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1 Einleitung

1.1 Motivation

Durch den steigenden Einsatz von erneuerbaren Energien dndert sich die Stromproduktion von
einer bedarfsgesteuerten hin zu einer wetterabhingigen, welche stark von natiirlichen Faktoren wie
Sonnenlicht und Wind beeinflusst ist. Um die daraus resultierenden Schwankungen im Energiean-
gebot auszugleichen, miissen neue Technologien etabliert werden. Neben Batterie-Pufferspeichern
eignen sich insbesondere Power-to-X Technologien, welche iiberschiissige elektrische Energie in
chemische Energie umwandeln. Die Festoxidzelle (engl. solid oxide cell, SOC) stellt hierbei eine
Schliisseltechnologie dar. Sowohl die Wasserstofferzeugung durch Elektrolyse, als auch die Riick-
verstromung durch den Brennstoffzellenbetrieb zeichnen sich durch sehr hohe Systemeffizienzen
aus (> 80 % LHV [Hja23, Sun21] bzw. ~ 95 % [Mit17]).

Ceroxid hat sich durch die intrinsischen Eigenschaften, wie einer hohen Mischleitfahigkeit (elek-
tronisch und ionisch) in reduzierender Atmosphire, ionischen Leitfihigkeit in oxidierender Atmo-
sphire und der elektrochemischen Aktivitit gegeniiber der Elektrooxidation von Wasserstoff, als
Material in der Festoxidzelle fest etabliert. Industriell findet es Anwendung als Elektrolytmaterial
[AttO5] und als Barriereschicht zwischen strontiumhaltigen Luftelektroden (z.B. LaSrCoFe) und
Yttrium stabilisierten Zirkoniumdioxid (YSZ) Elektrolyten [Han24, Elc]. Zur Anwendung als
Brenngaselektrode dient in der Regel ein Komposit, wie beispielsweise Nickel und Gadolinium
dotiertes Ceroxid (GDC) [Att05, Han24], obwohl die intrinsischen Eigenschaften von GDC eine
Verwendung als einphasige Brenngaselektrode zulassen wiirden [Pri02a, Sha23, Uec23, Uec24].
Die Verwendung einer einphasigen Elektrode konnte die Stabilitit gegeniiber zentralen Alterungs-
mechanismen wie der Nickelmigration [Rie20], Schwefelvergiftung [Rie23] und Redox-Zyklen
[Nen21] deutlich erhohen.

Untersuchungen zeigen, dass sich die elektrochemische Aktivitit einer GDC-basierten Brenngas-
elektrode durch die Anwesenheit von Nickel stark erhoht. Nur die Anwendung eines Nickelnetzes
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zur elektronischen Kontaktierung einer einphasigen GDC Elektrode verringert den Elektroden-
widerstand um mehr als einen Faktor fiinf im Vergleich zur Verwendung eines katalytisch inerten
Goldnetzes [Web16]. Die Verwendung einer Ni/GDC Kompositelektrode reduziert den Wider-
stand weiter [Web16]. Bereits vor mehr als 20 Jahren zeigten Untersuchungen [Pri02a] mit
fein verteilten Nickelpartikeln auf der Oberfliche von einphasigen GDC Elektroden eine drasti-
sche Verringerung der intrinsischen Verluste im Vergleich zu reinen GDC [Pri02a, Mir13] und
Ni/GDC [Kul24] Elektroden. Im Brennstoffzellenbetrieb wird eine verbesserte Adsorption und
Dissoziation von Wasserstoff als Grund angegeben [Pri02a]. Der genaue Funktionszusammen-
hang zwischen Nickel und GDC wihrend der elektrochemischen Reaktion stellt jedoch bis heute
eine offene Frage dar. Trotz der intensiven Forschung und einer steigenden Anzahl an Verdffent-
lichungen (eine Suche iiber Scopus mit dem Suchbegriff ,,ceria® zeigt 14.500 Veroffentlichungen

13

im Jahr 2024) sowie der Etablierung als ,,industrieller Standard* ist der Zusammenhang der
leistungsbegrenzenden Verlustprozesse wihrend der elektrochemischen Reaktion bis heute nicht

im Detail verstanden.

1.2 Forschungsziel

Das Forschungsziel dieser Arbeit stellt eine systematische Untersuchung der elektrochemischen
Reaktion GDC-basierter Elektroden und des Funktionszusammenhangs zwischen Nickel und
GDC dar. Als vielversprechende Methode zur Analyse der elektrochemischen Reaktion und
anderen leistungsbegrenzenden elektrochemischen Prozessen in Festoxidzellen hat sich die elek-
trochemische Impedanzspektroskopie etabliert. Das Impedanzspektrum enthilt Informationen zu
den Widerstandsbeitrigen einzelner Verlustprozesse, welche in individuellen Frequenzbereichen
auftreten. Zur Analyse und Simulation dieser eignet sich die Anwendung von elektrischen Er-
satzschaltbildmodellen. Diese reichen von einfachen empirischen bis zu komplexen physikalisch
motivierten Modellen, welche auf Basis physikochemischer Gleichungen die komplexen Wechsel-
wirkungen in der Zelle realititsnah abbilden. Physikalisch motivierte Modelle, die die komplexe
Kopplung der Reaktionsprozesse in der Elektrode umfassend beschreiben und dabei eine voll-
standige physikalisch motivierte Parametrierung sowie Validierung enthalten, finden im Bereich
der Impedanzanalyse nur selten Anwendung. Dennoch stellen sie ein essentielles Werkzeug fiir
ein tiefgehendes Verstidndnis dar.

Zur systematischen Untersuchung soll in dieser Arbeit ein physikalisch motiviertes Impedanzmo-
dell entwickelt werden, welches eine Analyse des Einflusses des Elektrodendesigns GDC-basierter
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Brenngaselektroden auf einzelne Modellparameter, insbesondere auf die Parameter der elektro-
chemischen Reaktion, ermoglichen soll. Auf Basis dieser Informationen sollen im weiteren
Verlauf die Funktionszusammenhinge zwischen Nickel und GDC wihrend der Wasserstoffoxida-
tion ndher untersucht werden. Das Verstidndnis dieser Zusammenhénge stellt eine zentrale Rolle
in der industriellen Entwicklung GDC-basierter Brenngaselektroden dar. Sowohl die Parame-
trierung als auch die Validierung des Modells erfordert die Herstellung und elektrochemische
Charakterisierung von Modellelektroden mit systematischen Variationen in der Mikrostruktur
und des Elektrodendesigns. Als Modellelektroden dienen einphasige GDC Elektroden, welche
mit variierenden Mengen an isolierten Nickelpartikeln auf der GDC Oberflidche versetzt werden.
Im Vergleich zu den in der Industrie etablierten mehrphasigen und mehrschichtigen Kompo-
sitelektroden aus Nickel und GDC, erlauben diese Modellelektroden eine gezielte Analyse der
elektrochemischen Reaktion.

Die Voraussetzung einer technisch sinnvollen Parametrierung des Impedanzmodells ist der Ein-
satz geeigneter Messverfahren zur Bestimmung individueller Modellparameter. In dieser Arbeit
sollen erstmalig die Methoden der elektrochemischen Impedanzspektroskopie / der Verteilung der
Relaxationszeiten mit nachfolgender Ersatzschaltbildmodellierung, die Gleichstrom-Vierpunkt-
Leitfdhigkeitsmessung an pordsen Elektroden und die FIB-REM Tomographie (Rasterelektro-
nenmikroskopie in Kombination mit einem fokussierten Ionenstrahl) mit anschlieBender 3D
Rekonstruktion des Elektrodenvolumens kombiniert werden, um eine hochprizise Parametrie-
rung einer einphasigen GDC Elektrode zu ermoglichen.

Das vollstindig parametrierte Impedanzmodell soll in der Lage sein, Impedanzspektren von GDC
Elektroden beliebiger Mikrostruktur und Elektrodendesign im Hy/H5 O Betrieb zu simulieren und
damit eine gezielte Optimierung der Elektroden fiir den Einsatz in individuellen Betriebspunkten
zu ermoglichen.

Insgesamt lassen sich drei iibergeordnete Zielsetzungen identifizieren, die den Rahmen die-
ser Arbeit vorgeben und im weiteren Verlauf sukzessive bearbeitet werden: (i) Entwicklung,
Parametrierung und Validierung eines physikalisch motivierten Impedanzmodells zur Analyse
und Simulation GDC-basierter Elektroden, (ii) Analyse der Funktionszusammenhénge zwischen
Nickel und GDC, sowie der GDC Oberflache hinsichtlich der elektrochemischen Reaktion und
(iii) simulationsbasierte Optimierung des Elektrodendesigns mit dem Ziel der Reduktion der
Elektrodenimpedanz.
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1.3 Aufbau der Arbeit

Das Kapitel 2 ,, Theoretische Grundlagen* gibt einen Uberblick iiber die Funktionsweise und
Materialien der Festoxidzelle. Weiterhin beinhaltet dieses Kapitel eine detaillierte Beschreibung
des Materials Ceroxid, welches die Grundlage der verwendeten Brenngaselektrode bildet. Neben
den elektrischen und elektrochemischen Eigenschaften behandelt dieses Kapitel den aktuellen
Stand der Technik von Ceroxid basierten Brenngaselektroden. Hieraus ergeben sich die Frage-
stellungen, welche in dieser Arbeit behandelt werden.

Kapitel 3 ,, Experimentelle und Analysemethoden* legt die Grundlagen aller, in dieser Arbeit
verwendeten, Charakterisierungs- und Analysemethoden. Die Beschreibung der Methoden be-
ginnt mit der Probenpriparation und geht iiber den Messaufbau zur Messtechnik und Auswertung.
Messdatenqualitit, Reproduzierbarkeit und Stabilitédt wihrend des Betriebs, welche eine wichtige
Grundlage fiir diese Arbeit bilden, werden detailliert diskutiert.

Kapitel 4 ,, Prozessidentifikation und Modellentwicklung “ gibt als Einfithrung einen Uberblick
tiber verschiedene physikalisch motivierte Impedanzmodelle der Festoxidzelle. Eine Sensitivitéts-
analyse mittels der elektrochemischen Impedanzspektroskopie dient dazu spezifische Frequenz-
bereiche der vorliegenden Elektrode individuellen physikalischen Prozessen zuzuordnen. Auf
Basis dieser Erkenntnisse wird im nichsten Schritt ein Impedanzmodell entwickelt und im An-
schluss durch Methoden, wie der Gleichstrom-Vierpunkt-Leitfahigkeitsmessung, der FIB-REM
Tomographie und der elektrochemischen Impedanzspektroskopie, parametriert. Der Abschluss
des Kapitels beinhaltet eine Validierung des Impedanzmodells anhand gemessener Impedanz-
spektren aller analysierten Elektrodentypen. Die Ergebnisse wurden in weiten Teilen bereits in
[Kul23a, Kul25] veroffentlicht.

In Kapitel 5 ,, Funktionszusammenhdnge Ni/GDC* erfolgt die Anwendung des, in Kapitel 4
entwickelten, Modells an Impedanzmessungen verschiedener Elektrodendesigns und Mikrostruk-
turen, gemessen in verschiedenen Betriebspunkten. Neben einer Mikrostrukturbewertung erfolgt
eine detaillierte Analyse des Elektrodenwiderstands und der elektrochemischen Reaktion anhand
von Elektroden mit variierendem Anteil an infiltriertem Nickel und einer Variation der GDC
Mikrostruktur. Die Gegeniiberstellung einzelner Modellparameter zur Beschreibung der elektro-
chemischen Reaktion dient zur Diskussion der Funktionszusammenhinge zwischen Nickel und
GDC. Die Ergebnisse wurden in weiten Teilen bereits in [Kul25] verdffentlicht.
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Kapitel 6 ,, Simulationsbasierte Optimierung der Elektroden* zeigt durch ausgewihlte Simulati-
onsstudien den Einfluss individueller Elektrodenparameter, wie Schichtdicke und Mikrostruktur-
parameter, auf den Elektrodenwiderstand.

Der ,,Anhang“ in Kapitel 7 beinhaltet erginzende Analysen und Erkldrungen, welche teil-
weise iiber die Fragestellungen dieser Arbeit hinaus fiithren. Teile der Ergebnisse wurden in
[Kul22, Kul23c¢, Kul23b, Kul24] veroffentlicht.






2 Theoretische Grundlagen

Das erste Kapitel dieser Arbeit gibt einen Einstieg in die Thematik. Neben dem Funktionsprinzip
der Festoxidzelle, soll ein Uberblick iiber die technisch relevanten Materialien gegeben werden.
Eine detaillierte Beschreibung der elektrischen und elektrochemischen Eigenschaften des Ma-
terials Ceroxid, welches in dieser Arbeit die Grundlage der Brenngaselektrode darstellt, folgt.
Abschlielend wird der Stand der Technik dieses Elektrodenmaterials aufgezeigt und die wichtigen
Fragestellungen, mit welchen sich diese Arbeit beschiftigt, herausgearbeitet.

2.1 Festoxidzelle

Die Festoxidzelle (engl. solid oxide cell, SOC) ist aus einem Verbund von mindestens drei
funktionellen keramischen Festoxid-Materialien (zwei porose Elektroden und ein gasdichter
Elektrolyt) aufgebaut. Eine technisch sinnvolle Nutzung ist je nach Zelltyp ab einer Temperatur
oberhalb von 500 °C moglich [Leal3]. Die hohe Betriebstemperatur von bis zu 1000 °C bie-
tet im Vergleich zu anderen Brennstoffzellentypen den Vorteil der Verwendung verschiedener
Brennstoffe [Web21a]. Neben reinem Wasserstoff konnen auch kohlenwasserstofthaltige Brenn-
gase wie Erdgas, Biogas oder Propan in hohem Wirkungsgrad von bis zu 60 % [Mit17] direkt
in elektrische Energie umgewandelt werden. Im Vergleich zu anderen galvanischen Zellen, wie
der Batterie, wird der Brennstoffzelle kontinuierlich chemische Energie in Form von Brenngasen
zugefiihrt und ermoglicht daher einen theoretisch zeitlich unbegrenzten Betrieb. Eine Steigerung
des Wirkungsgrades auf bis zu 95 % [Mit17] ist durch eine kombinierte Nutzung von elektrischer
Energie und Wirmeenergie (Kraft-Wiarme-Kopplung, KWK) moglich. Neben der Anwendung
im Brennstoffzellenbetrieb steigt die Nachfrage nach der Anwendung als Elektrolyseur zur kli-
maneutralen Wasserstoffproduktion, welche zur Zeit meist durch die Reformierung von fossilen
Brennstoffen erfolgt [Bad13]. Auch im Betrieb als Elektrolyseur weist die Festoxidzelle mit >
80 % [Hja23, Sun21] einen sehr hohen Wirkungsgrad auf. Neben der Wasserdampfelektrolyse
eignet sich die SOC auch zur Produktion von Synthesegasen [Gro23], welche in der chemischen
Industrie Anwendung finden.



2 Theoretische Grundlagen

2.1.1 Funktionsprinzip

Der Aufbau und das Funktionsprinzip der Festoxidzelle ist in Abbildung 2.1 anhand des Brenn-
stoffzellenbetriebs abgebildet und beruht auf einer Redox-Reaktion des Brenngases Wasserstoff
H, 4,5 und des Oxidationsgases Sauerstoff O, 4, Welche zu gasformigem Wasserdampf H;Ogyg
reagieren:

%OZ,gas =+ H2,gas = HZOgas (21)

Die, in den Gasen gespeicherte, chemische Energie kann tiber eine ortliche Trennung der Reduk-
tion und Oxidation in pordsen Elektroden (Luft- und Brenngaselektrode) durch einen rein ionisch
leitenden Elektrolyten als elektrische Energie nutzbar gemacht werden. Als Luftelektrode finden in
der Industrie gewohnlich mischleitende (engl. mixed-ionic-electronic conductor, MIEC) Festoxi-
de, beispielsweise (La, Sr)(Co, Fe)O3_s [Att05, Geil9, Men20, Ker, Elc], Anwendung. Bei der
Verwendung einer LSCF Luftelektrode in Kombination mit einem YSZ Elektrolyten hat sich eine
Barriereschicht aus GDC (Gadolinium dotiertes Ceroxid) als unerlésslich gezeigt, um Wechsel-
wirkungen zwischen LSCF und YSZ zu verringern, ndhere Details finden sich in Abschnitt 2.1.2.
Die Brenngaselektrode besteht gewdhnlich aus einer keramischen Struktur, beispielsweise YSZ
(Yttrium stabilisiertes Zirkoniumdioxid) [Men20, Elc] oder GDC [Att05, Geil9, Ker] mit einer
metallischen Matrix aus Nickel, einem sogenannten Cermet (engl. ceramic-metal).

An der Luftelektrode stromt das Oxidationsmittel (molekularer Sauerstoff, O,) meist in Form von
Luft in den Gasraum. An der Oberflidche, des in diesem Beispiel ionisch-elektronisch-leitenden
Luftelektrodenmaterials, wird der molekulare Sauerstoff aus der Gasphase (%OZ,gas) mithilfe von
zwei Elektronen (2e™) reduziert und in eine Sauerstoffleerstelle (V¢y ) in der Elektrode eingebaut.
Die elektrochemische Reaktion findet an der sogenannten Zweiphasengrenze (engl. double phase
boundary, DPB) zwischen Gasphase und mischleitender Phase statt.

%OZ,gas +2e + V:).,Kathode = O%(;thode (22)

Uber eine Festkorperdiffusion wandern die Sauerstoffionen aufgrund eines Sauerstoffgradien-
ten von der Luftelektrode (pOs = 0.21atm) tiber den Elektrolyten zur Brenngaselektrode
(pO2 < 10~2%atm). An der Brenngaselektrode findet die Elektrooxidation des Brenngases
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Abbildung 2.1: Funktionsprinzip einer Festoxidzelle im Brennstoffzellenmodus bestehend aus einer mischleitenden Luft-
elektrode beispielsweise (La, Sr)(Co, Fe)O3_s, einer Barriereschicht aus ((Ce, Gd)Oq_ g, einem rein
ionisch leitenden Elektrolyten (Yttrium stabilisiertem Zirkoniumdioxid) und einer Brenngaselektrode
aus einer mischleitenden keramischen Struktur ((Ce, Gd)Oq_ 5) mit elektronisch leitender metallischer
Matrix (Nickel). Wihrend an der Luftelektrode die elektrochemische Reaktion (Reduktion von Sauer-
stoff) ausschlieBlich an der Zweiphasengrenze (MIEC - Gas Phase) auftritt, stellt die Brenngaselektrode
eine Reaktion (Elektrooxidation von Wasserstoff) an der Zweiphasengrenze und Dreiphasengrenze zur
Verfiigung (Elektronisch leitende Phase - Ionisch leitende Phase - Gas Phase).

Wasserstoff H, zu Wasserdampf H,O statt. Die Reaktion kann bei der Verwendung eines Fe-
stoxids mit ionisch-elektronisch-leitenden Eigenschaften und katalytischer Aktivitdt, wie das
verwendete GDC [Mog00, Mog89, Min95], iiber zwei Reaktionswege stattfinden: an der Zwei-
phasengrenze zwischen Festoxid und Gasphase (griin) oder an der Dreiphasengrenze (engl. triple
phase boundary, TPB) zwischen elektronischer Phase (in diesem Beispiel Nickel), ionischer
Phase (GDC) und Gasphase (lila). Die elektrochemische Reaktion wird in dieser Arbeit auch als
Ladungstransferreaktion beschrieben.

Wihrend der Reaktion entstehen pro Wasserstoffmolekiil zwei Elektronen, welche von der elek-
tronisch leitenden Phase in der Brenngaselektrode (Nickel und/oder GDC) iiber einen dulleren
Stromkreis an einen Verbraucher abgegeben werden konnen. Dabei gilt: die Elektronen verwen-
den den Weg hochster Leitfahigkeit (oe1 Ni » Oel,GDC)-
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O%l;ktro]yt + H2,gas = HZOgas + 2e” + VE).,Elektrolyt (23)

Liegt keine Last (Verbraucher) an der Zelle an, ist iiber den Elektroden eine Spannung messbar,
welche je nach Betriebspunkt etwa 1V betrdgt. Diese Potentialdifferenz wirkt dem Diffusi-
onsstrom der Sauerstoffionen, hervorgerufen durch den Sauerstoffgradienten zwischen Luft- und
Brenngaselektrode, entgegen bis dieser zum Erliegen kommt und sich ein elektrochemisches
Gleichgewicht eingestellt hat. In der idealen und verlustfreien Festoxidzelle ist diese Potential-
differenz als theoretische Zellspannung definiert und kann iiber Gleichung 2.4 berechnet werden.

—-AG
Uth = ¢Luftclcktrodc - d)Brcnngasclcktrodc = n-F (24)

¢; beschreibt dabei das elektrische Potential der Elektrode i, AG die freie Reaktionsenthalpie,
F die Faraday Konstante und n die Anzahl der beteiligten Ladungstréger, in diesem Fall 2 Elek-
tronen. Die freie Reaktionsenthalpie im Fall der Wasserstoff-Oxidation betrigt: —242k.J mol ™!
+0.045kJ mol " -T' [IT16]. Damit steigt die Zellspannung zu geringerer Temperatur 7. In der
Praxis ist diese Zellspannung durch verschiedene Griinde, wie beispielsweise eine elektronische
Leckage und/oder Gasundichtigkeit des Elektrolyten verringert. In diesem Fall spricht man von
der Leerlaufspannung (engl. open circuit voltage, OCV), wie in Abbildung 2.2 gezeigt.

Der Ausdruck der Potentialdifferenz zwischen Brenngaselektrode und Luftelektrode in Abhén-
gigkeit des Sauerstoffpartialdrucks ist als Nernst-Spannung definiert. Diese unterscheidet sich
ausschlieBlich im Lastfall von der Leerlaufspannung, da unter Strombelastung Sauerstoffionen
von der Luftelektrode zur Brenngaselektrode transportiert werden und dort iiber die Elektrooxida-
tion von H, zu H,O zu einer Erhohung des Sauerstoffpartialdrucks (pO2 Brenngaselektrode) flihren
(Gasumsatz). Dies fiihrt nach Gleichung 2.5 zu einer Verringerung der Zellspannung.

RT O uitele roae
I \/ PY2 Luftelektrod (2.5)

UNernst = n
2F \/pOQ,Brenngaselektrode

10



2.1 Festoxidzelle

Unter Strombelastung treten neben den Gasumsatzverlusten weitere Verluste wie ohmsche und
Polarisationsverluste auf, welche zusitzlich die Zellspannung verringern. Die resultierende Span-
nung wird als Arbeitsspannung U, definiert.

Uy, Theoretische Zellspannung
Spannung 1
Uy,

Unemst: Nernstspannung
y A

Gasumsatz
ohmscher Verlust

on

5 o

§ Aktivierungs- Polarisations-
& polarisation verluste

=

<

5 U,: Arbeitsspannung Diffusions-

Q . .

— polarisation

Strom

Abbildung 2.2: Typische Strom-Spannungskennlinie einer Festoxidzelle im Brennstoffzellenmodus aus [IT16]. Die theo-
retische Zellspannung Uy, wird durch Uberspannungen und Gasumsatz zur Arbeitsspannung U, verrin-
gert.

Bei geringen Stromstirken ist die Uberspannung dominiert von Aktivierungspolarisationsver-
lusten. Diese entstehen aufgrund von Verlusten wihrend der elektrochemischen Reaktionen an
Brenngaselektrode und Luftelektrode. Fiir das Ablaufen der Reaktionen ist eine bestimmte Akti-
vierungsenergie erforderlich, welche eine energetische Barriere fiir die beteiligten Ladungstriger
darstellt. Wird diese nicht erreicht, treten erhohte Ladungstrigeransammlungen auf, welche Dop-
pelschichtkapazititen ausbilden. Die Hohe dieser Energiebarriere kann mithilfe eines Katalysators
(z.B. Nickel) oder mittels einer angelegten Last verringert werden. Aulerdem erhoht eine hohere
Betriebstemperatur 7' die Wahrscheinlichkeit, dass diese Aktivierungsenergie erreicht wird und
die Reaktion ablaufen kann. Dieser nichtlineare Zusammenhang kann mittels des Butler-Volmer
Ansatzes beschrieben werden. [Leo10]

L LRINTN \ Enake
J = Jo.i {exp (az AT ) exp ( (1—ay) RT (2.6)

11
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Jo,i(pH20O, pHa, T') beschreibt die Austauschstromdichte jeder Elektrode i, welche ein Maf fiir die
katalytische Aktivitét darstellt und «; den Ladungstransferkoeffizienten, welcher die Symmetrie
der Reaktionen beschreibt. Die Anzahl der beteiligten Ladungstréger ist durch n beschrieben (2
Elektronen) und die Aktivierungsiiberspannung durch naxy ;.

Mit steigender Stromstédrke zeichnen sich die ohmschen Verluste mit einem linearen Verlauf in
der Zellspannung ab. Darunter fallen typischerweise ionische und elektronische Transportpro-
zesse. Die ionischen Verluste treten hauptséchlich innerhalb des Elektrolyten auf. Bei idealer
Kontaktierung, durch beispielsweise ein feinmaschiges Kontaktnetz (Au, Ni) und einer Strom-
sammlerschicht, treten elektronische Verluste hauptsidchlich innerhalb der Elektrode auf, da
die Kontaktwiderstinde nur wenige mQem? [Kor21, Web02, Web22] betragen. In realen SOC
Systemen treten zusitzlich elektronische Verluste im Ubergang Elektrode/Interkonnektor auf
[Gro24, Ewa24].

Mit weiter steigender Stromstiirke steigt der Anteil der Uberspannung verursacht durch Diffusions-
polarisation. Da die Rate an elektrochemischen Reaktionen mit steigender Stromdichte zunimmt,
fiihren lange und enge Poren/Diffusionswege zu einer Unterversorgung der Reaktionszone mit
Brenngas/Oxidationsgas bzw. zu einer Behinderung des Abtransports der Reaktionsprodukte.
Der dadurch entstehende Konzentrationsgradient zwischen dem Gasraum, an der Oberfldche der
Elektrode (z.B. pHj ,,), und der elektrochemisch aktiven Zone innerhalb der Elektrode (z.B.
pH3TP) fiihrt zu einer Uberspannung und kann mittels Gleichung 2.7 fiir die Brenngaselektrode
berechnet werden.

R-T pH204" - pHa An
o y It , 2.7
Ndif f 2. F " ( pH20An 'PHFQF,IZE o

Der Gasdiffusionswiderstand berechnet sich entsprechend Gleichung 2.8 [Leo10, Pri99].

2
R = (R ) T> LElcktrodc * TPore
gas — :

2-F €Pore

( ! + ! ) (1 0133 - 10° 12 )1 (2.8)
Dus -pHo an  Du2o - pH2Oan ' atm '

12



2.1 Festoxidzelle

R bezeichnet die universelle Gaskonstante, 7" die Temperatur und F' die Faraday Konstante. Wei-
terhin flieBen die Geometrie- und mikrostrukturellen Parameter wie Elektrodendicke Lgjekirode
sowie Porositit epope und Tortuositit der Pore Tpore in die Berechnung ein. Die Gasdiffusions-
koeffizienten D; fiir Hy und H,O beinhalten die Knudsen Diffusion (D, ;) und die molekulare
Diffusion (Dyol1,1) und berechnen sich nach dem Bosanquet-Ansatz [Leo09].

S N
D;  Duoli  Dxni

(2.9)

Die Knudsen Diffusion beschreibt die Wechselwirkung zwischen Molekiil und Porenwand und die
molekulare Diffusion die Wechselwirkungen zwischen zwei Molekiilen. Wihrend die molekulare
Diffusion hauptsichlich im Gaskanal stattfindet, zeigt sich innerhalb der Poren der Elektrode eine
Kombination beider Diffusionsmechanismen. Nach Gleichung 2.11 ergibt sich eine Abhiingigkeit
des Diffusionskoeffizienten der Knudsen Diffusion von dem Porendurchmesser. Bei sehr geringen
Porendurchmessern dominiert daher die Knudsen Diffusion. Durch die Verwendung von diinnen
Elektroden (Lgjektrode — 0), Wie sie in dieser Arbeit verwendet werden, konnen die Verluste
durch die Gasdiffusion innerhalb der Elektrode (Gleichung 2.8) minimiert werden [Pri99].

Der molekulare Gasdiffusionskoeffizient D, ;; berechnet sich aus der Chapman-Enskog-Theorie
[Pol07] fiir bindre Gasgemische anhand Gleichung 2.10 und ist in cm? s~! angegeben. Die Para-
meter der molaren Masse M;, der charakteristischen Linge o;; und des StoBintegrals €2 p konnen

der Referenz [Pol07] entnommen werden.

1.86-1073 - T4\ /M + M}
(2.10)

Dmoli' =
51) 2
p.a’ijaQD

In die Berechnung der Knudsen Diffusion in Gleichung 2.11 flieSt zusitzlich der Porendurchmes-
ser dpo,. der Elektrode mit ein [Vel95, Leo10].

Dini = . i (2.11)

13



2 Theoretische Grundlagen

Die Ermittlung der mikrostrukturellen Parameter der Pore wie Porositit epoye, Tortuositit mpore
und Porendurchmesser dpg,e ist in Abschnitt 4.5.1 erldutert. Die Diffusionskoeffizienten, bei-
spielhaft bei 700 °C und bei der Verwendung der Elektrode MZ-B-1100-46-5 (Tabelle 3.4), sind
in Tabelle 2.1 aufgelistet.

Tabelle 2.1: Diffusionskoeffizienten fiir die Knudsen und molekulare Diffusion in einem binédren Gasgemisch aus H,/H,O,
beispielhaft bei 700 °C und bei der Verwendung der Elektrode MZ-B-1100-46-5 (Tabelle 3.4).

Diffusionskoeffizient cm?s~!
Dtz 0.90849
Din.1120 0.30390
Dunol 12/120 6.4775

Der Vergleich der Diffusionskoeffizienten weist auf eine Dominanz der Knudsen Diffusion gegen-
iiber der molekularen Diffusion innerhalb der Elektrode nach Gleichung 2.9 hin. Dies ist durch
den geringen Porendurchmesser zu erkldren (Tabelle 4.6).

2.1.2 Materialien

Die Festoxidzelle besteht wie bereits beschrieben grundsitzlich aus drei funktionellen kerami-
schen Schichten. Diese unterteilen sich in zwei pordse Elektroden, getrennt durch einen gasdichten
Elektrolyten. Anforderungen an alle verwendeten Materialien ist eine chemische Kompatibilitét
zu angrenzenden Materialien und aufeinander angepasste thermische Ausdehnungskoeffizienten.
Wihrend die Elektrodenmaterialien sowohl eine hohe elektronische als auch ionische Leitfd-
higkeit aufweisen sollten, sollte der Elektrolyt eine hohe ionische und eine vernachlissigbare
elektronische Leitfiahigkeit besitzen. Beide Elektroden sollten zusétzlich poros, katalytisch aktiv
und chemisch stabil gegeniiber der umgebenden Atmosphire sein. In der Mikrostruktur muss ein
Optimum zwischen Porositét (Gastransport), Materialanteil (elektronischer/ionischer Transport)
und aktiver Oberfldche (elektrochemische Reaktion) gefunden werden.

Als Material fiir die Luftelektrode dienen hauptsichlich Metalloxide in der ABO3 Perowskit
Struktur [Mai05]. Dabei kann der A-Platz vollstindig [Hjal1] oder teilweise [Szal8] mit Lanthan
besetzt sein. Fiir die Verwendung eines einphasigen Materials ist die Substitution von Lanthan
durch ein zweiwertiges Element wie Strontium vorteilhaft, um eine elektrische Leitfdhigkeit
zu gewihrleisten. Weiterhin haben sich Materialien wie Kobalt (Co) und Eisen (Fe) auf dem
B-Platz etabliert. Typische Vertreter sind La;_,SryCo;_xFe,O3_s5 [Mai05, Szal9, ES11] und

14
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Laj_4SryCoOs3_s [Hay12, Elc]. Beide Materialien erfiillen die Anforderungen an ein mischlei-
tendes Kathodenmaterial und einer hohen katalytischen Aktivitit.

Fiir die Verwendung als Elektrolyt haben sich zirkonbasierte Materialien etabliert. Zirkonium-
dioxid liegt bei Raumtemperatur in monokliner Form vor. Mit steigender Temperatur dndert
sich die Kristallstruktur zu tetragonal (1170 °C) und dann zu kubisch (2370 °C) [Bad92]. Durch
eine Dotierung von dreiwertigen Kationen wie beispielsweise Yttrium oder Scandium lédsst sich
die kubische Kristallstruktur zu niedrigeren Temperaturen stabilisieren [Bad92]. Die Dotierung
erzeugt im Kristallgitter Sauerstoffleerstellen, welche eine ionische Leitung ermoglichen. Je nach
Material und Menge der Dotierung verdndern sich die Eigenschaften des Materials, wie Leitfa-
higkeit, mechanische und chemische Stabilitiit. Neben dem meist verwendeten 8 mol % Yttrium
stabilisiertem Zirkoniumdioxid (8 YSZ), welches auch in dieser Arbeit als Elektrolyt dient, findet
auch 3YSZ industrielle Anwendung [Geil9] und unterscheidet sich dabei von §YSZ mit einer
zwar geringeren ionischen Leitfahigkeit, aber dafiir hoheren mechanischen Stabilitédt. Der Grund
fiir die hohere Stabilitit ist die tetragonale Phase im Gegensatz zur kubischen Phase bei 8YSZ
[Bad92]. Die Dotierung von Zirkoniumdioxid mit Scandium fiihrt durch den geringeren Ionenra-
dius zu einer geringeren Gitterverzerrung und damit zu einer hoheren Sauerstoffionenleitfahigkeit
[Bad92].

Fiir Anwendungen im Niedertemperaturbereich werden Ceroxid-basierte Elektrolyte forciert,
da die intrinsische ionische Leitfdhigkeit durch eine geringere Aktivierungsenergie zu niedrigen
Temperaturen deutlich erhoht ist [Ts099]. Damit ermoglicht dotiertes Ceroxid einen Betrieb bei
einer Temperatur um 500 °C [Ste01]. Da es sich bei dotiertem Ceroxid um einen Mischleiter
handelt, fiihrt die Verwendung als Elektrolyt zu einer elektronischen Leckage [Lea05]. Zur Mi-
nimierung der elektronischen Leckage ist eine weitere Schicht zur Blockierung der Elektronen
notwendig, wie zum Beispiel YSZ. Die Verwendung eines mehrschichtigen Elektrolyten aus GDC
(Gadolinium dotiertes Ceroxid) und einer diinnen YSZ Schicht, zeigt im Vergleich zu einem reinen
GDC Elektrolyten eine signifikante Verringerung der elektronischen Leckage [Qial3, Myul2].
Eine Versinterung der beiden Materialien fiihrt jedoch zur Bildung einer Interdiffusionsschicht
[Szal8, Ts099, Tso00a, Tso00b, Zho04], welche eine bis zu zwei Groenordnungen geringere ioni-
sche Leitfihigkeit aufweist [TsoOOa]. Dabei begiinstigen hohe Sintertemperaturen diesen Prozess
[Szal8, Szal9]. Weiterhin muss beachtet werden, dass bei der Verwendung eines YSZ Elektrolyten
und einer LSCF/LSC Luftelektrode zusitzlich eine Barriereschicht aus dotiertem Ceroxid (SDC
[Uch99], GDC [Mai06]) bendtigt wird. Der Grund dafiir liegt in der Reaktion zwischen LSCF
und YSZ zu Strontiumzirkonaten [Krol3a, Szal8, Mai03, Shil2, Laul7], welche eine drastische
Verringerung der Leitfahigkeit zur Folge haben (Abbildung A.16). Diese kann sowohl wihrend
des Sinterprozesses [Szal8], als auch wihrend des Elektrolysebetriebs [Laul7] entstehen. Eine
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Barriereschicht aus GDC kann die Bildung von Strontiumzirkonat deutlich reduzieren, wobei eine
dichte GDC Schicht, aufgebracht durch PVD (engl. Physical Vapor Deposition (Physikalische
Gasphasenabscheidung)), einen Vorteil gegeniiber einer porésen Schicht, aufgebracht durch das
Siebdruckverfahren bietet [Darl5]. Die Grenzfliche zwischen LSCF Luftelektroden und YSZ
Elektrolyte wurde intensiv in [Szal9] untersucht. Es bleibt zu beachten, dass dieser dreischichtige
Elektrolytaufbau (GDC - YSZ - GDC) bei hoher Stromdichte und geringen Betriebstemperaturen
im Elektrolysebetrieb (SOEC) zu Rissen durch den Elektrolyten und damit zu Leckagen fiihren
kann, welche die Verringerung der Leistungsfahigkeit zur Folge haben [Len22]. Erklérbar ist dies
durch eine stark reduzierende Atmosphiire am Ubergang Brenngaselektrode/Elektrolyt, welche
eine starke chemische Dehnung im GDC [Bis09a] auslost und damit zu chemisch-mechanisch
induzierten Spannungen fiihrt [Len22].

In den stark reduzierenden Betriebsbedingungen an der Brenngaselektrode finden hauptséchlich
Metalle Anwendung. Ubergangsmetalle, wie Platin, Rhodium, Iridium oder Ruthenium weisen
neben einer hohen elektronischen Leitfihigkeit (>10° Sm™') auch exzellente katalytische Eigen-
schaften bei der Oxidation von Wasserstoff auf [Wat94]. Trotz geringerer katalytischer Aktivitit
hat sich Nickel [Wat94] aufgrund der geringeren Kosten als Standardwerkstoff durchgesetzt.
Durch den sehr hohen thermischen Ausdehnungskoeffizienten gegeniiber dem Elektrolytmaterial
YSZ (18 -107% K~! [IT16] zu 10.5-107% K~! [Hab10]), haben sich keramisch-metallische
Verbundwerkstoffe (engl. ceramic-metal, Cermet) etabliert, welche den Ausdehnungskoeffizien-
ten reduzieren.

Den aktuellen Stand der Wissenschaft und Industrie stellen die Cermets Ni/YSZ (Nickel / Yttrium
dotiertes Zirkoniumdioxid) (Forschungszentrum Jiilich [Men20], Elcogen [Elc], Topsoe [Tri19],
SOLIDpower [Rinl7] ...) und Ni/GDC (Nickel / Gadolinium dotiertes Ceroxid) (Sunfire GmbH
[Gro21], Ceres Power Ltd. [Att05], Robert Bosch GmbH [Lea21], Hexis [BatO1], Kerafol [Ker],
Fraunhofer IKTS [Rie24] ...) dar. Die grundlegenden Unterschiede der beiden Elektrodentypen
liegen in der Metalloxidphase. YSZ ist ein reiner Ionenleiter mit vernachlissigbarer elektronischer
Leitung. GDC dagegen verfiigt neben der ionische Leitfahigkeit auch iiber eine nicht vernachlis-
sigbare elektronische Leitfihigkeit [Mog00]. Die Mischleitfdhigkeit zusammen mit der kataly-
tischen Aktivitit gegeniiber Wasserstoff/Wasserdampf [Pri02a] ermoglicht eine Erweiterung der
elektrochemisch aktiven Oberfldache von der Dreiphasengrenze (Metalloxid (ionisch), Nickel (elek-
tronisch), Pore (Gasphase)), wie sie bei Ni/YSZ vorliegt, auf die komplette Oberfliche des GDC.
Neben der erweiterten aktiven Oberfldche, zeigen verschiedenen Studien eine erhohte Toleranz
gegeniiber Kontaminationen wie Schwefel [Web17, Sch12,Zhal0, Web16, Gon07, Riel17b]. In der
COq-Elektrolyse kann eine Ceroxid-basierte Elektrode bis iiber das Boudouard-Gleichgewicht
betrieben werden, ohne signifikanten Spannungsabfall durch Kohlenstoffablagerungen, wie es bei
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der Ni/YSZ Elektrode auftritt [Skal9]. Diese Eigenschaften machen GDC zu einem vielverspre-
chenden Material der Brenngaselektrode, welche im folgenden Kapitel detailliert beschrieben und
diskutiert werden.

2.2 Elektrische und elektrochemische
Eigenschaften von Ceroxid

Das folgende Kapitel dient als Uberblick iiber die elektrischen und elektrochemischen Eigenschaf-
ten von dotiertem und undotiertem Ceroxid. Es soll beim Verstdndnis der Arbeit unterstiitzen und
dabei keine komplette Beschreibung der Eigenschaften darstellen, da dies bereits in verschiedenen
Uberblicksarbeiten erfolgt ist [Mog00, Sch20, Sal22, Mul15]. Die Erldauterung der Defektchemie
von Ceroxid erfolgt in Abschnitt 2.2.1. Darauf aufbauend folgt die Erkldrung des Leitungsme-
chanismus in Abschnitt 2.2.2 und der chemischen Kapazitit in Abschnitt 2.2.3, welche zu einer
starken Erhohung der Zeitkonstanten der elektrochemischen Reaktion (Abschnitt 2.2.4) fiihrt. Der
letzte Abschnitt handelt von der Toleranz gegeniiber Schwefelwasserstoff bei einer Anwendung
als Brenngaselektrode.

2.2.1 Defektchemie

Ceroxid (CeO») besteht in der Grundstruktur in sauerstoffhaltiger Atmosphére aus Ce* Metall-
kationen und O%~ Anionen und tritt als kubische Fluorit-Struktur Fm3m im Temperaturbereich
zwischen Raumtemperatur und Schmelzpunkt auf [Tul75, Ina96, Mog00]. Die Einheitszelle be-
steht wie in Abbildung 2.3 aus einer kubisch flachenzentrierten Kristallstruktur, wobei Ce*™ das
Zentrum und die O?~ die Ecken besetzen [Ina96].

Durch eine starke Verringerung des Sauerstoffpartialdrucks der umgebenden Atmosphire von
Umgebungsluft (pO; = 0.21 atm) in eine Wasserstoffatmosphire (pOo < 10%° atm) wer-
den Sauerstoffionen aus dem Ceroxid CeOs_;s ausgebaut und es entstehen intrinsische Sauer-
stoffleerstellen wihrend die Fluorit-Struktur erhalten bleibt [Fab76, Mog00]. Die iiberschiissigen
Elektronen lokalisieren sich an den Cer-Ionen und reduzieren die Ce**-Ionen zu Ce?*-Ionen
[Blu70, Nai78, Cha88, Pan93, Esc05, Nol06, Bis09b]. Zur Bewahrung der Ladungsneutralitit
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® 0%
®Cett
Abbildung 2.3: Kubische 3-D Fluorit-Struktur von stochiometrischem CeOg2 in Anlehnung an [Mii23]. Die blauen
Kugeln reprisentieren die Sauerstoffionen und die roten Kugeln die Cer-Ionen.

entstehen pro erzeugte Sauerstoffleerstelle zwei reduzierte Ce3"-Ionen. In der Kroger-Vink No-
tation [Kro56] lautet die Defektreaktion wie in Gleichung 2.12 gegeben.

2Cel, + Oy = 2Cec. + Vo + 30, (2.12)

Ce, stellt ein Ce** auf einem Cer-Platz dar, O ein Sauerstoffion auf einem Sauerstoffplatz, Ceg,
ein Ce3" auf einem Cer-Platz, Vg eine Sauerstoffleerstelle und O,(g) molekularen Sauerstoff.

Die entstehende Sauerstoff-Nichtstochiometrie § im reduzierten CeOs_;s bezeichnet die Ab-
weichung der Sauerstoffmenge im Material von der stochiometrischen Menge in Umgebungs-
luft. Mit sinkendem Sauerstoffpartialdruck und steigender Temperatur steigt die Anzahl an
intrinsischen Sauerstoffleerstellen und damit § [Wan97, Wan98, Bis09b]. Die Bildung von
weiteren Sauerstoffleerstellen, sogenannten extrinsischen Sauerstoffieerstellen, kann durch Do-
tierung des Ceroxids mittels eines dreiwertigen Metalloxids (aliovalentes Oxid, Element mit
anderem Ladungszustand) wie beispielsweise Samarium oder Gadolinium erreicht werden
(Ce1-xGdxO2_¢.5x—s) [Fab89, Ina96, Egu92, Mog00]. Die Fluorit-Struktur bleibt erhalten
[Fab89, Ina96, Egu92, Mog00]. Die Defektreaktion fiir eine extrinsische Leerstelle kann wie in
Gleichung 2.13 ausgedriickt werden.
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Gd,05 =2 2Gdl, + Vi + 308 2.13)

Zur Berechnung der Anzahl an Sauerstoffleerstellen dient das Massenwirkungsgesetz in Glei-
chung 2.14 [Cha88, Pan93, Ota03, Bis09b]. K, beschreibt dabei die Gleichgewichtskonstante.

[VE] - [02]2 - [Cete)”
[Cetel? - (O8]

K. = (2.14)

Gleichung 2.14 gilt nur in einem eingeschrinkten Bereich des Sauerstoffpartialdrucks. Der Bereich
variiert je nach Temperatur. Besonders in stark reduzierenden Atmosphiren kann nicht mehr von
isolierten Sauerstoffleerstellen (Punktdefekten) ausgegangen werden. Es bilden sich zusétzlich
Cluster, welche die Abhingigkeit verindern, wie im Folgenden beschrieben [Mog00, Ota03,
Bis09a]. In dem Bereich, der durch Punktdefekte bestimmt wird, also keine Wechselwirkungen
zwischen den Defekten stattfindet, konnen die einzelnen Konzentrationen abhingig von ¢ iiber
die Gleichungen 2.15 und 2.17 berechnet werden [Sch97, Ota03].

[Cep]=2-6 (2.15)
V] =0.5-x+40 (2.16)
[Ce ] =1—-x—2-6 (2.17)
05]=2-05-x—6 (2.18)
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Durch Einsetzen der Gleichungen 2.15 bis 2.18 in Gleichung 2.14 ergibt sich fiir die Nichtstdchio-
_1
metrie eine Abhéngigkeit vom Partialdruck von pO, ° fiir undotiertes Ceroxid (x = 0) [Cha88]
1
und pO,, * fiir dotiertes Ceroxid [Sch97, Mog00, Bis09a].

Stark reduzierende Atmosphiren (sehr geringer Sauerstoffpartialdruck) fithren zu der Bildung von
Defektkomplexen aus isolierten Defekten. Dabei treten intrinsische Dimere (V¢ Ceg,)®, Trimere
(Ce Vo Cege) ™ [Sch97, Ota03, Dun07, Bis09a] und Zweifach-Trimere, sogenannte Hexamere
2(Ce( Vo Cege) auf [Bis09b], wobei in dotiertem Ceroxid auch extrinsische und gemischte
Defektkomplexe entstehen [Sch97, Bis09a]. Das Assoziieren von Defekten zu Defektkomplexen
wird iiber eine Reduzierung der Spannungen im Kristallgitter erkldrt [BisO9b]. Eine weitere
Triebkraft ist die Erzeugung lokaler Ladungsneutralitéit. Aus diesem Grund ist die Bildung von
Komplexen aus isolierten Defekten energetisch giinstiger als die Bildung von grofleren Defekt-
komplexen aus bereits bestehenden Komplexen, da im direkten Vergleich mehr Ladungsneutralitit
generiert und mehr Spannung aus dem Kristallgitter gelost wird [Bis09b]. Mit steigender Ord-
nung der Defektkomplexe sollte sich nach Bishop [Bis09b] die Steigung der Nichtstochiometrie
iiber dem Sauerstoffpartialdruck in der doppellogarithmischen Darstellung erhéhen und damit
von den pO, 5 baw. pOy © abweichen. Reale Messdaten zeigen jedoch einen Abfall der Stei-
gung zu geringeren Sauerstoffpartialdriicken [Sch97, Ota03, Dun07, Bis09a, Bis09b]. Dies ist
nach Bishop [Bis09b] durch die Langstreckenordnung der Defekte erklédrbar, welche ab 6 = 0.08
(GDCI10) auftritt. Wang et al. [Wan97] beschreibt eine Steigung von pO., T bis 0.04 bei GDC20.
Wie in Abbildung 4.14 gezeigt, erreicht der, in dieser Arbeit, untersuchte Betriebsbereich von
maximal 700 °C und einer minimalen Befeuchtung von 3 % H5O in Hy ein ¢ < 0.03 und liegt
damit in einem Bereich ohne Langstreckenordnung. Nihere Details und graphische Darstellun-
gen der Anteile der einzelnen Defekte tiber dem Sauerstoffpartialdruck sind in [Bis09b] zu finden.

2.2.2 Leitfahigkeit

Im stochiometrischem Zustand (§ = 0) ist CeO2 durch vollstindig besetzte Sauerstoffplitze
(0ion = 0) und fehlender Defektelektronen (o, = 0) ein elektrischer Isolator. Durch die zuvor
beschriebene Sauerstoff-Nichtstochiometrie, induziert durch eine reduzierende Atmosphire oder
mittels Dotierung, ist Ceroxid in der Lage iiber einen weiten Bereich des Sauerstoffpartialdrucks,
mittels eines thermisch aktivierten Hopping-Mechanismus, Sauerstoffionen von Leerstelle zu
Leerstelle zu transportieren und erzeugt damit eine ionische Leitfihigkeit. In reduzierender
Atmosphire sind die iiberschiissigen Elektronen, welche durch den Valenzwechsel von Ce*t auf
Ce3t entstehen, mobil und tragen zur elektronischen Leitfdhigkeit von Ceroxid bei, welche
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hauptséchlich bei geringen Sauerstoffpartialdriicken dominiert und tiber einen Polaron-Hopping-
Mechanismus erfolgt [Blu70, Tul77, Nai78]. In der relativ groen Bandliicke von Ceroxid (5eV)
[Wil22] zwischen Leitungsband und Valenzband sammeln sich frei bewegliche Elektronen lo-
kalisiert an Cerionen, sogenannten Polaronen, an [Gril3, Fra21, Wil22]. Uber eine thermische
Anregung springen (engl. hopping) die Elektronen von einem lokalisierten Zustand am Ce3+
zum nichsten lokalisierten Zustand am Ce** [Mar21]. Damit gehort Ceroxid bzw. dotiertes
Ceroxid zu der Gruppe der Mischleitern (engl. mixed ionic electronic conductor, MIEC) und
weist unter den Fluoritoxiden eine vergleichsweise hohe elektrische Leitfahigkeit auf [Ina96]. Die
Leitfahigkeiten hiingen dabei stark von den Parametern Temperatur, umgebende Atmosphire und
Dotierung ab. Die Leitfihigkeit steigt mit steigender Temperatur (Arrheniusverhalten) und sin-
kendem Sauerstoffpartialdruck [Wan00, Gor07], wobei auch die Dotierung einen Einfluss zeigt.
Die maximale Leitfahigkeit liegt je nach Dotiermaterial bei ca. 10 mol % [Kil00]. Die Dotierun-
gen mit den trivalenten Kationen Gd®* und Sm3* weisen dabei die hochsten Leitfahigkeiten
auf [Yah89, Egu92]. Als Grund dafiir wird der @hnliche ionische Radius zwischen den Dotie-
relementen und Ce?* angegeben, was die Bindungsenergie minimiert [Kil82, Kil83, Kim89].
Optimal ist ein geringer Unterschied des ionischen Radius von Dotierelement und Gitterplatz.
Dies fiihrt neben einer hohen Leitfahigkeit zu geringen Aktivierungsenergien (Optimierter Fall:
Srf,) [Kil0O].

Abbildung 2.4 (a) zeigt die Kristallgitterstruktur von stochiometrischem CeQOs in oxidierender
Atmosphire. In diesem Fall sind alle Sauerstoffplitze mit Sauerstoffionen und alle Cer-Plitze mit
Ce** besetzt und es kann keine Leitung stattfinden. In Abbildung 2.4 (b) ist CeO5 mit Gd?* do-
tiert. Durch die Dotierung stellt sich eine Nichtstochiometrie ein (Ce; —xGd;xOs_¢ 5x—s), welche
eine Sauerstoffionenleitung iiber die erzeugten Sauerstoffleerstellen ermoglicht. Da Gadolinium
die Valenz nicht wechselt, erzeugt eine Dotierung mit Gd3* keine elektronische Leitung, sondern
eine rein ionische Leitung. Abbildung 2.4 (c) visualisiert das Kristallgitter von Ceroxid in einem
nichtstochiometrischen Zustand CeOq_s in reduzierender Atmosphire. Durch den geringen Sau-
erstoffpartialdruck in der reduzierenden Atmosphire werden Sauerstoffionen aus dem Ceroxid
ausgebaut und es entstehen Sauerstoffleerstellen. Pro Sauerstoffleerstelle werden zwei Ce** zu
Ce3* reduziert. Der Elektronentransport erfolgt iiber einen Valenzwechsel der Cerionen von
Ce®* zu Ce**t. Die Hohe der Leitfihigkeiten sind aus diesem Grund iiber die Anzahl der Sauer-
stoffleerstellen [V{y'] und die Anzahl an [Ce3*] nach Gleichung 2.19 und Gleichung 2.20 definiert.

Tion =2+ F - [V5' ]+ fion (2.19)
O =1-F-[C*] - g (2.20)
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Abbildung 2.4: 2-D Darstellung der Kristallgitterstruktur von (a) CeO2 und (b) CexGdj—xOq_ x5 in oxidierender
Atmosphire und (c) CeO2_s und (d) CexGd1 —xOq_ E in reduzierender Atmosphire in Anlehnung

an [Mii23]. Durch den Sauerstoffausbau, eine teilweise Reduktion des Ce*™ oder eine Substitution durch
Gd3* werden Transportpfade fiir Sauerstoffionen und Elektronen ermoglicht.

Wobei p; die Mobilitdt der jeweiligen Spezies i und F' die Faraday-Konstante beschreibt. Der
Leitungsmechanismus von dotiertem Ceroxid in reduzierender Atmosphire in (d) unterscheidet
sich nur geringfiigig von undotiertem Ceroxid (c) in der ionischen Leitfdhigkeit, welche durch die
Dotierung von Gadolinium erhoht ist [BisO9b].

2.2.3 Chemische Kapazitat

Die chemische Kapazitit des Ceroxids ist von der elektrischen Kapazitit zu unterscheiden und
wird durch die Sauerstoff-Nichtstochiometrie im Ceroxid hervorgerufen. Die chemische Kapa-
zitédt beschreibt das MaB fiir die differentielle Speicherfihigkeit von Sauerstoff in einem Oxid
[Hay12] oder anders ausgedriickt stellt sie die Speicherung von Energie in Form einer Anderung
des chemischen Potentials einer Spezies im Material und nicht durch eine Anderung der Ladungs-
dichte im Material dar [Jam99]. Mathematisch kann sie iiber Gleichung 2.21 beschrieben werden
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[Hay12, Nen20, Kaw02].

4- F2 : LElektrode dé o -8 F2 dé
‘/rn d,U/O N ‘/m -R-T d<ln(p02))

Cehem = — (2.21)

Dabei beschreibt F' die Faraday Konstante, Lgjextrode die Elektrodendicke, Vi, das molare Volu-
men, ¢ die Nichtstochiometrie des Sauerstoffs im Material und po das chemische Potential von
Sauerstoff im Ceroxid. Des Weiteren stellt i die Gaskonstante dar und m die Anderungen
der Nichtstochiometrie iiber dem Sauerstoffpartialdruck. Auch iiber den letzten Term wird die
Abhingigkeit der chemischen Kapazitit tiber den Sauerstoffpartialdruck bestimmt, welche wie in
Abschnitt 2.2.1 beschrieben —% fuir dotiertes Ceroxid betrdgt [Chel4].

Die Messung der chemischen Kapazitiit ist iber die elektrochemische Impedanzspektroskopie an
Diinnschichten moglich, da der Gesamtpolarisationswiderstand durch die Ladungstransferreak-
tionsverluste (Oberflachenreaktion) dominiert wird. Die Bestimmung der chemischen Kapazitit
erfolgt in diesem Fall durch das Aufsummierung der lokalen chemischen Kapazititen [Kaw02].
Die elektrische/elektrostatische Kapazitit [JamO1] bzw. dielektrische Kapazitit [Lai05] dagegen
tritt allgemein an Grenzflichen auf und beschreibt dort die Ladungstrigeransammlung an der
sogenannten Helmholtz-Doppelschicht bzw. die gespeicherte elektrische Energie in Form von
polarisierten elektrischen Dipolen [Lai05]. Typischerweise unterscheiden sich nach Jamnik et
al. [JamO1] die zwei Kapazititen in ihren Zeitkonstanten und Groflen. Die geringe Kapazitit
der elektrischen Kapazitit fithrt zu geringen Zeitkonstanten, wihrend die grofe Kapazitit der
chemischen Kapazitit zu hohen Zeitkonstanten fithrt [JamO1, Irv90]. In ihrer Veroffentlichung
zeigen Irvine et al. [Irv90] eine Tabelle, die Kapazititswerte mit den jeweils verantwortlichen
physikalischen Prozessen verkniipft. Wahrend Korn-, Korngrenz- und Bulkprozesse Kapazititen
im Bereich 10~® F bis 10~ !? F zugeordnet werden, liegt die Kapazitit der elektrochemischen
Reaktion bei 10~* F. Des Weiteren ist die chemische Kapazitit proportional zum Volumen wih-
rend die dielektrische Kapazitit proportional zur Grenzfliache ist [JamO1].

2.2.4 Elektrochemische Aktivitat

Die elektrochemische Reaktion bzw. die Ladungstransferreaktion in der Ni/GDC Brenngaselek-
trode kann theoretisch an der Dreiphasengrenze zwischen Nickel, GDC und Gasphase stattfinden,
wie es in der Ni/YSZ Brenngaselektrode der Fall ist. Durch die Substitution von einem reinen
Ionenleiter YSZ mit einem katalytisch aktiven Mischleiter GDC, kann die elektrochemisch aktive
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Zone zusitzlich auf die Zweiphasengrenze zwischen GDC und Gasraum erweitert werden. Uber
den Ort der Reaktion oder in welchem Verhiltnis die Reaktion an der TPB und DPB stattfindet
wird in der Literatur diskutiert. Uberwiegend wird die Zweiphasengrenze als dominierender
Reaktionsort [Wil22, Chul2] genannt und soll deshalb im Folgenden néher beschrieben werden.

Die elektrochemische Reaktion von Wasserstoff an der Cer-Oberfliche kann iiber Glei-
chung 2.22 beschrieben werden, wobei Ced, ein Ce** auf einem Cer-Platz darstellt, O ein
Sauerstoffion auf einem Sauerstoffplatz, Ceg, ein Ce3t auf einem Cer-Platz und Vg eine Sau-
erstoffleerstelle. H, 4, stellt das Edukt Wasserstoff dar und H,O,,, das Produkt Wasserdampf
[Wil22, Fenl14, Tab18, Zhal6].

2Cel, + Of + Hy gy = 2Cece + Vi + HyOp (2.22)

Fiir den genauen Ablauf der Reaktion existieren in der Literatur leicht unterschiedliche Be-
schreibungen. Williams et al. [Wil22] beschreibt die Reaktion anhand der Mechanismen in
Gleichung 2.23 bis Gleichung 2.27 fiir die Wasserdampfelektrolyse in GDC, wobei angenommen
wird, dass die Elektrooxidation von Wasserstoff genau umgekehrt stattfindet [Fen14, Tab18]. In
dieser Arbeit soll im Folgenden anhand Abbildung 2.5 die Elektrooxidation von Wasserstoff an der
GDC Oberflache beschrieben werden. Im ersten Schritt (1, Gleichung 2.23) findet die Adsorption
von Wasserstoff auf der GDC Oberflidche statt.

o0
j (1) 2)
) ®H

@t
® 02
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@ Cett
. Ce3+

Abbildung 2.5: (1) Adsorption von Wasserstoff auf der GDC Oberfldche. (2) Dissoziation des adsorbierten Wasserstoffs
und Bildung von Hydroxylgruppen mit zwei besetzen Sauerstoffplitzen und zwei Ce*t Atomen. Reduk-
tion der Ce*t durch Abgabe von 2 Elektronen. (3) Assoziation von Wasserstoffionen. (4) Desorption
von Wasserdampf und Ladungstransport.
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H2,gas = H2,ads (223)

Im zweiten Schritt (2, Gleichung 2.24) [Han14, Zhal6, Tab18, Wil22] folgt die Dissoziation des
adsorbierten Wasserstoffs. Der dissoziierte Wasserstoff bildet mit zwei besetzen Sauerstoffplitzen
zwei Hydroxylgruppen (20Hp). Diese geben jeweils ein Elektron an die Ce* (Cef,,) Atome ab
und reduzieren sie damit zu Ce?* (Cefy,) (2). Der Elektronen- und Ionentransfer ist dabei als
gekoppelt zu betrachten [Wil22].

H, g5 + 208 + 2Ceg, = 20H} + 2Ce, (2.24)

Der letzte Schritt beinhaltet die Assoziation der beiden Wasserstoffionen mit einem Sauerstoffion
zu Wasserdampf (3), welcher iiber die Gasphase abtransportiert wird (4, Gleichung 2.25) [Han14,
Zhal6, Tab18, Wil22].

20H, = Vi + H,Oy, + 04 (2.25)
Neben der Desorption von Wasserdampf (4), werden die Elektronen lokalisiert an Cer-lIonen

durch die Elektrode an den Stromableiter abgegeben (Gleichung 2.26)

Ce/Ce = Ceée + egtromsammler (226)

und ein neues Sauerstoffion wandert tiber die Leerstellen an die GDC Oberfldche (Gleichung 2.27).

VE). + OlziTektroly[ = V:).,Elektrolyt =+ C)(>)< (227)
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2.2.5 Schwefeltoleranz

Einer der grofiten Vorteile der Festoxidzelle ist die Moglichkeit der Verwendung verschiede-
ner Brenngase im Brennstoffzellenbetrieb aufgrund der hohen Betriebstemperatur [Web21a].
Neben reinem Wasserstoff kann die Brennstoffzelle mit kohlenstoffhaltigen Brenngasen wie Bio-
gas, Propan oder Erdgas betrieben werden. Ein Nachteil bei der Verwendung dieser Gase ist,
dass sie oft mit geringen Mengen an Schwefel verunreinigt sind. Dieser tritt hauptséchlich als
Schwefelwasserstoff in reduzierender Atmosphire auf [Sas08]. Selbst bei der Vorschaltung einer
Entschwefelungseinheit liegen die Schwefel Konzentrationen zwischen 0.1 und 10 ppm [Bril 1],
wobei 10 ppm einen Ausfall der Entschwefelungseinheit darstellt.

Die negativen Einfliisse einer Schwefelverunreinigung im Brenngas der Festoxid-Brennstoffzelle
wurden bereits in vielen Studien aufgezeigt. Die folgende Literaturzusammenstellung wurde
bereits in der Publikation [Kul24] in dhnlicher Weise dargestellt. Dabei weist die intensiv un-
tersuchte Ni/YSZ Brenngaselektrode einen starken Einfluss auf den Polarisationswiderstand auf
[Brill, Diel7, Web16, Web17, Krol12, Ras09, Haul4]. Bei Betriebstemperaturen tiber 700 °C
zeigt die Ni/YSZ Elektrode bereits bei 0.5 ppm HsS einen starken Leistungsverlust [Krol2],
welcher einer gehinderten Elektrooxidation von Wasserstoff zugeschrieben wird. Der kataly-
tische Effekt von Nickel ist in diesem Elektrodentyp zwingend fiir die Elektrooxidation von
Wasserstoff erforderlich. Wihrend der Priasenz von Schwefelwasserstoff im Brenngas findet eine
Chemisorption von Schwefel auf der Nickeloberfliche statt und verringert die Aktivitét an der
Dreiphasengrenze (Nickel - YSZ - Gas). Dabei ist die Adsorption und Oxidation von Wasserstoff
bzw. der Oberfliachentransport stark eingeschriankt. [Kro12, Han08, Hun90, BarO1, Kro13b]

Es hat sich gezeigt, dass die Substitution von YSZ durch GDC die Schwefeltoleranz bei mitt-
leren und hohen Betriebstemperaturen (750 °C bis 850 °C) deutlich erhoht [Web16, Webl7,
Sch12, Zhal0, Gon(07, Riel7b]. Je nach Betriebspunkt, Betriebsdauer und Schwefelkonzen-
tration zeigt die Ni/GDC Brenngaselektrode eine komplette Reversibilitidt der Zellleistung
[Brill, Riel7b, Riel7c, Loh08]. Uber den exakten Grund ist sich die Literatur noch nicht
einig. Die erhohte Toleranz wird der mischleitenden Eigenschaft von GDC zugeschrieben und
der katalytischen Aktivitidt und der damit einhergehenden Elektrooxidation an der GDC Ober-
flache. Die erste Hypothese besagt, dass adsorbierter Schwefel an der Dreiphasengrenze bzw.
GDC Oberfliche zu SO oxidiert [Sch12, Mirl3, Xull, Hay18]. SO, reagiert nachfolgend in
der wasserstofthaltigen Atmosphire zu Schwefelwasserstoff und wird iiber die Gasphase ab-
transportiert. Eine zweite Erkldrung beinhaltet die Diffusion von Schwefel in die GDC Phase
[Gerl6, Mull5, Mul07, Ove99].
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Die Infiltration von Nickel bzw. Ceroxid in Form einer Nitratlosung in die porose Brenngaselektro-
de und der darauffolgenden Bildung von Nanopartikeln wihrend einer thermischen Behandlung
zeigt in verschiedenen Studien einen positiven Effekt auf die Schwefeltoleranz von GDC-basierten
Brenngaselektroden. Dabei wurden sowohl Ni/GDC Elektroden [Web16, Web17, Hay18] unter-
sucht, als auch einphasige GDC Elektroden [Mirl3, Kul23c, Kul24].

Mirfakhraei et al. [Mirl3] zeigten eine Verbesserung der Schwefeltoleranz in einem Vergleich
von einer GDC Elektrode und einer mit Nickel infiltrierten GDC Elektrode im Temperaturbereich
zwischen 500 °C und 800 °C bei einem Schwefelwasserstoffanteil von 10 ppm im Brenngas
[Mir13]. Die genannten Griinde fiir die erhohte Toleranz beinhalten eine Adsorption von Schwe-
fel durch Nickel und damit eine Befreiung der GDC Oberfliche an welcher die Elektrooxidation
ungehindert stattfinden kann. Eine zweite Begriindung konnte die erhohte Wasserdampf Bildung
nahe der Nickelpartikel sein, welche den Abtransport von Schwefel iiber die Gasphase begiinstigt.
[Mir13]

Hays et al. [Hay18] prisentierten in einer Untersuchung von Ni/GDC Elektroden in einer Was-
serstoff/Methan Atmosphire mit 20 ppm Schwefelwasserstoff bei 650 °C, dass eine Infiltration
von GDC sich positiv auf die Langzeitstabilitdt der Zellleistung auswirkt [Hay18]. Begriindet
wurde dieses Ergebnis mit einer erhdhten Anzahl an Reaktionsorten durch die GDC Nanopartikel,
welche eine erhohte Menge an Sauerstoff an die Reaktionszone transportieren. Dadurch ist die
Reaktion von Schwefel zu SO5 bzw. HoS begiinstigt. [Hay18]

Weber et al. [Web16] zeigten, dass eine kombinierte Infiltration bestehend aus Nickel und Ceroxid
in Ni/GDC Elektroden zu einer erhthten Schwefeltoleranz im Vergleich zur Infiltration beider
Materialien einzeln fiihrt [Web16]. Die Elektroden wurden dabei bei 750 °C in einem Modell-
Dieselreformat betrieben, wobei CO durch Hy und CO5 durch H5O ersetzt wurden. Durch den
Verzicht von kohlenstofthaltigen Gasen, konnten zusétzliche Effekte durch die Wassergas-Shift
Reaktion vermieden werden [Hag13, He08, Kro12].

In dieser Arbeit wurden ebenfalls verschiedene GDC-basierte Elektroden in dem identischen
Modell-Dieselreformat bei 600 °C untersucht. Es zeigte sich, dass sich eine GDC Zwischen-
schicht zwischen Ni/GDC Elektrode und YSZ Elektrolyt positiv auf den Polarisationswiderstand
und die Schwefeltoleranz auswirkt. Weiterhin zeigt das Einbringen von Nickelpartikel auf der
GDC Oberfliche eine Erhohung der Schwefeltoleranz. Eine detaillierte Beschreibung erfolgt in
Abschnitt A.4 und [Kul23c, Kul24].
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2.3 Stand der Technik

Die intrinsischen Eigenschaften von Ceroxid in reduzierender Wasserstoffatmosphire - elek-
tronische und ionische Leitfdahigkeit kombiniert mit der katalytischen Aktivitdt gegeniiber der
Elektrooxidation von Wasserstoff - zeigten bereits vor mehr als 30 Jahren die Moglichkeit zur
Verwendung als Brenngaselektrode in der Hochtemperaturbrennstoffzelle auf [Min95]. In den
folgenden Jahrzehnten erfolgten durch viele Forschungsgruppen intensive Untersuchungen. Heut-
zutage ist dotiertes Ceroxid wie YSZ industriell hauptsichlich als Cermet in der Verbindung
mit elektronisch leitendem Nickel in Brenngaselektroden aufzufinden [AttO5, Gro21, Riel9],
obwohl die zuvor in diesem Kapitel aufgezeigten intrinsischen Eigenschaften eine Anwendung
als einphasige Brenngaselektrode ermdglichen wiirden. Im Folgenden soll eine kurze Ubersicht
tiber die Forschungsaktivititen in der Ni/GDC Cermet bzw. GDC Elektrode gegeben und daraus
die Fragestellungen dieser Arbeit abgeleitet werden.

2.3.1 Ni/GDC Cermet

Ni/GDC Cermet Elektroden finden, wie Tabelle 2.2 zu entnehmen, in vielen Unternehmen und
Forschungseinrichtungen bereits Anwendung und zihlen zum industriellen Standard.

Tabelle 2.2: Uberblick iiber Aktivititen in der Industrie und Forschung im Bereich Ni/GDC Cermet Elektroden. Ergin-
zend werden fiir jede Industrie- und Forschungseinrichtung beispielhafte Veroffentlichungen genannt, die
thematisch in Zusammenhang stehen. Dabei besteht kein Anspruch auf Vollstindigkeit.

Unternehmen / Forschungseinrichtung Standort Veroffentlichungen

Sunfire GmbH Deutschland [Gro21, Kul23b, Geil9, Rie25, Esa24]
Ceres Power Grofbritannien [Lea2l, Att0S5, Hja23]

Robert Bosch GmbH Deutschland [Lea21]

Hexis AG Schweiz [BatO1, Gol25]

Kerafol Deutschland [Ker]

Fraunhofer IKTS Deutschland [Rie24]

Zu den bekannten Unternehmen auf diesem Gebiet zihlen die Sunfire GmbH in Deutschland
und Ceres Power Ltd. in Grofbritannien. Wihrend sich die Sunfire GmbH [Geil9] seit mehreren
Jahren auf die Hochtemperaturelektrolyse bei Temperaturen iiber 800 °C spezialisiert hat, entwi-
ckelt Ceres Power Ltd. [Lea21, Hja23] Festoxidzellen fiir Brennstoffzellen und Elektrolyseure im
Bereich 500 °C bis 600 °C und arbeiten in Kooperation mit Unternehmen wie Weichai Power Co
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Ltd., Shell, Doosan Fuel Cells, Delta Electronics, Denso Corporation und Thermax an vollstin-
digen Systemen [Cer]. Sowohl die Firma Hexis AG (Schweiz), als auch die Robert Bosch GmbH
(Deutschland) haben ihre Aktivitidten im Bereich der SOFC (engl. solid oxide fuel cell, SOFC)
innerhalb des Zeitraums der vorliegenden Arbeit eingestellt. Die Firma Kerafol (Deutschland)
[Ker] hat sich auf die Herstellung von Festoxidzell-Komponenten spezialisiert und bietet einen
kommerziellen Vertrieb fiir Glaslot, Elektrolyte und fertige Einzelzellen mit Ni/GDC Elektroden
an. Im Mai 2025 wurde durch eine strategische Partnerschaft zwischen dem Fraunhofer IKTS
und der Firma Thyssenkrupp nucera eine Pilotfertigungsanlage fiir die SOEC (engl. solid oxide
electrolysis cell, SOEC) Technologie in Deutschland in Betrieb genommen [Thy].

Die ersten Langzeittests im Elektrolysebetrieb von Zellen mit Ni/GDC Elektroden weisen
Alterungen bis zu < 0.5%Kkh™? [Sch17, Rie25, Lan20] und eine Wasserstoffproduktion von
38 kW hkg ™' [Hja23] auf und iibertreffen damit bereits die Ziele des europiischen Wasserstoff-
plans (clean hydrogen joint untertaking) [Cle]. Dennoch zeigen sich unter bestimmten Betriebs-
bedingungen hohe Degradationsraten aufgrund von Silizium- [Rie25] und Schwefelvergiftungen
[Rie23], sowie Nickelmigration [Rie20] und Rissen im Elektrolyten aufgrund elektro-chemisch-
mechanisch induzierten Spannungen [Len22]. Mit einer Alterungsrate von 0.2 % kh ™' erfiillt
Ceres Power Ltd. [Lea21] auch im Brennstoffzellenbetrieb die Forderungen der Degradations-
rate des europidischen Wasserstoffplans [Cle]. Dennoch wird auch im Brennstoffzellenbetrieb
tiber Degradationen, verursacht durch sehr hohe Schwefelkonzentrationen [Riel7a] oder durch
Nickelmigration bzw. ,,nickel depletion®, was ein Verschwinden von Nickel aus der hoch elektro-
chemisch aktiven Elektroden/Elektrolyt Grenzflache bedeutet [Zek17], berichtet.

Weiterhin ist der Ablauf und Ort der elektrochemischen Reaktion und damit der Funktionszu-
sammenhang zwischen Nickel und GDC noch nicht abschlieend geklédrt. Da sowohl GDC als
auch Nickel katalytisch aktiv sind, konnte die Reaktion an der Zweiphasengrenze zwischen GDC
und Gasraum stattfinden oder an der Dreiphasengrenze zwischen Nickel, GDC und Gasraum.
Speziell in typischen Ni/GDC Brenngaselektroden, welche zusitzlich iiber eine porose GDC
Zwischenschicht zwischen Ni/GDC und Elektrolyt verfiigen, stellt sich die Frage nach dem Reak-
tionsort, da die GDC Zwischenschicht auch elektrochemisch aktiv sein kdnnte [Liu23b, Liu24].
Untersuchungen an einphasigen GDC Elektroden zeigen, dass sich der Widerstand durch die
Anwesenheit von Nickel stark verringert [Pri02a, Mir13, Web16]. Andere Studien zeigen jedoch,
dass die elektrochemische Reaktion an der GDC Oberfliche durch die Anwesenheit eines Kata-
lysators wie Nickel oder Platin nicht signifikant beeinflusst wird [Chul2].
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Tabelle 2.3: Uberblick iiber Degradationsmechanismen der Ni/GDC Brenngaselektrode. Sowohl im Betrieb als Brenn-
stoffzelle (engl. solid oxide fuel cell, SOFC), als auch Elektrolyseur (engl. solid oxide electrolysis cell, SOEC)
konnen je nach Betriebspunkt hohe Alterungsraten auftreten.

Degradationsart Betriebsart Degradation Uz, Bemerkung Quelle
Schwefel SOFC ~ 15 % nach 90h 10 ppb S [R?e17a]
SOEC 19 % nach 60h <100 ppb S [Rie23]
Silizium SOEC 4.9%kh™! 43 ppb SiO, [Rie25]
. .. SOFC - 20000 h - 6 nm nickel depletion [Zek17]
Nickelmigration . .
OEC 1.1 % kh - [Rie20]
Rissbildung SOEC 11 % (OCV) Elektro-chemisch-mechanische [Len22]
Spannungen

Zusammengefasst ldsst sich feststellen, dass Ni/GDC zwar bereits seit mehreren Jahren zum
windustriellen Standard ** zéhlt und die Forderungen zur Degradation je nach Betriebsparameter
erfiillt werden konnen, die elektrochemischen Prozesse jedoch bis heute nicht im Detail verstan-
den sind. Das Verstindnis dieser stellt eine essentielle Aufgabe dar, um steigende Anforderungen
an das System [Cle], wie Langzeitstabilitit, Wasserstoff- und Stromproduktion sowie hohere
Toleranzen gegeniiber Verunreinigungen zu erfiillen. Fiir ein besseres Verstidndnis der elektro-
chemischen Prozesse eignen sich speziell hergestellte Modellelektroden aus einphasigem GDC,
welche bereits seit vielen Jahren in der Literatur zu finden sind.

2.3.2 GDC als porose einphasige Brenngaselektrode

In der Forschung befassen sich unterschiedliche Gruppen seit mehr als 20 Jahren mit der Verwen-
dung von dotiertem Ceroxid als einphasige Elektrode. Begriindet wird der Verzicht auf Nickel mit
der erhohten Toleranz gegeniiber Schwefelvergiftung und Kohlenstoffablagerung, sowie Nickel
Agglomeration und Migration. Auch wihrend eines Redox-Zyklus konnte der geringe Anteil
an Nickel von Vorteil sein. Im folgenden Abschnitt soll eine kurze Zusammenfassung iiber die
Forschung an einphasigen GDC Elektroden gegeben werden.

Uber die elektrische Leitfihigkeit von Ceroxid wurde bereits vor iiber 65 Jahren berichtet. In
einer Studie iiber verschiedene oxidische Halbleiter untersucht bei hohen Betriebstemperaturen
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(~1000 °C), extrahierte Rudolph [Rud58] eine Abhingigkeit iiber dem Sauerstoffpartialdruck
von 5*—% und ordnete Ceroxid den Halbleitern des Typs n zu. Die Entdeckung der ionischen
Leitfdhigkeit in Ceroxid erfolgte in den folgenden Jahren. Beide Leitungsmechanismen wurden in
den darauffolgenden Jahren durch intensive Forschung mehrfach bestitigt. Eine Ubersichtsarbeit

tiber die elektrischen Eigenschaften von Ceroxid findet sich in [Mog00].

Tabelle 2.4: Uberblick der zu diesem Zeitpunkt bekannten Verdffentlichungen iiber pordse einphasige GDC Elektroden.
Es besteht kein Anspruch auf Vollstandigkeit.

Universitét Standort Veroffentlichungen

Technische Universitdt Ddnemark Didnemark  [Mog89, Mar99a, Pri02a]

Universitét in Calgary Kanada [Mirl1, Mirl3]

Karlsruher Institut fiir Technologie Deutschland [Web16, Kul23c, Kul23a, Kul24, Kul25]
Universitit in Twente Niederlande [Sha23]

Forschungszentrum Jiilich Deutschland [Uec23, Uec24]

Technische Universitit Wien Osterreich  [Nen21]

Nach Minh und Takahashi finden sich die ersten Berichte iiber die elektrochemische Aktivitit
von dotiertem Ceroxid bereits in den 1960iger Jahren von Takahashi et al. [Min95]. Einige
Jahre spiter zeigten Mogensen et al. [Mog89], dass die Elektrooxidation von Wasserstoff und
Methan an einer Komposit-Elektrode aus GDC und YSZ in Prisenz von Platin moglich ist.
Es kam die Frage auf, ob die katalytische Aktivitit von Ceroxid auch ohne bekannte Kataly-
satoren wie Platin moglich ist und fiir eine Anwendung in der Hochtemperaturbrennstoffzelle
ausreicht. Marina et al. [Mar99b, Mar99a] untersuchten GDC Elektroden in einer Vollzelle mit
einem Stromsammler aus Gold, welches als katalytisch inert gilt [Cho19] und stellte dabei fest,
dass fiir die Oxidation von Methan ein Katalysator wie Platin notwendig ist und die alleinige
katalytische Aktivitdt von GDC nicht ausreicht. Die katalytische Aktivitit von GDC in einer
Wasserstoffatmosphire wurde von Primdahl et al. [Pri02a] anhand von symmetrischen Zellen
untersucht, welche mit einem Komposit aus Gold und GDC kontaktiert waren. Im Gegensatz zu
der geringen Aktivitdt in Methan zeigte sich hier eine katalytische Aktivitit des GDC (1000 °C),
welche sich jedoch zu geringeren Betriebstemperaturen (700 °C) deutlich verringerte wie in
Tabelle 2.5 gezeigt. Der Polarisationswiderstand (Verluste, welche hauptséchlich innerhalb der
Elektrode auftreten) erhhte sich innerhalb von 300 °C um ca. zwei GroBenordnungen. Im Ge-
gensatz zu den vorherigen Untersuchungen mit Stromsammler, wurde von Weber et al. [Web16]
eine GDC Elektrode ohne Stromsammler betrieben. Vor der Vermessung der GDC Elektroden
wurde das komplette Zellgehduse von Katalysatoren gereinigt und die Kontaktierung erfolgte
mittels eines inerten Goldnetzes. Bei 750 °C wies die GDC Elektrode in einer Vollzelle mit
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LSCF Kathode einen Polarisationswiderstand von 140 Qcm? auf. Der erhohte Widerstand ist
unter anderem durch die vergleichsweise geringe elektronische Leitfidhigkeit gegeniiber Metallen
in einem Cermet zu erklidren. Aufgrund der geringen Querleitfihigkeit der Elektrode ist nur ein
Teil der Elektrode elektrochemisch aktiv, was sich in einem erhohten ohmschen Widerstand
(Verluste, welche hauptsichlich durch den Elektrolyten verursacht werden) bemerkbar machte.
Nach der Normierung mittels des theoretischen ohmschen Widerstandes ergibt sich ein Polarisa-
tionswiderstand von 3.31 Qcm? bei 750 °C in einem Modell-Dieselreformat ohne CO/CO5 von
25/25/50 Hy /H2O/Na. Der reduzierte Widerstand gegeniiber den Ergebnissen von Primdahl et
al. kann viele Griinde haben, wie beispielsweise eine unterschiedliche Mikrostruktur, Schicht-
dicke, Gaszusammensetzung oder Dotierung des GDCs. In den Jahren 2023/2024 zeigten zwei
Forschungsgruppen Interesse an katalysatorfreien, mit Gold Stromsammler kontaktierten, GDC
Elektroden fiir die Hochtemperatur CO4 Elektrolyse [Sha23, Uec24] bei Temperaturen bis zu
900 °C und erzielten Elektrodenwiderstinde von « 1 Qcm?.

Die hohen Betriebstemperaturen von deutlich tiber 700 °C bringen neben der verbesserten Kinetik
der Verlustprozesse auch einige Nachteile mit sich. Unter anderem fiihren die Temperaturen zu
einer erhohten Degradation der Systemmaterialien und die Auswahl an Materialien ist begrenzt.
Eine verringerte Betriebstemperatur von < 700°C erlaubt die Verwendung von giinstigeren
Materialien fiir den Stack und BOP (engl. balance of plant, BOP), welche alle Bauteile im Brenn-
stoffzellensystem beinhaltet, wie Pumpen, Sensoren, Wirmetauscher, Kompressor, Befeuchter,
etc. Die geringeren Betriebstemperaturen fiihren jedoch auch zu stark erhdhten Verlusten in der
Zelle, insbesondere bei der Verwendung einer einphasigen GDC Brenngaselektrode [Pri02a].
Die Gruppe um Watanabe hat fiir den Betrieb bei geringen Betriebstemperaturen ein neues
Konzept zum Design der Brenngaselektrode verdffentlicht [Wat94, Uch96, Uch98, Sae94]. Das
Konzept beinhaltet das Einbringen von geringen Mengen an Edelmetallen oder Nickel in eine
mischleitende SDC (Samarium dotiertes Ceroxid) Elektrode, welche als einzelne Partikel auf der
SDC Oberflache auftauchen. Es wird vermutet, dass die einzelnen Partikel sehr viel aktiver sind,
als groBe Partikel in einem Cermet wie Ni/YSZ. Da die Edelmetallpartikel auf einer mischlei-
tenden Oberfldche fein verteilt sind, vergrofert sich die Reaktionszone stark im Gegensatz zu
einem Cermet aus Ni/YSZ. Die Abstinde zwischen den Dreiphasengrenzpunkten sind im Falle
des fein verteilten Nickels deutlich geringer im Vergleich zur Ni/YSZ Cermet Elektrode. Seit
dieser Verdffentlichung erschienen viele Studien, die iiber die Leistungserhohung einer Elektrode
mit Partikeln aus einem katalytisch aktiven Material wie Nickel und/oder Ceroxid berichten
[Mir13, Hay18, Pri02a, Pri02b, Web16, Web17, Kul23c, Kul24, Dog19, Jial2, Bab09, Niel6,
Gorl3, Klell, Janl7, Liu23a, Lom13, Lom14, Cad24, KurO7, Yunl0, Tuc07]. Die folgenden
Abschnitte geben einen detaillierteren Auszug aus einigen Veroffentlichungen zu einphasigen
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GDC Elektroden in den letzten 20 Jahren.

Primdahl et al. [Pri02a] untersuchten einphasige GDC Elektroden auf 8 YSZ im symmetrischen
Aufbau gesintert bei geringer Sintertemperatur von 1100 °C, um Zweitphasenbildung an der
Grenzflaiche GDC/YSZ zu vermeiden. Die GDC Elektroden wurden durch ein Komposit aus
Au und GDC kontaktiert, um Einfliisse von Katalysatoren zu vermeiden. Die Verwendung eines
Stapelaufbaus aus drei Zellen, wobei die Charakterisierung nur an der mittleren Zelle erfolgte,
verringert die Gasdiffusionsverluste deutlich. Die einphasigen GDC Elektroden wurden teilweise
mittels einer Nickel-Nitrat Losung imprégniert. Die Nickelpartikel erschienen nach der Kalzinie-
rung und Reduktion als Nanopartikel auf der GDC Oberflidche und bildeten keine perkolierende
Nickelmatrix aus. Der Einfluss von Nickel auf die Elektrodenleistung wurde dadurch auf den
katalytischen Effekt reduziert. Uber die elektrochemische Impedanzspektroskopie konnte eine
drastische Verringerung des Widerstands durch die Zugabe von Nickel festgestellt werden, wie in
Tabelle 2.5 gezeigt. Diese Verbesserung wurde der verbesserten Wasserstoff Adsorption und/o-
der Dissoziation von Wasserstoff zugeordnet und mit einem parallelen Reaktionspfad begriindet
[Pri02a]. Dieser vermeidet die Limitierung der Reaktion durch die Adsorption von Wasserstoff
an der GDC Oberflache, welche stattdessen iiber die Nickeloberflache stattfindet und stellt damit
einen Bypass dar [Pri02b].

Mirfakhraei et al. [Mir11, Mir13] kniipften an der Arbeit von Primdahl et al. [Pri02a] an und un-
tersuchten GDC Elektroden mit und ohne Nickelpartikel kontaktiert mit einem Au-Stromsammler
bei Temperaturen zwischen 800 °C und 500 °C in einem Halbzellen Aufbau mit Platinreferen-
zelektrode. Die Sintertemperatur betrug 1250 °C. Des Weiteren analysierten sie den Einfluss
von Nickelpartikel auf die Schwefeltoleranz von GDC Elektroden. Der Nickelgehalt war wie bei
Primdahl et al. [Pri02a] sehr gering und es konnte eine gleichméBige Verteilung von isolierten
Partikeln auf der GDC Oberfliche erreicht werden. Neben der drastischen Verringerung des
Polarisationswiderstands durch Nickel, wie schon Primdahl et al. [Pri02a] gezeigt haben, konnte
auch die Schwefeltoleranz signifikant verbessert werden. Begriindet wurde die erhohte Toleranz
durch das Nickel, welches als Schwefel-Adsorber dienen konnte und damit die GDC Oberflache
von Schwefel befreit. Aulerdem konnte durch die verbesserte Reaktion mehr Wasserdampf an
der Dreiphasengrenze gebildet werden, welches das adsorbierte Schwefel abtransportiert.

Eine Verbesserung des Polarisationswiderstands einphasiger GDC Elektroden durch die Anwe-
senheit von Nickel konnten auch Weber et al. [Web16] wihrend Untersuchungen an Vollzellen
bei 750 °C feststellen. Hier reduzierte sich der Polarisationswiderstand nur durch eine Kontak-
tierung der GDC Elektrode iiber ein Nickelnetz um bereits eine Grolenordnung (Tabelle 2.5).
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Die Reduktion wurde auch hier durch die katalytische Aktivitidt von Nickel und die Erhéhung der
Anzahl an Dreiphasengrenzpunkten erklirt [Web16].

Die bisherigen Untersuchungen zeigen, dass reines GDC iiber eine katalytische Aktivitit gegen-
tiber der Elektrooxidation von Wasserstoff [Pri02a, Uec23] und Kohlenmonoxid [Sha23, Uec24]
verfiigt und als einphasige Elektrode besonders bei hohen Betriebstemperaturen betrieben werden
kann. Da der Trend zu geringeren Betriebstemperaturen geht [Leal3], muss die katalytische Ak-
tivitét gesteigert werden. Ein vielversprechender Ansatz ist das Einbringen von geringen Mengen
an Nickel, welche zu einer signifikanten Reduktion des Polarisationswiderstands fiihren.

Zu Beginn dieser Arbeitim Jahr 2021 wurde der Einfluss von Nickel auf den Verlust, welcher durch
die Oberflachenreaktion an einphasigem GDC entsteht in der Literatur [Pri02a, Mirl3, Web16]
nur mittels semiempirischer Impedanzmodelle untersucht, welche keine Auftrennung der Pro-
zesse innerhalb der Elektrode zulassen. In der vorliegenden Arbeit soll ein physikochemisch
motiviertes Impedanzmodell entwickelt werden, welches eine separate Analyse der einzelnen
Verlustprozesse in der Elektrode, wie die elektronische und ionische Leitung in GDC, die elek-
trochemische Reaktion und die iiberlagerte Gasdiffusion, ermoglicht. Damit soll der Einfluss von
Nickel isoliert auf die Oberflichenreaktion in der einphasigen GDC Elektrode untersucht werden
und damit die Funktionszusammenhinge zwischen Nickel und GDC niher beleuchtet werden.
Nickel wird dabei durch eine Stromsammlerschicht, welche zur elektronischen Kontaktierung auf
die Zelle aufgebracht wird, und durch Infiltration von Nickel in die GDC Elektrode eingebracht.

Zur Analyse und Simulation von Impedanzspektren poroser einphasiger GDC Elektroden ver-
offentlichten seit Beginn dieser Arbeit, drei andere Forschungsgruppen ihre Erkenntnisse. Dies
verdeutlicht die Bedeutung und Aktualitédt dieser Dissertation. Nenning et al. [Nen21] (2021)
und Shaur et al. [Sha23] (2023) entwickelten jeweils ein Impedanzmodell auf Basis eines Ket-
tenleitermodells zur Simulation und Analyse von Impedanzspektren im Ho /H2O bzw. CO/CO4
Betrieb. Eine detaillierte Beschreibung der Modelle und einen Uberblick iiber den Stand der Tech-
nik im Bereich der Kettenleitermodellierung von (Ni/) GDC erfolgt in Abschnitt 4.1.3. Weiterhin
erschienen den Jahren 2023 und 2024 von Uecker et al. [Uec23, Uec24] zwei Veroffentlichungen
zur H,O und CO4 Elektrolyse mittels einphasiger GDC Elektroden, welche durch ein empirisches
Ersatzschaltbildmodell untersucht wurden.
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3 Experimentelle und
Analysemethoden

Zur Herstellung und Charakterisierung der Brenngaselektroden werden in dieser Arbeit verschie-
dene experimentelle Methoden eingesetzt. Der erste Abschnitt 3.1 beinhaltet die Probenpripara-
tion der SOC Einzelzellen und Leitfahigkeitsproben. Methoden wie das Siebdruckverfahren, die
thermische Behandlung (Sintern) und die Vakuuminfiltration finden Anwendung. Die verwende-
ten Messplitze und Messskripte werden in Abschnitt 3.2 detailliert beschrieben. Anschliefend
folgt eine Einfiihrung in die Messtechniken und in die Datenauswertung in Abschnitt 3.3. Die Er-
lauterung der analytischen Methoden wie Rasterelektronenmikroskopie, FIB-REM Tomographie
und die energiedispersive Rontgenspektroskopie folgen in Abschnitt 3.4. Abschnitt 3.5 stellt die
Uberpriifung der Messdatenqualit:it dar.

3.1 Probenpraparation

Zur Untersuchung unterschiedlicher GDC-basierter Elektrodendesigns stellt die Probenprépara-
tion den ersten Schritt im Gesamtprozess dar. Um Verlustprozesse der Luftelektrode im Impe-
danzspektrum ausschlieen zu kénnen, werden im Rahmen dieser Arbeit symmetrische Zellen
mit Brenngaselektroden auf einem 8YSZ-Elektrolyten hergestellt. Durch eine systematische Va-
riation der Herstellungsparameter wie Sintertemperatur und Anteil an infiltriertem Nickel sowie
der Schichtdicke der Elektroden soll ein tiefes Verstdndnis iiber den Ladungstransferprozess in
GDC-basierten Elektroden erlangt werden. Eine Variation der Sintertemperatur ermoglicht eine
Variation der aktiven GDC Oberfliche, welche in direktem Zusammenhang mit den Ladungstrans-
ferwiderstand steht. Eine systematische Erhohung der Anzahl an isolierten Nickel Nanopartikeln
auf der GDC Oberfldche, erlaubt eine Untersuchung des katalytischen Einflusses von Nickel auf
den Ladungstransferprozess und damit auf den Funktionszusammenhang zwischen Nickel und
GDC. Die Variation der Schichtdicke erlaubt einen Einblick in die Ausdehnung des elektroche-
misch aktiven Elektrodenvolumens.
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3 Experimentelle und Analysemethoden

3.1.1 Siebdruck

Das Siebdruckverfahren dient in dieser Arbeit zur Herstellung der untersuchten Modellelektro-
den und Leitfdhigkeitsproben. Die verwendeten GDC-Pasten fiir die Herstellung der Elektroden
(interne Bezeichnung PS — BL — 2014 — 01_EA44/08) und der Leitfihigkeitsproben (iden-
tische Herstellung zur GDC-Paste fiir die Elektroden) wurden am Forschungszentrum Jiilich
(Deutschland) hergestellt und fiir diese Arbeit zur Verfiigung gestellt. Beide Pasten bestehen
aus Pulver der Firma Treibacher (Osterreich) mit der Stochiometrie Gdg 2Ceg gO1.9—5, dem
Bindemittel Ethylcellulose und einem Lésungsmittel, welches auf Terpineol basiert [Mai0O5]. Die
Korngrofienverteilung betrigt dsg = 0.3 pm. Die NiO-Paste, welche als Stromsammlerschicht
verwendet wird, wurde von der Firma Kceracell (Siidkorea) erworben. Die Paste zur Erstellung
der Gold-Stromsammlerschicht stammt von der Firma Degussa Metals Catalysts Cerdec AG,
dmc? (Deutschland). Die Herstellung der Paste, welche fiir die Pt-Elektrode verwendet wurde,
erfolgt am IAM-ET. Eine reproduzierbare Herstellung der 1cm? Elektroden erfordert die Ar-
beit in einem Reinraum (VDI 2083 Klassifizierung 4) an einer automatisierten Siebdruckanlage
(EKRA M2 der Firma ASYS, Deutschland).

Das Siebdruckverfahren stellt ein Druckverfahren dar, bei dem die Paste durch ein feinmaschiges
Sieb auf das Trigersubstrat (8YSZ) aufgebracht wird. Das Sieb fungiert als Schablone mit einem
10 mm x 10 mm Ausschnitt. Ein Gummirakel streicht die Paste mit einer definierten Geschwin-
digkeit/Druck iiber das Sieb. Die Krafteinwirkung auf die Paste fiihrt zu einer Verringerung
der Viskositit (Thixotropie) wodurch ein gleichméfiges Drucken auf das Substrat ermoglicht
ist. Nach der Krafteinwirkung erhoht sich die Viskositdt wodurch das Drucken von scharfen
Kanten ermoglicht wird. Neben Rakelgeschwindigkeit und Druck ldsst sich auch iiber den Ab-
stand von Sieb und Substrat, dem sogenannten Absprung, die Schichtdicke beeinflussen. Die
Siebdruckparameter zum Druck der GDC Schicht mit einer Dicke von 5 pum und zum Druck
der Leitfdhigkeitsprobe wurden aus einer vorangegangenen Doktorarbeit am IAM-ET [Szal9]
iibernommen. Der Absprung betrug 0.9 mm, der Rakeldruck 40 N und die Druckgeschwindigkeit
40 mm s~!. Das Drucken der GDC Schicht mit einer Dicke von 8 1m erfolgte mit einem hoheren
Absprung von 1.2 mm und einem geringeren Druck von 30 N. Aufgrund der geringeren Viskositét
der NiO-Paste haben sich die Parameter 0 mm fiir den Absprung, 50 N fiir den Rakeldruck und
60 mm s~ ! fiir die Druckgeschwindigkeit als Optimum erwiesen. Der Gold Stromsammler wurde
ebenfalls mittels Siebdruck auf die GDC Elektrode aufgebracht. Ein optimales Ergebnis wurde
mit einem Absprung von 0.25 mm, einem Rakeldruck von 50 N und einer Druckgeschwindig-
keit von 80 mms~! nach vorne und 50 mms~! zuriick erreicht. Die Kontaktierung der 8YSZ
Elektrolyte zur Referenzmessung des ohmschen Widerstands erfolgte durch einen Platin Strom-
sammler, welcher mit einem Absprung von 0.35mm, einem Rakeldruck von 50 N und einer
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Druckgeschwindigkeit 40 mm s~! aufgebracht wurde. Eine Liste aller Druckparameter befindet
sich in Tabelle 3.1. Nach jedem Druckvorgang unabhingig von der verwendeten Paste folgt ein
Trocknungsprozess bei 70 °C fiir 24 h in Luft. Der verwendete Ofen stammt von der Firma
Memmert GmbH + Co. KG. (Deutschland). Fiir das Drucken von dickeren Schichten hat sich in
dieser Arbeit anstatt das Andern der Druckparameter, ein mehrmaliges Drucken der Schichten mit
zwischenzeitlichem Trocknungsprozess bzw. die Verwendung von Sieben mit unterschiedlicher
Nassschichtfilmdicke als zielfithrend erwiesen. Nach jedem Prozessschritt wurde das Gewicht der
Probe gemessen, um eine hohe Reproduzierbarkeit zu gewihrleisten.

Tabelle 3.1: Das Drucken der GDC Schicht und der drei verschiedenen Stromsammlerschichten (Nickel, Gold und Platin)
erfolgt mittels des Siebdruckverfahrens. In dieser Tabelle ist die jeweils verwendete Paste, das Sieb mit
interner Nummerierung und die Siebdruckparameter wie Absprung, Druck und Geschwindigkeit aufgelistet.

Verwendung Interne Pastenbezeichnung Sieb Absprung Druck Geschwindigkeit
mm N mms !
Leitfdhigkeitsprobe GDC FZJ WLSOFC SOFC55 0.9 40 40/40
GDC Schicht 5um PS-BL-2014-01_EA44/08 CGO 0.9 40 40/ 40
GDC Schicht 8um PS-BL-2014-01_EA44/08 SOFCS88 1.2 30 40/ 40
Ni Stromsammler  NiO Kceracell SOFC90 0 50 60 /60
Au Stromsammler  dmc? Goldpaste 35/03 SOFC86 0.25 50 80/50
Pt Stromsammler Pt 2017 SOFC29 0.9 50 40 /40

3.1.2 Thermische Behandlung

Im Folgenden soll eine kurze Beschreibung iiber die Triebkrifte und Phinomene bei einer ther-
mischen Behandlung bzw. Sintern gegeben werden. Auf detaillierte Beschreibungen wird an
diesem Punkt verzichtet und auf [Sal07] verwiesen. Das Sinterverfahren dient im Allgemeinen
zur Verfestigung und Verdichtung der Partikel eines Pulvers / einer Paste zu einem Festkorper.
In der Festoxidzelle wird das Sintern zur Ausbildung der pordsen bzw. dichten Mikrostruktur
und fiir den mechanischen Verbund zwischen Elektrodenschichten und Elektrolyt genutzt. Uber
die Sinterparameter wie Sintertemperatur und Sinterzeit ldsst sich die Mikrostruktur entspre-
chend ihrer spéteren Funktion einstellen. Die Analyse und Quantifizierung der Mikrostruktur und
Versinterung der Elektroden erfolgte in dieser Arbeit mittels des Rasterelektronenmikroskops.
Im Allgemeinen nutzt das Sinterverfahren die hohe Oberflichenenergie des Pulvers (sphérische
Partikel). Ab einer Temperatur von 1000 °C (deutlich unterhalb des Schmelzpunktes) fiihrt das
Sintern zu einer VergroBerung der Partikel und zu einer Minimierung der freien Enthalpie in Form
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von Oberflichenenergie. Volumendiffusion und Oberflichendiffusion fithren zu einem Verbund
der einzelnen Partikel und es bilden sich sogenannte Sinterhilse aus. Wihrend des Sinterprozesses
erhoht sich die Dichte der Schicht durch Auffiillen der Porenrdume und Vergroberung der Par-
tikel. Die daraus folgende Verringerung des Volumens wird in der Fachsprache als Schwindung
bezeichnet. Eine Erhohung der Sintertemperatur und/oder Sinterzeit begiinstigt die Schwindung.

Die thermische Behandlung der GDC Schicht und des Platin Stromsammlers erfolgte nach dem
beidseitigen Drucken in einem Sinterofen der Firma Nabertherm (Deutschland) in Umgebungs-
luft und automatisiert durch die Verwendung eines Skripts. Fiir die GDC-Elektroden wurde eine
relativ geringe Sintertemperatur ab 1000 °C gewihlt, um eine moglichst hohe GDC Oberfliche
zu erreichen. Zur Untersuchung des Einflusses der Oberfliche auf die elektrochemische Aktivitéit
diente eine schrittweise Erhohung der Sintertemperatur um jeweils 100 °C bis 1300 °C. Die GDC
Schicht der Leitfihigkeitsprobe wurde bei 1300 °C gesintert. Tabelle 3.2 gibt eine Ubersicht
aller Parameter. Die Sinterung der NiO- und Au-Stromsammlerschicht erfolgte in-sifu im SOFC-
Priifstand bei 800 °C in Stickstoff bzw. in Wasserstoff (Umwandlung von NiO in metallisches
Nickel). Zur Sicherstellung einer hohen Reproduzierbarkeit wihrend der gesamten Arbeit kam fiir
den Sinterprozess ein identischer, skriptgesteuerter Sinterofen (interne Bezeichnung: NaReUn)
bzw. SOFC-Priifstand (SOFC 9) zum Einsatz.

Tabelle 3.2: Der Sinterprozess unterscheidet sich je nach Schicht. Wihrend die GDC Elektroden und die Ni bzw. Gold-
Stromsammler bei einer Endtemperatur gesintert werden, sind bei der Sinterung der Pt-Elektroden Zwischen-
schritte eingebaut. Die Sinterparameter wie Temperatur, Aufheiz-/Abkiihlrate und Haltezeiten sind fiir alle
Elektroden / Schichten aufgelistet.

Elektrode / Zwischenschritte Rate Haltezeit Endtemperatur Rate Haltezeit
Schicht °C Kmin™! min °C Kmin™! min
MZ-X-1000-X-5 - - - 1000 3 180
MZ-X-1100-X-X - - - 1100 3 180
MZ-X-1200-X-5 - - - 1200 3 180
MZ-X-1300-X-5 - - - 1300 3 180
Ni Stromsammler - - - 800 3 340
Au Stromsammler - - - 800 3 340
Pt Stromsammler 180 /350 5 30 1200 5 180
Leitfdhigkeitsprobe - - - 1300 3 180
Pt Elektrode 180 /350 5 30 1050 5 30
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3.1 Probenpriparation

Der Sintervorgang der GDC Schichten beinhaltet das Aufheizen auf die Zieltemperatur und
ein Halten fiir 3h. Die Aufheizrate lag bei 3K min~' und Abkiihlrate lag bei 5 K min~'. Das
Sintern der Stromsammlerschichten aus NiO und Gold erfolgte dagegen im SOFC-Priifstand in
Stickstoff bei 800 °C mit einer Heizrate von 3 K min~". Zur Reduktion von NiO zu metallischem
Ni dienen Zwischenschritten von reinem Stickstoff zu reinem Wasserstoff bei einer Temperatur
von 800 °C. Die Platinelektroden fiir die Stromeinpridgung in der Leitfahigkeitsprobe wurden
mit einer Aufheizrate und Abkiihlrate von 5 K min~' auf 180°C, 350°C und 1050°C mit
jeweils einer Haltezeit von 30 min gesintert. Die Sinterung der Platinelektroden fiir die Elektro-
lyt Referenzzelle (Abschnitt A.2) erfolgte mit einer Aufheizrate und Abkiihlrate von 5 K min ™"
auf 180 °C, 350 °C mit jeweils einer Haltezeit von 30 min und 1200 °C mit einer Haltezeit von 3 h.

Fiir die Sinterung der symmetrischen Zellen ist ein spezieller Aufbau wie in Abbildung 3.1
erforderlich. Als Sinterunterlage fiir die GDC-Elektroden dient eine MgO Platte, um Wechsel-
wirkungen zwischen Elektrode und Sinterunterlage zu vermeiden. Das Unterlegen von 200 pm
dicken ZrOs Plittchen am Rand des Elektrolyten verhindert einen direkten Kontakt zwischen
Sinterunterlage und Elektrode. Auf die MgO-Platte folgt eine massive Al,O3 Platte, gefolgt von
einer diinneren AlyO3 Platte, welche vor Kontamination schiitzt. Die duBerste Platte besteht aus
SiC. Die ,,Uber-Kopf-Position* wihrend des Sintervorgangs hat nach [Szal9] keinen Einfluss
auf Haftbarkeit und Symmetrie der Schichten. Die Abschirmung durch den Aufbau soll eine
kontrollierte und gleichmiBig verteilte Temperaturerhdhung an den Elektroden gewihrleisten.

SiC (Siliciumcarbid)
Al, 05 (Aluminiumoxid)
Al, 03 (Aluminiumoxid)

MgO (Magnesiumoxid)

Al, 03 (Aluminiumoxid)

Zr0, (Zirkonoxid)

Zelle

Abbildung 3.1: Aufbau zur Sinterung der GDC Elektroden. Die Zellen werden freiliegend durch 200 pm dicke ZrOo2
Plittchen iiber einer MgO Unterlage gesintert. Uber der MgO Unterlage befindet sich eine dicke Alu-
miniumoxid Platte gefolgt von einer diinnen Aluminiumoxid Platte und Siliziumcarbid Platte. Die MgO
Sinterunterlage dient zur wechselwirkungsfreien Sinterung der GDC Elektrode. Die restlichen Platten
dienen zur homogenen Temperaturverteilung und zum Schutz vor Verunreinigungen.
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3.1.3 Infiltration von Nickel

Zur Untersuchung des Einflusses von Nickel auf die Ladungstransferreaktion in GDC-Elektroden,
wird der Nickelgehalt durch eine systematische Erhhung von Nickelhexanitrat in der Infiltrati-
onslosung erhoht. Eine Erlduterung der Herstellung der Losungen und des Infiltrationsprozesses
findet sich im Folgenden.

3.1.3.1 Herstellung der L6sungen

Die verschiedenen Losungen (Tabelle 3.3) basieren auf einer Mischung aus unterschiedlichen
Mengen an Nickelhexanitrat Ni(NO;), - 6 H,O und deionisiertes bzw. vollentsalztes Wasser
(VE-Wasser), um Verunreinigungen zu vermeiden. Bei der Herstellung der Losung muss die
Loslichkeitsgrenze des Nickelhexanitrats in Wasser beachtet werden. Auch die Beriicksichtigung
kleiner Temperaturschwankungen in der Umgebung sind erforderlich.

Tabelle 3.3: Drei Losungen mit variierendem Anteil an Nickelhexanitrat dienen zur Infiltration der GDC Elektroden.

Menge an Nickelhexanitrat in VE-Wasser
Losung 1 46 wt% Ni(NOs), - 6 H,O
Losung 2 23 wt% Ni(NOs), - 6 H,O
Losung 3 4.6 wt% Ni(NO3), - 6 H,O

3.1.3.2 Infiltrationsprozess

Das Einbringen der Nitratlosungen in die pordse Elektrode erfolgte in einer Vakuumkammer
CitoVac, Struers (Deutschland), wie in Abbildung 3.2 (a) dargestellt. Mithilfe eines Gestells aus
Al,O5 konnen bis zu 5 symmetrische Zellen unter identischen Bedingungen beidseitig infiltriert
werden. Der eigentliche Infiltrationsprozess erfolgte bei einem Absolutdruck von 200 mbar. Nach
einer Wartezeit von 10 min in Unterdruck folgte die Flutung der Zellen mit der Nitratlosung. So-
bald alle Zellen bedeckt waren, folgte eine Wartezeit von 2 min. Nach Ablassen des Vakuums
folgte eine weitere Wartezeit von 2 min in Umgebungsdruck. Zur Trocknung diente ein Ofen der
Firma Memmert GmbH + Co. KG. (Deutschland) (24 h bei 70 °C).
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3.1 Probenpriparation

Abbildung 3.2: (a) Infiltrationsprozess einer GDC-Elektrode in einer Vakuumkammer. (b) Zur gleichzeitigen Infiltration
von bis zu 5 symmetrischen Zellen dient eine Konstruktion aus Aluminiumoxid.

3.1.4 Probenpraparation
3.1.4.1 Symmetrische Zelle

Als Trégersubstrat fiir die symmetrischen Modellzellen kommt ein Elektrolyt aus 8YSZ mit der
Stochiometrie Yq.16Zrg.8402_s zum Einsatz ITOCHU Ceratech Corporation, Japan). Die Di-
cke betrigt zwischen 180 pm und 190 im. Die Fliche betrigt 24.5 x 24.5 mm?, ausgeschnitten
aus 5 x 5 cm? Elektrolyten.

Der erste Schritt der Probenpréparation beinhaltet den Druck der GDC Schicht mittels des Sieb-
druckverfahrens auf das Trigersubstrat, gefolgt von einem Trocknungsprozess bei 70 °C fiir 24 h
in Luft. Dieser Schritt wurde fiir die Riickseite des Elektrolyten wiederholt, wie in Abbildung 3.3
gezeigt. Im Anschluss folgte die Sinterung des dreischichtigen Verbunds bei 1000 °C, 1100 °C,
1200°C bzw. 1300°C fir 3 h. Die resultierende Schichtdicke nach dem Sintern liegt bei et-
wa 5 pm, wobei die Schichtdicke zu hoheren Sintertemperaturen abnimmt. Durch mehrmaliges
Drucken bzw. durch die Wahl eines Siebs mit hoherer Nassfilmdicke, konnten Elektroden mit
8 pm, 10 pm und mit 16 pm realisiert werden. Nach dem erfolgreichen Sintern folgte bei einem
Teil der Zellen (MZ-B und MZ-D, Tabelle 3.4)) der Infiltrationsprozess wie in Abschnitt 3.1.3
beschrieben. Nach der Trocknung bei 70 °C fiir 24 h in Luft folgte der Kalzinierungsprozess
bei 400°C fiir 3h in Luft, wihrenddessen das Nickelhexanitrat in Nickeloxid umgewandelt

wurde. Die Aufheizrate betrigt 3K min~' und die Abkiihlrate liegt bei 5K min~". Fiir eine
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1. GDC Elektrode 2. Infiltration™ 3. Stromsammler
( ; [ I; :
70 °C, 24h
70 °C, 24h 400 °C, 3h 70 °C, 24h
[ I; :
70 °C, 24h
1000 - 1300 °C, 3h 70 °C, 24h

r AZok

245

O vsz @ cDC O nio * Schritt nur fur MZ-B/D

Abbildung 3.3: Ablauf der Probenpriparation der symmetrischen Zellen: Das Triagersubstrat besteht aus 8YSZ. Der erste
Schritt besteht aus einem symmetrischen Druck einer GDC Schicht, jeweils auf Vorder- und Riickseite
des Substrats, wobei die Schicht bei 70 °C fiir 24 h getrocknet wird. Danach folgt der Sinterprozess
bei verschiedenen Sintertemperaturen. Modellzelle MZ-B und MZ-D werden nach dem Sinterprozess
durch eine entsprechende Nitratldsung infiltriert, gefolgt von einem Trocknungsprozess bei 70 °C und
Kalzinierungsprozess bei 400 °C. AbschlieBend wird die GDC Elektrode symmetrisch mit einer NiO-
bzw. Au-Stromsammlerschicht versehen, welche erneut bei 70 °C getrocknet und wihrend des Betriebs
in Wasserstoffatmosphire bei 800 © C reduziert und gesintert wird. Im unteren Teil der Abbildung befindet
sich beispielhaft ein Foto der symmetrischen Zelle nach jedem Prozessschritt.

vollstindige Kontaktierung der 1cm? Elektrodenfliche dient eine symmetrisch aufgedruckte
NiO-Stromsammlerschicht. Der Trockenprozess erfolgte bei 70 °C fiir 24 h in Luft. Der Sinter-
prozess der Stromsammlerschicht fand wie bereits beschrieben in-sifu im Priifstand statt. Die
Bezeichnung der getesteten symmetrischen Zellen ist in Tabelle 3.4 aufgefiihrt. Im Fall von MZ-
C und MZ-D dient anstatt einer Nickel-Stromsammlerschicht eine Gold-Stromsammlerschicht.
Die restlichen Prozessschritte bleiben identisch. Der Einfluss der Stromsammlerschicht auf die
Elektrodenimpedanz ist in Abschnitt A.2 niher beschrieben.

Abbildung 3.3 zeigt im unteren Teil der Abbildung beispielhaft ein Foto der symmetrischen
Zelle nach jedem Prozessschritt: Nach dem beidseitigen Drucken von GDC mit nachfolgendem
Sinterschritt (links), nach dem Infiltrieren und Kalzinieren (Mitte) und nach Aufbringen der
Nickeloxid-Stromsammlerschicht (rechts).
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Tabelle 3.4: Die Bezeichnung der Modellzellen (MZ) unterscheidet zwischen Typ A/C (nicht-infiltriert) und Typ B/D
(infiltriert). Die weiteren Angaben enthalten Informationen tiber den Stromsammler, die Sintertemperatur
(Tsinter), die Menge an infiltriertem Nickelnitrat und die ungefiahre Schichtdicke.

Bezeichnung Stromsammler 7g;,ze,- Infiltration Schichtdicke
MZ-A-1300-0-5  Nickel 1300°C — S5pm
MZ-A-1200-0-5  Nickel 1200°C — 5nm
MZ-A-1100-0-5  Nickel 1100°C — 5num
MZ-A-1100-0-8  Nickel 1100°C — 8 pm
MZ-A-1100-0-10  Nickel 1100°C — 10 pm
MZ-A-1100-0-16  Nickel 1100°C — 16 pm
MZ-A-1000-0-5  Nickel 1000°C — 5nm
MZ-B-1300-46-5 Nickel 1300°C 46 wt% Ni(NO3)s - 6H2O  5pm
MZ-B-1200-46-5 Nickel 1200°C 46 wt% Ni(NOs)s2 - 6H,O 5pum
MZ-B-1100-46-5 Nickel 1100°C 46 wt% Ni(NO3)s - 6H,O 5pm
MZ-B-1100-46-8 Nickel 1100°C 46 wt% Ni(NOj3)s - 6H,O 8um
MZ-B-1100-46-10 Nickel 1100°C 46 wt% Ni(NO3)s - 6H,O 10 pm
MZ-B-1100-46-16 Nickel 1100°C 46 wt% Ni(NO3)s - 6HoO 16 pm
MZ-B-1000-46-5 Nickel 1000°C 46 wt% Ni(NOs)s2 - 6H,O 5pum
MZ-B-1100-23-5 Nickel 1100°C 23 wt% Ni(NO3)s - 6H2O  5pm
MZ-B-1100-4.6-5 Nickel 1100°C 4.6 wt% Ni(NOg3)q - 6H,O 5pm
MZ-C-1100-0-5  Gold 1100°C — 5nm
MZ-D-1100-46-5 Gold 1100°C 46 wt% Ni(NOs)s2 - 6H,O 5pum

3.1.4.2 Leitfahigkeitsprobe

Als Tragersubstrat fiir die Leitfahigkeitsprobe dient ein 5 mm dickes MgO Substrat. Die Wahl des
Materials basiert auf der Eigenschaft, dass sich zwischen GDC und MgO keine Zweitphase bildet,
welche die gemessene Leitfdhigkeit beeinflussen wiirde. Dies wurde mittels einer EDX-Analyse
tiberpriift und validiert. Das verwendete Substrat stammt von der Firma Robert Bosch GmbH
(Deutschland) und entstand in mehreren Iterationen speziell fiir diese Arbeit.

Im ersten Schritt wurde eine GDC-Schicht mit dem Maflen 7 mm x 28 mm mittels des Sieb-
druckverfahrens auf das MgO Substrat aufgedruckt. Danach folgte ein Trocknungsprozess bei
70°C fiir 24 h in Luft gefolgt von einem Sinterprozess bei 1300 °C fiir 3 h in Luft. Die Aufheiz-
und Abkiihlrate betrug 3 K min~'. Die resultierende Schichtdicke betrug etwa 7 pm. Fiir die
Vermessung der Leitfidhigkeit mittels der Vierpunktmessung muss die Probe iiber jeweils zwei
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@ 28 mm (b)

7 um

5mm

TOGDC Oprt OMgo

Abbildung 3.4: (a) Schematische Darstellung der Leitfihigkeitsprobe bestehend aus einem MgO-Substrat und einer
pordsen GDC Schicht. Die Stromeinkopplung erfolgt tiber gesinterte Pt-Kontakte (1050 ©C). (b) Foto
der Leitfahigkeitsprobe vor dem Einbau in den Leitfahigkeitspriifstand.

Kontakte fiir Spannung und Strom verfiigen. Zur Stromeinprigung wurden mittels eines Pinsels
zwei Pt-Streifen (Siebdruckpaste) im Abstand von 22 mm auf die gesinterte GDC-Elektrode
aufgebracht. Eine Sinterung bei 1050 °C fiir 3 h in Luft ermoglichte die Herstellung einer pordsen
Struktur. Die Aufheiz- und Abkiihlrate betrug 3 K min~'. Die Kontaktierung zum Spannungsab-
griff erfolgte nicht wihrend der Probenpriparation, sondern wihrend des Einbaus in den Priifstand
(Abschnitt 3.2.2).

3.2 Messaufbau

Das folgende Kapitel beinhaltet die Vorstellung des verwendeten SOFC-Priifstandes (interne
Bezeichnung: SOFCY) und des in dieser Arbeit aufgebauten Leitfdhigkeitspriifstandes (interne
Bezeichnung: SOFC15) zur Vermessung der Leitfidhigkeit in reduzierender Wasserstoffatmospha-
re.

3.2.1 SOFC Prufstand

Das Design des verwendeten SOFC Priifstandes wurde durch langjéhrige Entwicklung am IAM-
ET optimiert und ausfiihrlich in [Klo17, Leo10, Bec06] beschrieben. Der folgende Abschnitt soll
einen kurzen Uberblick iiber das Priifstandskonzept geben.

Das Priifstandsdesign am IAM-ET (Abbildung 3.5) ermoglicht sowohl eine Messung an Vollzel-
len, als auch eine Vermessung von symmetrischen Zellen im gleichen Zellgehéduse. Der Priifstand
besteht aus einem Ofen der Firma Carbolite, welcher eine homogene Betriebstemperatur von
bis zu 1000 °C ermoglicht. Innerhalb des Ofens befindet sich das Zellgehduse (engl. housing)
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Abbildung 3.5: Schematische Darstellung des Priifstands fiir Vollzellen des SOFC9 [Diel9a]. Der Priifstand besteht aus
einem Ofen der Firma Carbolite. Innerhalb des Ofens befindet sich das Zellhousing und die externe
Brennkammer zur Befeuchtung der Wasserstoffatmosphire auf der Brenngasseite. Die Gasversorgung
erfolgt sowohl iiber eine Priifstands interne Gasmischbatterie (H,, N,, O,, CO, CO,, He) als auch iiber
eine externe Gasmischbatterie (Sondergase wie H,S). Die Impedanzmessung basiert auf einer Vierpunkt-
messung, welche iiber einen Frequenzgenerator Solartron 1260 der Firma Amitek realisiert ist.

und die vorgeschaltete Al,O; Brennkammer zur Befeuchtung der Wasserstoffatmosphire auf der
Brenngasseite sowie entsprechende Gaszu- und -ableitungen. Alle Bestandteile bestehen aus elek-
trisch isolierendem Al,O5, welches sowohl in oxidierender als auch reduzierender Atmosphére
chemisch stabil und gasdicht ist. Zur automatisierten Steuerung der angeschlossenen Gerite und
zur Protokollierung der Betriebsparameter des SOFC-Messplatzes dient die Software AKSOFC
(programmiert von Prof. Dr.-Ing. A. Kriigel).

Die Vermessung von symmetrischen Zellen unterscheidet sich im Wesentlichen von der Vermes-
sung der Vollzellen in der Gasversorgung und in der Kontaktierung/Abdichtung. Im Vollzellauf-
bau trennt der Elektrolyt (5cm X 5cm) den Brenngaselektroden- und Luftelektrodengasraum
(Abbildung 3.5). Zur Abdichtung des Luftelektrodengasraums dient ein Goldrahmen zwischen
Elektrolyt und Al,O5 Zellgehiduse. Die Kontaktierung der Luftelektrode erfolgt durch ein doppel-
lagiges Goldnetz, die Kontaktierung der Brenngaselektrode durch ein doppellagiges Nickelnetz.
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Im symmetrischen Aufbau (Abbildung 3.6) verfiigt die Zelle iiber einen Elektrolyten mit einer
Flache von 24.5 mm x 24.5 mm. Dieser trennt die beiden Gasrdume nicht von einander, wie in
Abbildung 3.6 (a) zu erkennen. Hierdurch ist ein Betrieb in der identischen Atmosphire moglich.
Zur Abdichtung des Gasraums nach Auflen ist zusétzlich ein 250 pm dicker Al,O; Dichtrahmen
notwendig. Die Kontaktierung der Brenngaselektroden erfolgt mittels eines doppellagigen Ni-
ckelnetzes. Abbildung 3.6 (b) zeigt das Nickelnetz aufgebracht auf einem Al,0O; Kontaktklotz
mit eingefristen Gaskandlen, im folgenden keramischer Interkonnektor genannt. Abbildung 3.6
(c) zeigt schematisch den keramischen Interkonnektor mit eingefristen Gaskandlen. Die Steg-
bzw. Kanalbreite betrdgt 1 mm. Durch die geringe Dicke der GDC Elektroden (5 pm) war keine
vollstdndige Aktivierung der GDC Elektrode durch die Nickelnetze (Dicke 0.19 mm, 3487 Ma-
schen cm ™! bei 0.08 mm Drahtdurchmesser) moglich. Griinde dafiir sind die im Vergleich zu
Nickel in einem Cermet [Pow65] schlechte elektronische Leitfahigkeit der Elektrode [Wan00].
Diese Problematik ist in Abschnitt A.2 niher beschrieben. Aus diesem Grund wurde, wie in Un-
terunterabschnitt 3.1.4.1 gezeigt, eine Ni-Stromsammlerschicht verwendet. Um die elektronische
Anbindung weiter zu erhohen, wurden die keramischen Interkonnektoren zusétzlich mit Gewich-
ten von 200 g symmetrisch beschwert. Die Impedanzmessung basiert auf einer Vierpunktmessung
und ist iiber einen Frequenzgenerator (engl. frequency response analyzer, FRA) Solartron 1260
der Firma Solartron Analytical realisiert. Somit sind Leitungswiderstinde vernachlédssigbar. Das
Verdrillen bzw. ein geringer Abstand zwischen den Strom- und Spannungsleitungen (Zu- und
Ableitung) sorgt weiterhin fiir eine Verringerung von induktiven Einfliissen [Klo17].

Al,O,
Ni-Netz

Ni-Stromsammler
Elektrode

Saseinlass ~ Gasauslass

Elektrode
Ni-Stromsammler

Ni-Netz

\A|203

Abbildung 3.6: (a) Foto des unteren Teils des Zellgehiuses mit eingebauter symmetrischer Zelle. Uber diesen Aufbau
ist eine Gasversorgung beider Elektroden mit identischer Atmosphére moglich. Die Abdichtung erfolgt
durch einen Dichtrahmen aus Al,O5. (b) Keramischer Interkonnektor aus Al,O5 mit Nickelkontaktnetz.
(c) Schematische Darstellung des Messaufbaus fiir symmetrische Zellen im Priifstand SOFC9.
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Die Gasversorgung erfolgt iiber eine steuerbare Gasmischbatterie (H,, N,, O,, CO, CO,, He). Die-
se enthilt wie in Abbildung 3.5 gezeigt mehrere Massendurchflussregler (Bronkhorst EL-Flow
Select). Die Abweichung des einstellbaren Flusses betriigt <1 mL min~'. Fiir den Betrieb der
symmetrischen Zellen wurde eine Flussrate von 500 mL min~" gewihlt (250 mL min~", pro
Elektrode). Diese Flussrate ermoglicht eine homogene Gasversorgung der Zelle [Leol0, Web22]
und reduziert die Gaskonversionsimpedanz [Klo17]. Die Befeuchtung der reduzierenden Was-
serstoffatmosphire erfolgt tiber eine vorgeschaltete Brennkammer, welche sich innerhalb des
Ofens befindet. Zur vollstindigen Verbrennung speziell bei geringen Betriebstemperaturen ist
zusitzlich ein Pt-Katalysator in Form eines feinmaschigen Pt-Netzes am Punkt der Verbrennung
innerhalb der Brennkammer angebracht. Fiir die Verwendung von Sondergasen wie beispiels-
weise Schwefelwasserstoff (H,S), dient eine externe Gasmischbatterie, welche zusitzlich mit 3
Massenflussreglern ausgestattet ist.

Die Temperaturregelung erfolgt iiber Temperaturregler der Firma Eurotherm. Die Messung der
Temperatur ist iiber Thermoelemente Typ S (Pt/Pt-10 %Rh) realisiert, welche sich innerhalb der
keramischen Interkonnektoren an Brenngaselektroden- und Luftelektrodenseite befinden. Zur
digitalisierten Aufzeichnung der Temperatur dient ein Digitalmultimeter 34790A der Firma Key-
sight Technologies.

3.2.1.1 Messskript

Das IAM-ET weist eine langjihrige Erfahrung in der intensiven Charakterisierung von Ni/YSZ
Brenngaselektroden auf [Leol0, Diel9a, Mii04]. Innerhalb dieser Zeit wurden die Messskripte
wie Einfahrprozedur und Charakterisierung stetig weiterentwickelt und auf die Brenngaselektroden-
gestiitzte Ni/YSZ Zelle (engl. fuel electrode / anode supported cell, FESC / ASC) optimiert. Bei
der Verwendung von Ni/GDC und speziell von Modellelektroden aus einphasigem GDC und
infiltriertem GDC als Brenngaselektrode hat sich gezeigt, dass diese Skripte in der urspriing-
lichen Form nicht anwendbar sind [Fri21, Mii23]. Speziell die Wartezeit nach einer Anderung
der Gaszusammensetzung musste im Vergleich zu Ni/YSZ deutlich erhoht werden. Der Grund
dafiir konnte auf Anderungen im Kristallgitter von GDC zuriickzufiihren sein, welche sowohl von
der Temperatur als auch vom umgebenden Sauerstoffpartialdruck abhingen. In der Literatur sind
Einschwingzeiten von mehreren Stunden bekannt [Mog93, Gre0O8]. Der Verlauf in Abbildung 3.7
hat sich fiir die in dieser Arbeit verwendeten einphasigen GDC Elektroden als geeignet erwiesen
und diente zur Charakterisierung aller Elektroden. Der Verlauf der Betriebsbedingungen stammt
von einer Messung an einer hoch infiltrierten GDC Elektrode (MZ-B-1100-46-5). In (a) ist die
Zellspannung und der Anregungsstrom iiber der Zeit aufgetragen. Die Zelle befindet sich iiber
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3 Experimentelle und Analysemethoden

die komplette Zeit im Leerlauf. Nur wihrend der Impedanzmessung flief3t ein geringer Strom (<
60 mA), welcher die Zellspannung oszillieren lésst. In (b) ist die Zelltemperatur am keramischen
Interkonnektor auf der Luftelektrodenseite und die verwendeten Gase iiber der Zeit aufgetragen.
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Abbildung 3.7: Typischer Beginn einer Charakterisierung der Elektroden-Varianten. Im ersten Schritt erfolgt das Hoch-
heizen auf 800 °C in Ng. Im 2. Schritt wird die Zelle in Ha reduziert und in (3) auf 700 °C und
50% H2O in Hy abgekiihlt. Dieser Betriebspunkt dient zum Einfahren der Zelle. Es werden kontinu-
ierlich Impedanzen aufgenommen, um die Stabilitét der Zelle zu iiberpriifen. Die Verweilzeit variiert je
nach Elektrodentyp. In 4 wird die Gaszusammensetzung auf 97/3 Ho/H2O geindert. Die Impedanzen
in diesem Betriebspunkt dienen als Referenz zur Bewertung der Alterung am Ende des Tests und als
Vergleichspunkt zwischen den Elektrodentypen. In Abschnitt 5 ist die eigentliche Charakterisierung bei
97/3 Ha/H2O dargestellt und zeigt eine Temperaturvariation in 25 °C Schritten. Abschnitt 6 stellt die
Referenzmessung bei 550 °C dar. Nach jeder Temperaturvariation wird der Wasserdampfanteil erhoht.

Alle untersuchten Zellen wurden in N9 auf 800 °C aufgeheizt (Abbildung 3.7, Abschnitt 1). Da-
nach folgte eine schrittweise Anderung der Gasmischung auf puren Wasserstoff (2). Dieser Schritt
dient zur Reduktion des enthaltenen Nickeloxids in Stromsammler und Elektrode zu metallischem
Nickel, sowie zur Reduktion des GDCs. Der nichste Schritt (3) stellt die Einfahrprozedur bei
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3.2 Messaufbau

700 °C und 50% H>O in H; dar. Eine kontinuierliche Aufnahme von Impedanzspektren dient zur
Uberpriifung der Stabilitit der Zelle. Nach einer Stabilisierung der Impedanz wurde der Punkt
700°C und 3 % H»O in Hy angefahren (4). Zur Uberpriifung der Alterung und zum Vergleich
zwischen allen getesteten Zellen erfolgen hier vier Referenz-Impedanzmessungen. Die Dauer der
Einfahrprozedur variiert stark je nach Elektrodentyp. Wéhrend die GDC-Elektrode des Typs A bis
zu 140 h in beschriebener Atmosphire zur Stabilisierung der Impedanz benétigt, ist die Impedanz
der hoch infiltrierten Elektrode (MZ-B), deren Verlauf in Abbildung 3.7 gezeigt ist, nach « 10 h
stabilisiert.

Nach dem Messen des Referenzpunktes beginnt die eigentliche Charakterisierung in Abschnitt
5. Die Gasidnderung erfolgt bei einer Temperatur von 550 °C. Nach einem Einschwingen der
Impedanz (Wartezeit: 240 min) wird die Temperatur schrittweise in 25 K-Schritten erhoht auf
700 °C. In jedem Betriebspunkt werden zwei Impedanzmessungen nacheinander durchgefiihrt,
um die Erfiillung der Zeitinvarianz der Zelle zu iiberpriifen. Danach folgt eine Referenzmessung
bei 550 °C zur Uberpriifung der Alterung (6). Der Gaswechsel wird bei geringer Temperatur
durchgefiihrt, um die Messzeit bei hohen Temperaturen moglichst gering zu halten. Im allge-
meinen fithren hohe Temperaturen und hohe Befeuchtungen zu einem erhohten Risiko an Nickel
Agglomeration [Hol11]. Mit jeder Temperaturvariation wird der Wasserdampfanteil im Ho/H2O
Gasgemisch erhoht (Ausfiihrliche Charakterisierung: 3%, 5%, 7%, 10%, 20%, 30%, 50%, 70%;
Verkiirzte Charakterisierung: 3%, 5%, 10%, 30%). Der Start bei geringen Befeuchtungen ist
durch die Alterung begriindet, welche bei hohen Befeuchtungen im Allgemeinen hoher ausfillt
[Holl1]. Aufgrund von Instabilititen bei hohen Temperaturen und hohen Befeuchtungen wird
eine Befeuchtung ab 50% nur bis zu einer Maximaltemperatur von 600 °C durchgefiihrt. Nach
der vollstédndigen Charakterisierung der Zelle folgt eine Referenzmessung bei 700 °C und 3 %
H,0 in Hy zur Uberpriifung der Alterung, welche in Abschnitt 3.5 diskutiert wird. Um eine
Reoxidation der Elektroden zu vermeiden und damit eine ,,post test Analyse (nach dem Betrieb
der Zelle) zu ermoglichen, werden die Zellen in Schutzgas mit einem Mischungsverhéltnis von
100 mL Wasserstoff und 400 mL Stickstoff reduzierend abgekiihlt. Zur Gewihrleistung einer
hohen Vergleichbarkeit werden bei der Vermessung aller Zellen identische Haltezeiten und Va-
riationen verwendet.

3.2.2 Leitfahigkeitsprufstand

Fiir eine vollstindige und physikalisch aussagekriftige Parametrierung des Impedanzmodells ist
die experimentelle Bestimmung der Leitfahigkeit von GDC unerldsslich. Der Leitfahigkeitspriif-
stand SOFC15 unterscheidet sich hauptsédchlich im Zellgehduse vom Einzelzellpriifstand SOFC
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9. Im Gegensatz zum Einzelzellpriifstand befindet sich die Probe nicht in einer Gasstromung,
sondern in ruhender Atmosphire (Abbildung 3.8). Die Peripherie ist identisch zu dem Priifstand
SOFC9 sofern im Folgenden nicht erwihnt.
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Abbildung 3.8: Schematische Darstellung des Leitfdhigkeitspriifstandes SOFC15 in Anlehnung an [Diel9a]. Der Priif-
stand besteht aus einem Ofen der Firma Carbolite. Innerhalb des Ofens befindet sich eine Al,O5 Glocke,
welche mit einer ruhenden Atmosphire gefiillt ist und die externe Brennkammer zur Befeuchtung der
Wasserstoffatmosphire auf der Brenngasseite. Die Gasversorgung erfolgt iiber eine Gasmischbatterie
(H,, N, O,). Die Gaszusammensetzung bzw. der Sauerstoffpartialdruck in der vorherrschenden Atmo-
sphire wird iiber eine Nernstsonde gemessen. Die Leitfahigkeitsmessung basiert auf einer Vierpunkt-
messung. Uber eine Stromquelle der Firma Keithley 220 wird ein Gleichstrom auf die duReren Elektroden
der Leitfahigkeitsprobe aufgeprigt. Die Messung des Spannungsabfalls zwischen den inneren Elektroden
erfolgt iiber ein Keysight 34790A Digitalmultimeter.

Zur Uberpriifung des Sauerstoffpartialdrucks innerhalb der Al;O3 Glocke dient eine Nernstson-
de. Dadurch ist eine Verfilschung der Messwerte durch geringe Undichtigkeiten im Messaufbau
minimiert. Die Leitfihigkeitsmessung basiert auf einer Gleichstrom-Vierpunktmessung. Uber
eine hochprizise Gleichstromquelle Keithley 220 wird ein Strom auf die duferen gesinterten Pt-
Elektroden der Leitfihigkeitsprobe aufgeprigt. Uber einen Digitalmultimeter Keysight 34790A
erfolgt die Messung der Spannung zwischen den inneren Elektroden der Leitfdhigkeitsprobe.
Der Spannungsabgriff ist tiber zwei 8YSZ Schneiden, welche sich in einem definierten Abstand
von 12 mm befinden, realisiert, wie in Abbildung 3.9 (a) gezeigt. Die 8YSZ Schneiden dienen
in diesem Fall lediglich als Substrat fiir eine pordse bei 800 °C in-situ gesinterte Pt-Elektrode,
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welche in direktem Kontakt mit der GDC Schicht steht. Der Aufbau der Kontaktierung wurde
mit zwei 72 g schweren Al,O; Klotzen beschwert, um Kontaktierungsverluste zu minimieren.
Die Messung der Temperatur erfolgt direkt an der Probe mit einem Thermoelement des Typs S
(P/Pt-10 %Rh), wie in Abbildung 3.9 (b, ¢) gezeigt.

Fiir eine Beurteilung der Reproduzierbarkeit dient die Vermessung einer zweiten Probe. Eine
detaillierte Beschreibung der Reproduzierbarkeit findet sich in Abschnitt A.5. Die Einpragung
des DC-Stroms erfolgte wie in Unterunterabschnitt 3.1.4.2 beschrieben. Die Spannungsmessung
wurde in dieser zweiten Probe iiber zwei 0.1 mm Pt-Drihte realisiert, welche in einem Abstand
von 12mm zweimal um das Substrat gewickelt wurden. Die Pt-Drihte wurden ebenfalls zur
besseren Kontaktierung mit jeweils einem 72 g schweren Al,O3 Klotz beschwert.
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Abbildung 3.9: (a) Schematische Darstellung der Vierpunktmessung. Die Einprigung des Stroms erfolgt iiber duflere Pt-
Kontakte. Der Spannungsabgriff erfolgt iiber 8YSZ Schneiden. Diese dienen als Substrat fiir porgse Platin
Elektroden, die in direktem Kontakt zum GDC stehen [Kul23a]. (b) Foto des Messaufbaus mit eingebauter
Leitfdhigkeitsprobe und Kontaktierung iiber 8YSZ Schneiden. (c) Messaufbau der Leitfahigkeitsprobe
mit Pt-Drihten zum Spannungsabgriff.

Die Maximaltemperatur betrug 800 °C, um eine Temperatur induzierte Alterung im Vergleich
zur Modellzelle zu minimieren. Wihrend bei der Vermessung der ersten Probe bei konstanter
Temperatur die Gasmischung veridndert wurde, erfuhr die zweite Probe Temperaturvariationen bei
konstanter Gaszusammensetzung. Zur Uberpriifung der Alterung dienen Referenzpunkte wihrend
der Messung, sowie eine Endreferenz.
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3.3 Messtechnik und Datenauswertung

In dieser Arbeit werden zur elektrischen und elektrochemischen Charakterisierung der GDC-
Elektroden zwei Messmethoden angewandt, welche im folgenden Abschnitt vorgestellt werden
sollen. Die elektrochemische Impedanzspektroskopie (Abschnitt 3.3.1) unter Anwendung der
Verteilung der Relaxationszeiten (engl. distribution of relaxation times, DRT, Abschnitt 3.3.3)
dient zur Analyse der elektrochemischen Prozesse in der GDC Elektrode. Die Quantifizie-
rung der Verluste im Impedanzspektrum erfolgt mittels elektrischer Ersatzschaltbildelementen
(Abschnitt 3.3.2) und des CNLS-Fits (engl. complex nonlinear least square fit, CNLS, Ab-
schnitt 3.3.4). Die Vierpunktmessung-Gleichstrom-Leitfahigkeitsmessung (Abschnitt 3.3.5) dient
zur Messung der Leitfahigkeit der porosen GDC-Elektrode. Dieses Kapitel priasentiert einen kurz-
en Uberblick iiber die Methoden. Fiir detailliertere Beschreibungen eignet sich folgende Literatur
[Mac87, Mac05, Oral7, Las14].

3.3.1 Elektrochemische Impedanzspektroskopie

Seit mehreren Jahrzehnten ist die elektrochemische Impedanzspektroskopie (engl. electrochemi-
cal impedance spectroscopy, EIS) eine viel genutzte Methode zur Analyse von elektrochemischen
Systemen. Neben der Anwendung zur Charakterisierung der Festoxidzelle findet sie beispielsweise
auch Anwendung in Lithium-Ionen Batterien und Polymer-Elektrolyt-Membran Brennstoffzel-
len. Dabei wird sich zu Nutze gemacht, dass die Verlustprozesse, welche im untersuchten System
auftreten, mit unterschiedlichen Geschwindigkeiten ablaufen und damit unterschiedliche Zeit-
konstanten bzw. Relaxationsfrequenzen aufweisen. Durch die Anregung mit nur einer einzelnen
Frequenz durch beispielsweise ein sinusféormiges Spannungssignal werden nur Prozesse mit der
addquaten charakteristischen Zeitkonstante angeregt und tragen zum Antwortsignal in Form ei-
nes Stroms bei. Bei dieser Form der Anregung mit einem Spannungssignal spricht man von
galvanostatischen Anregung, wobei sich das System auch mittels eines Stroms potentiostatisch
anregen ldsst. Das Verhiltnis der beiden Groflen bestimmt nach Gleichung 3.1 die komplexe
Impedanz bestehend aus Real- und Imaginérteil. Fiir ein vollstandiges Impedanzspektrum wird
dieser Prozess fiir viele unterschiedliche Frequenzen wiederholt.

Z(w) = 1;((;)) =Re{Z(w)} +j - Im{Z(w)} 3.1
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In dieser Arbeit deckt der untersuchte Bereich Frequenzen zwischen 1 MHz und 30 mHz ab.
Zur Erhohung der Messdatenqualitit dient die Aufnahme von 12 logarithmisch-dquidistanten
Messpunkten pro Frequenzdekade. AuB3erdem wird jeder Messpunkt iiber 10 Perioden integriert.
Weiterhin ist pro Frequenzpunkt eine Verzogerung von drei Perioden nach der ersten Anregung
eingefiigt, bevor die tatsidchliche Messung beginnt. Ein vollstindiges Impedanzspektrum, typi-
scherweise im Nyquistdiagramm dargestellt, findet sich in Abbildung 3.10 (kiinstlich erzeugte
Daten). Der niederfrequente Durchtritt durch die x-Achse beschreibt den Gesamtwiderstand R
und der hochfrequente Durchtritt den ohmschen Widerstand R,p,,, welcher hauptséchlich die
Verluste im Elektrolyten beschreibt. Der Polarisationswiderstand R, beschreibt die Differenz
der beiden Punkte und enthilt im Betrieb mit hohen Betriebstemperaturen > 700 °C hauptsidchlich
die Verlustprozesse innerhalb der Elektrode.
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Abbildung 3.10: Impedanzspektrum basierend auf kiinstlichen Daten aufgetragen im Nyquistdiagramm. Der hochfre-
quente Schnittpunkt mit der x-Achse stellt typischerweise den ohmschen Widerstand dar. Der Schnitt-
punkt im niederfrequenten Teil wird als Gesamtwiderstand definiert. Die Differenz der beiden bezeichnet
man als Polarisationswiderstand.

Zur Aufnahme der Impedanzspektren dient ein Solartron 1260. Dieser weitverbreitete Fre-
quenzgenerator im Bereich der SOC bietet die Moglichkeit die verwendete SOC im gewéihlten
Frequenzbereich mit hoher Messqualitit zu untersuchen. Dabei hat sich eine Spannungsantwort
tiber dem Polarisationsbereich von 12mV etabliert [Klo17]. Die dazu benétigte Stromanregung

wird automatisiert tiber ein Messskript berechnet.

Wihrend der Impedanzmessung muss die Zelle ein LTI (engl. linear and time invariant, LTI)
System darstellen, um eine sinnvolle Auswertung eines Impedanzspektrums zu gewihrleisten. Die
Giiltigkeit kann iiber die Kramers-Kronig Beziehungen (Gleichung 3.2, Gleichung 3.3) tiberpriift
werden. Liegt ein giiltiges Spektrum vor, kann mithilfe dieser beiden Gleichungen aus dem Realteil
der Imaginérteil berechnet werden und umgekehrt. Das Residuum, welches die Abweichungen
zwischen berechnetem und gemessenem Real- bzw. Imaginérteil darstellt sollte um 0 oszillieren,
wie spéter in Abschnitt 3.5 gezeigt. Neben der Linearitidt und der Zeitinvarianz sind auch die
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Kriterien von Kausalitit und Endlichkeit einzuhalten [Sch14, Bou93]. Zur Uberpriifung wird in
dieser Arbeit die offentlich zugingliche Matlab-basierte Software ,,LinKK* verwendet [Lin].

2 oo /Zm /
=2 [T (3.2)
T Jo w-w
2 [ wZpe(w!
Z[d’:_,./ Do) (W,Q)dw’ 3.3)
T Jy w?—-w

Diese Software nutzt ein allgemeingiiltiges Modell bestehend aus einem seriellen Widerstand
und einer endlichen Anzahl an RC-Elementen [Sch14] und macht sich damit die Eigenschaft des
Impedanzspektrums zu Nutze, welches mittels RC-Elementen dargestellt werden kann [Sch15b].

Um die Kriterien des LTI Systems in dieser Arbeit zu erfiillen, erfolgt die Stromanregung der
Zelle mit einer sehr geringen Amplitude von wenigen mA (maximal 60 mA, begrenzt durch
das Solartron 1260). Damit findet die Anregung im linearen Bereich der Kennlinie statt. Neben
der Anregung ist auf eine konstante Gasversorgung, eine stabile Betriebstemperatur und eine
stabilisierte Zelle zu achten. Das Erreichen dieser Eigenschaften bzw. dieses Zustands erfordert
Wartezeiten von teilweise mehreren Stunden nach der Anderung des Betriebspunkts.

3.3.2 Elektrische Ersatzschaltbildelemente

Sind die Kriterien fiir ein LTT System erfiillt, konnen Modellierungsansitze fiir LTI Systeme
wie elektrische Ersatzschaltbildelemente verwendet werden. Im Folgenden sind nur die in dieser
Arbeit verwendeten Ersatzschaltbildelemente aufgefiihrt. Detailliertere Beschreibungen zu den
im Folgenden aufgefiihrten Ersatzschaltbildelementen und zu weiteren Elementen finden sich in
Handbiichern zur Impedanzspektroskopie [Mac87, Mac05, Las14, Oral7].
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3.3.2.1 Widerstand

Zur Beschreibung von elektronischen und ionischen Leitungsverlusten dient in einer SOC meist
ein ohmscher Widerstand R, da die charakteristische Frequenz dieser Prozesse bei Betriebstempe-
raturen > 700 °C meist oberhalb des Frequenzbereichs des eingesetzten Frequenzgenerators liegen
und damit rein reell sind. Eine detaillierte Beschreibung der Korrelation zwischen Leitfdhigkeit
und charakteristischer Frequenz ist in Abbildung A.16 zu finden. Der ohmsche Widerstand weist
keine Abhingigkeit von der Frequenz auf und entspricht im Nyquistdiagramm einem Punkt auf
der x-Achse mit einem Abstand R zum Ursprung.

Zr=R G4

3.3.2.2 Kapazitat

Zur Beschreibung von Anhdufungen an Ladungstrigern bzw. Gasmolekiilen, beispielsweise in
Helmbholtz-Doppelschichten oder Poren dient in der Elektrochemie die Kapazitit C'. Die Kapa-
zitdt ist im Vergleich zum ohmschen Widerstand rein imaginédr und enthélt keinen Realteil. Im
Nyquistdiagramm entspricht dies einem frequenzabhéngigen Verlauf auf der negativen y-Achse.

Zow)=—F=-J—& (3.5)

3.3.2.3 Parallelschaltung von Widerstand und Kapazitét

Die parallele Verschaltung eines ohmschen Widerstands R und einer idealen Kapazitit C' wird
als RC-Glied bezeichnet. Das RC-Glied ist eines der wichtigsten Ersatzschaltbildelemente in der
Elektrochemie, da der Polarisationsanteil jedes giiltigen Impedanzspektrums mit einer endlichen
Anzahl an RC-Gliedern approximierbar ist [Sch15b].

Das RC-Glied beschreibt in der SOC einen idealen Ladungsdurchtritt, welcher mit Ansamm-
lungen an Ladungstrigern (Helmholtz-Doppelschicht) verbunden ist. Dieser kann sowohl an der
Zwei- oder Dreiphasengrenze als Ladungstransferreaktion stattfinden oder als elektrische Leitung
an einem Ubergang zwischen zwei Festphasen mit unterschiedlicher Leitfihigkeit, beispielsweise
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am GDC-YSZ (Elektrode/Elektrolyt) Ubergang oder Korn- und Korngrenze.

Die Impedanz dieses Elements wird mit Gleichung 3.6 beschrieben und stellt im Nyquistdiagramm
einen idealen Halbkreis dar.

ZRC((U) mit TRC — R-C (36)

- 1+ jwrre

Im realen System weicht der Ladungsdurchtritt vom idealen Verhalten ab. Griinde dafiir sind
unterschiedliche Materialeigenschaften, Konzentrations- und Temperaturunterschiede. Dies hat
zur Folge, dass sich der Widerstand und die Kapazitit lokal dndern. Die charakteristische Zeit-
konstante variiert dementsprechend um einen Mittelwert und es entsteht eine Verteilung von
Zeitkonstanten, welche den Halbkreis abflacht.

Fiir die Abbildung des realen Verhaltens dient anstelle einer idealen Kapazitit ein Konstantpha-
senelement () (engl. constant phase element, CPE), welches sich in einer Parallelschaltung mit
einem Widerstand befindet [Las14, Mac05]. Zur Abflachung des Halbkreises dient ein Homo-
genititsfaktor n. Ist das System homogen und damit ideal betrdgt der Homogenitatsfaktor 1 und
entspricht einem RC-Element.

R

ZRro(w) =

Die Kapazitit (Doppelschichtkapazitit) des RQ Elements kann tiber Gleichung 3.8 berechnet
werden [Oral7].

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

Neben der charakteristischen Frequenz, kann auch die Kapazitit eines Prozesses zur Bestimmung
des physikalischen Ursprungs des Verlustprozesses beitragen [Irv90]. Im Allgemeinen ordnet man
hohere Kapazititen eher den elektrochemischen Reaktionen zu, wihrend die Leitungsprozesse
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im Korn und an der Korngrenze eher geringere Kapazititen aufweisen [Irv90].

3.3.3 Verteilung der Relaxationszeiten

Das gemessene Impedanzspektrum kann auf unterschiedliche Arten dargestellt werden. Ver-
schiedene Darstellungsmethoden bieten unterschiedliche Vorteile. Die am meisten verbreitete
Darstellung ist das Nyquistdiagramm, wie bereits in Abbildung 3.10 gezeigt. Im Nyquistdia-
gramm wird die Impedanz als Imaginirteil tiber dem Realteil dargestellt. Diese Darstellung bietet
die Moglichkeit den ohmschen Widerstand des Systems, in diesem Fall der SOC, direkt abzule-
sen. Das Weiteren kann der Gesamtwiderstand und der Polarisationswiderstand direkt extrahiert
werden. Eine Auswertung der einzelnen Verlustprozesse innerhalb des Polarisationswiderstands
gestaltet sich in komplexen multiphasigen Elektroden schwierig. Wihrend des Betriebs solcher
Elektroden laufen Verlustprozesse mit dhnlichen charakteristischen Frequenzen ab, welche zu
einer Uberlappung im Nyquistdiagramm fiihren [IT17]. Eine Moglichkeit die Auflosung in der
Frequenz zu erhohen ist die Auftragung von Real- und Imaginérteil tiber der Frequenz, dem
sogenannten Bodediagramm. Diese Darstellung, besonders die Darstellung des Imaginirteils,
wird von einigen Forschungsgruppen im Bereich der SOC genutzt, um die Verlustprozesse besser
aufzutrennen [Klel1, Bou06, dM25]. Ein Beispiel fiir diese Darstellung anhand der verwendeten
GDC Elektroden findet sich in Abbildung 3.15 (c, d). An dieser Stelle wird nochmal néher auf
die Vor- und Nachteile eingegangen.

Eine Methode, um die Auflosung iiber der Frequenz stdrker zu erhohen stellt die Verteilung der
Relaxationszeiten (engl. distribution of relaxation times, DRT) dar [Sch02, Son08a, IT17, Klo12b,
Leol0, Die20, I1114]. Die im folgenden beschriebenen Grundlagen zur DRT Berechnung wurden
teilweise in [Kul23a] in dhnlicher Weise veroffentlicht. Die Berechnung der DRT beruht auf
der Eigenschaft, dass jedes giiltige Impedanzspektrum mittels eines einfaches Ersatzschaltbildes
bestehend aus einem Widerstand Ry, und mehreren RC-Gliedern approximierbar ist [Sch15b].
Jedes RC-Glied beschreibt einen Teil des Polarisationswiderstands g(7) bei einer bestimmten
Relaxationsfrequenz 7. Die Verteilungsfunktion errechnet sich nach Sonn et al. [Son08a] iiber
folgende Gleichungen.

Ry,

N
ZGes (w) = Rohm + Z - E (39)
= 1475 w-m,
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dew)zfﬂmm+i/w4—iiﬁ——d7 (3.10)
0

/mghMT:le (3.11)
0

Die Summe bzw. das Integral der Dichtefunktion g(7) iiber der Relaxationszeit entspricht dem
Polarisationswiderstand [Son08a].

Weiterhin wird sich in der verwendeten Herangehensweise zur Berechnung der DRT die Be-
ziehung von Real- und Imaginirteil (Abschnitt 3.3.1) zu Nutze gemacht. Die Implementierung
beruht darauf, dass der Realteil der Impedanz aus dem Imaginirteil berechnet werden kann und
umgekehrt. Aufgrund eines hoheren Widerstands des Realteils im Gegensatz zum Imaginérteil
im Fall von Brennstoffzellen und Elektrolysezellen, wird zur Berechnung der DRT der Realteil
verwendet [Son08a]. Dies erhoht die Qualitét der berechneten DRT und reduziert Artefakte durch
Messrauschen.

Die Berechnung der Verteilungsfunktion bzw. die Losung von Gleichung 3.10 nach g(7) erweist
sich als nicht trivial und wird in der Mathematik als schlecht gestelltes Problem (engl. ill-posed
problem) bezeichnet. Zur Losung von linearen, schlecht gestellten Problemen eignen sich in
der Mathematik hédufig Regularisierungsmethoden, welche eine Glittung der Losung beinhalten.
In dieser Arbeit findet die Tikhonov Regularisierung [Wee92] Anwendung. Hierzu wird ein
Tikhonov-regularisiertes Gleichungssystem aufgestellt, wobei die Regularisierung auf die zweite
Ableitung der DRT Funktion, der Kriimmung, erfolgt. Weitere Einzelheiten kénnen in [Sch13]
detailliert nachgelesen werden.

Aufgrund der mathematischen Herangehensweise der DRT Berechnung sollte der Regularisie-
rungsparameter A\ moglichst gering gewihlt werden. Je hoher der Regularisierungsparameter desto
stirker liegt die Minimierung auf der Kriimmung der DRT und weniger auf der Minimierung des
Fitfehlers. Durch die richtige Wahl des Regularisierungsparameters ist es moglich Artefakte zu
unterdriicken und damit kiinstliche Peaks im Spektrum zu vermeiden und den Fitfehler gering zu
halten. Abbildung 3.11 und Abbildung 3.12 visualisieren den Einfluss des Regularisierungspara-
meters auf die DRT Funktion. Die Beispiele stammen aus Abbildung 5.10 und Abbildung 5.11
und basieren auf realen Messdaten. Die eingefirbten Bereiche stellen die DRT-Funktionen ein-
zelner Ersatzschaltbildelemente dar und die schwarze Linie visualisiert die DRT der Summe der
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Einzelelemente. Es ist zu erkennen, dass mit sinkendem Regularisierungsparameter, die Anzahl
der Peaks im Spektrum steigt. Auerdem erhoht sich der Wert des Maximums und die Kriimmung
steigt.
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Abbildung 3.11: Einfluss des Regularisierungsparameters A auf die DRT-Funktion der Modellzelle MZ-B-1100-4.6-
5. Die eingefirbten Bereiche stellen die DRT-Funktionen einzelner Ersatzschaltbildelemente dar und
die schwarze Linie visualisiert die DRT der Summe der Einzelelemente. Das Beispiel stammt aus
Abbildung 5.10 (d-f).

Beide Abbildungen zeigen, dass mit sinkendem Regularisierungsparameter die DRT-Funktionen
der einzelnen Elemente besser mit der DRT-Funktion der Summe der Elemente iibereinstimmt.
Dies ist besonders deutlich im Kettenleitermodell (vorgestellt in Abschnitt 4.1.1) in rot im Ver-
gleich zwischen Abbildung 3.12 (a) und (c). In (a) zeigt die DRT der Summe der Elemente in
schwarz nur einen niederfrequenten und einen hochfrequenten Peak. Im Frequenzbereich des
Kettenleitermodells (rot) zeigt die Funktion ein Minimum. In (c) zeigt sich dagegen eine hohe
Ubereinstimmung aller DRT Funktionen. Der Unterschied kann iiber den Ansatz der Berechnung
und die Regularisierung begriindet werden. In der DRT Berechnung werden die gemessenen
Punkte, als Verteilungsfunktionen von RC-Elementen iiber dem kompletten Messbereich darge-
stellt. Die Tikhonov Regularisierung basiert auf einem Least-Square Schitzverfahren, welches
den DRT Funktionsterm an die Messwerte anpasst. Der Optimierungsalgorithmus basiert, sowohl
auf der Minimierung des Anpassungsfehlers zwischen Messung und DRT Funktion, als auch auf
der Minimierung der Kriimmung. Bei geringer Regularisierung ergibt sich dadurch eine Vielzahl
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an scharfen Peaks mit hoher lokaler Kriitmmung. Mit steigendem Regularisierungsparameter und
damit einer verstirkten Minimierung der Kriimmung der DRT Funktion verbreitern sich die Peaks
und decken damit einen groferen Frequenzbereich ab. Damit nimmt die Interaktion zwischen den
einzelnen Peaks bzw. den Ersatzschaltbildelementen zu und kann dazu fiihren, dass einzelne
Ersatzschaltbildelemente mit vergleichsweise geringerem Widerstandsanteil in der Gesamt-DRT-
Funktion nicht mehr als eigenstindige Peaks abgebildet werden. Der Minimierungsalgorithmus
kommt damit auf unterschiedliche Losungen zwischen Einzel-DRT und Summen-DRT.
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Abbildung 3.12: Einfluss des Regularisierungsparameters A auf die DRT-Funktion der Modellzelle MZ-B-1100-46-
5. Die eingefdrbten Bereiche stellen die DRT-Funktionen einzelner Ersatzschaltbildelemente dar und
die schwarze Linie visualisiert die DRT der Summe der Einzelelemente. Das Beispiel stammt aus
Abbildung 5.11 (d-f).

Fiir die richtige Wahl der Peakanzahl, bzw. des Regularisierungsparameters eignet sich eine
Sensitivitdtsanalyse, um kiinstliche von physikalisch erkldrbaren Peaks zu unterscheiden. Der
Regularisierungsparameter wurde in dieser Arbeit zu A= 0.005 gewihlt. Neben der Tikhonov
Regularisierung kann auch eine Fouriertransformation [Sch02] zur Berechnung der DRT an-
gewandt werden. Weitere Regularisierungsmethoden neben der Tikhonov Regularisierung sind
ebenfalls moglich [Ber22, Ber23].
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3.3.4 Complex nonlinear least square Fit

Nachdem ein geeigneter Regularisierungsparameter gewihlt wurde, kann die DRT zur Entwick-
lung eines Ersatzschaltbildmodells, bestehend aus den elektrischen Ersatzschaltbildelementen,
vorgestellt in Abschnitt 3.3.2, verwendet werden. Die DRT dient dazu die Anzahl der Ersatz-
schaltbildelemente zu bestimmen und erste Startparameter, wie die Peakfrequenz fiir die einzelnen
Elemente heraus zu finden.
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Abbildung 3.13: Schematische Darstellung des CNLS-Fits fiir ein kiinstlich generiertes Impedanzspektrum bestehend
aus 2 RQ-Elementen, welche durch weifies Rauschen iiberlagert wurden. Aus der DRT lassen sich zwei
Prozesse identifizieren, welche jeweils mit einem RQ-Glied modellierbar sind. Die Eingabe der Start-
werte ermoglicht eine Simulation des Spektrums in schwarz. Dieses zeigt eine deutliche Abweichung
von der Messung in grau.

Fiir die Erlduterung der Methodik ist in Abbildung 3.13 und Abbildung 3.14 eine kiinstlich
erzeugte Impedanz im Nyquistdiagramm (a) und die zugehorige DRT in (b) in grau abgebildet.
Die Impedanz wurde aus zwei RQ Elementen mit einem iiberlagerten weiflen Rauschen generiert.
Die schwarze Linie bildet die Initialisierung des Ersatzschaltbildfits ab, welche eine deutliche
Abweichungen von der Messung zeigt. Diese Abweichung wird auch durch die Residuen in (c, d)
deutlich, welche den Fehler zwischen Modell und Messung in Prozent darstellen. Die Berechnung
der Residuen erfolgt iiber Gleichung 3.12, Gleichung 3.13 und Gleichung 3.14.
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Zpir(W) = Zness(
AZ (w0) = fit mess
= )

w)

(3.12)

" _ }/it (w) - Z;;“Less (w)
AZ" (w) = Zo (3.13)

ADRT(w) = 9’”6181(2) - g{;t)(“) (3.14)

Residuum/ %

RQ, | RQ, | |
06 08 1 12 14 16 1072 100 102 10*
Re(2)/ © cm? f/Hz

l' ‘l RQZ

g/ Qs
Py
NS
Residuum / %<
N
[¢)]

e -75 . i
102 10° 102 10% 102 10° 102 10*
flHz f/ Hz

Abbildung 3.14: Schematische Darstellung des CNLS-Fits fiir ein kiinstlich generiertes Impedanzspektrum mittels 2
RQ-Elementen, welche durch weifles Rauschen tiberlagert wurden. Nach der Anwendung des CNLS-
Fits konnte die Qualitdt des Modell-Fits in schwarz im Vergleich zu Abbildung 3.13 deutlich verbessert
werden. Die Oszillation um die x-Achse deutet auf einen erfolgreichen Fit hin.

Um den Fehler zwischen Messung und Modell-Fit zu minimieren, dient in dieser Arbeit der
CNLS-Fit (engl. complex nonlinear least square fit, CNLS-Fit). Dieser minimiert das Fehlerqua-
drat zwischen den beiden Kurven, bis sie iibereinstimmen. Das Giitekriterium in Gleichung 3.15
setzt sich dabei aus den Fehlerquadraten des Realteils, des Imaginérteils und der DRT zusammen,
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wobei die Gewichtung iiber die Faktoren w; gewihlt werden kann [Klo12a]. Die Faktoren betra-
gen in dieser Arbeit zwei fiir den Realteil und die DRT. Der Imaginirteil ist mit dem Faktor 1
gewichtet. Daraus ergibt sich fiir den Realteil und die daraus berechnete DRT, welche gegeniiber
dem Imaginérteil geringeres Rauschen aufweisen, eine stirkere Gewichtung. Der Optimierungs-
algorithmus wurde in der institutseigenen Software All-Fit zu interior-point mit einer maximalen
Anzahl an Iterationen von 1000 gewihlt.

M
S = Z [wRe(Z) . AZ/(w)Q + Wim(2) AZ”(W)Q}

m=1

M
+ ) [Wspge - ADRT(w)] — Min  (3.15)

m=1

Nach der Anwendung des CNLS-Fits in Abbildung 3.14 konnte die Ubereinstimmung des Modell-
Fits mit der simulierten Impedanz-/ DRT Daten (a, b) deutlich verbessert werden. Die Residuen
in (c, d) zeigen mit einem Oszillieren um die x-Achse im Fall des Real- und Imaginérteils eine
deutliche Verbesserung, was auf einen erfolgreichen Fit hindeutet. Auch das Residuum der DRT
weist auf eine gute Ubereinstimmung hin. Im Gegensatz zu der giingigen Methode, welche den
CNLS-Fit nur auf Real- und Imaginirteil anwendet, verringert das zusitzliche Giitekriterium
durch die DRT signifikant die Residuen des CNLS-Fits [Klo12a].

3.3.5 Leitfahigkeitsmessung

Zur Messung der elektrischen Leitfidhigkeit der GDC Schicht dient das Prinzip der Gleichstrom
(engl. direct current, DC) Vierpunktmessung. Wie in Abbildung 3.9 gezeigt, wurde iiber die
beiden dufleren Kontakte ein definierter Strom eingeprigt. Die Hohe des eingepriagten Stroms
berechnet sich aus einer Zweipunktmessung an den duBleren Elektroden in jedem Betriebspunkt.
Diese ist notwendig, da die Leitfahigkeit von GDC stark von der Temperatur und dem Sauer-
stoffpartialdruck abhingt. Dafiir wurde die Probe vor der eigentlichen Messung mit einem Strom
von 10nA belastet und die Spannung gemessen. Die Spannungsgrenze ist auf 0.9 V begrenzt.
Die Einstellung des Stroms zur eigentlichen Messung, an den inneren Elektroden, erfolgt mithilfe
des ermittelten Widerstands in einem zweiten Schritt. Die Messflidche ist dabei definiert tiber die
Rinder der Siebdruckschicht und die beiden mit Pt-beschichteten YSZ-Schneiden (Probe 1). Die
gemessene Fliche der zweiten Probe ist iiber die Pt-Drihte, welche zum Spannungsabgriff dienen
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und den Réndern der Schicht definiert. Die Leitfdhigkeit o in Gleichung 3.16 ergibt sich iiber das
Verhiltnis von Strom [ und Spannung U, sowie der Fliche A und Linge [.

Q
Il

(3.16)

3.4 Analytik

Zur mikrostrukturellen Analyse der GDC Elektroden/Leitfahigkeitsproben dient das Raster-
elektronenmikroskop (REM), welches in Abschnitt 3.4.1 beschrieben ist. Die Simulation von
dreidimensionalen Rekonstruktionen des Elektrodenvolumens erfolgen auf der Basis von Da-
ten aus der FIB-REM Tomographie (Abschnitt 3.4.2). Die Software ,,GeoDict” ermdglicht eine
Analyse der strukturellen Eigenschaften, wie Materialanteil, Tortuositit, Porendurchmesser und
Oberfliche (Abschnitt 4.5.1). Zur Analyse der Materialien bzw. der Materialanteile kommt die
energiedispersive Rontgenspektroskopie (engl. energy dispersive X-ray spectroscopy, EDX) zum
Einsatz. Da die spektroskopischen Analysen nicht im Fokus dieser Arbeit stehen, soll im Folgen-
den nur eine kurze Einfithrung in die Verfahren gegeben werden. Ausfiihrliche Beschreibungen
von Aufbau und Funktionsweise befinden sich in [End14, Joo17, Szal9, Wan21].

3.4.1 Rasterelektronenmikroskopie

Das Rasterelektronenmikroskop (REM) dient zur Auflosung von Strukturen im nm-Bereich.
Durch die Verwendung von Elektronenstrahlen mit einer Wellenldnge von 3 bis 12 pm erlaubt das
REM eine Auflosung von bis zu 0.1 nm [Joo17]. Mittels eines Elektronenstrahls wird die Ober-
fliche der Probe abgerastert. Dies fithrt zur Wechselwirkung der sogenannten Primér-Elektronen
mit der Probe, was eine Streuung der Elektronen an der Probenoberfliche und ein Herauslosen
von Sekundér-Elektronen aus der Probe zur Folge hat. Die Beschleunigungsspannung mit der
die Elektronen auf die Probe geschossen werden betrigt in dieser Arbeit 5keV und hat einen
groBen Einfluss auf die Wechselwirkung. Die Intensitéit der verschieden erzeugten Elektronen
kann mittels verschiedener Detektoren quantifiziert werden und enthilt Informationen iiber die
Materialzusammensetzung und Topographie der Oberflache. Die Darstellung dieser Informatio-
nen erfolgt typischerweise als Graustufenbild. Fiir die REM Aufnahmen dienten in dieser Arbeit
das Zeiss 1540 XB (Zeiss Mikroskopie, Deutschland) und das LEO1530 (Zeiss Mikroskopie,
Deutschland). Die Analyse der Elektroden erfolgte im reduzierten Zustand. Dabei wurden die
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Elektroden in kleine Stiicke gebrochen und mit einer diinnen Schicht aus amorphem Kohlenstoff
bzw. Platin besputtert, um Aufladungseffekte zu verringern.

3.4.2 FIB-REM Tomographie

Die zweidimensionalen Aufnahmen durch das Rasterelektronenmikroskop enthalten keine In-
formationen iiber das Volumen der Elektrode. Hierfiir findet in dieser Arbeit die FIB/REM-
Tomographie Anwendung. Die Kombination aus fokussiertem Ionenstrahl und REM ermoéglicht
die Aufnahme eines Bilderstapels, welcher in der Nachbearbeitung zur Erstellung eines rekonstru-
ierten 3D Volumens genutzt werden kann. Die Probenpréparation und der Ansatz, welcher bei der
FIB-REM Tomographie in dieser Arbeit verfolgt wurde, wurde bereits in [Kul23a] veroffentlicht.

Der erste Schritt der Elektrodenpriparation beinhaltet das Brechen der Elektrode in kleine Stiicke
(<5 mmx5 mm). Un den Kontrast zwischen Materialphase und Porenraum wihrend der Bild-
aufnahme zu erhohen und um einen qualitativ hochwertigen Schichtabtrag zu gewdihrleisten,
wird die Probe in einem zwei Komponenten Epoxidharz (Struers, Deutschland) eingebettet
[Jool7, Wan21]. AnschlieBend folgt ein Besputtern durch Platin und amorphen Kohlenstoff,
welche weiterhin die Qualitit der Abtragung erhthen und Aufladungseffekte wihrend der Bild-
aufnahme verringert. Um Wechselwirkungen durch die umgebende Atmosphire gering zu halten,
findet die Analyse der Probe in einem Vakuum innerhalb des Gerites statt. Die Flidche, welche zur
Rekonstruktion der Elektrode genutzt werden soll, wird groBflichig mit einer Ga™ Ionen Quelle
mit einem hohen Strahlenstrom von 10 nA angeschnitten. Nachdem die Fliche fiir die Rekon-
struktion ausgewihlt wurde, startet der sogenannte Silce and View Process, welcher abwechselnd
einen Schichtabtrag mit einem fokussierten Ionenstrahl im Bereich 10 bis 20 nm (einstellbar
durch die Beschleunigungsspannung [End14]) enthilt und einer Aufnahme der Oberfldche mit-
tels des REMs. Die Parameter, wie PixelgroBe, Strahlenstrom der Ga™t Ionen Quelle und die
Beschleunigungsspannung sind in Tabelle 3.5 gegeben.

Die Tomographie der Elektrodentypen erfolgte an einem Zeiss 1540 XB (Zeiss Mikroskopie,
Deutschland). Fiir die Aufnahmen dienten zwei verschiedene Detektoren. Der InLens Detek-
tor wurde fiir die Berechnung des 3D-Volumens genutzt, der SE2 Detektor primir fiir die
Detektion von infiltriertem Nickel. Eine Auswertung des 3-D-Volumens, generiert mittels der SE-
2-Aufnahmen, fiihrt zu vergleichbaren Ergebnissen. Die Leitfahigkeitsprobe wurde auf der Basis
von Aufnahmen durch das Thermo Fisher DualBeam Helios G4 FX Mikroskop rekonstruiert.
Die Aufnahme erfolgte durch einen ICD (engl. In-Column Detector) Detektor. Zur Auswertung
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Tabelle 3.5: Parameter der Ionenquelle und des Detektors wihrend der FIB-REM Tomographie. Neben der Pixelgrofe ist
der Strahlenstrom und die Beschleunigungsspannung angegeben.

Elektrodentyp Interne Bezeichnung PixelgroBe /nm I/nA U/kV
MZ-X-1000-X-5 CK269/715076 10 0.5 1.3
MZ-X-1100-X-5 CK 265 /79 364 10 0.5 1.3
MZ-X-1200-X-5 CK258/7Z15076 10 0.5 1.3
MZ-X-1300-X-5 CK 242 /79 366 10 0.5 1.3
Leitfahigkeitsprobe LF 001/Z7215062  22.5 9-20 3

des 3D-Volumens kommt die kommerzielle Software GeoDict [Geo] zum Einsatz. Eine niahere
Beschreibung ist in Abschnitt 4.5.1 zu finden.

3.4.3 Energiedispersive Rontgenspektroskopie

Die energiedispersive Rontgenspektroskopie (EDX) wird in dieser Arbeit zur Analyse der Ver-
teilung von Nickel in den infiltrierten GDC Elektroden (Typ B) verwendet. Diese Methode nutzt
die charakteristischen Rontgenstrahlen, welche durch inelastische Streuung von Elektronen in
der Probe entstehen, um Elementzusammensetzungen zu analysieren. Das Analysieren der Pro-
benoberflache erfolgt Pixel fiir Pixel und ermdglicht die Zuordnung von Elementen zu einzelnen
Pixeln anhand deren Rontgenspektrum. Die Probenpréparation lduft identisch zur FIB-REM To-
mographie ab. Die Analyse erfolgte durch ein FEI Quanta FEG 650 (FEI company, USA) und
einer Beschleunigungsspannung von 15 keV.

3.5 Messdatenqualitat

Fiir eine aussagekriftige Analyse der Messdaten muss eine hohe Messdatenqualitdt der Impe-
danzspektren vorliegen. Abbildung 3.15 (a) zeigt ein typisches Impedanzspektrum einer sym-
metrischen Zelle mit Nickel infiltrierten GDC Elektroden (MZ-B-1100-46-5), vermessen bei
700 °C in einer Atmosphire von 97/3 Hy /H5 0, dargestellt im Nyquistdiagramm. Die Messpunk-
te liegen iiber das komplette Spektrum nahe aneinander und bilden damit eine gute Basis fiir
einen CNLS-Fit durch ein Ersatzschaltbild. Aulerdem verfiigt der grofite Teil des Spektrums
iiber einen "glatten"Verlauf, was auf ein Spektrum ohne signifikante Messartefakte hinweist.
Im hochfrequenten Anteil zwischen 30 kHz und 300 kHz sind kleine Unstetigkeiten erkennbar
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(in griin hinterlegt). Eine Uberpriifung mithilfe der Kramers-Kronig Beziehungen in (b) zeigt
Residuen, welche Maximalwerte von < 0.1 % aufweisen was fiir eine exzellente Messdatenqua-
litdt spricht. Des Weiteren ist ein Oszillieren um die x-Achse erkennbar und kein Drift iiber den
Frequenzgang. Die Unstetigkeit im hochfrequenten Frequenzbereich (griin hinterlegt) ist bereits
durch eine vorherige Arbeit am IAM-ET bekannt. Hayd [Hay12] ordnet diese Unstetigkeit einem
Artefakt durch das Solartron zu, welches aufgrund des ungiinstigen Verhiltnisses von ohmscher
Widerstand und Polarisationswiderstand entsteht. Das Artefakt wirkt sich bei Hayd nur auf den
Imaginirteil des Spektrum aus, welcher sehr viel geringer ist als der Realteil und damit hiufig
von Messrauschen betroffen ist. Der Realteil im gezeigten Beispiel betrdgt 0.45 Qcm? und weist
damit einen um mebhr als eine Grolenordnung hoheren Widerstand auf als der Imaginirteil.

Zur Uberpriifung, ob das Messartefakt nur im Imaginirteil oder auch im Realteil erscheint,
werden beide Anteile tiber der Frequenz in (c, d) im sogenannten Bodediagramm aufgetragen.
Der Realteil in (c) weist keine Unstetigkeiten iiber der Frequenz auf, wihrend der Imaginirteil
(d) leichte Unstetigkeiten im zuvor angesprochenen Frequenzbereich (griin hinterlegt) zeigt. Da
die DRT in (e, f) rein iiber den Realteil des Spektrums berechnet wird [Son08b], stellt diese
Unstetigkeit kein Problem fiir die DRT Berechnung dar. Damit ist das Impedanzspektrum giiltig
und zur Auswertung geeignet.

Die Messgenauigkeit des Solartrons 1260 (Abbildung 3.16) gibt zusitzlich Aufschluss iiber die
Unstetigkeit im hochfrequenten Teil des Spektrums bei sehr geringen Widerstinden. Aus dem
Fehlerdiagramm wird deutlich, dass bei hoher Betriebstemperatur der SOC und damit geringem
Widerstand der Fehler des Solartrons deutlich zunimmt, speziell im hochfrequenten Bereich.
Aus diesem Grund wurde fiir alle Messungen das identische Solartron 1260 gewihlt. Mit einem
Fehler von maximal 1% liegt die Messqualitit immer noch in einem Bereich, welcher fiir die
Anwendung ausreicht [Klo17].

Neben der DRT, aufgetragen auf einer linearen y-Achse in (e), werden aufgrund grofer Un-
terschiede in der Peakhohe der DRT-Spektren, die DRTs in dieser Arbeit neben der linearen
Darstellung teilweise in der logarithmischen Darstellung (f) gezeigt. Es ist dabei zu beachten,
dass in der logarithmischen Darstellung die Fliche unter der Kurve nicht mehr dem Widerstand
entspricht, wie es bei der linearen Darstellung der Fall ist.

Abbildung 3.15 stellt weiterhin ein gutes Beispiel fiir den erhohten Informationsgehalt der DRT
dar. Im Nyquistdiagramm in (a) sind zwei Halbkreise zu erkennen, welche durch einen Ubergang
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Abbildung 3.15: (a) Impedanzspektrum einer Zelle mit infiltrierter GDC Elektrode (MZ-B-1100-46-5, Z9.355) vermes-
senbei 700 °Cund 97 % Ha / 3 % H2 O dargestellt im Nyquistdiagramm. Im hochfrequenten Anteil des
Impedanzspektrums sind Unstetigkeiten zu erkennen. (b) Kramers-Kronig Residuen iiber der Frequenz
von Real und Imaginirteil zeigen Werte < 0.1 % und damit eine hohe Messdatenqualitiit. (c) Realteil
iiber der Frequenz zeigt einen glatten Verlauf. (d) Imaginérteil iiber der Frequenz zeigt Unstetigkeiten
im hochfrequenten Bereich. (e, f) Zur Berechnung der DRT wird der Realteil der Impedanz benutzt,
welche damit nicht von den Unstetigkeiten beeinflusst ist.

mit einem Imaginirteil > O verbunden sind. Bei der Auftragung des Imaginirteils tiber der Fre-
quenz in (d) werden ebenfalls zwei Peaks abgebildet, welche mit einem Ubergang > 0 verbunden
sind. Der Ubergang erstreckt sich iiber zwei Dekaden im Frequenzbereich, jedoch kénnen keine
Peaks identifiziert werden. In der DRT dagegen in (e) und besonders in der logarithmischen Auf-
tragung in (f), konnen innerhalb dieses Ubergangs 3 Peaks erkannt werden, welche im weiteren

Verlauf der Arbeit physikalischen Prozessen zugewiesen werden.

Neben der Messdatenqualitit ist die Reproduzierbarkeit und Alterung der Elektroden von grofler
Bedeutung fiir eine aussagekriftige Analyse und fiir eine nachfolgende Modellbildung. Zur
Uberpriifung der Reproduzierbarkeit dient die Vermessung von mindestens zwei Zellen jedes
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Abbildung 3.16: Messungenauigkeit bzw. Betrags- und Phasenfehler des Solartron 1260 abhingig vom gemessenen
Widerstand und der Frequenz in Anlehnung an [Sol05]. Die gemessenen Widerstdnde der untersuchten
Zellen, beispielhaft MZ-B-1100-46-5, liegen in einem Bereich von < 1 % und sind damit als giiltig zu
bewerten.

Elektrodentyps. Dabei betrigt die mittlere Abweichung vom Median des Polarisationswider-
stands zwischen 30 mHz und 10 kHz < 7 %. Die Alterung, welche durch Referenzmessungen
zu Beginn und am Ende der Charakterisierung bestimmt wurde, betriigt maximal 3.3 % / 100 h.
Zusammenfassend ist damit fiir alle Elektrodentypen eine hohe Reproduzierbarkeit und geringe
Alterung gegeben und eine aussagekriftige Elektrodencharakterisierung wie auch Modellierung
kann vorgenommen werden. Details iiber die Reproduzierbarkeit und Alterung der einzelnen
Elektroden findet sich in Abschnitt A.5.
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4 Prozessidentifikation und
Modellentwicklung

Das Kapitel startet in Abschnitt 4.1 mit einer allgemeinen Einfithrung in die physikalisch motivier-
te Kettenleitermodellierung der SOC. Im Anschluss beinhaltet Abschnitt 4.2 eine Sensitivitits-
analyse der untersuchten Modellelektroden auf deren Basis in Abschnitt 4.3 das Impedanzmodell
entwickelt wird. Vor der Parametrierung des Modells in Abschnitt 4.5 erfolgt eine Analyse der
Parametersensitivitit des Kettenleitermodells in Abschnitt 4.4. Den Abschluss des Kapitels stellt
die Validierung des Modells anhand der untersuchten Modellelektroden dar.

4.1 Literaturibersicht Kettenleitermodelle

Die Ersatzschaltbildelemente, welche zur Beschreibung von physikochemischen Prozessen dienen,
setzen sich aus den bereits eingefiihrten elektrischen Ersatzschaltbildelementen (Abschnitt 3.3.2)
wie Widerstand, Kapazitit und Konstantphasenelement zusammen. Im folgenden Abschnitt wird
das allgemeine Kettenleitermodell sowie Abwandlungen fiir bestimmte physikochemischen Pro-
zesse vorgestellt. Eine Ubersicht iiber die physikalisch motivierten Modelle fiir elektrochemische
Systeme wie Brennstoffzellen und Batterien ist in [Web21b] zu finden.

4.1.1 Allgemeines Kettenleitermodell

Das Kettenleitermodell (engl. transmission line model, TLM) [Eul60, Las14, Mac05] stellt die
Basis zur physikalisch motivierten Beschreibung der Impedanz oder Teilimpedanz von pordsen
Elektroden mit der Elektrodendicke Ly, dar. Es koppelt, die in der Elektrode ablaufenden Prozesse
wie Transport- und Reaktionsprozesse und/oder die Speicherung von Spezies. Die grundlegende
Funktion ist in Gleichung 4.1 gegeben und beschreibt zwei Transportpfade (1 und x2), welche
iiber einen kapazitiven Pfad (¢) gekoppelt sind.
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X1 X2 2K X%—i_x% LE]
p o) = AL+ —20 ) 4k -coth | — 4.1
LM (W) Y1+ x2 ( El sinh( Ly /k) ) X1+ X2 K D

¢
X1+ X2

4.2)

KR =

Die Transportpfade von Elektronen, Ionen und Gasen (Holme, x; und x2) sind iiblicherweise
durch einen ohmschen Widerstand beschrieben. Die Sprossen ({) bestehen abhingig von dem
zu beschreibenden Prozess aus einer Kapazitit (kapazitives Volumen des Porenraums) oder ei-
nem RQ-Element fiir die elektrochemische Reaktion an der Zwei- und Dreiphasengrenze. Das
Verhiltnis der Widerstidnde von Sprosse und Holmen ergibt den Wert x (Gleichung 4.2). Dieser
Wert beschreibt die lokale Verteilung der Transportpfade und der Reaktionen bzw. Speicherung
innerhalb der Elektrode.

Abbildung 4.1: Allgemeines zweikanaliges Kettenleitermodell bestehend aus zwei Transportpfaden (x1 und x2), welche
iiber einen kapazitiven Pfad () gekoppelt sind.

4.1.2 Abgeleitete Kettenleitermodelle

Zur Beschreibung bestimmter physikochemischer Prozesse haben sich folgende Ableitungen des
allgemeinen zweikanaligen Kettenleitermodells etabliert.

Die erste Ableitung ergibt sich aus der Annahme, dass die ionische Leitung sehr viel hohere Ver-
luste aufweist als die elektronische Leitung (y2 >> x1, Abbildung 4.2). Diese Annahme kann
beispielsweise bei Ni-Cermet Brenngaselektroden [Son0O8a] oder der LSM/YSZ Luftelektroden
[Niel4] getroffen werden. Nickel als Metall besitzt dabei eine um mehrere Grolenordnungen
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hohere Leitfahigkeit als das ionisch leitende YSZ oder GDC. Diese Annahme fiihrt im zweika-
naligen Kettenleitermodell zu einem Kurzschluss im elektronischen Transportpfad (y; — 0).

Zrim(w) = K - X2 - coth <Z> 4.3)
S (4.4)
X2
4

Abbildung 4.2: Vereinfachtes zweikanaliges Kettenleitermodell bestehend aus einem aktiven Transportpfad (x2) und
einem kurzgeschlossenen Transportpfad, welche iiber einen kapazitiven Pfad (¢) gekoppelt sind.

In dieser Vereinfachung wird « tiblicherweise als A definiert und beschreibt die Eindringtiefe der
Elektrochemie bzw. das elektrochemisch aktive Volumen ausgehend von der Elektrode/Elektrolyt
Grenzfliche in Richtung der Elektrode. Innerhalb dieses Volumens findet 67 % der elektroche-
mischen Reaktionen statt.

Das Gerischer Element (Abbildung 4.3), welches iiblicherweise fiir die Beschreibung der
mischleitenden Elektroden, wie der LSCF Luftelektrode zum Einsatz kommt, beschreibt den Ober-
flichenaustausch von Sauerstoff und die Diffusion von Sauerstoffionen innerhalb des mischleiten-
den Materials [AdI96]. Neben einer Vernachlidssigung der elektronischen Verluste (x; — 0) wird
zusitzlich angenommen, dass die Elektrode unendlich dick (Lg; — o0) ist. Diese Annahmen
fiihren zu Gleichung 4.5.

R 1em
Zerischr () = = (4.5)
chem
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Rehem und Tenem beinhalten den Diffusionskoeffizienten, den Oberflichenaustauschkoeffizi-
ent und weitere Material- und Mikrostrukturparameter. Weitere Informationen konnen [Bou03,
Ad196, Szal9] entnommen werden. Nach Hayd ist dieser Ausdruck, bei der Verwendung seiner
LSCF Elektroden, bereits fiir Dicken mit mehr als das dreifache der Eindringtiefe (elektroche-
misch aktiver Bereich), giiltig [Hay12].

Abbildung 4.3: Das Gerischer-Element besteht aus einem kurzgeschlossenen Transportpfad und einem verlustbehafteten
Transportpfad. Der kapazitive Pfad besteht aus einem RC-Element.

Eine weitere Anwendung des Kettenleitermodells ist das Warburg Element (Abbildung 4.4)
[Mac05, Las14]. Das Warburg Element beschreibt eine Kopplung von Gastransport und dem
kapazitiven Volumen des Porenraums und ldsst sich iiber das Ficksche Gesetz [Las14] erkldren.
Bei der Anwendung des Warburg Elements wird zwischen zwei Varianten unterschieden. Das
finte-space Warburg beschreibt die Diffusion einer begrenzten Anzahl an Reaktanten, wie es
beispielsweise in der Lithium-Ionen Batterie auftritt. Das finite-length Warburg beschreibt da-
gegen eine Diffusion einer unerschopflichen Quelle, wie sie in der Brennstoffzelle vorliegt. Der
Unterschied wird im Abschluss des Ersatzschaltbildelementes sichtbar. Wihrend das finte-space
Warburgelement mit einem Kurzschluss abschlief3t, schliet das finite-length Warburg mit einer
Kapazitit ab und kann mittels Gleichung 4.6 beschrieben werden.

tanh(jwTaie )™

4.6
(JwTaig)™ (4-6)

ZwWarburg (W) = Tdigt - Ldiffaist -

rqig beschreibt dabei den differentiellen Diffusionswiderstand und 74;¢ die charakteristische
Zeitkonstante, berechnet aus dem Produkt aus rq;, der differentiellen Kapazitit cqig und der
Diffusionsldnge Lg;g im Quadrat. Den absoluten Widerstand bzw. die Kapazitit berechnet sich aus
R = r4it - Laig bzw. C' = cqifr - Laig [Web21b]. Wie auch das Gerischer Element beriicksichtigt
das Warburg Element die Mikrostruktur der Elektrode, welche sich durch den Homogenitétsfaktor
n ausdriicken lidsst. Weitere Informationen finden sich in [Mac05, Las14].
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I it

Caift

Abbildung 4.4: Das Warburgelement besteht auf einem widerstandsbehafteten und einem kurzgeschlossenen Transport-
pfad, welche tiber eine Kapazitit gekoppelt sind.

Eine Erweiterung des zweikanaligen Kettenleitermodells stellt das dreikanalige Kettenleitermo-
dell aus [Diel9a] dar. Dies wird in [Diel9a] zur Beschreibung von zweischichtigen Ni/YSZ
Elektroden verwendet und koppelt die ionische Leitfdhigkeit, die elektrochemische Reaktion und
die Gasdiffusion.

4.1.3 Modellansatze zur Beschreibung der (Ni/)GDC
Brenngaselektrode

Vor Beginn dieser Arbeit (2021) waren in der Literatur zwei Modellansitze zur Beschreibung
von porosen GDC-basierten Elektroden zu finden. In beiden Ansitzen wird der elektronische
Pfad kurzgeschlossen, da er entweder wie bei der Ni/GDC Brenngaselektrode von Nenning et al.
[Nen20] iiber die Nickelphase fiihrt oder wie bei Nielsen et al. [Niel2] iiber das Edelstahlgertist
der metallgestiitzten Zelle.

Nielsen et al. [Niel2] untersuchten eine metallgestiitzte Zelle bestehend aus einem Cermet Ge-
riist aus Edelstahl und 3YSZ, welches durch GDC und Ni/GDC infiltriert wurde. Die Impedanz
der Ni/GDC infiltrierten Elektrode zeigte 3 Halbkreise bestehend aus Elektrode/Elektrolyt-
Grenzflachenprozess, Elektrochemie und Gasdiffusion + Gaskonversion. Das verwendete Ersatz-
schaltbild besteht aus einer seriellen Verschaltung eines RQ-Glieds fiir die Gasdiffusions- und
Gaskonversionsverluste, einem Kettenleitermodell zur Beschreibung der Elektrochemie (Abbil-
dung 4.1), einem RQ Glied fiir den hochfrequenten Prozess und einer Spule zur Beschreibung der
Induktivitit. Die Verwendung des RQ-Elements gegeniiber dem Warburg-Element zur Beschrei-
bung der Gastransport bezogenen Verluste wurde mit einer besseren Ubereinstimmung des Fits
begriindet und damit, dass die Gasdiffusion im Porenraum der Elektrode vernachlidssigbar ist. Ei-
ne hohe Ubereinstimmung zwischen Modell und Messung in einem Temperaturbereich zwischen
650 °C und 800 °C erlaubte die Bestimmung des Ladungstransferwiderstands und des ionischen
Widerstands. Die Gastransport bezogenen Verluste wurden durch den Fit an der Ni/GDC infil-
trierten Elektrode bestimmt und auf die GDC infiltrierte Elektrode iibertragen. Aulerdem wurde
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aus einer Aufnahme durch das REM die Schichtdicke abgeschétzt und im Modell vorgegeben.
Nielsen et al. konnten durch die Verwendung von Ni/GDC als Infiltrationsmaterial im Vergleich
zu GDC eine Verbesserung des Ladungstransferwiderstands von einem Faktor 10 zeigen und eine
Verringerung der Aktivierungsenergie von 114kJ mol ™" auf 49kJmol ™ *. An dieser Stelle sei
angemerkt, dass fiir die Bestimmung aller Parameter auf3er der Elektrodendicke der CNLS-Fit an
der Impedanz diente.

Nenning et al. [Nen20] prisentiert ein Kettenleitermodell, welches eine Erweiterung des in
der Literatur [Bis99] bekannten zweikanaligen Kettenleitermodells darstellt. In der verwendeten
Ni/GDC Elektrode ist fiir eine hohe Ubereinstimmung zwischen Modell und Messung zusiitzlich
die Beschreibung von Verlusten und Kapazititen an der Grenzfliche zu beachten. Die Umsetzung
erfolgt durch ein zusitzliches Konstantphasenelement (qi,s) und einen Widerstand (r;,s) zur
Beschreibung der Grenzflichenkapazitit und des Grenzflachenwiderstands integriert in das zwei-
kanalige Kettenleitermodell (Abbildung 4.5). Die Annahme einer perkolierenden Nickelmatrix
ermoglichte einen Kurzschluss des elektronischen Pfads (Abbildung 4.5). Die Gasdiffusion wird in
diesem Modell vernachlissigt. Eine serielle Verschaltung mit einer Spule dient zur Beschreibung
der Induktivitdt des Messaufbaus. Die Begriindung fiir den zusitzlichen Prozess im niederfre-
quenten Teil des Impedanzspektrums (innerhalb des Frequenzbereichs der Elektrochemie) erfolgt
durch einen Vergleich von zwei Elektrodenstrukturen. Wenn die Ni/GDC Brenngaselektrode
direkt auf das YSZ gesintert wird, erscheint ein zusétzlicher Prozess. Durch eine dichte GDC
Diinnschicht (PVD), kann dieser Verlustprozess verringert werden. Nenning et al. begriinden
dies mit einer geringen Anzahl an Sinterhilsen zwischen YSZ und GDC, ohne die Verwendung
einer PVD Zwischenschicht, die den Widerstand erhGhen.

(@]
1

chem T qint

r r

ion int

Abbildung 4.5: Das Impedanzmodell, welches von Nenning et al. [Nen20] entwickelt wurde, besteht aus einem zwei-
kanaligen Kettenleitermodell mit einem kurzgeschlossenen Transportpfad fiir die elektronische Leitung.
Der ionische Pfad ist durch einen Widerstand dargestellt und die Ladungstransferreaktion durch ein
RQ-Element. Zusitzlich dient zur Beschreibung des zweiten niederfrequenten Prozesses ein Widerstand
(rint) und eine Kapazitit (gint ), welche mit dem Kettenleitermodell verschalten sind.

Parallel zur vorliegenden Arbeit wurde im Jahr 2024 von Esau et al. [Esa24] ein Impedanz-
modell auf der Basis eines Kettenleitermodells fiir die Ni/GDC Brenngaselektrode entwickelt.
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Die Gasdiffusion in der symmetrischen elektrolytgestiitzten Zelle ist tiber ein Warburg Element
implementiert. Die Elektrochemie ist iiber ein Kettenleitermodell mit vernachléssigter elektroni-
scher Verluste gegeben (Abbildung 4.1). Wie bei Nenning et al. [Nen20] ist das Modell ebenfalls
nicht in der Lage das Impedanzspektrum im Bereich der Elektrochemie mit einem zweikanaligen
Kettenleitermodell vollstindig zu beschreiben. Im Gegensatz zu Nenning et al. [Nen20] wird
ein RQ-Glied in Reihe geschaltet. Das RQ-Glied beschreibt dabei die Leitungsverluste an der
GDC/YSZ Grenzfliache, welche in Reihe zu den Verlusten innerhalb der Elektrode stattfinden
bzw. nicht mit den Elektrodenprozessen gekoppelt sind.

Fiir die Modellierung einer einphasigen GDC-Elektrode, deren elektronischer Pfad nicht iiber eine
hochleitfihige Metallphase verlduft, sondern iiber die GDC Phase, ist die Implementierung beider
verlustbehafteten Transportpfade notwendig. Ein Impedanzmodell, welches diese Anforderungen
erfiillt, wurde kurz nach dem Beginn dieser Arbeit von Nenning et al. [Nen21] veroffentlicht und
zur Simulation einer einphasigen GDC Elektrode verwendet. Die Elektrode bestand aus einem
dreischichtigen Aufbau mit einer GDC Funktionsschicht, einer Pt-GDC Schicht und einem Pt
Stromsammler. Das Modell basiert auf dem zuvor veroffentlichten Modell zur Beschreibung von
Ni/GDC [Nen20]. Der Unterschied im GDC Modell liegt im elektronischen Leitungswiderstand,
welcher jetzt nicht mehr vernachlissigt wurde. Im Vergleich zur vorliegenden Arbeit wurde keine
Gasdiffusion beriicksichtigt. Auerdem wurden die Mikrostrukturparameter mittels 2D REM und
Literaturdaten abgeschitzt. Die verwendeten Leitfahigkeiten stammen aus der Literatur.

Im Jahr 2023 entwickelten Shaur et al. [Sha23] ein physikochemisches Ersatzschaltbildmodell
basierend auf einem Kettenleitermodell fiir eine einphasige GDC Elektrode fiir den CO/CO,
Betrieb. Die Modellstruktur basiert auf einem zweikanaligen Kettenleitermodell (Abbildung 4.1).
In Serie sind weitere Elemente, wie eine Induktivitit (Messaufbau), ein ohmscher Widerstand
(Elektrolyt) und ein RQ-Element (Grenzfliche GDC/YSZ) geschaltet. Die Sintertemperatur der
GDC Elektrode lag bei 1200 °C. Im Vergleich zur vorliegenden Arbeit wurde ebenfalls keine
Gasdiffusion beriicksichtigt und die Mikrostrukturparameter mittels 2D REM und der Literatur
abgeschitzt.

4.2 Prozessidentifikation

Der erste Schritt der Modellentwicklung beinhaltet eine Sensitivitédtsanalyse, um die im Spektrum
auftretenden Peaks physikalischen Prozessen zuzuordnen [Leol0]. Diese basiert auf Messungen
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einer hoch infiltrierten GDC Elektrode (MZ-B-1100-46-5) und beinhaltet eine Wasserdampf Va-
riation in Wasserstoff, eine Temperaturvariation und eine Schwefelvergiftung mit einer Messzeit
von ca. 24 h. Der Grund fiir die Wahl der hoch infiltrierten GDC Elektrode liegt darin, dass im
Gegensatz zu den anderen untersuchten GDC Elektroden die Peaks in dessen Spektrum maximal
von einander getrennt sind, was eine separate Analyse einzelner Prozesse ermoglicht. Die folgen-
den Ergebnisse wurden bereits in dhnlicher Form in [Kul25] ver6ffentlicht.

Abbildung 4.6 (a, b) zeigt eine systematische Variation von Wasserdampf in Wasserstoff bei einer
konstanten Temperatur von 700 °C. Die Gaszusammensetzung variiert dabei zwischen 97 %/3 %
H,/H,0 (blau) und 70 %/30 % H,/H,O (rot). Im Nyquistdiagramm (a) zeigt sich eine Verschie-
bung des ohmschen Widerstands von geringer zu hoher Befeuchtung zu hoheren Widerstianden.
Erkléren ldsst sich diese Verschiebung iiber die Sauerstoffpartialdruckabhingigkeit der elektro-
nischen Leitfdhigkeit von GDC, wie bereits in Abschnitt 2.2.2 erldutert. Mit der Zunahme an
Wasserdampf erhoht sich der Sauerstoffpartialdruck in der umgebenden Wasserstoffatmosphire
und fiihrt zu einer Verringerung der Sauerstoffleerstellen in GDC. Dies hat eine Verringerung an
Ce3* Tonen zur Folge, welche fiir die elektronische Leitfihigkeit in GDC sorgen. Die Erhéhung
des ohmschen Widerstands ist im Vergleich zum gesamten ohmschen Widerstand gering und
kann durch das Schichtdickenverhiltnis von 8YSZ und GDC erklirt werden. Die Elektrolytdicke
betrigt ca. 95 um (halbiert) und weist keine Abhingigkeit durch den Sauerstoffpartialdruck auf.
Die Schichtdicke des GDCs betridgt 5pm. Die Verschiebung des ohmschen Widerstands bei
der Untersuchung von einphasigen GDC Elektroden kann durch die Literatur bestitigt werden
[Pri02a].

Neben der geringfiigigen Erhohung des ohmschen Widerstandes zeigt der Polarisationswider-
stand eine starke Verringerung zu hoheren Wasserdampfgehalten. Wihrend die niederfrequenten
Peaks (LF;_» ) eine Verringerung der Peakhohe und eine Verschiebung zu hoheren Frequenzen
zeigen, hingt der hochfrequente Anteil nur geringfiigig vom Wasserdampfpartialdruck ab. Die
niederfrequenten Peaks werden allgemein in Ni/GDC Brenngaselektroden der Elektrochemie
(Ladungstransferreaktion gekoppelt mit den elektrischen Transportprozessen innerhalb der Elek-
trode) zugeschrieben, welche durch die Gasdiffusion iiberlagert ist und zeigen ein erwartbares
Verhalten. LF g reprisentiert in der Regel die Ladungstransferreaktion bzw. die Wasserstoff
Adsorption / Dissoziation und die Gasdiffusion und tritt im Frequenzbereich von 1 Hz bis 10 Hz
auf. Der hoherfrequente Peak LF; g tritt im Frequenzbereich 10 Hz bis 100 Hz auf und bildet,
bei der Verwendung von Ni/GDC, einen Transportprozess an der Grenzfliche Elektrode/Elek-
trolyt ab [Esa24]. Der Uberlapp von Gasdiffusion und Ladungstransferreaktion wird iiber die
hohe chemische Kapazitit von Ceroxid erklért, welche die charakteristische Zeitkonstante der
Ladungstransferreaktion stark erhoht und den Prozess in den Frequenzbereich der Gasdiffusion
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schiebt [Kul23a, Gro21, Riel9, Riel7c, Uec23, Nen20, RW16].

Der Trend von LF; p stimmt mit den Ergebnissen aus der Literatur von Ni/GDC Cermets
[Gro21, Riel9, Riel7c], infiltrierten GDC Elektroden [Pri02a] und GDC Diinnschichtelektroden
[Maz21, Chul2, Junl4] iiberein. Das Verhalten von LF, g variiert in der Literatur zwischen
einer vernachlissigbaren Anderung mit dem Wasserdampfpartialdruck und einer Verringerung
des Widerstands wie in Abbildung 4.6 zu sehen [Pri02a, Kul23a, Gro21, Riel9, Riel7c, Uec23].
Die Peaks im mittleren Frequenzbereich zeigen einen geringen Einfluss. Der geringe Einfluss des
hochfrequenten Peaks kann damit erklédrt werden, dass es sich um einen Prozess, welcher vom Elek-
trolyt [Bad87, Bau69, Kul23b] bzw. der Grenzflache Elektrolyt/Elektrode [Gol22, Ts099, Tso00b]
abhiingt. Die relativ geringe Kapazitit im Bereich 10~° F cm ™2 deutet weiterhin auf einen Prozess
an der Elektrolyt/Elektroden Grenzfldche hin [Irv90, Niel2].

Abbildung 4.6 (c, d) zeigt eine systematische Variation der Betriebstemperatur von 750 °C in
25 °C-Schritten auf 850 °C in konstanter Gasatmosphire von 97/3 H,/H,0. Die fiir diese Arbeit
ungewdhnlich hohe Betriebstemperatur dient zur besseren Separation der Peaks LIy g und LF» 3.
Nach einer Temperatur von 900 °C konnte in der darauffolgenden Referenzmessung eine Alterung
der Elektrode vernommen werden. Die Auswertung zeigt bis 850 °C ein Arrheniusverhalten des
Ladungstransferwiderstands. Aus diesem Grund stellt 850 °C die Maximaltemperatur dar und
dient nur zur Prozessidentifikation in diesem Kapitel. Die Maximaltemperatur fiir die Charakte-
risierung und Modellierung betrigt 700 °C und begrenzt die Alterung der Elektroden auf Werte
< 3% (Abschnitt A.5). Die Temperaturvariation zeigt im Nyquistdiagramm eine Verschiebung
des ohmschen Widerstandes, welche durch die thermische Aktivierung der Leitungsprozesse in
GDC und 8YSZ zu erwarten ist. Der Polarisationswiderstand dagegen zeigt nur eine gering-
figige Verringerung zu hoheren Temperaturen. Der Grund dafiir ist im DRT-Spektrum in (d)
gezeigt. Der dominierende Verlustprozess LF' p zeigt eine geringfiigige Deaktivierung durch die
Temperatur was auf einen Gasdiffusionsprozess hinweist [Son08a]. Die restlichen Peaks zeigen
eine Abhingigkeit von der Temperatur, beinhalten jedoch nur einen geringen Anteil von < 30 %
am Gesamtpolarisationswiderstand. Aufgrund der starken Unterschiede in der Peakhohe, zeigt
Abbildung 4.7 die DRT Spektren aller Variationen mittels logarithmischer y-Achse. Durch diese
Darstellungsweise ist auch die Abhéngigkeit von Peaks mit geringer Hohe deutlich erkennbar.

Die dritte Untersuchung der Sensitivititsanalyse beinhaltet eine Schwefelvergiftung iiber der Zeit.
Es wurde bereits in vielen Studien [Web16, Web17, Niel6, RW16, Haul4, Kro13b, Zhal0, Loh08,
Riel7d, Riel7c, Krol2, Diel7, Han08, Hun90, BarO1, Ras09] gezeigt, dass der Polarisations-
widerstand in Ni-basierten Brenngaselektroden stark ansteigt, sobald das Brenngas Spuren von
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Abbildung 4.6: Die Sensitivititsanalyse der Modellelektrode MZ-1100-46-5 beinhaltet eine H,/H,O Variation bei kon-

stanter Temperatur von 700 °C zwischen 97 %/3 % und 70 %/30 % H,/H,0 (a, b). Zur Lokalisierung
von thermisch aktivierten Prozessen wird eine Temperaturvariation bei 97 %/3 % H,/H,0 zwischen
750 °C und 850 °C durchgefiihrt. LF g kann als alleiniger thermisch leicht deaktivierter Prozess der
Gasdiffusion zugeordnet werden (c, d). (e, f) zeigt eine Schwefelvergiftung iiber der Zeit bei 700 °C in
89 %/3 %/8 % H,/H,0/N, mit 0.05 ppm H,S. Der Anstieg des Widerstands bei ca. 100 Hz deutet auf
die Ladungstransferreaktion in LF» g hin.[Kul25]

Schwefelwasserstoff enthélt. Der Grund dafiir liegt in einer Vergiftung des Katalysators Nickel.
Schwefel lagert sich an der Dreiphasengrenze an und blockiert sie fiir die Ladungstransferreak-
tion [Han08, Hun90, Bar01]. Damit ist die Schwefelvergiftung eine exzellente Methode, um die
Ladungstransferreaktion im Spektrum zu lokalisieren. Durchgefiihrt wird die Schwefelvergiftung

bei 700°C

in 89 %/3 %/8 % Hy/H>0/Ns mit 0.05 ppm H,S. Der relativ niedrige Gehalt an

Schwefelwasserstoff verlangsamt die Vergiftung und erleichtert das Verfolgen des Effekts im
Impedanzspektrum. Mit 0.05 ppm HsS liegt der Wert knapp unterhalb der zu erwartenden Werte
von 0.1 ppm bis 10 ppm (Ausfall der Entschwefelungseinheit) in einem SOFC System, welches mit
kohlenstofthaltigen Gasen wie Erdgas betrieben wird. Im Nyquistdiagramm bleibt der ohmsche
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Abbildung 4.7: DRT Spektren der Variationen der Sensitivititsanalyse aus Abbildung 4.6, aufgetragen in einer logarith-
mischen y-Achse aufgrund der stark variierenden Peakhhen.

Widerstand nahezu unverdndert wihrend sich der Polarisationswiderstand wie erwartet iiber die
Zeit erhoht. In der DRT wird deutlich, dass sich als einziger Peak der Peak LF5 5 erhoht und
kann daher den Ladungstransferreaktionsverlusten zugeschrieben werden.

Uber diese Sensitivititsanalyse wird deutlich, dass sich die Prozesszuordnung von der iiblichen
Ni/GDC Elektrode [Gro21, Esa24] stark unterscheidet. In der vorliegenden Elektrode kann der
Peak LF 5 der Gasdiffusion zugeschrieben werden. Die Verluste der Ladungstransferreaktion
treten in einem hoheren Frequenzbereich auf und erscheinen als separater Peak LF'5 . Das ist auf
den sehr viel geringeren Ladungstransferwiderstand von mehr als einer Grolenordnung zuriick-
zufiihren (Abbildung 6.1, gelb-Ni/GDC ([Esa24]), blau-MZ-B-1100-46-5)). Durch den direkten
Zusammenhang iiber Gleichung 4.24 und Gleichung 4.25 zwischen Relaxationsfrequenz und
Widerstand verschiebt sich der Prozess zu hoheren Frequenzen, wenn der Widerstand geringer
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wird. Zu hoheren Frequenzen ist das Kettenleitermodellverhalten, welches in Abschnitt 4.4 de-
tailliert beschrieben wird, zu erkennen - Peaks mit geringer werdender Peakhohe sind zu hoheren
Frequenzen verschoben. Diese konnen daher dem Ladungstransport innerhalb der GDC Elektrode
zugeschrieben werden. Der hochfrequente Anteil stellt die Grenzflichenverluste und Verluste im
Elektrolyten dar. Tabelle 4.1 zeigt eine Ubersicht der aller auftretenden Prozesse. Eine detaillierte
Analyse der hochfrequenten Prozesse in der SOC befindet sich ist in [Kul23b] zu finden. Der
Zusammenhang zwischen Relaxationsfrequenz und Materialeigenschaften ist in Abschnitt A.3
erklart.

4.3 Modellaufbau

Im Folgenden soll das Impedanzmodell, welches in dieser Arbeit entwickelt wurde, vorgestellt
werden. Die folgende Modell wurde bereits in [Kul25] veroffentlicht. Aus der Sensitivitéitsanalyse
in Abschnitt 4.2 lassen sich verschiedene Frequenzbereiche des Impedanzspektrums der Elektro-
de MZ-1100-46-5 physikalischen Prozessen zuordnen, wie in Tabelle 4.1 zusammengefasst. Alle
ablaufenden physikalischen Prozesse sind in Abbildung 4.8 (a) schematisch dargestellt. In (b) ist
ein REM-Querschnitt gezeigt und in (c) das physikochemisch motivierte Ersatzschaltbildmodell.

Tabelle 4.1: Im Impedanzspektrum der Modellelektrode MZ-B-1100-46-5 treten Peaks in verschiedenen Frequenzberei-
chen auf (600 °C - 700 °C), welche aufgrund unterschiedlicher Abhingigkeiten, physikalischen Prozessen
zugeordnet werden konnen. Je nach Ursprung des Prozesses, dndert sich das verwendete Ersatzschaltbildele-

ment.
Peak f/Hz Abhingigkeit Prozesszuordnung Element
LF;p 1—10° pHy/pH,0, T'(gering) Gasdiffusion RQ
LF; B 102 — 10 pHy/pH20, T, pHS, Tsinter Ladungstransfer RQ(TLM)
MF  10% —10* pHy/pH20, T, Tsinter Elektrischer Transport R(TLM)
HE  >10' T, Tsinter 8YSZ/GDC RQ
> 108 T 8YSZ R

Beginnend im Elektrolyt ist der erste Verlustprozess die ionische Leitung im 8YSZ Elektrolyten
(orange). Dieser Verlust wird als ohmscher Widerstand im Ersatzschaltbildmodell dargestellt.
An der Grenzfliiche Elektrolyt/Elektrode kommt es zu Verlusten durch den Ubergang zweier
verschiedener Tonenleiter 8YSZ und GDC20. Die Modellierung dieses Ubergangs erfolgt durch
zwei RQ-Elemente. Die Prozesse, welche innerhalb der Elektrode stattfinden zdhlen zur Elektro-
chemie. Neben dem ionischen Ladungstransport von Sauerstoffionen zum Reaktionsort und dem
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Abbildung 4.8: (a) Schematische Skizze der physikochemischen Verlustprozesse, welche in der infiltrierten GDC Elektro-
de ablaufen. Der Ladungstransfer innerhalb der Elektrode an der Zweiphasengrenze ist in griin dargestellt.
Der Ladungstransfer an der Dreiphasengrenze in lila. (b) zeigt eine Bruchkantenaufnahme durch das REM
einer infiltrierten GDC Elektrode mit Nickel Stromsammlerschicht und 8YSZ Elektrolyten. (c) stellt das
Impedanzmodell bestehend aus Widerstand und zwei RQ-Elementen fiir die Verluste innerhalb des Elek-
trolyten und an der Grenzfliche dar, dem Kettenleiter zur Beschreibung der Elektrochemie und einem
RQ Element zur Beschreibung der Gasdiffusion.

Abtransport von Elektronen vom Reaktionsort zum Stromsammler entstehen Verluste durch die
gekoppelte elektrochemische Reaktion. Diese komplette Elektrochemie wird durch das zweikana-
lige Kettenleitermodell (TLM) beschrieben. Zur Aktivierung und elektronischen Anbindung der
kompletten GDC Elektrode ist eine pordse Nickel Stromsammlerschicht auf die GDC Elektrode
aufgebracht. Die Gasdiffusionsverluste in der Stromsammlerschicht, im Nickelnetz, im Gaskanal
und zu einem geringeren Anteil innerhalb der pordsen Elektrode werden durch ein RQ-Element

modelliert.

Ublicherweise wird die Gasdiffusion in der SOC durch ein Warburg Element modelliert, welches
die Gasdiffusionsverluste innerhalb der pordsen Elektrode mit der Dicke L beriicksichtigt. Da in
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elektrolytgestiitzten Zellen die Elektroden vergleichsweise diinn sind, im Vergleich zum Beispiel
zu einer Brenngaselektrodengestiitzten Zelle, wird die Annahme getroffen, dass die Diffusions-
verluste hauptsichlich durch die molekulare Diffusion durch das Nickel-Netz und die Gaskanile
entstehen und nicht durch die kombinierte molekulare und Knudsen-Diffusion innerhalb der
Elektrode [Son08a, Pri99, Gro21, Riel9]. Auf dieser Basis wurde das RQ-Element dem Warburg
Element vorgezogen, welches auch zusitzlich einen geringeren Fehler im Modelfit hervorruft
(Vergleich in Abbildung 4.17). Damit ergibt sich folgender Gesamtimpedanzausdruck:

Z(w) = Zysz + Zgas(w) + Zrim(w) + Zur(w) 4.7)

wobei Zr1,m durch Gleichung 4.8 und Gleichung 4.9 gegeben ist.

~ Tion " Tel 2-K Tizon + Tsl LEI
ZTLM (W) B Tion 1 Tel (LEI + Sinh(LEl/Kj) ) e Tion 1 Tel coth R (48)

Tct
=, — 49
" Tion 1 Tel ( )

Dabei bilden r.; die Verluste durch die Ladungstransferreaktion ab und 7, bzw. 7 die Verluste
durch die ionische und elektronische Leitung in der GDC Elektrode. Die Dicke der Elektrode
wird als L) bezeichnet.

4.4 Parametersensitivitat des Kettenleitermodells

Die Untersuchung der Parametersensitivitit des Kettenleitermodells, beschrieben durch Glei-
chung 4.8, erfolgt anhand einer Simulationsstudie. Diese Ergebnisse wurden bereits grof3tenteils in
[Kul23a] veroffentlicht. Fiir eine hohe Aussagekraft dienen die Parameter einer nicht-infiltrierten
GDC Elektrode Typ MZ-A-1100-0-5 als Startparameter, da in dieser Elektrode der Widerstands-
beitrag des Kettenleitermodells das Gesamtspektrum dominiert. Die folgenden Simulationen
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zeigen nur die Impedanz des Kettenleitermodells. Die Beitrdge der Gasdiffusion, der hochfre-
quenten Prozesse und des seriellen ohmschen Widerstands werden nicht beachtet. Abbildung 4.9
zeigt eine Erhohung des Ladungstransferwiderstands 7., um den Faktor 1.5 und 2 auf der Sprosse
wihrend die Ladungstransportwiderstiande 7y, und r¢ konstant gehalten werden. Die Erhohung
des Widerstands wirkt sich hauptsichlich auf P aus. P, und der ohmsche Widerstand bleiben

nahezu unverindert.
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Abbildung 4.9: Variation des Ladungstransferwiderstandes bei konstantem Widerstand der Leitungspfade fiihrt zu einer
Erhohung von P; in der DRT. Der ohmsche Widerstand und P2 in der DRT sind nur gering beeinflusst.

Tabelle 4.2: Parameter des Kettenleitermodells, welche zu den Impedanzspektren in Abbildung 4.9 fiihren.

TLM Parameter i ii iii
ret /- pum 1.07 1.61 2.14
Tion / m& - um ™1 40.2 40.2 402
re/mQ-pum~' 86 86 8.6
K/ pm 4.67 3.82 3.31
Ly / pm 53 53 53

Die Variation der Widerstiande an den Holmen, in diesem Fall primér 7., in Abbildung 4.10, fiihrt
in der Impedanz des Kettenleitermodells zu einer Verschiebung des ohmschen Widerstands zu
hoheren Widerstdnden mit steigenden Ladungstransportwiderstdnden. Die Ladungstransportwi-
derstinde entsprechen einer Wasserdampfvariation von 3 % bis 99.5 % H,O (Abschnitt 4.5.3). Um
den Einfluss isoliert zu betrachten, wurde der Ladungstransferwiderstand konstant gehalten. Die
ionische Leitfdhigkeit bleibt in diesem Bereich annihernd konstant, wihrend die elektronische
Leitfdhigkeit sich um zwei GroBenordnungen verringert. In der DRT zeigt sich hauptséchlich Po
beeinflusst wihrend P nur geringe Anderungen aufweist. Damit triigt die elektronische Leitfi-
higkeit zusétzlich zum Polarisationswiderstand auch zum ohmschen Widerstand bei und erhoht
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diesen bei geringer Leitfiahigkeit. Mithilfe dieser Simulation kann die Verschiebung des ohmschen
Widerstands wihrend einer Wasserdampfvariation in Abschnitt 4.2 erkldrt werden.

Im2)/ Qcm? &

0.1 0.2 ) 1072
Re(2)/ Q cm? fl/Hz

Abbildung 4.10: Variation der Leitungswiderstinde (hauptsédchlich elektronische Leitung, Simulation einer Wasser-

dampfvariation) bei konstantem Ladungstransferwiderstand fiihrt hauptsédchlich zu einer Erhhung von
P2 in der DRT und zu einer Erhéhung des ohmschen Widerstands. Py in der DRT ist nur geringfiigig
beeinflusst. Abbildung in Anlehnung an [Kul23a].

Tabelle 4.3: Parameter des Kettenleitermodells, welche zu den Impedanzspektren in Abbildung 4.10 fiihren.

TLM Parameter i il iii iv

rer /2 pm 0.9 0.9 0.9 0.9
Tion / M - pum =t (pH20) 9.6 (3%) 12.6 (95%) 12.6 (99 %) 12.6 (99.5%)
Tet / mQ - pm~ (pH20) 0.6 3%) 13.1(95%) 29.8 (99 %) 59.6 (99.5 %)
K/ pm 9.4 59 4.6 3.5
Ly / pm 53 53 53 53

Eine Besonderheit des Kettenleitermodells ist, dass unter bestimmten Umstinden unterschiedli-
che Parametersitze zur identischen Impedanz fithren. Als Beispiel dient Abbildung 4.11. Wie in
Tabelle 4.4 aufgelistet, wird der Ladungstransferwiderstand pro simuliertes Impedanzspektrum
um einem Faktor 10 verringert, wihrend der ionische Ladungstransportwiderstand um einem
Faktor 10 erhoht wird. Der elektronische Ladungstransportwiderstand wird konstant gehalten
und ist kleiner als der ionische Ladungstransportwiderstand. «, welches das Verhiltnis zwischen
Ladungstransferwiderstand und Ladungstransportwiderstand angibt, verringert sich mit steigen-
dem rioy. K ist in beiden Fillen geringer als die Elektrodendicke und r¢ « 7jon. Damit kann
Gleichung 4.1 zu Gleichung 4.10 vereinfacht werden.
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Zrim(w) = X1 - ¢ = Tion * Zet (4.10)

Die komplette Impedanz des Kettenleitermodells hédngt jetzt nur von den zwei Faktoren 7, und
Zct ab. Eine Erhohung von z., bei gleichzeitiger Verringerung von rj,, um den gleichen Faktor
fiihrt damit zur identischen Impedanz wie in Abbildung 4.11 gezeigt.
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Abbildung 4.11: Die letzte Analyse beinhaltet eine Variation des Ladungstransferwiderstandes und des ionischen Lei-
tungswiderstands bei konstantem elektronischem Leitungswiderstand. Der Ladungstransferwiderstand
wird dabei durch einen Faktor dividiert. Der ionischer Leitungswiderstand wird mit dem identischen
Faktor multipliziert. Da der elektronische Leitungswiderstand sehr viel geringer ist, als der ionische Wi-
derstand und ~ sehr viel geringer ist als die Elektrodendicke L, kann die Gleichung zur Berechnung
der Kettenleiterimpedanz vereinfacht werden und fiihrt zu einer Multiplikation von Ladungstransfer-
widerstand und ionischem Leitungswiderstand. Eine Multiplikation bzw. Division um den identischen
Faktor resultiert in einer identischen Impedanz.

Tabelle 4.4: Parameter des Kettenleitermodells, welche zu den Impedanzspektren in Abbildung 4.11 fiihren.

TLM Parameter i ii

Ty /- um 0.011 0.001
Tion / Q-m™1  4.02 402
rel/m-um=! 86 8.6
K/ pm 0.05 0.005
Ly / pm 53 53

Diese Simulation zeigt die Relevanz einer korrekten Parametrierung des Modells. Die Anwendung
des Kettenleitermodells mit offenen Parametern auf eine Impedanz kann zur Mehrdeutigkeit des
Parametersatzes fithren. Daher ist es zwingend notwendig das Kettenleitermodell mittels unabhén-
giger Methoden und/oder verschiedenen Proben zu parametrieren. Eine alleinige Parametrierung
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4 Prozessidentifikation und Modellentwicklung

durch die elektrochemische Impedanzspektroskopie ist damit nicht ausreichend. Dies wurde be-
reits von Dierickx et al. [Diel8] fiir die Ni/YSZ Brenngaselektrode gezeigt. In der Literatur finden
sich einige Arbeiten, welche sich mit der Kettenleitermodellierung von (Ni/) GDC Elektroden
beschiftigen, wie bereits in Abschnitt 4.1 aufgezeigt. Die Parametrierung der Modelle erfolgt
dabei entweder rein auf Basis von CNLS-Fits anhand von gemessenen Impedanzspektren oder
zusétzlich mittels einer Abschétzung der Mikrostrukturdaten aus Literaturdaten und 2D Aufnah-
men. Diese Ansitze konnen zur Limitierung der Aussagekraft der Parametrierung und der daraus
gewonnenen Ergebnisse fithren. Die in dieser Arbeit entwickelte Methode zur Parametrierung
wird in Abschnitt 4.5 vorgestellt.

4.5 Modellparametrierung

Fiir eine eindeutige Parametrierung des Kettenleitermodells, werden in dieser Arbeit die einzel-
nen Modellparameter in Tabelle 4.5 anhand verschiedener Proben und Methoden ermittelt. Die
Parametrierung wurde teilweise bereits in [Kul23a, Kul25] veroffentlicht.

Die Bestimmung der Schichtdicke der Elektroden erfolgt iiber das REM. Uber eine 3D-
Rekonstruktion der Elektroden aus Daten der FIB-REM Tomographie lassen sich die Mikrostruk-
turparameter bestimmen. Die Leitfdhigkeitsparameter bzw. die Ladungstransportwiderstdnde r;q;,
und r; werden iiber eine Vierpunktmessung ermittelt. Aufgrund der Mischleitfahigkeit des GDCs
im Vergleich zu YSZ ist eine reine Vierpunkt Leitfihigkeitsmessung nicht ausreichend, um die
elektronische von der ionischen Leitfihigkeit zu trennen. Uber den Ansatz von Wang et al.
[Wan00], welcher die Sauerstoff-Nichtstochiometrie des GDCs miteinbezieht, ist eine Trennung
von elektronischer und ionischer Leitfahigkeit im GDC moglich. Da es sich um eine pordse Elek-
trode handelt, miissen zusitzlich Mikrostrukturparameter der 3D-Rekonstruktion mit einflieBen.
Damit ist der einzige offene Parameter im Kettenleitermodell die Ladungstransferimpedanz 2.,
welche iiber die Impedanzspektroskopie anhand eines CNLS-Fits bestimmt wird. Der Gasdif-
fusionswiderstand Z,,s wird ebenfalls mittels der CNLS-Fits an Impedanzmessdaten ermittelt.
Dabei ist darauf zu achten, dass sich Ladungstransferprozess und Gasdiffusionsprozess nicht
tiberlagern und eine separate Quantifizierung mittels des Impedanzmodells moglich ist. Fiir eine
individuelle Simulation verschiedener Mikrostrukturen werden sowohl Zg,s, als auch z iiber
physikochemische Gleichungen beschrieben. Zur Parametrierung dieser Funktionen ist zusitzlich
zur Impedanzspektroskopie, die Anwendung der FIB-REM Tomographie (Mikrostrukturparame-
ter) und der Thermogravimetrie (Sauerstoff-Nichtstochiometrie Daten [Bis09b]) notwendig. Die
Impedanzspektroskopie bzw. der CNLS-Fit dienen aulerdem zur Quantifizierung der Verluste an
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4.5 Modellparametrierung

Tabelle 4.5: Auflistung der einzelnen Modellparameter, deren Modellgleichungen sowie die Methoden zur Bestimmung.

Parameter Einheit

Methode zur Bestimmung

Ly

Zct

Tion

Z gas

Zur

ACYA

der Grenzfliche Zyr und im Elektrolyten Zvgz..

4.5.1 Mikrostrukturparameter

et = T Gow )™

" Oion,GDC - Aakt

Zyszx = des -

REM-Analyse

Impedanzspektroskopie
FIB-REM Tomographie
Thermogravimetrie [Bis09b]

Leitfahigkeitsmessung
FIB-REM Tomographie
Thermogravimetrie [BisO9b]

Leitfahigkeitsmessung
FIB-REM Tomographie

Thermogravimetrie [BisO9b]

Impedanzspektroskopie
FIB-REM Tomographie

Impedanzspektroskopie

Zgas — Zrim — Zur CNLS-Fit

Um die mikrostrukturellen Eigenschaften der Elektrode, wie beispielsweise die effektive Leitfdhig-

keit, den spezifischen Ladungstransferkoeffizienten, welcher unabhéngig von der GDC Oberfliche

ist, und die Gasdiffusionsverluste innerhalb der Poren beschreiben zu konnen, sind Informationen

iiber die Mikrostruktur der Elektrode notwendig. Dieses Kapitel beschriebt, wie aus den, mittels
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4 Prozessidentifikation und Modellentwicklung

der FIB/REM-Tomographie (Abschnitt 3.4.2) aufgenommenen 2D-Daten, ein 3D-Volumen ge-
neriert und die Mikrostrukturparameter extrahiert wurden.

A

W

—r— —
HOREERY
> R e

05 L A

Abbildung 4.12: Links: 2D-Bilderstapel und rechts: daraus generiertes 3D-Volumen der Elektrode MZ-X-1200-X-5
(Rekonstruktion).

Abbildung 4.12 zeigt links exemplarisch einen Bilderstapel bestehend aus kontinuierlich auf-
genommenen 2D-REM-Aufnahmen des Elektrodentyps MZ-X-1200-X-5 und rechts, das daraus
generierte 3D-Volumen. Das 3D-Volumen verfiigt iiber eine GroBe von 16 x 6 x 5 pm? und einer
Auflosung von 10 x 10 x 10 nm?3.

Die Ermittlung der Mikrostrukturparameter erfolgte an allen GDC Modellelektroden mit einer
Sintertemperatur von 1000 °C bis 1300 °C. Neben dem Volumenanteil ¢; und der Tortuositit 7;
der GDC Phase und der Pore, ermoglichte die Analyse die Bestimmung der aktiven Oberfldche des
GDCs Agpc, der Schichtdicke der GDC Elektrode Lg; und des Porenradius 7pg,e. Die Parameter
der Elektroden sind in Tabelle 4.6 und die der Leitfdhigkeitsprobe in Tabelle 4.7 zu finden. Die
zugehorigen REM-Aufnahmen und rekonstruierten 3D-Volumen finden sich in Abschnitt 5.2.1.

Im ersten Schritt werden die 2-D Aufnahmen initial ausgerichtet. Dies erfolgt iiber einen Algo-
rithmus auf der Grundlage der skaleninvarianten Merkmalstransformation (engl. scale invariant
feature transformation, SIFT). Danach folgt die Auswahl eines passenden Ausschnitts. Aulerdem
werden Grauwertgradienten entfernt und eine Rauschunterdriickung (anisotroper Diffusionsfilter,
nichtlinearer Mittelwertfilter) durchgefiihrt. AbschlieBend werden kubische Voxel durch trilineare
Skalierung generiert. Die Segmentierung fiihrt ein ,,region growing® Algorithmus durch.
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Der Anteil der Phasen ist tiber Gleichung 4.11 bestimmt. N; beschreibt dabei die Anzahl der Vo-
xel des Materials i und ) N die Gesamtanzahl der Voxel. Die Bestimmung des Volumenanteils
erfolgt durch die Software GeoDict [Geo].

N;
>N

“4.11)

€ =

Die Tortousitit 7; ist in dieser Arbeit {iber das GeoDict Modul DiffuDict [Geo], {iber die Glei-
chung 4.12 bestimmt.

(4.12)

Tay,z0 = D
T,Y,z

Dabei beschreibt D, ,, . die dimensionslose Diffusivitéit des Materials in den drei verschiedenen
Raumrichtungen x, y, z. Dieser ist unabhéngig von intrinsischen Materialeigenschaften und be-
achtet rein die Leitfdhigkeit abhéngig von der Mikrostruktur. Zur Beschreibung der Tortuositét
eignet sich fiir die Brenngaselektrode die z-Richtung (engl. through-plane direction) und fiir die
Leitfdhigkeitsprobe die x und y-Richtung (engl. in-plane direction). Es gilt zu beachten, dass
der Begriff Tortuositit in der Literatur nicht einheitlich definiert ist. In der Literatur und auch in
GeoDict wird die hier verwendetet Tortuositit auch als Tortuosititsfaktor 72 bezeichnet [Eps89].
Zur Vergleichbarkeit zu fritheren Arbeiten am IAM-ET wird im Folgenden die Bezeichnung
Tortuositit, 7 fiir den Tortuosititsfaktor verwendet.

Abbildung 4.13 zeigt die Funktionen der einzelnen Mikrostrukturparameter iiber der Sinter-
temperatur, welche fiir spitere Simulationen verwendet werden. (a) stellt die Abhéngigkeiten
der Strukturparameter der GDC Phase in Abhéngigkeit von der Sintertemperatur dar. Wihrend
der Volumenanteil egpc und die Tortuositit 7qpc annidhernd konstant bleiben, zeigt die GDC
Oberfliche Agpc eine lineare Abhingigkeit von der Sintertemperatur. Die Strukturparameter
der Pore in (b) zeigen neben einem konstanten Volumenanteil ep,.., quadratisches Verhalten.
Der Porenradius rp,,e steigt mit hoherer Sintertemperatur und die Tortuositit 7pee sinkt mit
steigender Sintertemperatur. Die Elektrodendicke Lg; in (c) sinkt linear mit steigender Sinter-
temperatur, was durch eine stirkere Versinterung zu hoheren Temperaturen erklidrbar ist. Die
exakten Werte konnen Tabelle 4.6 entnommen werden. An dieser Stelle sei anzumerken, dass die
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Tabelle 4.6: Uberblick iiber die Mikrostrukturparameter der analysierten Elektroden mit einer Sintertemperatur zwischen
1000 °C und 1300 °C. Untersucht wurden Volumenanteil €; und Tortuositit 7; der GDC Phase und der Pore,
die aktive Oberfliche des GDCs Agpc, die Schichtdicke der GDC Elektrode L) und der Probenradius
TPore. Die rekonstruierten Volumen betragen zwischen 260 pm® und 4900 pm?.

Modellelektrode MZ-X-1000-X-5 MZ-X-1100-X-5 MZ-X-1200-X-5 MZ-X-1300-X-5
Interne Bezeichnung ~ CK269/Z15 076 CK 265/7Z9 364 CK258/Z15 076 CK 242/79 366
€eDC 0.75 0.75 0.75 0.74
rane 131 131 131 121
Agpe / pm! 13.0 10.7 7.1 43
Lg;/pm 5.9 5.3 4.9 4.39
€Pore 0.25 0.25 0.25 0.26
TPore 3.54 2.92 2.35 2.25
T pore(D10) / nm 10 15 30 60
Tpore(D50) / nm 35 40 60 105
Tpore(D90) / nm 50 70 90 145

192 (x) 10.04 (x) 15.48 (x) 41.67 (x)
VRekonstruktion / BM? 2.62 (y) 7.96 (y) 6.12 (y) 29.85(y)

5.25 (z) 4.76 (z) 4.6 (z) 3.96 (z)

Tabelle 4.7: Uberblick iiber die Mikrostrukturparameter der Leitfihigkeitsprobe, gesintert bei 1300 °C. Fiir die Be-
rechnung der Leitfahigkeit des Vollmaterials wurden Volumenanteil €; und Tortuositdt 7; der GDC Phase
bestimmt. Das rekonstruierte Volumen betriigt 2859 1m?.

Leitfahigkeitsprobe
Interne Bezeichnung LF001/Z15 062
TSinter/°C 1300
€GDC 0.62
TGDC 1.57

VRekonstruktion /llmg 2859

Abhingigkeiten nur innerhalb des analysierten Bereichs der Sintertemperatur validiert wurden.
Auf Extrapolationen auflerhalb des Bereichs wird in dieser Arbeit verzichtet. Die Erkldrungen
dafiir finden sich in Abschnitt 6.2.
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Abbildung 4.13: Strukturparameter der GDC und Porenphase der GDC Elektrode iiber der Sintertemperatur. Die ge-

punktete Linie gibt die Fitfunktion fiir den jeweiligen Parameter an. Die Punkte stellen Messpunkte dar.
Die Abhingigkeiten gelten nur fiir analysierten Bereich als validiert.

4.5.2 Sauerstoff-Nichtstochiometrie

Wie schon zuvor beschrieben, ist fiir die Bestimmung der effektiven Leitfahigkeitsparameter, ne-
ben der Informationen zur Mikrostruktur auch die Sauerstoff-Nichtstochiometrie essentiell. In der
Literatur gibt es verschiedene Quellen zur Nichtstochiometrie von GDC [Bis09b, Wan97, Wan98,
Gri21, Sch97, PCO07, Yah89, Bis09a]. Die meisten Quellen decken nur einen Temperaturbereich
iiber 800°C ab. In dieser Arbeit wurde der Datensatz von Bishop et al. [Bis09b] verwendet.
Dieser Datensatz beinhaltet die Sauerstoff-Nichtstochiometrie iiber dem benétigten Bereich des
Sauerstoffpartialdrucks (3 % bis 30 % Wasserdampf in Wasserstoff) von 600 °C bis 700°C in
50 K Schritten fir GDC10. Fiir 600 °C und 700 °C ist dieser beispielhaft in Abbildung 4.14 als
schwarze Kreise abgebildet. Die Messdaten werden in dieser Arbeit mittels einer nichtlinearen
Funktion wie in Gleichung 4.13 angegeben, beschrieben.
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4 Prozessidentifikation und Modellentwicklung

6 =a-pOy’ (4.13)

Abbildung 4.14 zeigt den Fit dieser Funktion an die Messdaten in rot. Die hohe Ubereinstimmung,
in dem in dieser Arbeit verwendeten Bereich (farbig hinterlegt), weist auf einen validen Fit hin. Da
das verwendete GDC in dieser Arbeit eine Dotierung von 20 mol % aufweist und nicht 10 mol %,
soll anhand Literaturdaten der Einfluss der Dotierung auf die Sauerstoff-Nichtstochiometrie un-
tersucht werden. Wang et al. haben im identischen Messaufbau die Sauerstoff-Nichtstochiometrie
von GDC10 (schwarze Quadrate) [Wan98] und GDC20 (orangene Dreiecke) [Wan97] in einem
Temperaturbereich > 700 °C untersucht.

@ o1 (b) ,
© o Bishop et al. w o Bishop etal.
3 — Fit 8 o Wangetal.
o) o1t Wangetal. |
2107 > Y L |—Fit :
) & B ;
O, O, o )
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pO, / atm pO,/ atm

Abbildung 4.14: (a) Vergleich zwischen Fit und Messdaten (Bishop et al. [Bis09b]) der Nichtstochiometrie von GDC10
bei 600 °C. (b) Vergleich zwischen Fit und Messdaten der Nichtstéchiometrie von GDC10 [Bis09b]
bei 700 °C. Weiterhin sind Messdaten von Wang et al. zu GDC10 [Wan98] und GDC20 [Wan97]
dargestellt.

Anhand dieses Vergleichs bei 700 °C in Abbildung 4.14 (b) konnen grofie Unterschiede zwischen
dem Datensatz von Wang et al. und Bishop et al. erkannt werden. Die Unterschiede in der
identischen Stochiometrie von GDC10 sind hoher zwischen den Autoren, als die Unterschiede
zwischen GDC10 und GDC20 von Wang et al.. Die Begriindung fiir die hoheren Werte von
Wang et al. werden von Bishop et al. durch die Unterschiede im Messaufbau erklirt. Bishop
et al. messen die Sauerstoffpartialdriicke wihrend der Messung im Gegensatz zu Wang et al..
Leckagen konnen hier zu gro3en Unterschieden fiihren. Aus diesem Grund wird in dieser Arbeit
der Datensatz von Bishop et al. [Bis09b] verwendet, auch wenn die Dotierung des GDCs ab-
weicht. Mit der Annahme, dass die Undichtigkeit im Messaufbau von Wang et al. wihrend der
Messung von GDC10 und GDC20 annéhernd gleich ist, sind die Unterschiede zwischen beiden
Nichtstochiometrien sehr gering. Dies deutet auf einen geringen Fehler bei der Verwendung der

96



4.5 Modellparametrierung

Nichtstochiometriedaten von GDC10 fiir die Berechnung der Leitfdahigkeit von GDC20 im fol-
genden Kapitel hin.

4.5.3 Leitfahigkeitsparameter

Das Messen der Leitfiahigkeit von GDC erfolgte an porosen Elektroden, wie beschrieben in
Unterunterabschnitt 3.1.4.2, iiber eine DC-Vierpunktmessung (Abschnitt 3.3.5) im Leitfdhig-
keitspriifstand SOFC 15 (Abschnitt 3.2.2). Aufgrund der pordsen Elektrode, stellt die gemessene
Leitfdhigkeit die effektive Leitfihigkeit oggektiv der porosen Struktur dar. Zur Bestimmung der
Gesamtleitfihigkeit im Vollmaterial op,x werden die in Abschnitt 4.5.1 beschriebenen Mi-
krostrukturparameter, wie Tortuositit 7opc und Materialanteil egpc in Gleichung 4.14 verwen-
det.

TGDC
€GDC

OBulk = OEffektiv ° (4.14)

Die Messung der Gesamtleitfihigkeit erstreckt sich iiber einen weiten Temperatur- und Sauerstoff-
partialdruckbereich. Die Temperatur variiert zwischen 550 °C und 700 °C und der Sauerstoffpar-
tialdruck zwischen 0.21atm und 10~22 bzw. 10~2* atm je nach Temperatur (Abbildung 4.15 a).
Die Einstellung des Sauerstoffpartialdrucks erfolgte in oxidierender Atmosphére iiber ein Sauer-
stoff/Stickstoff Gemisch und in der reduzierender Atmosphire iiber ein Wasserstoft/ Wasserdampf
Gemisch. Aus Abbildung 4.15 (a) lésst sich erkennen, dass die Leitfdhigkeit in der oxidierenden
Atmosphire konstant verlduft und zu geringen Partialdriicken stark ansteigt. Dieser Anstieg wird
hauptsichlich der elektronischen Leitfihigkeit zugeschrieben. Weiterhin steigt die Leitfdhigkeit
mit steigender Temperatur.

Um separate Parameter zur elektronischen und ionischen Leitfdhigkeit zu erhalten, muss die
ermittelte Gesamtleitfahigkeit aufgetrennt werden (Gleichung 4.15).

OGesamt = OElektronisch T Olonisch (415)
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Abbildung 4.15: (a) Die Gesamtleitfihigkeit im Vollmaterial op,1x wurde zwischen 550 ©C und 700 °C und der Sau-
erstoffpartialdruck zwischen 0.21atm und 10=29 bzw. 10=2% atm je nach Temperatur gemessen
[Kul25]. (b) Durch den Ansatz von Wang et al. [Wan00] kann die elektronische Leitfahigkeit und die
ionische Leitféhigkeit aus der Gesamtleitfidhigkeit berechnet werden. Wihrend bei hohen Sauerstoff-
partialdriicken die ionische Leitfihigkeit dominiert, steigt die elektronische Leitfahigkeit zu geringen
Sauerstoffpartialdriicken stark an und iibersteigt die ionische Leitfdhigkeit. (c) Das Verhiltnis von elek-
tronischer zu ionischer Leitfahigkeit liegt im untersuchten Bereich bei allen Temperaturen im Bereich
um einen Faktor 10 (farbig hinterlegt). Die Auftragung der elektronischen und ionischen Leitfahigkeit
iiber dem Wasserdampfpartialdruck zeigt, dass je nach Temperatur die elektronische Leitfahigkeit die
ionische Leitfdhigkeit bei unterschiedlichen Wasserdampfpartialdriicken iibersteigt. In der untersuchten
Betriebstemperatur erfolgt dies zwischen ca. 50 % und 95 % Wasserdampf in Wasserstoff.

Diese Auftrennung kann messtechnisch iiber beispielsweise die Hebb-Wagner Methode [Heb52,
Wep77] oder iiber die Elektronen-Blockier-Methode (engl. electron blocking method) erfolgen.
Bei letzterer Methode wird ein reiner Ionenleiter, beispielsweise YSZ als Elektronenblockierer
verwendet [Egu92]. In dieser Arbeit wird ein Ansatz von Wang et al. [Wan(00] verwendet, um die
gemessene Gesamtleitfahigkeit mittels der Sauerstoff-Nichtstochiometrie von GDC aufzutrennen.

Wang et al. begrenzen die Anwendbarkeit ihrer Methode auf einen Sauerstoffpartialdruckbereich
in dem isolierte Defekte iiber Defektkomplexen dominieren. Weiterhin gilt die Annahme, dass
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die ionische Radien von Ce3t, Ce**t und Gd3+ #hnlich sind. Durch diese Annahmen konnen
die Vereinfachungen einer idealen Losung angenommen werden und damit die Mobilitit als
konstant iiber den Sauerstoffpartialdruck definiert werden. Des Weiteren ist bekannt, dass die
elektronische Leitfihigkeit in Luft vernachldssigbar klein ist. Damit entspricht in oxidierender
Atmosphire die ionische Leitfahigkeit der gemessenen Gesamtleitfahigkeit des GDC. Wie bereits
in Abschnitt 2.2.2 erldutert, hingt die elektronische Leitfihigkeit mageblich von der Anzahl an
Ce®* Tonen ab und die ionische Leitfihigkeit von der Anzahl an Sauerstoffleerstellen [V§].
Damit kann Gleichung 4.15 in Gleichung 4.16 umgeschrieben werden.

OGesamt — HElektronisch * € * [Ceee} + Mlonisch * 2-e- [V.O.] (416)

1; beschreibt jeweils die Mobilitéit der Spezies ¢ und e die Elementarladung. Mit der Annahme,
dass die elektronische Leitfahigkeit in Luft vernachlissigbar ist, kann Gleichung 4.16 zu Glei-
chung 4.17 vereinfacht und nach pyonisch aufgelost werden.

O Gesamt,Luft OTonisch,Luft

nisch — ee] oo 4.17
lonisch e VO] 2oc VY (4.17)

Mit der Annahme, dass die Mobilitit iiber dem kompletten untersuchten Sauerstoffpartialdruck
konstant bleibt, kann in jedem Punkt die ionische bzw. elektronische Leitfihigkeit bestimmt wer-
den. Abbildung 4.15 (b) stellt die ionische Leitfdhigkeit in gelb und die elektronische Leitfihigkeit
in blau bei Temperaturen zwischen 600 °C und 700 °C dar. In hoheren Sauerstoffpartialdriicken
dominiert wie erwartet eine konstante ionische Leitfahigkeit. Zu geringeren Sauerstoffparti-
aldriicken nimmt die ionische Leitfihigkeit leicht zu. Die elektronische Leitfdhigkeit nimmt
dagegen stark zu und dominiert zu geringen Sauerstoffpartialdriicken die Gesamtleitfahigkeit.

Abbildung 4.15 (c) zeigt das Verhiltnis zwischen elektronischer Leitfidhigkeit und ionischer
Leitfdhigkeit tiber dem Sauerstoffpartialdruck im untersuchten Temperaturbereich. Zur Veran-
schaulichung wurden 3 Temperaturen ausgewihlt, die niedrigste (600 °C), die hochste verwen-
dete Temperatur (700 °C) und eine mittlere Temperatur. Der transparent in der jeweiligen Farbe
eingefirbte Bereich soll bei jeder Temperatur den untersuchten Sauerstoffpartialdruckbereich
darstellen, welcher je nach Temperatur leicht variiert. Es fillt auf, dass sich im untersuchten
Bereich das Verhiltnis zwischen den beiden Leitfdhigkeiten um den Faktor 10 bewegt. Aufgrund
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der hoheren Leitfahigkeit des elektronischen Transportpfades in der mischleitenden Elektrode
erfolgt die Reaktion nach Primdahl et al. [PriO2b] hauptséchlich an der Grenzfliache Elektrolyt/-
Elektrode und breitet sich aufgrund des geringen Unterschieds in die Elektrode aus. Zu geringerer
Befeuchtung steigt das Verhéltnis und die Reaktion schiebt sich ndher an den Elektrolyten. Mit
hoherer Befeuchtung sinkt das Verhiltnis und die Reaktion breitet sich weiter in die Elektrode
aus. Die lokale Verteilung der Transportpfade und der Reaktionen in der Elektrode kann iiber
Gleichung 4.9 bestimmt werden.

Abbildung 4.15 (d) stellt die beiden Leitfihigkeiten zwischen 600 °C und 700 °C iiber dem pH,O
in der jeweiligen Temperatur dar. In griin hinterlegt befindet sich der in dieser Arbeit untersuchte
Bereich. Dies verdeutlicht noch einmal, dass im untersuchten Bereich die elektronische Leit-
fahigkeit, die ionische Leitfdhigkeit dominiert. Zu hoheren Befeuchtungen verringert sich das
Verhiiltnis. Ab einer Gaszusammensetzung von > 50 % Wasserdampf in Wasserstoff {iberwiegt
die ionische Leitfahigkeit je nach Temperatur die elektronische Leitfihigkeit. Zu hoheren Tem-
peraturen verschiebt sich dieser Punkt zu hoheren Befeuchtungen bis > 95 %. Dies bestitigt die
Notwendigkeit der beiden Transportpfade im Kettenleitermodell.

Als Modellparameter dienen die Widerstinde der elektronischen und ionischen Leitung, wie in
Gleichung 4.18 und Gleichung 4.19 gegeben.

1 TGDC
- . (4.18)
Tion,anc (T, pH20) - Aaxs  €cDC
_ 1 TGDC
Tl = . (4.19)

oe,apc (T, pH20) - Aak, €aDC

Abbildung 4.16 stellt die Modellparameter elektronischer Widerstand 7 und ionischer Wider-
stand 70y, liber der Temperatur (a, b) und dem Sauerstoffpartialdruck (c, d) dar. Bei den gezeigten
Parametern handelt es sich um die effektiven Transportwiderstinde, wie sie im Kettenleitermodell
der Modellelektrode MZ-1100-X-5 Anwendung finden. Die Auftragung der Widersténde iiber der
Temperatur in (a, b) zeigt eine deutliche Anderung der Aktivierungsenergie mit dem Sauerstoff-
bzw. Wasserdampfpartialdruck. Die Aktivierungsenergie des ionischen Widerstands (a) steigt
mit niedrigerem Wasserdampfpartialdruck, wihrend die Aktivierungsenergie des elektronischen
Widerstands (b) sinkt. Zu geringeren Wasserdampfgehalten, sinkt der Sauerstoffpartialdruck. Ein
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Abbildung 4.16: (a) Ionischer Widerstand und (b) elektronischer Widerstand iiber der Temperatur bei verschiedenen
Wasserdampfpartialdriicken in Wasserstoff. Wihrend die Aktivierungsenergie des ionischen Wider-
stands zu geringerem Wasserdampfpartialdruck steigt, sinkt die Aktivierungsenergie des elektronischen
Widerstands. Wihrend der ionische Widerstand in (c) eine vernachlissigbare Anderung iiber dem Sau-
erstoffpartialdruck zeigt, verzeichnet der elektronische Widerstand eine Steigung von annihernd -0.25
in der doppellogarithmischen Darstellung.

geringerer Sauerstoffpartialdruck fiihrt zu mehr Ce?+ Tonen im Material und damit zu einer hohe-
ren elektronischen Leitfahigkeit. Durch die Erhshung der Ce3* Tonen, sollte der Hopping-Prozess
erleichtert werden und damit die Aktivierungsenergie des Prozesses sinken. Die Aktivierungs-
energie der ionischen Leitfahigkeit sollte aufgrund einer erhthten Anzahl an Sauerstoffleerstellen
ebenfalls sinken. Dies kann experimentell nicht gezeigt werden. Aufgrund der sehr viel geringeren
Unterschiede in der ionischen Leitfdhigkeit tiber dem Wasserdampf bzw. Sauerstoffpartialdruck
im Vergleich zur elektronischen Leitfidhigkeit konnte der Grund auch in experimentellen Unge-
nauigkeiten liegen. Die elektronische Leitfihigkeit zeigt einen Anstieg von iiber 200 % (600 °C)
bzw. 250 % (700 °C), wiihrend die ionische Leitfihigkeit einen Anstieg zwischen 6 % (600 °C)
und 28 % (700 °C) zeigt.
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Daraus folgt eine geringfiigige Abhéngigkeit des ionischen Widerstands iiber dem Sauerstoffpar-
tialdruck bei konstanter Temperatur, welche zu geringeren Temperaturen gegen 0 geht (c), wie
bereits durch Abbildung 4.15 gezeigt. Der elektronische Widerstand hingegen zeigt eine deutliche
Abhingigkeit im Bereich —0.25 (d). Diese Abhdngigkeit kann iiber die Literatur [Chul2, Lai05]
bestitigt werden und entspricht der Abhéngigkeit der Nichtstochiometrie des GDCs tiber dem
Sauerstoffpartialdruck bei doppellogarithmischer Darstellung. Die geringe Abhéngigkeit des io-
nischen Widerstands und die Abhingigkeit des elektronischen Widerstands von -0.25 deuten auf
eine korrekte Parameterbestimmung hin.

4.5.4 Gasdiffusionsimpedanz

Alle auftretenden Verlustprozesse, welche mit dem Gastransport in Verbindung gebracht werden,
werden iiblicherweise als Gaskonzentrationsimpedanz (engl. gas concentration impedance) be-
zeichnet [Bes06b, BesO6a, Bes07]. Diese teilt sich in Gasdiffusion [Pri99] und Gaskonversion
[Pri98] auf. In dem in dieser Arbeit verwendeten Aufbau mit einer aktiven Elektrodenfliche von

1 cm? und einer hohen Gasflussrate von 500 mL min~" verringert sich die Gaskonversion zu
einem nicht messbaren Anteil der Gesamtimpedanz [Klo17] bei der Verwendung einer Brennga-

selektrodengestiitzten Zelle mit Ni/8YSZ Substrat und Brenngaselektrode.

Eine verbreitete Methode zur Beschreibung von Gasdiffusionsprozessen innerhalb der Poren einer
SOC Elektrode ist die Verwendung eines Warburg Elements [Bes06a, Pri99, Leo08, Ram14].
Bei der Verwendung von elektrolytgestiitzten Zellen, welche im Vergleich zu Brenngaselek-
trodengestiitzten oder metallgestiitzten Zellen eine sehr geringe Elektrodendicke aufweisen,
wird die Annahme getroffen, dass die Gasdiffusionsverluste hauptsédchlich durch molekula-
re Diffusion innerhalb des Nickelkontaktnetzes und des Gaskanals stattfinden und weniger
durch die kombinierte molekulare und Knudsendiffusion in den Poren, innerhalb der Elek-
trode [Son08a, Pri99, Gro21, Riel9]. Sowohl die Gaskonversion [BesO6b, BesO6a] als auch die
Gasdiffusion in Gaskanal und Nickelkontaktnetz [Son08a, BesO6a] konnen durch ein RQ Ele-
ment modelliert werden [Son08a, Ram10]. Der Grund dafiir liegt in der Ausbreitungsrichtung
der Gasdiffusion. Die Gasdiffusion innerhalb der Poren, modelliert durch das Warburgelement
basiert auf einer eindimensionalen Diffusion (through-plane) und das RQ-Element beschreibt
eine Uberlagerung von through-plane und in-plane Diffusion (Gaskanal und Nickelkontaktnetz).

Die exakte Bestimmung des Gasdiffusionswiderstandes beruht in dieser Arbeit auf der Annahme,
dass LT g des Elektrodentyps MZ-B-1100-46-5 in bestimmten Betriebspunkten allein durch
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die Gasdiffusion entsteht. Diese Annahme wurde durch die geringe thermische Abhingigkeit und
durch den geringen Einfluss wihrend einer Schwefelvergiftung begriindet und ist detailliert in
Abschnitt 4.2 beschrieben.
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Abbildung 4.17: Vergleich zwischen der Anwendung eines Warburg-Elements (a, b) und eines RQ-Elements (c, d)
zur Beschreibung der Gasdiffusion einer Zelle mit MZ-B-1100-46-5 Elektrode vermessen bei 700 °C
und 97 %/3 % Hz2/H20. Aus einem Vergleich der DRT in (a, ¢) wird ersichtlich, dass Peak LF; p
bei der Verwendung eines RQ Elements besser beschrieben wird. Des Weiteren wird LF2 g durch
das Kettenleitermodell in (c) bei der Verwendung eines RQ-Elements besser abgedeckt als durch ein
Warburg Element in (a). Der Fehler zwischen Model-Fit und Messung abgebildet in (b, d) zeigt ebenfalls
im Frequenzbereich von LF3 g einen groBeren Fehler bei der Verwendung des Warburg Elements im
Vergleich zum RQ-Element.

In Abbildung 4.17 ist ein Vergleich zwischen der Verwendung eines Warburg-Elements (a, b)
und eines RQ-Elements (c, d) zur Beschreibung der Gasdiffusionsverluste dargestellt. Die ge-
zeigten Messungen stammen von einer Zelle mit MZ-B-1100-46-5 Elektrode vermessen bei
700°C und 97 %/3 % Hy/H0. Aus einem Vergleich der DRT in (a, c¢) wird ersichtlich, dass
Peak LT 5 bei der Verwendung eines RQ Elements in (c) besser beschrieben wird als durch
ein Warburg-Element in (a). Des Weiteren wird LF> g durch das Kettenleitermodell in (c) bei
der Verwendung eines RQ-Elements besser abgedeckt als durch ein Warburg Element in (a). Der
Fehler zwischen Model-Fit und Messung abgebildet in (b, d) zeigt ebenfalls im Frequenzbereich
von LF; p einen groBeren Fehler bei der Verwendung des Warburg Elements im Vergleich zum
RQ-Element. Aus diesem Grund und vorher genannten Griinden wird fiir die weiteren Analy-
sen das RQ-Element zur Beschreibung der Gasdiffusion verwendet. Die Verschiebung zwischen
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4 Prozessidentifikation und Modellentwicklung

der Einzel-DRT der Elektrochemie (rot) und der Gesamt-DRT (schwarze Linie) in (c¢) kann iiber
die Berechnung und Regularisierung erklirt werden. Nihere Details finden sich in Abschnitt 3.3.3.

Da LF; g nur bei relativ hohen Temperaturen und geringen Wasserdampfpartialdriicken vom Rest
des Spektrums trennbar ist, wurde der Gasdiffusionswiderstand bei 700 °C wihrend einer Was-
serdampfvariation zwischen 3 % und 30 % Wasserdampf in Wasserstoff mittels eines CNLS-Fits
ermittelt (Abbildung 4.18).

c
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Abbildung 4.18: (a) DRT-Spektren aufgenommen bei 700 °C wihrend einer Wasserdampfvariation von 3 % bis 30 %
in Wasserstoff (blau zu rot). Die griine Fliche stellt das RQ-Glied dar, welches die Gasdiffusion
bestimmt. In (b) ist der relative Fehler iiber der Frequenz abgebildet. Ein Fehler < 0.25 % deutet auf ein
verwendbaren Model-Fit hin. (¢) zeigt den Gasdiffusionswiderstand iiber dem Wasserdampfpartialdruck,
extrahiert aus dem Model-Fit.

Fiir den Model-Fit wurde das vor-parametrierte Impedanzmodell (7ioy, 7e1, Lr1) an die Impedanz-
spektren angepasst (Abbildung 4.18 a). Das RQ-Element, welches die Gasdiffusion beschreibt ist
in griin dargestellt und verringert den Widerstand mit steigendem Wasserdampfpartialdruck. Mit
einem sehr geringen Fehler von « 0.25 % im Bereich der Gasdiffusion (b) gilt der Model-Fit fiir
den gesamten Bereich zwischen 3 % und 30 % Wasserdampf in Wasserstoff als valide und die
Werte konnen fiir die Modellparametrierung verwendet werden. Die extrahierten Werte sind in (c)
tiber dem pH>O aufgetragen und ergeben eine Steigung von -0.83 in der doppellogarithmischen
Auftragung von Gasdiffusionswiderstand iiber den Wasserdampfpartialdruck. In einem Bereich
zwischen 5 % und 25 % Wasserdampf in Wasserstoff zeigt Leonide [Leol0] eine Steigung von
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-0.79. Die in dieser Arbeit erzielten Ergebnisse zeigen damit eine gute Ubereinstimmung. Da
die Gasdiffusion nur gering von der Temperatur abhiingt, wurde der Gasdiffusionswiderstand
zwischen 600 °C und 700 °C als konstant angenommen. Mit der Annahme, dass die Gasdiffusi-
onsverluste in der elektrolytgestiitzten Zelle hauptsichlich durch die molekulare Gasdiffusion im
Gaskanal, Nickelnetz und Stromsammler entstehen und diese in jeder Zelle nominell identisch
sind, wird der Gasdiffusionswiderstand fiir jeden Elektrodentyp in Kapitel 5 identisch gewihlt.

Zur Uberprﬁfung der Annahme, dass es sich bei Peak LI g um den Gasdiffusionsverlust haupt-
sdchlich im Nickelnetz und Kanal handelt, wird der Gasdiffusionswiderstand (Knudsen + mole-
kulare Diffusion) innerhalb der pordsen GDC Elektrode Rgas pore Uiber Gleichung 2.8 berechnet.
Die Geometrie- und Mikrostrukturparameter sind in Tabelle 4.6 enthalten. Uber eine Subtraktion
von Rgas,cnps Und Raas pore ergibt sich der Gasdiffusionswiderstand im Gaskanal und Netz
(R@as,Kanal)-

RGa&Kanal = RGaS,CNLS - RGas,Pore (420)

Tabelle 4.8 stellt alle Gasdiffusionswiderstinde in allen analysierten Wasserdampf / Wasserstoff
Verhiltnissen gegeniiber.

Tabelle 4.8: Vergleich der Gasdiffusionswiderstiinde: Widerstand innerhalb der Pore der MZ-B-1100-46-5 berechnet iiber
Gleichung 2.8, Widerstand durch CNLS-Model-Fit, Widerstand im Kanal, Nickelnetz und Stromsammler
berechnet iiber Gleichung 4.20.

Parameter sz pHZO RGas,Pore RGas,CNLS RGaS,Kanal

Einheit % % mQcm? mQOQem? mQem?
97 3 13.3 40.9 27.6
95 5 8.0 27.6 19.6
93 7 5.8 21.0 15.2
90 10 4.1 15.5 114
80 20 2.1 8.5 6.4
70 30 1.5 6.1 4.6

Ein Vergleich der Werte zeigt die Dominanz der Gasdiffusionsverluste im Kanal und Netz ge-
geniiber den Verlusten innerhalb der Pore. Zur Berechnung der Gasdiffusionswiderstinde in den
Simulationsstudien in Kapitel 6 findet Gleichung 4.20 teilweise Anwendung. Hauptséchlich bei
der Simulation von hohen Schichtdicken ist ein Einbezug der Gasdiffusionsverluste innerhalb der
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Elektrode, berechnet iiber Gleichung 2.8, notwendig.

4.5.5 Chemische Kapazitat

Die chemische Kapazitit des GDCs ist nach Nenning et al. [Nen20] durch Gleichung 2.21
gegeben. Die von Nenning et al. [Nen20] berechneten Kapazititen fiir GDC10 tiber dem Sau-
erstoffpartialdruck sind in Abbildung 4.19 in lila fiir 700 °C in (a) und 600 °C in (b) dargestellt.
Die Daten wurden mittels ,,Origin Digitalisierer* ausgelesen.
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Abbildung 4.19: Die chemische Kapazitit von GDC10 aus Nenning et al. [Nen20] in lila im Vergleich zu der im Modell
integrierten Gleichung zur Berechnung der chemischen Kapazitit auf Basis der Nichtstochiometriedaten
aus Bishop et al. [Bis09b] bei 700 °C (a) und 600 °C (b) iiber dem Sauerstoffpartialdruck. Aufgrund
der Ubereinstimmung gilt das Modell als valide. Weiterhin ist in griin die Kapazitiit des Ladungstrans-
ferprozesses C¢ nach Gleichung 3.8 der Modellelektrode MZ-A-1100-0-5 gegeben.

Weiterhin sind in schwarz die Ergebnisse der Modellgleichung auf Basis der Sauerstoff-Nicht-
stochiometrie Parameter von Bishop et al. [Bis09b] gegeben. Durch die hohe Ubereinstimmung
mit den Daten von Nenning et al. [Nen20] kann die Modellgleichung als valide angenommen wer-
den. Neben der chemischen Kapazitit des GDCs sind in griin die Kapazititen des Ladungstransfer-
prozesses Cq der Modellelektrode MZ-A-1100-0-5 aufgetragen. Diese wurden davor mittels des
Volumenanteils von GDC in der Elektrode korrigiert und zeigen ebenfalls eine Ubereinstimmung
mit der chemischen Kapazitit. Die griin hinterlegte Flidche gibt den untersuchten Bereich des
Sauerstoffpartialdrucks an. Damit ergibt sich die Moglichkeit die Sauerstoff-Nichtstochiometrie
aus der Kapazitit des Koppelpfades C.; von Modellelektrode MZ-A-1100-0-5 direkt zu bestim-
men. Der Aufwand einer thermogravimetrischen Analyse wiirde damit entfallen.
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4.5.6 Ladungstransferimpedanz

Die Bestimmung der Ladungstransferimpedanz z. erfolgt iiber einen CNLS-Fit mit dem vor-
parametrierten Impedanzmodell (7ion, 7e1, LE1, gas) am Impedanzspektrum. Als Beispiel dienen
in Abbildung 4.20. (a) zwei DRT Spektren, vermessen bei 700 °C (gelb) und 600 °C (rot) in
97 %/3 % Hy/H20. Die Model-Fits sind als schwarze Linie und die Impedanz der Elektrochemie
(Ladungstransfer und Ladungstransport) ist als griine Flache dargestellt. Aus diesen Ergebnissen
konnen die Modellparameter des Ladungstransferprozesses: charakteristische Frequenz f.¢, Ho-
mogenitdtsfaktor n.; und Widerstand 7. ermittelt werden. In Kapitel 5 werden diese Parameter
anhand der Messdaten unterschiedlicher Elektrodenvarianten bestimmt und dienen unter anderem
zur Analyse der Funktionszusammenhénge zwischen Nickel und GDC.
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Abbildung 4.20: (a) DRT-Spektren aufgenommen wihrend einer Temperaturvariation in 3 % Wasserdampf in Wasserstoff
bei 600 °C (rot) bis 700 °C (gelb). Die griine Flidche stellt das Kettenleitermodell (Ladungstransferpro-
zessverluste und Ladungstransportverluste) dar. (b) visualisiert den relativen Fehler zwischen Model-Fit
und Messung iiber der Frequenz. Ein Fehler < 0.25 % im betrachteten Frequenzbereich deutet auf einen
verwendbaren Model-Fit hin.

4.5.6.1 Modellparameter

Neben der Bestimmung der charakteristischen Frequenz f.;, des Homogenitétsfaktors n.; und des
Widerstands 7., des Ladungstransferprozesses durch den CNLS-Fit, sollen fiir die simulations-
basierte Optimierung der Elektrodenstrukturen in Kapitel 6 physikalisch basierte Funktionen der
einzelnen Parameter entwickelt werden. Zur Parametrierung dieser Funktionen dienen sowohl die
durch den CNLS-Fit bestimmten Modellparameter, als auch Mikrostrukturparameter der GDC
Elektroden und Sauerstoff-Nichtstéchiometrie Parameter von GDC aus der Literatur [BisO9b].
Wie in Gleichung 4.21 gezeigt, ist die Ladungstransferimpedanz z.; von der Elektrodenfliche
Auxiiv in m?, der aktiven GDC Oberfliche Agpc in m™!, dem spezifischen Ladungstrans-
ferkoeffizient p.t(7', pH20) in Qm? und der charakteristischen Zeitkonstante Tt sSowie dem
Homogenititsfaktor n.; abhingig.
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Tet _ Pct (Ta pHQO)
1+ (j-w-7et)?  Agpe - Aativ - (1+ (J - w - Tet)™)

421

Zet =

Spezifischer Ladungstransferkoeffizient

Der spezifische Ladungstransferkoeffizient p.; (Gleichung 4.22) zeigt eine Abhéngigkeit von der
Betriebstemperatur T und dem Wasserdampfpartialdruck pH,O im bindren Wasserstoff/ Wasser-
dampf Gasgemisch.

K
per(T. pH20) = per iz (kniz) - eap(— 57 - pH07 ™ (4.22)

AuBlerdem hingt der spezifische Ladungstransferkoeffizient von Modellelektroden-spezifischen
Parametern, wie einem Vorfaktor p.¢ vz, der Aktivierungsenergie Eaxt vz und der Abhiingigkeit
vom Wasserdampfpartialdruck myz, ab. Diese werden auf Basis der Modell-Fits der Modellelek-
trode MZ-X-1100-X-5 (pct,mz) und MZ-A-1100-0-5 (E Ak, Mz, maz) in Kapitel 5 bestimmt und
sind in Tabelle 4.9 aufgelistet. Die Parametrierung des Modells durch die Parameter E'ay¢, vz und
myz, erfolgte anhand der Impedanzspektren der Elektrode MZ-A-1100-0-5, da in dieser Elektro-
de der Ladungstransferwiderstand das Spektrum dominiert. Damit lassen sich die Parameter mit
groBter Genauigkeit quantifizieren.

Tabelle 4.9: Funktionsparameter zur Beschreibung des spezifischen Ladungstransferkoeffizienten.

GroBlenbezeichnung Parameter Einheit Wert
Funktionsparameter pcg - 3.54761E-11
Funktionsparameter pc 1, - -3.39265E-9
Funktionsparameter pcq ¢ - 1.03136E-37
Aktivierungsenergie Eajnz  kJmol ' K1 92

Abhingigkeit pHo O mz - 0.35

Nickelgehalt knz vol.% 0.003, 0.03, 0.15, 0.34

Weiterhin soll die Abhingigkeit des spezifischen Ladungstransferkoeffizienten von der Nickel-
menge in der GDC Elektrode in der Modellfunktion implementiert werden. Zur Beschreibung
dient eine nichtlineare Funktion (Gleichung 4.23), wie in Abbildung 4.21 (a) gezeigt. Der Fehler
zwischen Messung und Funktion liegt bei <5 %. Die Parametrierung dieser Funktion basiert auf
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den spezifischen Ladungstransferkoeffizienten der einzelnen Elektrodenvarianten (MZ-A-1100-
0-5, MZ-B-1100-4.6-5, MZ-B-1100-23-5 und MZ-B-1100-46-5).

pet,Mz(kMzZ) = Pet.a — Petb - Pffth (4.23)

Der Nickelgehalt der nicht-infiltrierten GDC Elektrode MZ-A-1100-0-5, wird dabei auf 0.003
vol.% angenommen. Die Modellfunktion ist ausschlieflich fiir den untersuchten Bereich der
Nickelmenge entwickelt.

In einer Ni/GDC Cermet Elektrode mit einem typischen Nickelgehalt von > 20 % [Liu23b]
wire die Sittigung bereits vollstiandig erreicht. Der Unterschied zu den vorliegenden Elektroden
ist, dass das Nickel als Partikel im pm Bereich auftritt und nicht als Partikel im nm Bereich.
Grundsitzlich kann davon ausgegangen werden, dass die elektrochemische Aktivitit der GDC
Oberfliche im ndheren Umfeld von Nickelpartikeln bzw. der Dreiphasengrenze signifikant erhoht
ist. Durch die fein verteilten Nickelpartikel im Vergleich zu den gréBeren Partikeln in der Ni/GDC
Cermet Elektrode, verfiigt die infiltrierte Elektrode liber eine groBere elektrochemisch stark akti-
vierte GDC Oberflache. Daraus ldsst sich schliefen, dass in der Ni/GDC Cermet Elektrode nicht
nur die Nickelmenge, sondern die Verteilung und Partikelgrof3e relevant sind.

Charakteristische Frequenz
Die charakteristische Zeitkonstante des Ladungstransferprozesses kann iiber Gleichung 4.24 be-
rechnet werden.

Tet = Tet * Ot = et - Cehem (4.24)

Sie héngt dabei von zwei Faktoren ab, dem Ladungstransferwiderstand 7., aus Gleichung 4.21
und der Kapazitit auf dem Koppelpfad C'; bzw. der chemischen Kapazitit Cpe,, des GDCs, be-
rechnet durch Gleichung 2.21. In dieser Arbeit wird ausschlielich die charakteristische Frequenz
des Prozesses verwendet, welche nach Gleichung 4.25 iiber den Kehrwert berechnet wird.
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Abbildung 4.21: (a) Der spezifische Ladungstransferkoeffizient der GDC Elektroden iiber der Menge an infiltriertem
Nickel ist durch eine nichtlineare Funktion beschrieben. Die Linie gibt die Fitfunktion an und die
Punkte stellen Messpunkte dar, welche in Abschnitt 5.1 durch einen CNLS-Fit bestimmt werden. (b-d)
geben den relativen Fehler der einzelnen Modellparameter zwischen simuliertem Wert und dem Wert,
welcher aus dem CNLS-Fit extrahiert wurde, an

B 1
2T Ty

Jet (4.25)

In Kapitel 6 dient die chemische Kapazitit Cpe,, zur Berechnung der charakteristischen Frequenz.

Homogenitéitsfaktor
Der Homogenitétsfaktor n.; beschreibt, wie bereits in Abschnitt 3.3.2 erldutert, die Homogenitét
der Reaktion. Je niher der Wert an eins liegt, desto homogener verlduft die Reaktion. In dieser
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Arbeit finden Werte zwischen 0.8 und 1 Anwendung.

Zur Validierung des Ansatzes ist der relative Fehler zwischen Messwert bzw. dem aus dem
CNLS-Fit extrahierten Wert und dem simulierten Wert fiir r.;, C.; und fo; als Ary, ACy
und Af.; in Abbildung 4.21 gezeigt. Sowohl die Fehler innerhalb des Modellelektrodentyps
MZ-X-1100-X-5, auf welchen die Bestimmung der Modellparameter basiert, als auch die teilwei-
se recht hohen Fehler in den Parametern der restlichen Elektrodentypen, resultieren aus leicht
voneinander abweichenden Aktivierungsenergien und der Abhéngigkeit vom Wasserdampfparti-
aldruck, besonders zwischen den Modellelektroden MZ-A und MZ-B. Diese Parameter werden
im folgenden Kapitel 5 analysiert und diskutiert.

4.6 Validierung des Impedanzmodells

Bevor das vollstindig parametrierte Impedanzmodell zur Analyse der verschiedenen Elektro-
denvarianten zum Einsatz kommt, soll es anhand aller analysierten Elektrodenmikrostrukturen
validiert werden. Detaillierte Analysen der Elektrodentypen, die zur Bestimmung der Modellpa-
rameter dienen, finden sich in Kapitel 5 und Anhang A. Abbildung 4.22 zeigt die gemessenen
DRT Spektren acht verschiedener Elektroden in der jeweiligen Farbe. Das simulierte Spektrum
ist in grau abgebildet. Die Simulation erfolgt bei 700 °C und in 97 %/3 % Ha/H50. Des Weiteren
ist der relative Fehler zwischen der Simulation und der gemessenen Impedanz in Abbildung 4.23
angegeben, berechnet durch Gleichung 3.12 bzw. Gleichung 3.13. Die Methoden zur Bestimmung
der verwendeten Modellparameter sind in Tabelle 4.10 gegeben.

Tabelle 4.10: Methoden zur Bestimmung der Modellparameter, verwendet fiir die Validierung des Impedanzmodells in
Abbildung 4.22.

Methode zur Bestimmung Kettenleitermodell  serielle Elemente

MOdellgleiChung Tcts fct, Ccta Tions Tel -
CNLS-Fit Net Rgasa ngasa fgas’ HF

Zur Parametrierung des Kettenleitermodells wurden die Modellgleichungen aus den vorigen Ab-
schnitten verwendet. Lediglich der Homogenitétsfaktor n.¢ stammt aus den CNLS-Fit Daten. Bei
den seriell dazu geschalteten Elementen wird der Homogenititsfaktor ng,s bei allen Simulationen
auf 1 gewihlt. Da die Frequenz der Gasdiffusion f,s und der hochfrequente Anteil HF zwischen
den Elektrodentypen leicht variiert, werden diese Parameter fiir die Validierung ebenfalls aus
den CNLS-Fit Daten extrahiert. In allen Elektrodentypen wird der identische R, verwendet,
welcher aus dem CNLS-Fit der Elektrode MZ-B-1100-46-5 stammt.
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Abbildung 4.22: Validierung des Impedanzmodells an den nicht-infiltrierten Modellelektroden des Typs MZ-A-X-0-5
(a, c, e, g), den hoch infiltrierten Elektroden des Typs MZ-B-X-46-5 (b, d) und der Modellelektroden
MZ-B-1100-4.6-5 und MZ-B-1100-23-5 (niedriger infiltriert in f, h). Die hohe Ubereinstimmung deutet
auf ein valides Modell hin.

Abbildung 4.22 zeigt die Validierung des Modells anhand der nicht-infiltrierten Modellelektroden
des Typs MZ-A-X-0-5 (a, c, e, g), den hoch infiltrierten Elektroden des Typs MZ-B-X-46-5 (b,
d) und der Modellelektroden MZ-B-1100-4.6-5 und MZ-B-1100-23-5 (geringere Nickelmenge
in f, h). Herstellungsparameter des jeweiligen Elektrodentyps finden sich in Tabelle 3.4. Die
simulierten DRT-Spektren weisen eine hohe Ubereinstimmung mit den gemessenen Spektren
auf. Auf die Validierung der Modellelektroden MZ-B-1000-46-5 und MZ-B-1300-46-5 wird an
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4.6 Validierung des Impedanzmodells

dieser Stelle verzichtet, aufgrund von Problemen wihrend der Charakterisierung der Elektroden.
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Abbildung 4.23: Der Fehler des Imaginirteils (blau) und des Realteils (rot) zwischen Messung und Modell liegt fiir alle
Elektrodentypen bei maximal £ 6 %. Damit gilt das Modell als valide und kann fiir die nachfolgenden

Simulationsstudien verwendet werden.

Ein Fehler von maximal & 6 % in Abbildung 4.23 deutet auf ein valides Modell hin, welches
in den folgenden Kapiteln fiir die Untersuchung der Funktionszusammenhénge zwischen Nickel
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4 Prozessidentifikation und Modellentwicklung

und GDC und fiir Simulationsstudien verwendet werden kann, um einzelne Designparameter der
GDC Elektrode gezielt zu variieren und zu optimieren.
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5 Funktionszusammenhange Ni/GDC

In diesem Kapitel dienen systematische Variationen der Elektrodenmikrostruktur zur Analyse der
Funktionszusammenhinge in Ni/GDC Elektroden. Der Einfluss von infiltriertem Nickel auf die
elektrochemische Reaktion soll innerhalb einer Variation der Menge, in einer definierten GDC
Mikrostruktur in Abschnitt 5.1 analysiert werden. Der Einfluss der GDC Mikrostruktur auf die
elektrochemischen Eigenschaften ist in Abschnitt 5.2 dargestellt. Zur Analyse der Impedanzspek-
tren dient das zuvor entwickelte physikochemisch motivierte Impedanzmodell.

5.1 Einfluss von Nickel auf die Oberflachenreaktion

Zur Untersuchung des Einflusses der infiltrierten Nickelmenge auf die Oberflichenreaktion bzw.
den Ladungstransferprozess in einer GDC Elektrode (MZ-X-1100-X-5) dienen vier Elektroden
mit variierender Nickelmenge. Nach einer Mikrostrukturbewertung folgt die Analyse des Po-
larisationswiderstands und des Ladungstransferwiderstands. Die folgenden Ergebnisse wurden
groBtenteils bereits in [Kul25] in dhnlicher Weise veroffentlicht.

5.1.1 Mikrostrukturbewertung

Abbildung 5.1 und Abbildung 5.2 zeigen REM Aufnahmen der Bruchkanten der vier unterschied-
lichen Elektrodenvarianten mit Nickelstromsammler in zwei verschiedenen Vergroerungen, um
sowohl die Elektrode iiber ihre komplette Dicke zu visualisieren, als auch Detailaufnahmen fiir
die bessere Sichtbarkeit der Nickelpartikel. Fiir die Aufnahme wird eine Kombination aus 50 %
InLens und 50 % SE2 Detektor verwendet. Alle Elektrodentypen befinden sich im reduzierten
Zustand nach Beenden des Tests. (a) zeigt den Querschnitt der nicht-infiltrierten GDC Elektrode
MZ-A-1100-0-5. Aufgrund der Verwendung eines Nickel Stromsammlers liegt die Vermutung
nahe, dass Nickel wihrend der Reduktion und des Betriebs in die Elektrode diffundiert und sich
auf der Oberfliche des GDCs anlagert. Die Moglichkeit einer Diffusion von Nickel aus dem
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5 Funktionszusammenhinge Ni/GDC

Stromsammler in die darunter liegende GDC Schicht, an der das Nickel als Nickelpartikel an der
Oberfliache agglomeriert, wurde in einer vergleichbaren Elektrode, wihrend einer Alterungsstudie
nachgewiesen [Liu24]. Der Einfluss von Nickel in der Stromsammlerschicht im Vergleich zu Gold
ist in Abschnitt A.2 detailliert diskutiert. Die glatte Oberfliche des GDCs in (a) ldsst vermuten,
dass sich nur eine, durch das REM, nicht detektierbare Menge an Nickel auf der Oberfldche des
GDCs befindet. Eine Infiltration mit einer sehr geringen Mengen an Nickelnitrat in der Losung
(MZ-B-1100-4.6-5) in (b) zeigt eine nur geringfiigig sichtbare Anderung zu der Elektrode in (a).
Nur gelegentlich sind einzelne Partikel auf der GDC Oberfliche zu finden. Da sich aufgrund der
geringen Menge, die experimentelle Bestimmung der Menge von Nickel als duflerst schwierig
herausstellte, soll im Folgenden iiber eine theoretische Berechnung eine Abschitzung erfolgen.
Dabei wird angenommen, dass sich die Poren wihrend des Prozesses der Infiltration komplett
fiillen und wihrend der darauffolgenden thermischen Behandlung und wihrend des Betriebs nur
vernachlidssigbare Mengen an Nickel die Elektrode verlassen bzw. eindringen.

Abbildung 5.1: Bruchkantenaufnahmen mittels des Rasterelektronenmikroskops der vier Modellelektroden mit Nickel-
stromsammler in reduziertem Zustand nach dem Vermessen im Priifstand.

Die Berechnung des Anteils an Nickel ist in Gleichung 5.1 bis Gleichung 5.5 gegeben. Die Masse
der Losung myse berechnet sich aus Gleichung 5.1.
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A MZ-A-1100-0-5 B5
‘»%Q ((.
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Abbildung 5.2: Bruchkantenaufnahmen mittels des Rasterelektronenmikroskops der vier Modellelektroden in reduzier-
tem Zustand nach dem Vermessen im Priifstand mit hoherer Vergroerung. Wihrend Modellelektrode
MZ-A-1100-0-5 keine sichtbaren Nickelpartikel auf der Oberfliche aufweist, zeigen sich auf MZ-B-1100-
4.6-5 vereinzelt Partikel. MZ-B-1100-23-5 und MZ-B-1100-46-5 zeigen dagegen deutlich voneinander
isolierte Nickelpartikel verteilt tiber die komplette GDC Oberfléche.[Kul25]

MLsg = €Pore * VElektrode * PLsg (51)

€pore gibt dabei die Porositit der GDC Elektrode an, Vgjekirode das Elektrodenvolumen und pr o
die Dichte der Nitratlosung, welche experimentell iiber die Masse und das Volumen bestimmt
wurde. Im ndchsten Schritt kann die Masse des Nickelhexanitrats Ni(NOs)s - 6HoO bestimmt
werden.

MNi(NO3)2-6H20 = MLsg * Winfiltrat (5.2)

Wnfiltrat Dezeichnet den Anteil an Nickelhexanitrat in der Losung. Im Anschluss kann die Masse
des Nickelnitrats Ni(NO3), berechnet werden, wobei M; die molaren Massen des Nickelnitrats
und Nickel beschreibt.
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5 Funktionszusammenhinge Ni/GDC

MNi(NO3)2-6H20

MNi(NO3)2 = Vi 5.3)
1+6- MNi(NOIéi;)»6H2O
Mit dem gleichen Ansatz wird die Masse des Nickels my; berechnet.
- MnNi(NO3)2
mNi = 1+ I\/IN];\(41;1\I?3)2 (54)
Im letzten Schritt erfolgt die Bestimmung des Nickelanteils im Volumen ey;.
MNi
PNi
Ny = ——— 5.5
' VElektrode

Aus den Gleichungen ergibt sich ein Volumenanteil von 0.03 vol. % (Tabelle 5.1) fiir die Elektrode
MZ-B-1100-4.6-5. Die Infiltration von fiinf mal mehr Nickelnitrat in die GDC Elektrode in (c¢)
fiihrt zu sichtbaren Nickelpartikeln auf der Oberflache des GDCs mit einem Volumenanteil von
0.15 vol. % an metallischem Nickel. Anhand der Abbildung kénnte man eine nicht homogene
Verteilung des Nickels in der GDC Elektrode vermuten. Insgesamt wurden Nickelpartikel iiber die
komplette GDC Elektrode hinweg gefunden (Abbildung 5.1), aber fiir eine bessere Sichtbarkeit
der Nickelpartikel wurde in Abbildung 5.2 nur ein geringer Ausschnitt gew#hlt. Die Elektrode mit
dem hochsten Infiltrationsgrad in (d) zeigt keinen visuellen Unterschied zu (c) und enthilt nach
den Berechnungen 0.34 vol. % metallisches Nickel.

Fiir die Anwendung eines tiber der Elektrodendicke homogenisierten Modellierungsansatzes ist
eine gleichméBige Verteilung der Nickelpartikel innerhalb der Elektrode zu gewihrleisten. Die
Analyse der Verteilung der Nickelpartikel in den Elektroden erfolgt mittels des EDX. Um Ver-
falschungen des Ergebnisses durch Unebenheiten an der Bruchkante zu minimieren, wurden die
Proben in Epoxidharz eingebettet und mechanisch poliert. Das Besputtern der Proben mit Kohlen-
stoff trigt zusitzlich zur Minimierung von Effekten durch Aufladung bei. In Abbildung 5.3 sind
die Querschnitte des Elektrodentyps A und der 3 Elektroden des Typs B gezeigt, aufgenommen
mit einem Bruker EDX Quantax 400 SDD Detektor.

118



5.1 Einfluss von Nickel auf die Oberflichenreaktion

Tabelle 5.1: Berechnete Nickelmenge innerhalb der verschiedenen Elektroden des Typs B bei der Annahme, dass alle
Poren gefiillt sind. *Nickelmenge der nichtinfiltrierten Modellelektrode MZ-A-1100-0-5 wurde geschitzt,
da die Quantifizierung mit den zur Verfiigung stehenden Methoden nicht moglich war.

Modellelektrode  Ni(NOs), - 6H,O berechnete Nickelmenge

wt% vol.%
MZ-A-1100-0-5 O 0.003*
MZ-B-1100-4.6-5 4.6 0.03
MZ-B-1100-23-5 23 0.15
MZ-B-1100-46-5 46 0.34

Auf der linken Seite ist YSZ in blau dargestellt, wiahrend Cer rot hinterlegt ist (a-MZ-A-1100-0-
5, c-MZ-B-1100-4.6-5, e-MZ-B-1100-23-5, g-MZ-B-1100-46-5). Das Cer-Signal weist auf eine
konstante Dicke der Elektrode hin und zeigt keine signifikanten Verdnderungen in der Mikrostruk-
tur entlang der Elektrode. Auf der rechten Seite ist anstatt des Cer-Signals das Nickel-Signal in

EYMZ-A-1100-0-5 | [BIMz-A-1100-0-5

(OIMZ-B-1100-4.6-5 | | [&)MZ-B-1100-4.6-5

|

(QIMZ-B-1100-23-5 | [UAvZB-1100-23.5

oun B

(¢)IMZ-B-1100-46-5 | [Q)Mz-B-1100-46-5

lon)

Abbildung 5.3: Querschnitte von Elektroden mit steigendem Nickelanteil, vermessen mittels der EDX Analysemethode.
Von (a, b) MZ-A-1100-0-5 tiber (c, d) MZ-B-1100-4.6-5 und (e, f) MZ-B-1100-23-5 nach (g, h) MZ-B-
1100-46-5 steigt der Anteil. Nickel ist dabei in griin, YSZ und Cer in blau bzw. rot dargestellt. (d, f, h in
[Kul25] veréffentlicht)
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5 Funktionszusammenhinge Ni/GDC

griin abgebildet. Es fillt auf, dass sich besonders in der Elektrode MZ-B-1100-23-5 (f) grof3ere
Nickelpartikel auf der Oberfliche der Elektrode befinden (innerhalb der Abbildung (f) unten).
Begriindet werden kann dies durch die Nickel-Stromsammlerschicht, welche sich nach Ausbau
der Zelle aus dem Priifstand 16st (Versinterung mit dem Nickel-Kontaktnetz wihrend des Be-
triebs). AuBerdem scheint sich mehr Nickel am Ubergang Elektrode Stromsammler zu befinden,
erkennbar durch ein leicht stirkeres Nickelsignal (h-MZ-B-1100-46-5). Im Querschnitt von MC-
B-1100-46-5 (h) ist weiterhin zentral eine groflere Ansammlung von Nickel zu erkennen, was
auf eine grofere Pore in der Elektrode zuriickzufiihren sein konnte. Zusammenfassend ldsst sich
feststellen, dass die Nickelpartikel gleichmé@Big in der Elektrode verteilt sind und obwohl in Typ B
von der Oberflache der Elektrode ausgehend infiltriert wurde, die Losung bis an die Grenzfliche
GDC/YSZ gelangt ist.

Abbildung 5.4 zeigt die EDX Spektren zu den EDX Aufnahmen aus Abbildung 5.3. Dabei wurde
die y-Achse auf den Cer-Peak normiert, da die GDC Elektrode bei allen Varianten identisch
hergestellt wurde. In (a) ist eine hohe Ubereinstimmung aller fiinf Spektren iiber den gesam-
ten Energiebereich sichtbar. Eine Vergroerung auf den Bereich um 7.5keV (b) zeigt lediglich
Unterschiede im Bereich den Nickelpeaks. Der Trend, wie auch das Verhéltnis der gemessenen
Atom Prozent zwischen den Elektroden des Typs B (infiltriert) von 1:4:8 zeigt eine hohe Uber-
einstimmung zu den erwarteten Verhiltnissen (1:5:10, Nickelhexanitrat in der Infiltrationslosung,
Tabelle 3.4). Der bereits sehr flache Nickelpeak der Elektrode MZ-B-1100-4.6-5 zeigt, wie er-
wartet, einen leicht hoheres Maximum im Vergleich zur der nicht infiltrierten GDC Elektrode des
Typs A und zur Referenzelektrode mit Gold Stromsammler (MZ-C-1100-0-5, Abschnitt A.2), in
welcher theoretisch kein Nickel enthalten sein sollte.

Trotz der hohen Ubereinstimmung des Trends und der Verhiltnisse (gemessen und berechnet) der
Nickelmengen wird diese Analyse nur zur visuellen Darstellung der Verteilung der Nickelpartikel
innerhalb der Elektrode verwendet und nicht zur exakten Quantifizierung des Nickelgehalts. Der
Grund dafiir liegt in der sehr geringen Menge an Nickel (< 0.34 vol. %) und der feinen Verteilung
durch geringe PartikelgroBen und in der daraus folgenden Uberlagerung der Aufnahmen mit
Artefakten.

Bei der Verwendung der EDX Methode wird die Probenoberfliche Pixel fiir Pixel abgerastert. Der
eingehende Elektronenstrahl erzeugt eine Anregungsglocke im Material mit einem Durchmesser,
welcher von der Beschleunigungsspannung und dem Material abhéngt. Bei einer Beschleuni-
gungsspannung von 15 keV liegt der Durchmesser der Anregungsglocke im Bereich 1 bis 2 pm.
Jeder abgebildete Pixel bildet damit das Integral iiber den Durchmesser der Anregungsglocke ab.

120



5.1 Einfluss von Nickel auf die Oberflichenreaktion

A
&

~
S
=
o
=
o

—— MZ-C-1100-0-5 ||
Ce MZ-A-1100-0-5
—— MZ-B-1100-4.6-5]
—— MZ-B-1100-23-5
—— MZ-B-1100-46-5 ||

=
(=)

o

©
o
o
o

norm. Signalintensitat
o
[o)]

norm. Signalintensitat
=
(2]

\
0.4 cd "
A 0.04
0.0 . ! : I 0.02
4 5 6 7 8 9 7.0

E / keV

Abbildung 5.4: Die EDX Spektren aus Abbildung 5.3 als Signalstirke iiber der Energie aufgetragen. Die Signalstirke ist
auf den Cer Peak normiert. Die Verliufe zeigen eine hohe Ubereinstimmung im Energiebereich des Cer
und Gadoliniums. Dies deutet auf vergleichbare Messergebnisse hin, da in jeder Elektrode die identische
Menge an Cer und Gadolinium vorhanden sein sollte. Der Peak bei 7.5 eV, welcher Nickel zugeschrieben
wird, steigt wie erwartet mit hoherem Anteil an Nickelhexanitrat in der Infiltrationslosung. Das Verhiltnis
der gemessenen Atom Prozent steigt von 1:4:8 zwischen den Modellelektroden des Typs B.

Dadurch kann beispielsweise ein Nickel-Signal im 8YSZ Elektrolyten auftauchen, obwohl sich
das Nickel im angrenzenden GDC befindet. Dies lisst sich deutlich am Ubergang GDC/8YSZ
erkennen. Auf der linken Seite von Abbildung 5.3 ist Zr, Y und Cer abgebildet. Die Trennung
zwischen den Schichten ist klar, aber am Ubergang lisst sich im Bereich der GDC Elektrode eine
leichte Blau-Verfarbung (durch 8 YSZ) erkennen und im YSZ Elektrolyten entsprechend eine Rot-
Verfarbung (durch GDC). Durch die Integralbildung der Anregungsglocke wird die Grenzfldche
unscharf. Je weiter man sich von der Grenzfliche wegbewegt, desto geringer erscheint das Signal
der gegeniiberliegenden Schicht.

Ein weiteres Artefakt entsteht durch das geringe Signal zu Rausch Verhiltnis des Nickelsignals.
Wie in Abbildung 5.4 gezeigt, liegt die normierte Signalintensitit von Nickel mit < 0.09 nur
knapp iiber dem Messrauschen von ~ 0.03 im Bereich des Nickelpeaks. Cer und Gadolinium
zeigen dagegen Peaks mit einer Signalintensitdt deutlich iiber dem Messrauschen. Die EDX
Aufnahmen auf der rechten Seite von Abbildung 5.3 zeigen sowohl Zr und Y, als auch Nickel.
In allen Abbildungen sind Nickel-Signale im 8YSZ Elektrolyten zu erkennen. Weiterhin wird
ersichtlich, dass die Intensitit in Richtung des Elektrolyten sich nicht abschwicht. Dadurch kann
der Grund nicht nur durch die Anregungsglocke erkliart werden, sondern durch das geringe Si-
gnal zu Rausch Verhiltnis, welches bei Zr, Y und Cer sehr viel hoher ist als bei Nickel. Mit
sinkendem Nickelanteil sinkt, wie in Abbildung 5.4 die Signalintensitét, was zu einem geringeren
Signal zu Rausch Verhiltnis und damit zu mehr Rauschen im Bild fiihrt. Dies ist auch in Abbil-
dung 5.3 zu erkennen. Ein optischer Vergleich von (d) und (h), ldsst ein hoheres Nickelsignal im
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5 Funktionszusammenhinge Ni/GDC

8YSZ Elektrolyten der Elektrode MZ-B-1100-4.6-5, im Vergleich zu MZ-B-1100-46-5 vermuten.

Aus den oben genannten Griinden wird daher von einer exakten Quantifizierung des Nickelgehalt
mittels REM-EDX abgesehen und die Analyse rein zur visuellen Darstellung der Nickelverteilung
verwendet.

5.1.2 Analyse des Polarisationswiderstands

Der Einfluss von infiltriertem Nickel auf die Elektrodenimpedanz ist in Abbildung 5.5 bei 700 °C
und einer Gaszusammensetzung von 97 % H, / 3 % H,O dargestellt. Der niedrige Wasserdampf-
partialdruck und die relativ hohe Temperatur erhoht den Abstand der Peaks in der DRT und
ermoglicht damit eine einfachere Analyse der einzelnen Peaks.

Abbildung 5.5 (a) zeigt den Vergleich der vier Modellelektroden (MZ-A-1100-0-5, MZ-B-1100-
4.6-5, MZ-B-1100-23-5 und MZ-B-1100-46-5) dargestellt im Nyquistdiagramm. Ein Blick auf
den ohmschen Widerstand der unterschiedlichen Zellen zeigt einen leichten Versatz. Die Abwei-
chung betrigt dabei kleiner 5 % des Mittelwertes der vier Zellen. Diese Abweichung kann iiber
die Toleranz der Elektrolytdicke erklédrt werden.
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Abbildung 5.5: Der Vergleich der Impedanzspektren im Nyquistdiagramm (a) und der Vergleich der DRT (b) bei 700 °C
und 97 % H, / 3 % H,0 der Elektrodentypen MZ-A-1100-0-5 und MZ-B-1100-(4.6,23,46)-5 zeigt einen
stark sinkenden Polarisationswiderstand zu hoherem Nickelgehalt. In der DRT ist hauptsdchlich der
niederfrequente Bereich des Spektrums vom Nickelgehalt abhingig. Der hochfrequenten Anteil zeigt
Abweichungen ohne systematischen Trend.[Kul25]

Der Polarisationswiderstand hingegen zeigt einen sehr grofien Einfluss durch die Infiltration

von Nickel. Der Vergleich zwischen der nicht-infiltrierten GDC Elektrode (MZ-A-1100-0-5)
und der leicht-infiltrierten GDC Elektrode (MZ-B-1100-4.6-5) weist eine drastische Reduktion
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5.1 Einfluss von Nickel auf die Oberflichenreaktion

auf. Zu den hoher infiltrierten Elektroden nimmt die relative Anderung ab, was auf eine Sitti-
gung hinweisen konnte. Die DRT in (b) zeigt, dass der Einfluss des Nickels sich hauptsichlich
im niederfrequenten Bereich abzeichnet. Der Widerstand der beiden niederfrequenten Prozesse
LF; und LF5 weist eine Verringerung auf und die charakteristische Frequenz verschiebt sich
zu hoheren Frequenzen. Der hoherfrequente Anteil des Impedanzspektrums bei Frequenzen ab
10 kHz zeigt keinen systematischen Trend. Der Polarisationswiderstand bzw. der ASR,,,; (engl.
area specific resistance) beschreibt aus diesem Grund in dieser Arbeit nur den Frequenzbereich
zwischen 30 mHz und 10 kHz. Wie in Abschnitt 4.2 gezeigt und in der Literatur zu finden, wird
der niederfrequenten Anteil des Impedanzspektrums einer (Ni/)GDC Elektrode der Gasdiffusion
und der Elektrochemie, bestehend aus Ladungstransferreaktion und elektronische bzw. ionischer
Leitungsverluste, zugeordnet. Der hochfrequente Anteil wird den Grenzflichenverlusten zwi-
schen GDC Elektrode und YSZ Elektrolyt zugewiesen. Eine Verringerung der niederfrequenten
Peaks, wie in (b) visualisiert, ist demnach durch eine Verbesserung der Ladungstransferreaktion
zu erkldren, da die Gasdiffusionsverluste (Abschnitt 4.5.4) als konstant angenommen werden.
Die Prozesszuordnung der einzelnen Elektrodentypen erfolgt durch Sensitivititsanalysen und der
Anwendung des Kettenleitermodells im spéteren Verlauf des Kapitels.

Da der Fokus dieses Kapitels auf den Unterschieden in der Elektrochemie bzw. Ladungstrans-
ferreaktion der Elektrodentypen liegt ist in Abbildung 5.6 der Polarisationswiderstand in einem
Frequenzbereich zwischen 30 mHz und 10 kHz abgebildet. Das Sdulendiagramm in (a) zeigt die
Verbesserung des Polarisationswiderstands iiber dem Nickelgehalt bei 700 °C und 97 % H, / 3 %
H,0. Der Widerstand von MZ-A-1100-0-5 (orange) wird durch eine geringfiigige Infiltration von
Nickel in MZ-B-1100-4.6-5 (rot) fast um einen Faktor drei verbessert (196 zu 70 mQcm?). Zu den
hoher infiltrierten Elektroden (tiirkis, blau) verbessert sich der Widerstand um einen Faktor von
vier zu 50 bzw. 49 mQcm?. Diese Ergebnisse verdeutlichen, dass bereits eine geringe Menge an
Nickel auf der Oberfliche der GDC Struktur die Elektrodenkinetik stark verbessert. Jedoch nimmt
die Verbesserung zu hoheren Infiltrationsmengen ab und eine Sattigung wird erreicht. Dabei muss
beachtet werden, dass die nicht-infiltrierte GDC Elektrode, kontaktiert iiber eine Stromsamm-
lersicht aus Nickel, bereits einen geringeren Polarisationswiderstand aufweist als eine identische
Elektrode, welche mittels einer Gold Stromsammlerschicht (hellgriin) kontaktiert ist (Details
in Abschnitt A.2). Die mit Gold kontaktierte Elektrode weist einen Polarisationswiderstand bei
700°C und 97 % H, / 3 % H,0 im Bereich von 600 mQcm? bis 875 mQcm? auf (Polarisationswi-
derstand der stabilsten Elektrode lag bei 850 m§cm?) und stellt damit einen um einen Faktor 3-5
hoheren Polarisationswiderstand im Vergleich zur Modellelektrode MZ-A-1100-0-5 mit Nickel
Stromsammler bzw. Faktor >12 im Vergleich zur hoch infiltrierten Elektrode MZ-B-1100-46-5
dar. Aufgrund von Instabilititen wihrend der Messungen und geringer Reproduzierbarkeit, wel-
che auf eine starke Agglomeration der Gold Stromsammlerschicht zuriickzufiihren sein konnten,
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werden die Ergebnisse ausfiihrlich in Abschnitt A.2 diskutiert. Trotz der geringeren Messdaten-
qualitit der Modellelektrode MZ-C-1100-0-5, zeigt der Vergleich den starken Einfluss geringster
Mengen an Nickel auf den Polarisationswiderstand.
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Abbildung 5.6: Der Vergleich des Polarisationswiderstands iiber der Menge an Nickel bei 700 °C und 97 % H, / 3 % H,O
zeigt eine Verbesserung um einen Faktor 3 bis 4 bzw. > 12 im Vergleich zur Modellelektrode MZ-C-1100-
0-5 mit Gold Stromsammler hin zu den infiltrierten Elektroden (a). Die Aktivierungsenergie in (b) zeigt
eine sinkende Aktivierungsenergie zu hsherem Nickelgehalt, was auf eine Anderung des dominierenden
Verlustprozesses im Polarisationswiderstand zurtickzufiihren ist. (In Anlehnung an [Kul25])

Abbildung 5.6 (b) visualisiert die thermische Abhingigkeit des Polarisationswiderstandes iiber der
Temperatur zwischen 600 °C und 700 °C bei 97 % H, / 3 % H,0. Wiihrend MZ-A-1100-0-5 noch
iiber eine Aktivierungsenergie von 80kJ mol ™! verfiigt, verringert sich mit steigender Infiltrati-
onsmenge der Polarisationswiderstand und die Abhéngigkeit dessen von der Temperatur. Erklirt
werden kann die Differenz durch einen Ubergang des dominierenden Verlustprozesses im analy-
sierten Frequenzbereich [Riel9]. Der Polarisationswiderstand enthélt stark thermisch aktivierte
Verluste in der GDC Elektrode und gering thermisch deaktivierte Gasdiffusionsverluste, haupt-
sdchlich erzeugt im Gaskanal und Nickelnetz. Die hohe Aktivierungsenergie der Modellelektrode
MZ-A-1100-0-5 kann durch einen hohen Widerstandsanteil des Landungstransferwiderstands
gegeniiber der Gasdiffusion erklart werden. Mit hoherer Menge an infiltriertem Nickel wird ange-
nommen, dass der Ladungstransferwiderstand sinkt und der Gasdiffusionswiderstand ein immer
hoheres Gewicht am Gesamtpolarisationswiderstand einnimmt. Durch die Aufsummierung ver-
schiedener Prozesse im Polarisationswiderstand ist die Bestimmung der Aktivierungsenergie hier
nicht sinnvoll. Daher soll im folgenden eine Sensitivitdtsanalyse durchgefiihrt werden, um das
Verhalten der Verlustprozesse in den einzelnen Elektrodentypen besser zu verstehen.
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Abbildung 5.7: Wasserdampfvariation der vier Modellelektroden (a, e: MZ-A-1100-0-5; b, f: MZ-B-1100-4.6-5; ¢, g:
MZ-B-1100-23-5; d, h: MZ-B-1100-46-5). Der Wasserdampfpartialdruck wird in Wasserstoff variiert
bei einer konstanten Temperatur von 700 °C zwischen 97 % H, / 3 % H,0 und 70 % H, / 30 % H,O0.
Alle Elektrodentypen zeigen dabei dhnliches Verhalten, wobei beachtet werden muss, dass sich die x-
Achsen Skalierung im Nyquistdiagramm zwischen (a) und (b,c,d) unterscheidet. Wihrend der ohmsche
Widerstand zu hoheren Wasserdampfpartialdriicken steigt, sinkt der Polarisationswiderstand hauptsdch-
lich durch die beiden niederfrequenten Peaks verursacht. Eine Ubersicht zur Zuordnung zwischen Peak
und physikalischem Prozess befindet sich in Tabelle 5.2.[Kul25]

Die Prozesszuordnung der einzelnen Elektrodentypen erfolgt, wie bereits erwihnt durch eine

Sensitivitdtsanalyse. Eine Wasserdampfpartialdruckvariation in Wasserstoff bei 700 °C ist in Ab-
bildung 5.7 dargestellt. Der Wasserdampf wird zwischen 3 % und 30 % in Wasserstoff variiert.
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5 Funktionszusammenhinge Ni/GDC

Alle Elektrodentypen zeigen dabei dhnliches Verhalten, welches bereits in Abschnitt 4.2 fiir die
Modellelektrode MZ-B-1100-46-5 beschrieben ist. Der ohmsche Widerstand zeigt eine Erh6hung
des Widerstands mit hoherem Wasserdampfpartialdruck, welche durch die Sauerstoffpartialdruck-
abhingigkeit des GDCs zu erkldren ist. In der DRT zeigt sich eine Verringerung der Peakhohe
im niederfrequenten Bereich, welche auf Elektrochemie und Gasdiffusion zuriickzufiihren ist.
Der hochfrequente Anteil (> 10 kHz) zeigt eine vernachlissigbare Anderung und wird den Ver-
lustprozessen an der Grenzfliche Elektrode/Elektrolyt zugeordnet. Wihrend der hochfrequente
Anteil bei allen Elektrodentypen in einem dhnlichen Frequenzbereich auftritt, verschiebt sich der
niederfrequente Anteil zu hoheren Frequenzen mit hoherem Nickelgehalt.

In Abbildung 5.8 ist die zweite Parametervariation der Sensitivitdtsanalyse dargestellt. In einer
konstanten Gasatmosphire von 97 % H, / 3 % H,0 wird die Temperatur zwischen 600 °C und
700 °C in 25 K Schritten variiert. Der ohmsche Widerstand in den Nyquistdiagrammen auf der
linken Seite der Abbildung steigt mit geringerer Temperatur, wie erwartet. Der Polarisationswider-
stand der Elektrode MZ-1100-0-5 (a, e) weist in der DRT nur thermisch aktivierte Prozesse auf,
was auf den fiir (Ni/)\GDC typischen Uberlapp von Gasdiffusion und Elektrochemie hindeutet
[Kul24, Kul23a, Gro21, Riel9, Uec23, Hag23]. Dieser Uberlapp ist auf die groe chemische
Kapazitit von Ceroxid zuriickzufithren [Kul23a, Gro21, Riel9, Riel7c, Uec23, RW16], welche
die charakteristische Zeitkonstante der Ladungstransferreaktion erhoht.

Mit einer Infiltration von geringen Mengen an Nickel in der GDC Elektrode (MZ-B-1100-4.6-
5, b und f) verschiebt sich der niederfrequente Anteil des Spektrums zu hoheren Frequenzen.
AuBerdem verringert sich die Peakhohe stark wie bereits in Abbildung 5.5 diskutiert. Bei der
Betrachtung der Frequenzabhéngigkeit des niederfrequentesten Peaks LF; /g iiber der Tem-
peratur zeigt sich eine Verdnderung zur Modellelektrode MZ-A-1100-0-5. Die Peakfrequenz
verringert sich zu hoheren Temperaturen im Gegensatz zu MZ-A-1100-0-5 in (e). Der Rest des
Spektrums zeigt dhnliche Trends im Vergleich zu (e). Die Erhhung der Menge an infiltriertem
Nickel in MZ-B-1100-23-5 (g) zeigt ebenfalls die Frequenzabhingigkeit von MZ-B-1100-4.6-5
(f), wobei die Anderung der Peakhohe deutlich geringer ausfillt. Die GDC Elektrode mit der
hochsten Infiltrationsstufe zeigt die identische Abhéngigkeit von der Frequenz, die Peakhthe
dndert sich jedoch nicht. Damit zeigt die Modellelektrode ein leicht veridndertes das Verhalten,
im Vergleich zu Abbildung 4.6 bei einer Temperaturvariation zwischen 750 °C und 850 °C. Die
Erkldrung fiir die Verschiebung des Peaks LF; g im Frequenzbereich konnte der geringe Abstand
im Frequenzbereich der beiden Peaks LI'; g und LF  sein. Mit geringerer Temperatur schie-
ben sich die beiden Peaks nidher aneinander, was zu einer Wechselwirkung durch die Tikhonov
Regularisierung in der DRT Berechnung fiihren konnte (Abschnitt 3.3.3).
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Abbildung 5.8: Temperaturvariation der vier Modellelektroden (a, e: MZ-A-1100-0-5; b, f: MZ-B-1100-4.6-5; ¢, g: MZ-

B-1100-23-5; d, h: MZ-B-1100-46-5). Die Betriebstemperatur wird zwischen 600 °C und 700 °C in
konstanter Gasatmosphire von 97 % H, / 3 % H,O variiert. Modellelektroden MZ-A-1100-0-5, MZ-B-
1100-4.6-5 und MZ-B-1100-23-5 weisen dabei nur thermische aktivierte Peaks auf. Der niederfrequentes-
te Peak verringert dabei stetig seine thermische Aktivitidt und zeigt in Modellelektrode MZ-B-1100-46-5
keine Aktivitit. Eine Ubersicht zur Zuordnung zwischen Peak und physikalischem Prozess befindet sich

in Tabelle 5.2.[Kul25]

Die Temperaturvariation hat gezeigt, dass die nicht-infiltrierte GDC Elektrode den charakte-
ristischen Uberlapp zwischen Ladungstransferreaktion und Gasdiffusion aufweist. Zu hoheren
Mengen an infiltriertem Nickel schiebt sich die Ladungstransferreaktion zu hoheren Frequenzen
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und kann je nach Betriebspunkt komplett getrennt von der Gasdiffusion auftreten.
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Abbildung 5.9: Schwefelvergiftung der drei Modellelektroden (a, e: MZ-A-1100-0-5; b, f: MZ-B-1100-4.6-5; ¢, g: MZ-B-
1100-46-5). Bei konstanter Betriebstemperatur von 700 ° C in konstanter Gasatmosphire von 89 % / 3 %
/ 8 % Hy/H,0/N, wird das Brenngas mit 0.05 ppm H,S beaufschlagt. Uber eine Zeit von 24 h werden
Impedanzen aufgezeichnet. Alle Modellelektroden zeigen einen Anstieg des Polarisationswiderstands
iiber der Zeit. In der DRT wird ersichtlich, dass sich der Frequenzbereich in dem die Erhohung stattfindet
zu hoheren Frequenzen mit steigendem Nickelgehalt verschiebt. Eine Ubersicht zur Zuordnung zwischen
Peak und physikalischem Prozess befindet sich in Tabelle 5.2.[Kul25]

Um diese Annahme zu iiberpriifen, wird in der letzten Parametervariation eine Schwefelvergif-
tung mit 0.05 ppm H,S bei 700°C in 89% / 3% / 8 % H,/H,O/N, durchgefiihrt. Der relativ
geringe Anteil an Schwefelwasserstoff im Brenngas ist geringer als in kohlenwasserstoffhaltigen
Brenngasen zu erwarten ist [Bril1]. Der Grund fiir diese Wahl liegt in der Entschleunigung des
Vergiftungsprozesses, um die Auswirkungen auf das Impedanzspektrum besser verfolgen zu kon-
nen. In der Literatur ist bekannt, dass der katalytische Effekt von Nickel durch die Anwesenheit
von geringen Mengen an Schwefelwasserstoff stark verringert wird. Dies wurde in vielen Studi-
en von Nickel-basierten Brenngaselektroden wie Ni/YSZ und Ni/GDC [Sch12, Web17, Niel6,

128



5.1 Einfluss von Nickel auf die Oberflichenreaktion

RW16, Krol2, Han08, Hun90, BarO1, Ras09, Haul4, Zhal0, Loh08, Riel7d, Riel7b] gezeigt.
Die Vergiftung fiihrt zu einem starken Anstieg des Ladungstransferwiderstandes und kann somit
als Methode zur Lokalisierung des Prozesses dienen.

Die Schwefelvergiftung zeigt im Nyquistdiagramm in Abbildung 5.9 im linken Teil der Abbildung
bei allen drei untersuchten Modellelektroden einen Anstieg des Polarisationswiderstands iiber der
Zeit, wiahrend der ohmsche Widerstand weitestgehend konstant bleibt. Ein Blick auf die DRT zeigt,
dass der Frequenzbereich in dem der Anstieg auftritt sich verdndert. Die DRT der nicht-infiltrierten
Modellelektrode MZ-A-1100-0-5 in (d) zeigt den erwarteten Anstieg einer Ceroxid-basierten
Brenngaselektrode im niederfrequentesten Peak LF; o [Kul24, Web17, RW16, Riel7d, Riel7b].
Die gering infiltrierte Elektrode (MZ-B-1100-4.6-5) weist neben dem Haupteinfluss in Peak
LF B, einen geringen Einfluss im Peak LF'; 5 auf. Die Zelle mit den hochinfiltrierten Elektroden
(MZ-B-1100-46-5) zeigt dagegen den Einfluss hauptsichlich auf LF, g wihrend LF; 5 anni-
hernd konstant bleibt. Mit dieser Schwefelvergiftung konnte die vorherige Hypothese bewiesen
werden, dass der Ladungstransferprozess in der Frequenz von Peak LF'; 5 in der Modellelektrode
MZ-A-1100-0-5 zu Peak LF5 g in MZ-B-1100-46-5 wandert. Der Ladungstransferprozess der
Modellelektrode MZ-B-1100-4.6-5 kann nicht einem einzelnen Peak zugewiesen werden und
muss im weiteren Verlauf der Arbeit mittels der Anwendung des Kettenleitermodells lokalisiert
werden.

Die Zuordnung zwischen Peak und physikalischem Prozess aller in diesem Abschnitt behandelten
Elektroden ist in Tabelle 5.2 zusammengefasst.

Tabelle 5.2: Zuordnung zwischen Peak und physikalischem Prozess. L.-transfer steht dabei fiir Ladungstransferprozess,
L.-transport fiir den elektronischen und ionischen Ladungstransport, Gasdiff. fur den Gasdiffusionsprozess
und Grenzfl. fiir die Verlustprozesse, welche der Grenzflache zwischen 8YSZ und GDC zugeordnet sind.

Zelle LFq,A/B LF; A/B MF HF

MZ-A-1100-0-5  L.-transfer + Gasdiff. (gering) L.-transport L.-transport Grenzfl.
MZ-B-1100-4.6-5 Gasdiff. + L.-transfer L.-transfer L.-transport Grenzfl.
MZ-B-1100-23-5 Gasdiff. L.-transfer L.-transport Grenzfl.
MZ-B-1100-46-5 Gasdiff. L.-transfer L.-transport Grenzfl.
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5 Funktionszusammenhinge Ni/GDC

5.1.3 Analyse des Ladungstransferwiderstands

Fiir die Analyse des Ladungstransferwiderstands wird das physikalisch motivierte Impedanzmo-
dell, wie in Abschnitt 4.5 beschrieben, durch rion, 7el, LElcktrodes flgas VOr-parametriert. Wihrend
dieser Analyse wird angenommen, dass der Gasdiffusionswiderstand fiir alle Elektroden den Wert,
welcher aus dem Ersatzschaltbild-Fit der Elektrode MZ-B-1100-46-5 extrahiert wurde, betrigt.
Die Ladungstransferimpedanz ist fiir jede Elektrode durch einen Ersatzschaltbild-Fit bestimmt.

Die Validitit des Impedanzmodells ist beispielhaft fiir eine Messung bei 650 °C und 97 % H, /
3 % H,0 in Abbildung 5.10 und Abbildung 5.11 fiir alle vier Elektrodentypen gezeigt. Die Mess-
punkte sind im Nyquistdiagramm als graue Kreise dargestellt und die Model-Fits als schwarze
Linie. In der DRT ist die Messung als graue und der Model-Fit als schwarze Linie gekennzeich-
net. Es ist zu beachten, dass die y-Achse bei allen Modellelektroden des Typs B im Vergleich zu
Modellelektrode Typ A anders skaliert ist. Neben Fit und Messung des Gesamtspektrums, ist auch
der Fit der einzelnen Ersatzschaltbildelemente abgebildet. Dabei ist der hochfrequente Anteil in
griin, die Elektrochemie, beschrieben mit dem Kettenleitermodell, in rot und die Gasdiffusion in
blau dargestellt.

Es fillt auf, dass die DRT der Einzelelemente (farbig hinterlegte Bereiche) nicht der DRT der
Summe aller Einzelelemente (schwarze Linie) entspricht. Der Unterschied kann iiber die Berech-
nung der DRT bzw. der Tikhonov Regularisierung und der Minimierung der Kriimmung der DRT
Funktion erklédrt werden. Eine detaillierte Beschreibung mit unterstiitzenden Abbildungen findet
sich in Abschnitt 3.3.3.

In der DRT der Modellelektrode mit nicht-infiltrierten GDC Elektroden (MZ-A-1100-0-5) in
Abbildung 5.10 (a-c) ist der, durch die Sensitivititsanalyse festgestellte, Uberlapp von Gasdif-
fusion und Elektrochemie klar erkennbar. Dabei nimmt die Gasdiffusion einen sehr geringen
Anteil des Gesamtwiderstands von LE'; o ein. Die Dominanz der Elektrochemie erklirt die star-
ke thermische Abhingigkeit des Peaks wihrend der Temperaturvariation in Abbildung 4.6. Nach
einer Infiltration von geringen Mengen an Nickel in die GDC Elektrode (MZ-B-1100-4.6-5) in
Abbildung 5.10 (d-f) wird der Ladungstransferwiderstand stark reduziert und die charakteris-
tische Frequenz verschiebt sich zu hoheren Frequenzen. Durch den geringeren Widerstand des
Ladungstransferprozesses wiichst der Anteil des Gasdiffusionswiderstands im Peak LF; g. Durch
die verinderte Widerstandszusammensetzung ist das verdnderte Verhalten des Peaks wihrend der
Temperaturvariation in Abbildung 4.6 erklirbar. Der Modell-Fit zeigt in beiden Féllen eine sehr
gute Ubereinstimmung mit der Messung was durch einen maximalen relativen Fehler von kleiner
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Abbildung 5.10: CNLS-Fitergebnisse der Variation an Nickel in der GDC Elektrode (a-c: MZ-A-1100-0-5, d-f: MZ-B-

1100-4.6-5) bei 650 °C in 97 % H, / 3 % H,0. Die Messpunkte sind im Nyquistdiagramm als graue
Kreise dargestellt und die Model-Fits als schwarze Linie. In der DRT ist die Messung als graue und der
Model-Fit als schwarze Linie gekennzeichnet. Der hochfrequente Anteil ist griin, die Elektrochemie,
beschrieben mit dem Kettenleitermodell, rot und die Gasdiffusion blau hinterlegt. Der Fehler ist mit «
1% ausreichend gering fiir eine valide Modellanwendung. Wihrend der Gasdiffusionswiderstand fiir
alle Elektrodentypen konstant gehalten wird, verringert sich der Widerstand der Ladungstransferreaktion
signifikant und verschiebt sich zu einer hoheren Frequenz.[Kul25]

« 1% ersichtlich wird.

Mit steigender Menge an infiltriertem Nickel in Modellelektrode MZ-B-1100-23-5 und MZ-B-
1100-46-5 abgebildet in Abbildung 5.11 verschiebt sich der Ladungstransferprozess zu hoheren

charakteristischen Frequenzen und trennt sich komplett vom Gasdiffusionsprozess. In beiden

Modellelektroden ist der Gasdiffusionsprozess als separater Peak LF; g sichtbar. Die Uberein-

stimmung von Modell-Fit und Messung ist in beiden Modellelektroden mit einem relativen Fehler

von « 1 % fiir eine valide Parameterextraktion ausreichend.
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Abbildung 5.11: CNLS-Fitergebnisse der Variation an Nickel in der GDC Elektrode (a-c: MZ-B-1100-23-5, d-f: MZ-
B-1100-46-5) bei 650 °C in 97 % H, / 3 % H,0. Die Messpunkte sind im Nyquistdiagramm als graue
Kreise dargestellt und die Model-Fits als schwarze Linie. In der DRT ist die Messung als graue und der
Model-Fit als schwarze Linie gekennzeichnet. Der hochfrequente Anteil ist griin, die Elektrochemie,
beschrieben mit dem Kettenleitermodell, rot und die Gasdiffusion blau hinterlegt. Der Fehler ist mit
« 1% ausreichend gering fiir eine valide Modellanwendung. Beide Impedanzspektren unterscheiden
sich nur geringfiigig, wobei Peak LF'; g der Gasdiffusion zugeordnet ist, Peak LF> g und MF der
Elektrochemie und HF den Grenzflichenverlusten.[Kul25]

Die Analyse der Impedanzspektren der vier Modellelektroden mittels des physikalisch motivier-
ten Impedanzmodells basierend auf einem Kettenleiteransatz, ermoglichte es den Ubergang von
einem Ladungstransferreaktions-dominierten Peak LF'; 5 in Modellelektrode MZ-A-1100-0-5 in
einen Gasdiffusions-dominierten Peak LF; 3 in Modellelektrode MZ-B-1100-46-5 darzustellen
und die Verlustprozesse zu quantifizieren. Es ist zu erkennen, dass sich mit der Erhohung der
Nickelmenge in der GDC Elektrode nicht nur der Anteil der Elektrochemie im Nyquistdiagramm
bzw. DRT indert, sondern auch die Form der Teilimpedanz. Der Grund dafiir liegt in der Verin-
derung des Verhiltnisses von Ladungstransferimpedanz zu Ladungstransportwiderstanden bzw.
dem Wert x (Gleichung 4.9), welcher die lokale Verteilung der Transportpfade und der Reak-
tionen beschreibt [Niel4], wie schon in Abschnitt 4.4 simulativ gezeigt. Im Nyquistdiagramm
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in Abbildung 5.10 (a) weist die Modellelektrode MZ-A-1100-0-5 eine Form der Elektrochemie
auf, welcher einem RQ-Element dhnelt mit einem kleinen Knick im hochfrequenten Bereich.
Auch in der DRT zeigt sich hauptsidchlich ein Hautpeak. Diese Form tritt auf, wenn die La-
dungstransferimpedanz viel grofer als die Leitungsverluste ist. Mit steigendem Nickelgehalt und
damit sinkender Ladungstransferimpedanz verdndert sich die Form im Nyquistdiagramm mehr
zu einer Gerischer bzw. Mausform. Auch die DRT zeigt eine Verbreiterung und besitzt neben ei-
nem dominierenden Hauptpeak hoherfrequente Nebenpeaks. Da die Leitungsverluste als konstant
angenommen werden und der Ladungstransferwiderstand stark fillt, andert sich das Verhiltnis
und damit . Die Modellelektroden des Typs B weisen dabei Werte von ~ auf, welche sehr viel
geringer als die Elektrodendicke sind. Da die Ausdehnung der Reaktionszone von der Grenzfli-
che Elektrode/Elektrolyt ausgeht, verschiebt sich die Reaktionszone mit steigendem Nickelgehalt
ndher an den Elektrolyten. Dies konnte auch die Verinderung des ohmschen Widerstands iiber
dem Nickelgehalt erklidren, da bei geringerer Ausdehnung der Reaktionszone die Elektronen einen
weiteren Weg durch die Elektrode zuriicklegen miissen.

Durch die Anwendung des vor-parametrierten Kettenleitermodells auf die Impedanzspektren der
verschiedenen Modellelektroden kann der Ladungstransferwiderstand r.; extrahiert werden. Bei
einer Temperatur von 700°C in 97 % H, / 3% H,0, abgebildet in Abbildung 5.12 (a), ergibt
sich ein Ladungstransferwiderstand der Modellelektrode mit nicht-infiltrierten Elektroden (MZ-
1100-0-5) von 700 mQ2um. Dieser kann durch die Infiltration einer geringen Menge von Nickel in
MZ-B-1100-4.6-5 auf 80 mQum verringert werden, was einer Reduktion um fast eine GroBen-
ordnung entspricht. Eine Erhohung der Nickelmenge in MZ-B-1100-23-5 bzw. MZ-B-1100-46-5
reduziert den Widerstand nochmals um eine Groenordnung auf 10 mQum bzw. 9 mQum. Im
Vergleich zu der Analyse des Polarisationswiderstands, welcher sich nur um einen Faktor vier
verbessert, wird die Relevanz des Kettenleitermodells fiir die Impedanzanalyse ersichtlich.

Der Vergleich der Aktivierungsenergien in (b), welche durch eine lineare Regression im doppel-
logarithmischen Diagramm bestimmt wurden, zeigt einen vergleichbaren Wert fiir alle vier Elek-
trodenvarianten. Die Vergleichbarkeit der Aktivierungsenergien kann mit einer Studie [Maz21]
tiber Diinnschicht GDC Schichten belegt werden. Auch hier waren die Aktivierungsenergien von
GDC Schichten und mit und ohne Nickel vergleichbar.

Die Variation des Wasserdampfpartialdrucks in Wasserstoff zwischen 97 % H, / 3% H,0 und
70% H, / 30 % H,0 bei 700°C zeigt eine Abhingigkeit von —0.3 bzw. —0.35 der Modell-
elektroden MZ-A-1100-0-5 und MZ-B-1100-4.6-5. Damit stimmen die Abhingigkeiten gut mit
Untersuchungen an GDC und SDC Diinnschichten gemessen bei 650 °C [Maz21, Chul2] von
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Abbildung 5.12: (a) Der Ladungstransferwiderstand verringert sich mit steigendem Nickelgehalt bei 700°C in 97 % H,
/3% H,0 um fast zwei GroBenordnungen. Die Aktivierungsenergie des Ladungstransferwiderstands
der Elektrodentypen (b) ist in 97 % H, / 3 % H,O vergleichbar. Der Ladungstransferwiderstand iiber
dem Wasserdampfpartialdruck in Wasserstoff (c) bzw. die Kapazitit des Ladungstransferprozesses im
Kettenleitermodell (Wert extrahiert aus dem CNLS-Fit) iiber dem Sauerstoffpartialdruck (d) zeigen je
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nach Nickelgehalt unterschiedliche Abhéngigkeiten.[Kul25]

—0.3 bis —0.4 iiberein. Die Modellelektroden mit hoher infiltrierten Elektroden (MZ-B-1100-
23-5 bzw. MZ-B-1100-46-5) weisen geringere Abhingigkeiten auf. In (d) ist die Kapazitit des
Ladungstransferprozesses im Kettenleitermodell (Wert extrahiert aus CNLS-Fit) iiber dem Sau-
erstoffpartialdruck aufgetragen. Die Modellelektroden MZ-A-1100-0-5 und MZ-B-1100-4.6-5
zeigen mit einer Abhingigkeit von ungefihr —0.25 die Abhingigkeit der chemischen Kapazitit
von GDC [Sha23, Maz21, Chu09, Sal23, Chel4] iiber den Sauerstoffpartialdruck. Die Abhéngig-

keit der beiden anderen Modellelektroden weicht mit —0.33 bzw. —0.35 ab.
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5.1 Einfluss von Nickel auf die Oberflichenreaktion

Sowohl bei der Bestimmung des Ladungstransferwiderstands r.; als auch bei der Bestimmung
der Kapazitit des Ladungstransferwiderstands C.; muss beachtet werden, dass sich der Ladungs-
transferwiderstand mit hoherer Infiltration nach Abbildung 5.12 um bis zu zwei Grofenordnun-
gen verringert. Anhand Abbildung 5.10 (a) wird klar ersichtlich, dass die Elektrochemie (rot)
das Spektrum der Modellelektrode MZ-A-1100-0-5 dominiert. Des Weiteren ist der Widerstand
der Elektrochemie dominiert vom Ladungstransferwiderstand (x > Lg;). Dies ist an der Form
der Impedanz erkennbar, welche annidhernd einem RQ Element entspricht mit einem Knick im
hochfrequenten Bereich (Abschnitt 4.4). Im Gegensatz dazu dominiert in Elektrodenvariante
MZ-B-1100-46-5, der hochinfiltrierten Elektrode, die Gasdiffusionsimpedanz. Der Anteil des
Widerstands durch die Elektrochemie am Gesamtpolarisationswiderstand sinkt stark ab (Abbil-
dung 5.11 d). AuBerdem sinkt durch ein geringes x < 1 pm der Anteil des Ladungstransferwider-
stands im Widerstandsbeitrag der Elektrochemie wéihrend der Anteil durch den Ladungstransport
ansteigt. Durch den stark reduzierten Anteil des Ladungstransferwiderstands am Gesamtpolari-
sationswiderstand und durch die Verschiebung der Elektrochemie (L[5 g) in der Frequenz in
Richtung der hochfrequenten Prozesse mit hoheren Wasserdampfpartialdruck (Abbildung 5.7 h),
steigt die Sensitivitit fiir Fit-Toleranzen besonders bei hohem Nickelgehalt und hohem Wasser-
dampfpartialdruck. Dies konnte eine Erklarung fiir die geringe Differenz in der Steigung m in
Abbildung 5.12 (c, d) darstellen. Aus diesem Grund wurde, wie schon in Abschnitt 4.5.6 erwihnt,
die Parametrierung des Impedanzmodells fiir die Simulationsstudien in Kapitel 6 bis auf p.¢ Mz
(Gleichung 4.22) an der Modellelektrode MZ-A-1100-0-5 durchgefiihrt.

Diese Parametrierung erlaubt wie in Abbildung 5.13 zu erkennen eine prizise Simulation der
untersuchten Elektrodentypen. Die grauen Kurven stellen die Simulation der DRT dar. Der
farbige Verlauf zeigt die Messungen, wobei der rot-gelb Verlauf eine Temperaturvariation bei
97 % H, / 3% H,0 und der blau-rot Verlauf eine Wasserstoffpartialdruckvariation bei 600 °C
darstellt. Damit ist der komplette Messbereich der Elektrodencharakterisierung abgedeckt. Die
Modellelektrode MZ-A-1100-0-5 in (a, b) zeigt eine hohe Ubereinstimmung zwischen Messung
und Simulation, wie erwartet, da das Modell auf Basis dieser Elektrode parametriert wurde.
Die Modellelektrode MZ-B-1100-4.6-5 (c-f), welche 0.03 vol.% Nickel enthilt, zeigt in der
DRT (c, d) eine Abweichung, welche durch eine geringfiigige Verschiebung in der Frequenz des
Ladungstransferwiderstands zu erkldren ist. Eine Verringerung der charakteristischen Frequenz
des Ladungstransferwiderstands f,; fiihrt zu einer hoheren Ubereinstimmung (e, f). Die hoch-
infiltrierte Elektrode MZ-B-1100-46-5 (g, h) zeigt ebenfalls eine sehr hohe Ubereinstimmung,
obwohl die Abhingigkeit des Ladungstransferwiderstandes iiber dem Wasserdampfpartialdruck
in der Simulation auf m = —0.35 festgesetzt wurde. Daraus konnte geschlossen werden, dass es
sich bei der Abweichung in der Analyse des Ladungstransferwiderstands iiber dem Wasserdampft-
partialdruck in Abbildung 5.12 um Fit-Toleranzen handelt.
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Abbildung 5.13: Vergleich zwischen Messungen und der Simulation der DRT-Spektren mittels des in Abschnitt 4.5
entwickelten Modells. Die grauen Kurven stellen die Simulation der DRT dar. Der farbige Verlauf zeigt
die Messungen, wobei der rot-gelb Verlauf eine Temperaturvariation zwischen 600 °C und 700 ° C bei
97 % H, / 3 % H,0 und der blau-rot Verlauf eine Wasserstoffpartialdruckvariation zwischen 97 % H,
/3% H,0 und 70 % H, / 30 % H,0 (90 % H, / 10 % H,0 bei Modellelektrode MZ-B-1100-4.6-5)
bei 600 °C darstellt. Damit ist der komplette Messbereich der Elektrodencharakterisierung abgedeckt.
Sowohl MZ-A-1100-0-5 in (a, b), als auch MZ-B-1100-46-5 (g, h) zeigen eine hohe Ubereinstimmung.
Eine geringfiigige Verringerung der charakteristischen Frequenz des Ladungstransferwiderstands fe; in
MZ-B-1100-4.6-5 von (c, d) nach (e, f) fiihrt zu einer hohen Ubereinstimmung zwischen Messung und
Simulation.
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5.2 GDC Mikrostruktur - Oberflachenreaktion

Die Untersuchung des Einflusses der GDC Mikrostruktur auf die Oberflachenreaktion bzw. den
Ladungstransferprozess erfolgt anhand von nicht infiltrierten GDC Elektroden (MZ-A-X-0-5)
und stark infiltrierten GDC Elektroden (MZ-B-X-46-5, Anhang A). Fiir die Variation der GDC
Mikrostruktur dienen GDC Elektroden mit Sintertemperaturen zwischen 1000 °C und 1300 °C in
100 °C Schritten. Nach einer Analyse der Mikrostruktur in Abschnitt 5.2.1 folgt die Untersuchung
des Einflusses auf den Polarisationswiderstand in Abschnitt 5.2.2 und den Ladungstransferwider-
stand in Abschnitt 5.2.3. Die im Folgenden ermittelten Ergebnisse sind nur fiir das verwendete
GDC-Pulver bzw. die verwendete GDC Paste giiltig. Die Verwendung anderer Ausgangsmateria-
lien konnte zu Verdnderungen fiihren.

5.2.1 Mikrostrukturbewertung

Abbildung 5.14 zeigt REM-Aufnahmen des polierten Querschnitts der verschieden gesinterten
GDC Elektroden, aufgenommen mittels des InLens Detektors. Fiir diese Aufnahmen dienen
Modellelektroden des Typs MZ-B-X-46-5, welche gebrochen, mit Harz infiltriert, mit Platin und
Kohlenstoff besputtert und anschlieBend mittels der FIB poliert wurden. Um die Vergleichbarkeit
zu gewihrleisten verfiigen alle Querschnitte iiber den identischen Mafistab. Die mit Epoxidharz
gefiillten Poren sind in den Aufnahmen als dunkler Grauwert / schwarz dargestellt. Der hellere
Grauwert bildet die porose GDC Elektrode ab. Durch die wiederholte Aufnahme der Elektro-
denstruktur mit zwischenzeitlichem Materialabtrag durch Ionenbeschuss, konnten fiir alle vier
GDC Strukturen Bilderstapel aufgezeichnet werden. Diese wurden anschliefend mit GeoDict
zur Erstellung einer 3D Struktur verwendet, welche jeweils rechts neben der 2D Aufnahme zu
erkennen sind. Lila visualisiert die rekonstruierte Struktur des GDC und beige den 8YSZ Elek-
trolyten, welcher nicht rekonstruiert wurde und rein zur Veranschaulichung dient. Das, fiir die
Rekonstruktion verwendete Volumen ist als lila Linie links neben den 2D Aufnahmen angezeigt.
Sowohl in der 2D Aufnahme, als auch im rekonstruierten 3D Volumen ist eine Vergroberung
der GDC Mikrostruktur zu hoheren Sintertemperaturen klar sichtbar. Details zum verwendeten
Ansatz finden sich in Abschnitt 4.5.1.

Die Modellelektrode MZ-B-1000-46-5 in (a) zeigt eine sehr feine Mikrostruktur mit einem Po-
rendurchmesser von D5g = 70 nm und geringer Partikelgrofe, was zu einer hohen aktiven GDC
Oberfliche mit 13 pm ™! fiihrt. Mit steigender Sintertemperatur nimmt der Porendurchmesser bis

auf D5 = 210nm zu. Die aktive Oberfliche des GDCs verringert sich auf bis zu 4.3 um ™!, was
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Abbildung 5.14: Aufnahmen der Querschnitte der GDC Elektroden mittels des Rasterelektronenmikroskops unter der
Verwendung des InLens-Detektors und die daraus generierte 3D Struktur. (a) zeigt MZ-B-1000-46-5,
welche die feinste GDC Mikrostruktur darstellt. Mit steigender Sintertemperatur (b - 1100 °C), (c -
1200 °C) zu (d - 1300 °C) vergrobert sich die Mikrostruktur. Die Markierung links neben der 2D
REM Aufnahme zeigt den Bereich der Elektrode, welcher fiir die 3D Rekonstruktion verwendet wurde.
Das 8YSZ wurde nicht rekonstruiert, jedoch zur Visualisierung als Block hinzugefiigt. Das dargestellte
rekonstruierte 3D Volumen stellt nur ein Ausschnitt des fiir die Mikrostrukturanalyse verwendeten
Volumens dar, angegeben in Tabelle 4.6.

einer relativen Abnahme um 72 % entspricht. AuBerdem verringert sich die Elektrodendicke mit
steigender Sintertemperatur von anfanglichen 5.9 pm auf 4.39 pm. Alle Mikrostrukturparameter
sind in Tabelle 4.6 aufgelistet. Die REM Aufnahmen wurden sowohl mit dem InLens-Detektor,
als auch mit dem SE2 Detektor aufgezeichnet. Fiir die Ermittlung der Mikrostrukturparameter
wurden die Daten aus dem InLens Detektor verwendet. Begriindet ist dies durch den sehr guten
Kontrast zwischen GDC Phase und Poren Phase. Ein Vergleich der Analyse beider Detektoren,
zeigt vernachldssigbare Unterschiede.

Neben der Verdnderung der GDC Mikrostruktur ist auch eine Verdnderung der Grenzfliche
zwischen GDC und 8YSZ in den 2D Abbildungen sichtbar. Bei einer Sintertemperatur von
1000°C und 1100°C ist ein scharfer Ubergang von der porésen GDC Struktur zur dichten
8YSZ Struktur sichtbar. Mit steigender Sintertemperatur wird der Ubergang unscharf. Bei einer
Sintertemperatur von 1200 °C ist der Ubergang bereits ein wenig unschirfer. Bei 1300 °C ist eine
deutliche Verdnderung zu sehen. Wihrend bei den niedriger gesinterten Elektroden der Porenraum
bis auf das 8YSZ reicht, ist bei dieser Elektrode eine dichte Schicht auf dem 8YSZ zu erkennen.
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Dies ist auf die Wechselwirkung zwischen GDC und 8YSZ zuriickzufiihren, welche im Detail in
einer vorherigen Arbeit am TAM-ET analysiert wurde [Szal9]. Ab einer Sintertemperatur von ~
1200 °C kommt es zu einer sichtbaren Interdiffusion zwischen GDC und YSZ. Die Schichtdicke
dieser Interdiffusionsschicht steigt mit steigender Sintertemperatur [Szal9].

5.2.2 Analyse des Polarisationswiderstands

Die Analyse des Einflusses der GDC Mikrostruktur auf die Elektrodenimpedanz erfolgt anhand
der vier verschieden gesinterten Modellelektroden. Abbildung 5.15 zeigt die Impedanzspektren
und die DRT-Spektren aller nicht infiltrierten GDC Elektroden (MZ-A-X-0-5) vermessen bei
700°C und 97 % H, / 3% H,0.
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Abbildung 5.15: Impedanzspektren und dazugehorige DRT Spektren der vier verschiedenen Modellelektroden des Typs
A mit variierender GDC Sintertemperatur. Der Betriebspunkt befindet sich bei 700 °C und 97 % H,
/3% H,0. (a) zeigt die Impedanzspektren im Nyquistdiagramm. Wiihrend der ohmsche Widerstand
annihernd konstant bleibt, zeigt der Polarisationswiderstand eine starke Erhohung zu hoheren Sintertem-
peraturen. Der groBte Einfluss ist dabei im Peak LF'1 A in der DRT in (b, linear) und (d, logarithmisch)
zu sehen. Eine VergroBerung der Peaks im Bereich von 100 Hz in (c) zeigt, dass sowohl Peak LFa A
als auch MF zu hoherer Sintertemperatur zuerst sinkt und bei 1300 °C wieder stark ansteigt. Der
Widerstand des hochfrequenten Peaks fillt zu hoheren Sintertemperaturen. Dieser soll im weiteren Ver-
lauf nicht weiter behandelt werden. Eine Ubersicht zur Zuordnung zwischen Peak und physikalischem
Prozess befindet sich in Tabelle 5.4.
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Im Nyquistdiagramm in (a) ist ein starker Einfluss der Sintertemperatur auf den Polarisations-
widerstand zu erkennen. Der ohmsche Widerstand, berechnet nach Gleichung 5.6, zeigt nur
geringfiigige Unterschiede von + 1.1 % zwischen den Zellen auf, wie in Tabelle 5.3 dargestellt.

ZYSZ*< = des - Zgas - ZTLM - ZHF (56)

Die Unterschiede sind hauptsichlich auf die leicht variierende Schichtdicke des Elektrolyten zu-
riickzufiihren. Dies deutet auf eine reproduzierbare und vollstindige Kontaktierung der Elektrode
hin.

Tabelle 5.3: Abweichung des ohmschen Widerstands bei 700 °C und 97 % H, / 3 % H,0. Zy gz bezeichnet in diesem
Fall den Widerstand des 8YSZ Elektrolyten im Kettenleitermodell, bzw. wie in Gleichung 5.6 definiert.

Modellelektrode Interne Bezeichnung Zvgz./ Qcm? MAD AZvsz. | %

MZ-A-1000-0-5 Z9.378 0.45
MZ-A-1100-0-5 Z9.379 0.44 1
MZ-A-1200-0-5 Z9.394 0.44
MZ-A-1300-0-5 Z79.396 0.45

In der DRT in (b) linear skaliert und in (d) logarithmisch skaliert wird deutlich, dass der Einfluss
auf den Polarisationswiderstand hauptsidchlich durch Peak LF; o verursacht wird. Dieser Peak
wurde im vorherigen Kapitel in der Modellelektrode MZ-A-1100-0-5 dem Ladungstransferwi-
derstand und geringen Gasdiffusionsverlusten zugeordnet. Aufgrund der groen Unterschiede in
der Peakhthe des LF'; o und der restlichen Peaks, ist in (c) ein Ausschnitt aus (b) gezeigt. Hier
ist zu erkennen, dass sich die Peakhohe von LF5 o zu hoheren Sintertemperaturen erst verringert
und dann stark mit der Sintertemperatur von 1300 °C ansteigt, wobei die Unterschiede bezogen
auf den Gesamtpolarisationswiderstand vernachlissigbar klein sind. Der mittelfrequente Anteil
(MF) zeigt dhnliches Verhalten. Der hochfrequente Anteil des Spektrums iiber 10 kHz zeigt im
Vergleich zur Infiltrationsvariation einen eindeutigeren Trend. Die Peakhohe sinkt zu hoheren
Sintertemperaturen, soll aber im weiteren Verlauf des Kapitels nicht weiter behandelt werden.
Die Berechnung des Polarisationswiderstands in Abbildung 5.16 erfolgt deshalb bei Frequenzen
unterhalb von 10 kHz.

Der Polarisationswiderstand der Elektrodentypen zwischen 30 mHz und 10 kHz vermessen bei
700°C und 97 % H, / 3% H,0 ist in Abbildung 5.16 (a) abgebildet. Der Widerstand steigt von
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Abbildung 5.16: (a) Vergleich des Polarisationswiderstands zwischen 30 mHz und 10 kHz der Elektrodentypen, vermes-
sen bei 700 °C und 97 % H, / 3 % H,0. Zu hoheren Sintertemperaturen steigt der Polarisationswider-
stand stark an. Die Aktivierungsenergie (b) bei 97 % H, / 3 % H,O steigt zu hdheren Sintertemperaturen
auf 90 kJ mol~! an.

117 Qcm? bei einer Sintertemperatur von 1000 °C auf 196 Qcm? bei 1100 °C und 250 Qcm?
bei 1200 °C auf 474 Qcm? bei 1300 °C. Die Bestimmung der Aktivierungsenergie in (b) zeigt
ein erwartbares Verhalten. Die Aktivierungsenergie der Modellelektrode MZ-1300-0-5 liegt mit
einer Aktivierungsenergie von 90 kJmol ! im Bereich des Ladungstransferwiderstands aus Ab-
bildung 5.12, ermittelt mittels der Anwendung des Kettenleitermodells. Damit lédsst sich auf
eine starke Dominanz des Ladungstransferwiderstands gegeniiber den restlichen Prozessen im
Spektrum der MZ-A-1300-0-5 Elektrode schlieBen. Zu geringeren Sintertemperaturen nimmt
die Aktivierungsenergie stetig ab, was mit der Verringerung der Ladungstransferimpedanz bei
gleichbleibender Gasdiffusionsimpedanz zu erkldren ist.

Wie schon in Abschnitt 5.1 erwihnt, dient diese Art der Auswertung nicht fiir eine sinnvolle
Auswertung der Impedanzspektren und soll nur einen Uberblick iiber die Zellleistung geben.
AuBlerdem kann durch das Wissen tiber die thermische Aktivierung des Ladungstransferwider-
stands, auf das Verhiltnis von Gasdiffusion zu den thermisch aktivierten Elektrodenprozessen im
Spektrum geschlossen werden.

Mittels einer Darstellung der Impedanzspektren/DRT wihrend einer Temperaturvariation zwi-
schen 600°C und 700°C in 97% H, / 3% H,O soll ermittelt werden, ob sich durch die
Verringerung des Ladungstransferwiderstandes (hohere GDC Oberfliche) eine Separation des
Gasdiffusionswiderstands wie in MZ-B-1100-46-5 ergibt. Abbildung 5.17 zeigt die Impedanz im
Nyquistdiagramm auf der linken Seite der Abbildung und die zugehorigen DRT Spektren auf der
rechten Seite. Alle Impedanzspektren/DRT Spektren zeigen ausschlieBlich thermisch aktivierte
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Abbildung 5.17: Temperaturvariation der vier Modellelektroden (a, e: MZ-A-1000-0-5; b, f: MZ-A-1100-0-5; c, g:
MZ-A-1200-0-5; d, h: MZ-A-1300-0-5). Die Betriebstemperatur wird zwischen 600 °C und 700 °C
in konstanter Gasatmosphire von 97 % H, / 3 % H,O variiert. Alle Modellelektroden weisen dabei
nur thermisch aktivierte Peaks auf. Eine Ubersicht zur Zuordnung zwischen Peak und physikalischem

Prozess befindet sich in Tabelle 5.4.

Peaks, was auf den typischen Uberlapp zwischen Gasdiffusion und Elektrochemie hindeutet. Es
zeigen sich jedoch Unterschiede im Verhalten des Peaks LF'; 5 wihrend der Temperaturvariation.
Peak LF; o wandert bei einer GDC-Sintertemperatur von 1000 °C (MZ-A-1000-0-5, a, e) zu
geringeren Frequenzen wihrend der Erhohung der Betriebstemperatur. In den DRT-Spektren der
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Modellelektroden hoherer GDC-Sintertemperatur verschiebt sich der Peak zu hoheren Frequen-
zen. Dieser Unterschied im Verhalten deutet darauf hin, dass die Gasdiffusion in der Modellelek-
trode MZ-A-1000-0-5 in Peak LF'; 4 einen nicht vernachldssigbaren Anteil einnimmt. Weiterhin
verschiebt sich der niederfrequente Anteil des Spektrum zu geringeren Frequenzen mit steigender
Sintertemperatur, was ebenfalls auf stark erhohte Ladungstransferwiderstinde bei hohen Sinter-
temperaturen zuriickzufiihren sein sollte. Eine detaillierte Analyse befindet sich in Abschnitt5.2.3.

Die Zuordnung zwischen Peak und physikalischem Prozess aller in diesem Abschnitt behandelten
Elektroden ist in Tabelle 5.4 zusammengefasst.

Tabelle 5.4: Zuordnung zwischen Peak und physikalischem Prozess. L.-transfer steht dabei fiir Ladungstransferprozess,
L.-transport fiir den elektronischen und ionischen Ladungstransport, Gasdiff. tiir den Gasdiffusionsprozess
und Grenzfl. fiir die Verlustprozesse, welche der Grenzfliche zwischen 8YSZ und GDC zugeordnet sind.

Zelle LFi A LFs A MF HF
MZ-A-1300-0-5 L.-transfer + Gasdiff. (gering) L.-transport L.-transport Grenzfl.
MZ-A-1200-0-5 L.-transfer + Gasdiff. (gering) L.-transport L.-transport Grenzfl.

MZ-A-1100-0-5 L.-transfer + Gasdiff. (gering) L.-transport L.-transport Grenzfl.
MZ-A-1000-0-5 L.-transfer + Gasdiff. L.-transport L.-transport Grenzfl.

5.2.3 Analyse des Ladungstransferwiderstands

Fiir die Analyse des Ladungstransferwiderstands wird das physikalisch motivierte Impedanzmo-
dell, wie in Abschnitt 4.5 beschrieben, durch 7ion, 71, LE1, Rgas VOr-parametriert. Zur Uberprii-
fung der Validitit des Modells auf alle Elektrodentypen erfolgt im ersten Schritt ein Vergleich
zwischen Messung und Model-Fit bei 700 °C und 97 % H, / 3 % H,0.

Die gemessenen Impedanzspektren sind im Nyquistdiagramm in Abbildung 5.18 und Abbil-
dung 5.19 als graue Kreise dargestellt und der Modell-Fit als eine schwarze Linie. In der DRT
ist die Messung als graue und der Model-Fit als schwarze Linie gekennzeichnet. Neben des
Gesamtfits und der Messung sind auch die Fitfunktionen der einzelnen Ersatzschaltbildelemente
des Impedanzmodells abgebildet. Dabei ist der hochfrequente Anteil in griin, die Elektrochemie,
beschrieben mit dem Kettenleitermodell, in rot und die Gasdiffusion in blau geférbt. Der Fehler
zwischen Messung und Modell-Fit wird anhand des sogenannten Residuums in Prozent angege-
ben. Alle Model-Fits zeigen mit einem maximalen Fehler von + 1 % einen leicht erhdhten Fehler
im Vergleich zum vorherigen Kapitel. Der Fehler befindet sich jedoch noch in einem ausreichend
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Abbildung 5.18: Die Validierung des Impedanzmodells erfolgt anhand eines Vergleichs zwischen Messung und Model-
Fit von MZ-A-1000-0-5 in (a-c) und MZ-A-1100-0-5 in (d-f). Die Messbedingungen liegen bei 700 °C
und 97 % H, / 3 % H,0. Die gemessenen Impedanzspektren sind im Nyquistdiagramm als graue Kreise
dargestellt und der Modell-Fit als eine schwarze Linie. In der DRT ist die Messung als graue und der
Model-Fit als schwarze Linie gekennzeichnet. Neben Fit und Messung sind zusitzlich die Fitfunktionen
der einzelnen Ersatzschaltbildelemente des Impedanzmodells abgebildet. Dabei ist der hochfrequente
Anteil in griin, die Elektrochemie, beschrieben mit dem Kettenleitermodell, in rot und die Gasdiffusion
in blau geférbt. Der Fehler zwischen Messung und Modell-Fit wird anhand des sogenannten Residuums
in Prozent angegeben. Mit einem maximalen Fehler von 4 1 % gilt das Modell als validiert.

geringen Bereich.

Die Modellzelle mit einer GDC Elektrode gesintert bei der geringsten Temperatur von 1000 °C
(MZ-A-1000-0-5) ist in Abbildung 5.18 (a-c) dargestellt. Wie bereits durch die Temperatur-
variation in Abbildung 5.17 vermutet, hat der Gasdiffusionsverlust in Peak LF'; o einen nicht
vernachldssigbaren Einfluss und kann damit als Erkldrung fiir das Verhalten des Peaks wihrend
der Temperaturvariation verwendet werden. Steigt die Sintertemperatur des GDCs auf 1100°C
in MZ-A-1100-0-5 in (d-f) verringert sich der Fehler zwischen Modell-Fit und Messung auf
« 1%. Die Gasdiffusionsverluste zeigen hier einen deutlich verringerten Einfluss auf den Peak
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Abbildung 5.19: Die Validierung des Impedanzmodells erfolgt anhand eines Vergleichs zwischen Messung und Model-
Fit von MZ-A-1200-0-5 in (a-c) und MZ-A-1300-0-5 in (d-f). Die Messbedingungen liegen bei 700 °C
und 97 % H, / 3 % H,0. Die gemessenen Impedanzspektren sind im Nyquistdiagramm als graue Kreise
dargestellt und der Modell-Fit als eine schwarze Linie. In der DRT ist die Messung als graue und der
Model-Fit als schwarze Linie gekennzeichnet. Neben Fit und Messung ist auch der Fit der einzelnen
Ersatzschaltbildelemente des Impedanzmodells abgebildet. Dabei ist der hochfrequente Anteil in griin,
die Elektrochemie, beschrieben mit dem Kettenleitermodell, in rot und die Gasdiffusion in blau gefrbt.
Der Fehler zwischen Messung und Modell-Fit wird anhand des sogenannten Residuums in Prozent
angegeben. Mit einem maximalen Fehler knapp iiber 1 % gilt das Modell als validiert.

LF,a wodurch das verdnderte Verhalten wihrend der Temperaturvariation erklédrbar ist (geringere
Peakfrequenz zu hoheren Widerstidnden). Die Validierung des Modells auf die Modellelektroden
MZ-A-1200-0-5 und MZ-A-1300-0-5 ist in Abbildung 5.19 abgebildet. Der maximale Fehler
zwischen Modell und Messung der Modellelektrode MZ-A-1200-0-5 (a-c) ist vergleichbar mit
MZ-A-1100-0-5. Der Einfluss der Gasdiffusionsverluste sinkt weiter und wird vernachldssigbar
im Impedanzspektrum der Modellelektrode MZ-A-1300-0-5 in (d-f). Hier zeigt sich der grofite
Fehler zwischen Messung und Modell-Fit mit einem maximalen Fehler von knapp iiber 1 %.
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Abbildung 5.20: (a) Der Ladungstransferwiderstand erhoht sich mit steigender Sintertemperatur bei 700°C in 97 % H,
/3% H,0 um ca. eine GroBenordnung. Die Aktivierungsenergie des Ladungstransferwiderstands der
Elektrodentypen (b) ist in 97 % H, / 3 % H,O vergleichbar. Die Abhiingigkeit des Ladungstransferwi-
derstands iiber dem Wasserdampfpartialdruck in Wasserstoff in (c) zeigt gute Ubereinstimmung mit der
Literatur. Die Kapazitit iiber dem Sauerstoffpartialdruck zeigt mit einer Steigung von ca. —0.25 und
—0.30 eine sehr gute Ubereinstimmung mit der chemischen Kapazitit von GDC (lila) [Nen20].

Ein Vergleich des Ladungstransferwiderstands der verschiedenen Modellelektroden erfolgt bei
700 °C und 97 % H, / 3% H,0 in Abbildung 5.20 (a). Der Ladungstransferwiderstand steigt wie
erwartet mit steigender GDC Sintertemperatur und damit sinkender GDC Oberfldche stark an.
Wihrend er bei einer Sintertemperatur von 1000 °C noch bei 339 mQpm liegt, steigt er innerhalb
von 300 °C Temperaturdifferenz um fast eine GroBenordnung auf 1843 mQpum. Der Ladungs-
transferwiderstand der Modellelektroden MZ-A-1100-0-5 und MZ-A-1200-0-5 unterscheidet sich
nur geringfiigig mit 713 mOpm bzw. 871 mOQum. Die Aktivierungsenergie des Polarisationswi-
derstands in (b) zeigt vergleichbare Aktivierungsenergien. Diese ist auch in Ubereinstimmung
mit den Aktivierungsenergien der Nickel infiltrierten GDC Elektroden aus Abschnitt 5.1.
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5.3 Zusammenfassende Erkenntnisse

Abbildung 5.20 (c) zeigt den Ladungstransferwiderstand der Modellelektroden tiber dem pH5O.
Mit einer Steigung des Ladungstransferwiderstands zwischen -0.31 und -0.4 liegt sie in guter
Ubereinstimmung mit Messungen an Diinnschichten bei 650 °C (-0.3 bis -0.4) [Maz21, Chul2].
Die Abhingigkeit der Kapazitit des Ladungstransferwiderstands iiber dem Sauerstoffpartialdruck
im Wasserstoff/Wasserdampf Gemisch ist in (d) aufgetragen. Die Kapazititen aller Elektroden
zeigen sowohl im absoluten Wert als auch in der Steigung eine gute Ubereinstimmung. Die Stei-
gung weist Werte zwischen —0.24 und —0.31 auf. Der Vergleich mit der chemischen Kapazitit
von GDC10 [Nen20] (lila) zeigt nur geringe Differenzen sowohl im absoluten Wert, als auch in der
Steigung auf. Dies konnte darauf hindeuten, dass die Kapazitit des Ladungstransferwiderstands
dieser Modellelektroden hauptsidchlich die chemische Kapazitit des GDCs beinhaltet. Es besti-
tigt die Annahme, welche in Abschnitt 5.1 bereits getroffen wurde, dass das Elektrodenverhalten
durch die starke Dominanz der Ladungstransferverluste gegeniiber der Transportverluste einer
Diinnschichtelektrode dhnlich ist. Nach Kawada et al. [Kaw02] kann iiber die Impedanzanalyse
von Diinnschichtelektroden die chemische Kapazitit des GDCs bestimmt werden.

5.3 Zusammenfassende Erkenntnisse

Nach den isolierten Analysen iiber der Menge an infiltriertem Nickel in Abschnitt 5.1 und der
GDC Mikrostruktur in Abschnitt 5.2, soll in diesem Abschnitt der Einfluss beider Parameter auf
den Polarisationswiderstand und den Ladungstransferprozess gegeniibergestellt werden. Diese
Gegeniiberstellung soll dazu dienen fundierte Informationen tiber den Ladungstransferprozess zu
erlangen.

Der Polarisationswiderstand zwischen 30 mHz und 10kHz (a) und der Ladungstransferwider-
stand (b) von acht verschiedenen Elektrodentypen ist in Abbildung 5.21 iiber der Temperatur bei
97 % H, / 3 % H,0 dargestellt. Die untersuchten Elektrodenvarianten sind in den entsprechenden
Farben abgebildet. Der gelb-Verlauf stellt die nicht-infiltrierte GDC Elektrode von niedriger (hell,
MZ-A-1000-0-5) zu hoher (dunkel, MZ-A-1300-0-5) Sintertemperatur dar. Rot bzw. tiirkis repra-
sentieren die Modellelektroden MZ-B-1100-4.6-5 bzw. MZ-B-1100-23-5 und der blau-Verlauf
die hochinfiltrierten Elektroden MZ-B-1100-46-5 (hell) und MZ-B-1200-46-5 (dunkel). Die
Elektroden MZ-B-1000-46-5 und MZ-B-1300-46-5 werden aufgrund von Komplikationen wih-
rend der Charakterisierung nicht mit einbezogen. Eine detaillierte Beschreibung aller Elektroden
der Variante MZ-B ist in Abschnitt A.1 zu finden.
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Abbildung 5.21: Vergleich des (a) Polarisationswiderstands zwischen 30 mHz und 10 kHz und (b) des Ladungstrans-
ferwiderstands der Elektrodentypen, vermessen bei 97 % H, / 3 % H,0. Beide Widerstinde steigen zu
geringeren Nickelgehalten und hoheren Sintertemperaturen stark an.

MZ-B-1200-46-5

Sowohl der Polarisationswiderstand, als auch der Ladungstransferwiderstand steigen zu gerin-
geren Nickelgehalten und hoheren Sintertemperaturen stark an. Die Aktivierungsenergie des
Polarisationswiderstands nimmt mit geringerem Polarisationswiderstand ab (von 90kJ mol "
auf 25kJ mol™1), erklirbar durch einen konstanten Gasdiffusionswiderstand (vernachlassigbare
thermische Aktivierung) wihrend der Ladungstransferwiderstand sinkt. Die Aktivierungsenergie
des Ladungstransferwiderstands liegt im Bereich zwischen 93 kJ mol ™! und 85kJ mol . Auf-
grund der geringfiigigen Abweichungen wird an dieser Stelle keine Aussage getroffen und die
Toleranz im CNLS-Fit in Betracht gezogen. Eine detaillierte Erkldrung fiir die Unterschiede im
Ladungstransferwiderstand finden sich im Vergleich der einzelnen Parameter des Ladungstrans-
ferprozesses, wie in den folgenden Abschnitten darstellt.

Die einzelnen Parameter des Ladungstransferprozesses, wie die Kapazitit C., der spezifische
Ladungstransferkoeffizient p.¢, der Homogenititsfaktor n., und die charakteristische Frequenz
fet sind in Abbildung 5.22 gezeigt.

Die Kapazitit des Ladungstransferprozesses C.; auf dem Koppelpfad des Kettenleitermodells
zeigt in Abbildung 5.22 (a), beispielhaft bei 700 °C, leichte Unterschiede zwischen den un-
tersuchten Elektrodentypen innerhalb eines Bereichs von viel kleiner einer GroBenordnung.
Wie schon im vorherigen Kapitel erldutert, tiberlappt die chemische Kapazitit des GDC mit
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5.3 Zusammenfassende Erkenntnisse

der Kapazitit des Ladungstransferprozesses im Fall der GDC Elektrode des Typs A iiber den
kompletten gemessenen Bereich des Sauerstoffpartialdrucks. Dies weist auf eine vollstindige
elektrochemische Aktivierung des GDCs hin. Mit der Infiltration von Nickel sinkt die Kapazitit
des Ladungstransferwiderstandes bei allen Elektroden des Typs B leicht ab, aufier bei MZ-B-
1100-4.6-5. Die sehr geringe Abweichung von viel kleiner als einer Groenordnung, konnte auf
leichte Ungenauigkeiten in der Probenherstellung und der Auswertung der Impedanzmessdaten
zuriickzufiihren sein, wie bereits in Abschnitt 5.1.3 diskutiert. Die Berechnung der Kapazitit
erfolgt nach Gleichung 3.8 und hingt damit neben dem Ladungstransferwiderstand auch von der
Frequenz und dem Homogenitétsfaktor ab. Aufgrund der geringfiigigen Unterschiede und dem
Uberlapp mit der chemischen Kapazitit von GDC, wurde im Impedanzmodell in Abschnitt 4.5
die chemische Kapazitit von GDC fiir die Kapazitit des Ladungstransferprozesses verwendet.
Dies fiihrt in Abbildung 5.13 zu einer hohen Ubereinstimmung zwischen Messung und Simulation.

Der Vergleich des spezifischen Ladungstransferkoeffizienten in (b) zeigt dagegen einen klaren
Trend. Mit hoherem Nickelgehalt sinkt der Widerstand. Die Elektroden des Typs A weisen
einen Widerstand im Bereich von 4 Qcm? bis 30 Qcm?, je nach Temperatur, auf. Zu hoherer
Infiltration verringert sich der Widerstand um annihernd zwei GroBenordnungen auf 0.1 Qcm?
bis 0.4 Qcm?. Die Aktivierungsenergie liegt, wie die des Ladungstransferwiderstands, in einem
Bereich zwischen 93kJ mol ™! und 85 kJmol ™' und wird aufgrund der geringfiigigen Abwei-
chungen vernachldssigt. Zusammengefasst zeigt sich, dass der Ladungstransferprozess durch die
Anwesenheit von Nickel positiv beeinflusst ist und die katalytische Aktivitit der Elektrode pro
Oberflicheneinheit nimmt stark zu. Wie erwartet zeigt die GDC-Oberflache (Vergleich zwischen
den Elektroden des Typ A und der Elektroden MZ-B-X-46-5) nur einen geringen Einfluss auf
den spezifischen Ladungstransferkoeffizienten. Theoretisch ist nach Gleichung 4.21 kein Einfluss
zu erwarten. Geringfiigige Unterschiede werden minimalen experimentellen Abweichungen zu-
geordnet.

Die Anderung des Homogenititsfaktors n.; zwischen den Elektrodenvarianten ist in (c) dargestellt.
Durch die Anwesenheit von infiltriertem Nickel auf der GDC Elektrode sinkt der Homogenitits-
faktor. Die nicht-infiltrierte Elektrode (Typ A) weist einen Homogenititsfaktor von anndhernd 1
auf. Das konnte darauf hinweisen, dass die Reaktion sehr homogen stattfindet und hauptséichlich
auf der GDC Oberfliache erfolgt. Durch die Anwesenheit von Nickel auf der GDC Oberflache
sinkt der Homogenititsfaktor bis auf 0.8 ab, was auf Inhomogenititen an der GDC Oberfldche
hinweist. Dies konnte {iber Nickelpartikel erklidrbar sein, welche Unterschiede in der Grofle und
des Abstandes zueinander aufweisen (Abbildung 5.2). Der im Vergleich zu den anderen Elektro-
den des Typs B hohe Homogenititsfaktor von MZ-B-1100-4.6-5 konnte dadurch zu erklédren sein,
dass die Abstinde der Nickelpartikel sehr grof3 sind und dadurch die Reaktion hauptsichlich auf
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5 Funktionszusammenhénge Ni/GDC
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Abbildung 5.22: (a) Die Kapazitiit des Ladungstransferprozesses iiber dem Sauerstoffpartialdruck bei 700 °C zeigt eine
Verringerung bei der Anwesenheit von Nickel. Typ A (gelb-Verlauf) zeigt eine hohe Ubereinstimmung
mit der chemischen Kapazitdt von GDC [Nen20]. (b) Der spezifische Ladungstransferkoeffizient iiber
der Temperatur bei 97 % H, / 3% H,O verringert sich mit der Anwesenheit von Nickel. (¢) Der
Homogenitiitsfaktor iiber der Temperatur bei 97 % H, / 3 % H,0 zeigt eine Verringerung zu héheren
Infiltrationsgraden, erklirbar durch eine Anderung der Reaktion. Auch die charakteristische Frequenz
in (d) zeigt einen starken Einfluss durch die Mikrostruktur. Mit hoherem Nickelgehalt bzw. hoherer

MZ-B-1100-46-5 MZ-B-1200-46-5

GDC Oberfldche erhoht sich die Frequenz.

der GDC Oberfliche stattfindet.

Der letzte Parametervergleich in (d) zeigt die charakteristische Frequenz des Ladungstransferpro-
zesses. Auch hier ldsst sich ein klarer Trend erkennen. Mit steigendem Nickelgehalt bzw. Erhohung
der GDC Oberflache durch sinkende Sintertemperaturen in Typ A erhoht sich die charakteristi-
sche Frequenz des Ladungstransferprozesses. Die Erhohung der Frequenz in der Elektrode Typ
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5.3 Zusammenfassende Erkenntnisse

A ist durch eine Erhohung der GDC Oberfldche (gelb-Verlauf) und damit durch den sinkenden
Ladungstransferwiderstand 7. bei gleichbleibender Kapazitit zu erkldren. Nach Gleichung 4.24
besteht ein direkter Zusammenhang zwischen den drei Grofen. Die starke Erhohung der Frequenz
durch die Infiltration, von ca. zwei Groenordnungen, ist durch eine sehr starke Verringerung des
Widerstands erklédrbar.

Zusammenfassend kann festgestellt werden, dass sich durch die Anwesenheit von Nickelpartikel
auf der GDC Oberfliche der Ladungstransferprozess verbessert (pct sinkt). Zusitzlich lduft durch
das Einbringen von Nickel, welches als Katalysator fungiert, der Prozess inhomogener ab (n.
sinkt). Ein Grund dafiir konnte der stark variierende Abstand und die Grofie der Nickelpartikel
darstellen (Abbildung 5.2). Die geringen Abweichungen in der Kapazitit des Ladungstransfer-
prozesses werden auf Fit-Toleranzen zuriickgefiihrt. Insgesamt zeigen damit alle Elektrodentypen
eine annihernde Ubereinstimmung mit der chemischen Kapazitit von GDC und geben damit
eine Hinweis darauf, dass das GDC vollstindig aktiviert ist. Wie erwartet weist der spezifische
Ladungstransferkoeffizient fiir den Elektrodentyp A bzw. fiir Elektroden des Typs B mit iden-
tischem Infiltrationsgrad einen von der GDC Oberflache anndhernd unabhingigen spezifischen
Ladungstransferkoeffizient auf. Dies ist ein weiterer Hinweis fiir ein valides Impedanzmodell.
Eine Veridnderung der GDC Oberfliache wirkt sich erst auf den direkten Kettenleiterparameter,
den Ladungstransferwiderstand r¢, aus.
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6 Simulationsbasierte Optimierung
der Elektroden

Einen Vergleich des Ladungstransferwiderstands der Elektroden aus Kapitel 5 mit Literaturdaten
ist in Abschnitt 6.1 visualisiert. Die Gegeniiberstellung zeigt den starken Einfluss der Mikrostruk-
tur bzw. des Elektrodendesigns auf den Widerstand. Ausgehend von diesen Ergebnissen soll
das entwickelte Impedanzmodell verwendet werden, um GDC-basierte Elektroden gezielt durch
Anderungen der Mikrostruktur und des Elektrodendesigns weiter zu optimieren. Die Berechnung
der Eingangsparameter des Simulationsmodells ist in Abschnitt 4.5 detailliert erldutert.

6.1 Einordnung des Ladungstransferwiderstands

Abbildung 6.1 zeigt eine Einordnung und einen Vergleich des Ladungstransferwiderstands der
untersuchten Elektrodenvarianten zu Elektroden aus der Literatur. Der Vergleich der Modell-
elektroden MZ-A und MZ-B verdeutlicht die Verringerung des Ladungstransferwiderstandes mit
geringerer Sintertemperatur bzw. hohere aktiver Oberflidche und steigender Menge an infiltriertem
Nickel. Im Vergleich zu Elektroden aus der Literatur wird deutlich, dass die infiltrierten Elektro-
den einen sehr geringen Widerstand aufweisen.

Eine Ni/YSZ Brenngaselektrode verbaut in einer Brenngaselektroden-gestiitzten Zelle (engl. fuel
electrode supported cell, FESC) und analysiert von Dierickx et al. [Diel9b] weist im jeweiligen
Temperaturanwendungsbereich einen vergleichbaren Widerstand zu MZ-A-1100-0-5 auf. Bei der
FESC handelt es sich um eine Hochtemperaturbrennstoftzelle, deren Anwendungstemperatur bei
ungefidhr 800 °C liegt. Der Anwendungsbereich, der in dieser Arbeit entwickelten Elektroden,
liegt um 700 °C. Die Gaszusammensetzung variiert in diesem Fall nur minimal zwischen 94.5 %
H, /5.5 % H,0 (FESC) und 97 % H, / 3 % H,0 (MZ-A-1100-0-5).
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Abbildung 6.1: Einordnung des Ladungstransferwiderstandes, der in dieser Arbeit untersuchten Elektrodenvarianten mit
Elektroden aus der Literatur. Die Elektroden aus der Literatur umfassen zwei infiltrierte Metall-gestiitzte
Zellen (Infiltration: Ni/GDC, GDC) von Nielsen et al. [Niel2]. Unter den Elektroden befinden sich
drei Nickel-Cermet Elektroden, eine Ni/YSZ Elektrode von Dierickx et al. [Die19b] und zwei Ni/GDC
Elektroden von Nenning et al. [Nen20] und Esau et al. [Esa24].

Eine Ni/GDC Cermet Brenngaselektrode betrieben bei 650 °C von Nenning et al. [Nen20] zeigt
vergleichbare Widerstinde zur Modellelektrode MZ-A-1100-0-5. Eine weitere Hochtemperatur
Ni/GDC Elektrode betrieben im Bereich um 800 °C und untersucht von Esau et al. [Esa24] weist
leicht geringere Ladungstransferwiderstinde im Bereich MZ-A-1000-0-5/MZ-B-1100-4.6-5 auf.
Eine metallgestiitzte Zelle mit GDC infiltrierter Brenngaselektrode von Nielsen et al. [Niel2]
verfiigt bei identischer Gaszusammensetzung bei 650 °C und 700 °C tiber einen Widerstand
vergleichbar zu MZ-A-1000-0-5. Die identische metallgestiitzte Zelle mit Ni/GDC infiltriert
[Niel2] zeigt einen Ladungstransferwiderstand im Bereich der hoch infiltrierten Elektroden MZ-
B-X-46-5. Die hoch-infiltrierten GDC Elektroden liegen damit in einem Bereich leicht unterhalb
der bisher publizierten Ladungstransferwiderstinde von Brenngaselektroden, welche mit einem
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6.2 Sintervariation

Kettenleitermodell analysiert wurden.

Dieser Uberblick, mit einer Variation des Ladungstransferwiderstands von mehr als zwei Grofen-
ordnungen, verdeutlicht, welchen Einfluss Materialwahl, Mikrostruktur und Elektrodendesign auf
den Ladungstransferwiderstand haben. Eine Anderung der Mikrostruktur durch eine Verringerung
der Sintertemperatur fithrt in der Modellelektrode MZ-A zu einer Verringerung des Ladungstrans-
ferwiderstand von fast einer GroBenordnung. Weiterhin zeigt sich, dass bereits geringe Mengen
an Nickel den Ladungstransferwiderstand auf bis zu zwei Groenordnungen verringern kann. Im
Folgenden sollen deshalb die Elektrodenparameter wie Mikrostruktur in Abhéngigkeit der Sin-
tertemperatur und Schichtdicke der nicht-infiltrierten und infiltrierten Elektroden gezielt variiert
werden, um weitere Optimierungsmoglichkeiten aufzuzeigen. Auf eine Variation individueller
Mikrostrukturparameter wird an dieser Stelle verzichtet, da alle Mikrostrukturparameter wie in
Abbildung 4.13 gezeigt, miteinander wechselwirken. Eine Variation individueller Mikrostruktur-
parameter, konnte zu physikalisch nicht sinnvollen Mikrostrukturen fithren. Eine Extrapolation
der Funktionen aus Tabelle 4.6 iiber den analysierten Bereich der Sintertemperatur wird ebenfalls
nicht verwendet, da der Bereich bereits den physikalisch sinnvollen Bereich abdeckt. Griinde fiir
die gewihlten Grenzen werden im jeweiligen Kapitel genannt. Die berechneten Polarisations-
und Ladungstransferwiderstinde im Folgenden betrachten keinen Einfluss von Kontaktfliche und
Interdiffusion an der GDC/YSZ-Grenzflache (hochfrequenten Prozesse).

6.2 Sintervariation

Dieses Kapitel beinhaltet eine Variationen der Mikrostruktur iiber der Sintertemperatur auf Basis
der Elektroden MZ-A-1100-0-5 und MZ-B-1100-46-5.

6.2.1 Elektrodentyp A

Uber die Funktion aus Abschnitt 4.5.1, welche die aktive GDC Oberfléche iiber der Sintertempe-
ratur beschreibt und der Funktionen aus Abschnitt 4.5.6, kann der Ladungstransferwiderstand der
GDC Elektrode zu jeder beliebigen Sintertemperatur zwischen 1000 °C und 1300 °C simuliert
werden. Abbildung 6.2 stellt in schwarz den simulierten Ladungstransferwiderstand dar. Die roten
Punkte reprisentieren die Widerstinde der Modell-Fits, welche eine hohe Ubereinstimmung mit
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6 Simulationsbasierte Optimierung der Elektroden

der Simulation zeigen. Die simulierten Betriebspunkte sind 700 °C (a) bzw. 600 °C (b) und 3 %
Wasserdampf in Wasserstoff.
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Abbildung 6.2: Vergleich von simuliertem (schwarze Linie) und gemessenem Ladungstransferwiderstand (rote Punkte)
der Modellelektrode des Typs A iiber der Sintertemperatur. Die hohe Ubereinstimmung deutet auf eine
valide Modellfunktion im untersuchten Bereich zwischen 1000 °C und 1300 °C hin. Die Ausgangs-
struktur, auf welcher das Modell parametriert wurde, bildet die Modellelektrode MZ-A-1100-0-5 bei
700 °C (a) bzw. 600 °C (b) und 3 % Wasserdampf in Wasserstoff.

Eine Simulation auBerhalb des untersuchten Bereichs wird an dieser Stelle vermieden. Bei Sinter-
temperaturen unter 1000 °C konnte es zu Problemen bei der Herstellung der Elektroden kommen.
Besonders an der Grenzfliche zwischen Elektrolyt und Elektrode konnte eine geringe Haftung zu
Delaminationen fithren. Auflerdem steigt die Gefahr einer Nachsinterung wihrend des Betriebs
verbunden mit einer mikrostrukturellen Anderung. Aus der Simulation in Abbildung 6.2 wird
aullerdem ersichtlich, dass die relative Verbesserung zu geringeren Sintertemperaturen abnimmt.
Damit ist der Leitungsgewinn zu extrem geringen Sintertemperaturen geringer. Hohere Sinter-
temperaturen fithren zu einer Versinterung der GDC Schicht mit dem YSZ Elektrolyten. Dies
fiihrt zum einen zu einer besseren Haftung, kann jedoch auch bei stark erhohten Sintertempe-
raturen zur Bildung einer Interdiffusionsschicht fithren. Diese Schicht weist im Vergleich zu
reinem GDC bzw. YSZ eine bis zu zwei Groenordnungen geringere Leitfahigkeit auf [Tso00b]
und sollte vermieden werden. Die Interdiffusionsschicht ist in dem verwendeten Modell nicht
beriicksichtigt. Des Weiteren fiihrt eine hohe Sintertemperatur zu einer starken Versinterung der
Elektrode selbst und damit zu einer sinkenden aktiven Oberfliche (vgl. Tabelle 4.6). Eine geringe
Oberflache bietet wenig Platz fiir die Reaktion und fiihrt damit zu stark erhohten Ladungstransfer-
widerstidnden. Dieses Verhalten ist bereits bei einer Sintertemperatur von 1300 °C sichtbar. Die
Differenz zwischen 1100 °C und 1200 °C ist mit einer Erhchung von 47 % bei 700 °C Betrieb-
stemperatur deutlich geringer im Vergleich zu 1200 °C und 1300 °C mit einer Erhhung von 88 %.
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Neben dem Ladungstransferwiderstand, konnen mithilfe der simulierten Mikrostrukturparameter
aus Abschnitt 4.5.1 auch der ionische und elektronische Widerstand der GDC Elektrode beliebiger
Mikrostrukturen bestimmt werden. Der Gasdiffusionswiderstand wird bei allen Elektrodenvari-
anten als konstant angenommen. Der Grund fiir diese Annahme ist in Tabelle 4.8 gezeigt. Der
Gasdiffusionswiderstand auflerhalb der Elektrode dominiert bei allen vermessenen Gaszusam-
mensetzungen. Der berechnete Polarisationswiderstand der Sintervariation des Elektrodentyps A
fiir 700 °C (a) bzw. 600 °C (b) ist in Abbildung 6.3 gezeigt. Wie auch der Ladungstransferwider-
stand, nimmt der Polarisationswiderstand zu geringeren Sintertemperaturen und damit feinerer
Mikrostruktur ab. Verringerungen von ca. einem Faktor drei sind innerhalb der untersuchten
300 °C moglich. Es ist zu beachten, dass in dieser Simulation keine Interdiffusionsschicht und
Kontaktflache zwischen GDC und YSZ beachtet wird. Diese konnen speziell bei hohen Sinter-
temperaturen und geringen Betriebstemperaturen den Polarisationswiderstand deutlich verdndern.
Weiterhin kann die Annahme einer konstanten Gasdiffusion bei sehr geringen Sintertemperaturen
und damit geringen Porenradien zu Verfilschungen im Polarisationswiderstand fiihren. Wéhrend
die Simulation und die Polarisationswidersténde fiir eine Sintertemperatur von > 1100 °C sehr
gut libereinander liegen, zeigt die niedrigste Sintertemperatur Abweichungen. Der Grund fiir die
Uberschitzung bei einer Sintertemperatur von 1000 °C konnte in der FIB-REM Tomographie mit
anschliefender Rekonstruktion liegen. Durch die Begrenzung der Auflosung, konnte die Oberfld-
che des GDCs unterschitzt worden sein, was zu einer Erhthung des Ladungstransferwiderstands
im Impedanzmodell fiihrt. Dies ist bereits in Abbildung 6.2 zu erkennen. Weiterhin konnten
Ungenauigkeiten im Materialanteil und Tortuositét auftreten, welche die Transportparameter be-
einflussen.
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Abbildung 6.3: Vergleich von simuliertem (schwarze Linie) und gemessenem Polarisationswiderstand (zwischen 30 mHz
und 10 kHz) (rote Punkte) der Modellelektrode des Typs A iiber der Sintertemperatur. Die hohe Uber-
einstimmung deutet auf ein valides Impedanzmodell im untersuchten Bereich zwischen 1000 °C und
1300 °C hin. Die Ausgangsstruktur bildet die Modellelektrode MZ-A-1100-0-5.
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Anhand dieser Simulation wird ersichtlich, dass eine geringe Sintertemperatur erstrebenswert ist.
Es bleibt zu beachten, dass in dieser Arbeit die Messungen nur an symmetrischen Zellen erfolgt
sind. Es wurden keine Messungen unter Last und Langzeittests durchgefiihrt. In diesem Fall konnte
die feine Mikrostruktur anfélliger fiir eine mikrostrukturelle Alterung wihrend des Betriebs sein.
Ein geringer Porendurchmesser wiirde bei hohen Stromdichten zu Gasdiffusionslimitierungen
fiihren. Es bleibt weiterhin zu beachten, dass je nach Art der Vollzelle gewisse Randbedingungen
gesetzt sind. Bei einer Brenngaselektroden-gestiitzten oder auch metallgestiitzten Zelle, wird die
Brenngaselektroden-Funktionsschicht vor dem Aufbringen des Elektrolyts und der Luftelektrode
hergestellt. Einzelheiten zur Herstellung einer Brenngaselektroden-gestiitzten Zelle finden sich in
[Tie02, Szal8]. Einzelheiten zur Herstellung einer metallgestiitzten Zelle sind in [Att0S, Hay13]
erldutert. Damit erfahrt die Brenngaselektrode die Sinterschritte von Elektrolyt und Luftelektrode.
Die Anforderung eines gasdichten Elektrolyten erfordert meistens hohe Sintertemperaturen und
eine lange Sinterzeit, welche eine geringe Sintertemperatur der Brenngaselektrode nur schwer
ermoglichen.

6.2.2 Elektrodentyp B

Im Folgenden soll nun der Einfluss der GDC Oberfldche auf die hochinfiltrierte GDC Elektrode
MZ-B-X-46-5 untersucht werden. Da sich alle Elektrodenoberflachen im Séttigungsbereich der
Nickelmenge befinden (Tabelle 6.1), kann ein einheitliches p.; verwendet werden.

Tabelle 6.1: Nach Abbildung 4.21 weist Modellelektrode MZ-B-1100-23-5 bereits eine Sittigung des spezifischen La-
dungstransferkoeffizients iiber der Nickelmenge auf. Um zu iiberpriifen, ob die hoch infiltierten Elektroden
mit variierender Sintertemperatur auch im Sittigungsbereich liegen, wird die minimal notwendige Nickel-
menge / Oberfldche berechnet. Der Vergleich zeigt, dass alle Elektroden im Sittigungsbereich liegen.

Modellelektrode ~ Nickelmenge /vol.% Oberfliche / pm~! Nickelmenge / Oberfliche

MZ-B-1100-23-5 0.15 10.7 0.014
MZ-B-1000-46-5 0.34 13.0 0.026
MZ-B-1200-46-5 0.34 7.1 0.048
MZ-B-1300-46-5 0.34 4.3 0.079

Abbildung 6.4 zeigt die Simulation des Ladungstransferwiderstands der Elektroden MZ-B in
schwarz. Die Simulation gibt den Trend der gemessenen Ladungstransferwiderstinde (rot) wie-
der. Aufgrund von Komplikationen bei der Vermessung der Elektroden MZ-B-1000-46-5 und
MZ-B-1300-46-5 sind diese transparent eingezeichnet. Details sind in Abschnitt A.1 zu finden.
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Abbildung 6.4: Vergleich von simuliertem (schwarze Linie) und gemessenem Ladungstransferwiderstand (rote Punkte)
der Modellelektrode des Typs B iiber der Sintertemperatur. Die hohe Ubereinstimmung deutet auf ein
valides Impedanzmodell im untersuchten Bereich zwischen 1000 °C und 1300 °C hin. Die Ausgangs-
struktur bildet die Modellelektrode MZ-B-1100-46-5.

Die Elektroden, gesintert bei 1100°C und 1200 °C zeigen eine sehr gute Ubereinstimmung
zwischen Simulation und gemessenen Werten. Dieses Ergebnis weiflt darauf hin, dass die GDC
Oberfliche auch bei einer hochinfiltrierten Elektrode den Ladungstransferprozess beeinflusst
und gibt damit einen weiteren Hinweis darauf, dass auch bei GDC Elektroden mit Nickel die
GDC Oberflache einen Beitrag zur elektrochemischen Reaktion leistet. Die Unterschitzung des
Ladungstransferwiderstands der Elektroden MZ-B-1000-46-5 konnte auf eine nur teilweise Akti-
vierung der Elektrode zuriickzufiihren sein. Aufgrund der geringen Porengroie konnten einzelne
Nickelpartikel die Poren verstopfen und damit die Diffusion von Brenngas verhindern. Eine Hy-
pothese zur Unterschitzung des Ladungstransferwiderstands der Elektroden MZ-B-1300-46-5
folgt bei den Erlduterungen zu Abbildung 6.5.

Die Untersuchung des Polarisationswiderstands in Abbildung 6.5 spiegelt die Ergebnisse des
Ladungstransferwiderstands wieder. Die Simulation bei 600 °C zeigt eine deutlich hshere Uber-
einstimmung im Vergleich zu 700 °C. Der Grund fiir die gute Ubereinstimmung der Modellzelle
MZ-B-1000-46-5 im Polarisationswiderstand im Gegensatz zu r.;, konnte auf den hohen Anteil
des Gasdiffusionswiderstands zuriickzufiihren sein, welcher zwischen ~ 80 % (700°C) und ~
45 % (600 °C) des Gesamtpolarisationswiderstand liegt. Die hohe Abweichung von Simulation
und Messung der Elektrode MZ-B-1300-46-5 im Vergleich zu MZ-A-1300-0-5 (Abbildung 6.3)
konnte auf Unterschiede im elektrochemisch aktiven Elektrodenvolumen zuriickzufiihren sein.
Das elektrochemisch aktive Volumen der Elektrode MZ-A-1300-0-5 ist, aufgrund des sehr viel
groferen Ladungstransferwiderstands, sehr viel mehr in der Elektrode ausgedehnt als das, der
Elektrode MZ-B-1300-46-5. Die Oberflichenreaktion ist durch das infiltrierte Nickel in MZ-B-
1300-46-5 deutlich verbessert. Damit konzentriert sich die Reaktion néher an der Grenzfliche
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Abbildung 6.5: Vergleich von simuliertem (schwarze Linie) und gemessenem Polarisationswiderstand (zwischen 30 mHz
und 10 kHz) (rote Punkte) der Modellelektrode des Typs B iiber der Sintertemperatur. Die hohe Uber-
einstimmung deutet auf ein valides Impedanzmodell im Bereich zwischen 1000 °C und 1200 °C hin.
Die Ausgangsstruktur bildet die Modellelektrode MZ-B-1100-46-5.

Elektrolyt/Elektrode. Bei einer Sintertemperatur von 1300 °C zeigt sich eine deutliche Ausbil-
dung einer Interdiffusionsschicht zwischen GDC und YSZ (Abbildung 5.14/[Szal8, Szal9]).
Es kann angenommen werden, dass diese eine deutlich schlechtere katalytische Aktivitit im
Gegensatz zu reinem GDC aufweist, da YSZ keine katalytische Aktivitit besitzt. Eine Erho-
hung des Ladungstransferwiderstands und auch des Polarisationswiderstand folgen daraus. Die
Interdiffusionsschicht ist nicht im Kettenleitermodell beriicksichtigt. Eine Moglichkeit zur Umset-
zung wire eine Implementierung der Abhingigkeit der Modellparameter von der Elektrodendicke.

Im Vergleich zur nicht-infiltrierten GDC Elektrode (Typ A) zeigt die infiltrierte Elektrode (Typ
B) eine geringe Verinderung des Polarisationswiderstands iiber der Sintertemperatur. Dies ist
wie schon zuvor erwihnt hauptsichlich durch den hohen Anteil an der Gasdiffusionspolarisation
zu erkldren. Wihrend die Elektrode des Typs A bei einer Betriebstemperatur von 700 °C und
3% Wasserdampf in Wasserstoff, bei einer Sintertemperatur zwischen 1200°C und 1000 °C
(aufgrund der hohen Abweichung zwischen Modell und Messung bei MZ-B-1300-46-5, erfolgt
der Vergleich nur zwischen 1200 °C und 1000 °C) mit 110 mQcm? sich um einen Faktor zwei
verbessert, verbessert sich die Elektrode des Typs B im gleichen Temperaturbereich um 3 mQcm?
und damit um einen vernachlidssigbaren Wert.

6.3 Variation der Elektrodendicke

Die Variation der Elektrodendicke stellt eine weitere Methode zur Optimierung der Elektroden-
impedanz dar. In diesem Fall ist es notwendig die Gasdiffusion innerhalb der Poren zu beachten,
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da zu dickeren Elektroden auch bei elektrolytgestiitzten Zellen die Verluste auf nicht vernachlas-
sigbare Werte ansteigen. Die Berechnung dieses Anteils der Gasdiffusion ist in Abschnitt 4.5.4
niher beschrieben. Der Anteil der Gasdiffusion, welcher au3erhalb der Elektrode auftritt, im Kon-
taktnetz, Gaskanal und Stromsammlerschicht, ist von der Schichtdicke unabhingig und wird als
konstant angenommen. Weiterhin bleibt die Ladungstransferimpedanz z.; nach Gleichung 4.21
konstant und damit unabhéngig von der Schichtdicke.

6.3.1 Elektrodentyp A

In Abbildung 6.6 (a) ist der simulierte Polarisationswiderstand, als die Summe von Gasdiffusi-
onswiderstand und Kettenleitermodell bzw. Elektrochemie (schwarze Linie) iiber der Elektro-
denschichtdicke dargestellt. Weiterhin zeigt die gestrichelte Linie den Polarisationswiderstand
des Kettenleitermodells und die blaue Linie den Widerstand der Gasdiffusionsimpedanz. Der
Betriebspunkt liegt dabei bei 700 °C und 3 % Wasserdampf in Wasserstoff. Die Ausgangsstruktur
bildet in diesem Fall die Elektrode MZ-A-1100-0-5 (c). Zusitzlich zu den simulierten Werten,
sind die gemessenen Werte als rote Punkte eingezeichnet (CNLS-Fit). Die gute Ubereinstimmung
von Simulation und Messung deutet auf ein valides Simulationsmodell hin. Zur Validierung der
Simulation bei hohen Schichtdicken (nach dem Optimum des Gesamtpolarisationswiderstands)
wurden Modellelektroden mit einer GDC Schichtdicke von 16 pm hergestellt. Probleme aufgrund
von Delamination machten eine sinnvolle Vermessung und Auswertung unmdoglich.

Durch die Simulation in (a) kann gezeigt werden, dass der Gesamtpolarisationswiderstand bis
zu einem Optimum mit steigender Schichtdicke abnimmt und danach wieder ansteigt. Durch
die separate Darstellung von Gasdiffusionswiderstand und dem Polarisationswiderstand des Ket-
tenleitermodells, wird ersichtlich, dass der Polarisationswiderstand des Kettenleitermodells zu
hoheren Schichtdicken sinkt, wihrend die Gasdiffusion ansteigt. Die Verringerung des Polarisa-
tionswiderstands des Kettenleitermodells ist durch eine steigende GDC Oberfldache zu erkliren,
welche dem Ladungstransferprozess zur Verfiigung steht. Die Erhhung des Polarisationswider-
stands der Gasdiffusion kann durch verlidngerte Transportwege innerhalb der Elektrode erklért
werden. Durch die serielle Verschaltung von Kettenleitermodell und Gasdiffusion, liegt dem
Modell die Annahme zu Grunde, dass innerhalb des elektrochemisch aktiven Volumens, keine
Verluste durch die Gasdiffusion entstehen. Eine parallele Betrachtung beider Verlustmechanismen
konnte durch die Anwendung eines dreikanaligen Kettenleitermodells, wie bereits fiir die Ni/YSZ
Brenngaselektrode entwickelt [Die19a], umgesetzt werden. Dies iibersteigt jedoch den Inhalt die-
ser Arbeit. Durch die zuvor genannte Annahme, entstehen in Elektroden mit einer Dicke kleiner
x (Gleichung 4.9), keine Gasdiffusionsverluste innerhalb der Elektrode. Wie in Abbildung 6.6
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Abbildung 6.6: (a) Simulation des Polarisationswiderstands von der Summe von Gasdiffusionswiderstand und Elektro-
chemie (TLM) und den einzelnen Widerstinden iiber der Schichtdicke bei 700 °© C und 3 % Wasserdampf
in Wasserstoff. (b) Impedanz- und DRT Spektren von drei Schichtdicken, entsprechend farblich markiert
in (a). (c) zeigt eine REM Aufnahme der Elektrode MZ-A-1100-0-5, auf welcher die Simulationsstudie
basiert. (d-f) visualisieren den Anteil von Gasdiffusion und Elektrochemie in der DRT bei den drei
ausgewdhlten Schichtdicken aus (b).

(a) gezeigt, betridgt daher der Gasdiffusionswiderstand bei geringen Schichtdicken einen konstan-
ten Wert, welcher die Gasdiffusion auflerhalb der Elektrode in der Stromsammlerschicht, dem
Nickelnetz und den Gaskanilen beschreibt. Bei Elektroden mit einer Dicke grofer als « tritt zu-
sitzlich die Gasdiffusion innerhalb der Elektrode auf, welche durch Gleichung 2.8 berechnet wird.

Die Impedanz- und DRT Spektren bei variierender Schichtdicke, simuliert bei einer Betrieb-
stemperatur von 700 °C und 3 % Wasserdampf in Wasserstoff, sind in (b) dargestellt. Fiir diese
Simulation wurden drei Schichtdicken gewihlt und diese mit griinen Kreisen in (a) markiert.
Aus dem Nyquistdiagramm wird ersichtlich, dass, neben dem Badewannenverhalten des Pola-
risationswiderstands, der ohmsche Widerstand kontinuierlich ansteigt. Dies ist auf verlingere
Transportpfade innerhalb der Elektrode zuriickzufiihren. Der Einfluss den Kettenleitermodells
auf den ohmschen Widerstand wurde bereits in den Simulationsstudien in Abschnitt 4.4 dis-
kutiert. In der DRT sinkt der niederfrequenteste Peak, wihrend der hoherfrequente Anteil sich
verringert. Um den Informationsgehalt aus den DRT-Spektren zu erhohen, sind in (d-f) die
DRT Spektren der einzelnen Ersatzschaltbildelemente fiir Gasdiffusion (RQ-Element) und Elek-
trochemie (Kettenleitermodell) gezeigt. In (e) ist die optimale Schichtdicke visualisiert. In (d)

162



6.3 Variation der Elektrodendicke

sind die DRT Spektren einer Elektrode mit 2.5 pm dargestellt. Es zeigt sich ein signifikanter
Anstieg des Widerstands der Elektrochemie bzw. des Ladungstransferprozesses. In diesem Fall
dominiert der Widerstandsanteil der Elektrochemie das Spektrum. Der einzelne hohe Peak bei
1 Hz ohne sichtbare Nebenpeaks, ist weiterhin ein Hinweis fiir die Dominanz des Widerstands
des Ladungstransferprozesses im Vergleich zu dem des Ladungstransportprozesses (Detaillierte
Simulationsstudie findet sich in Abbildung 4.10). Bei einer Schichtdicke von 20 pm nimmt der
Anteil der Elektrochemie im Vergleich zum Optimum ein wenig ab und der Gasdiffusionswider-
stand nimmt durch die verldngerten Transportwege innerhalb der Elektrode stark zu.

6.3.2 Elektrodentyp B

Aquivalent zur Variation der Elektrodendicke von Elektrodentyp A, zeigt Abbildung 6.7 eine
Simulationsstudie zu Elektrodentyp B. Die Simulationen basieren auf der Elektrode MZ-B-1100-
46-5 (c), bei 700°C und 3 % Wasserdampf in Wasserstoff. In (a) ist der simulierte Polarisati-
onswiderstand, als die Summe von Gasdiffusionswiderstand und Kettenleitermodell (schwarze
Linie) dargestellt. Aulerdem sind die einzelnen Polarisationswiderstinde von Gasdiffusion in blau
und Kettenleitermodell als gestrichelte Linie abgebildet. Der gemessene Wert ist als roter Punkt
abgebildet (CNLS-Fit). Auch hier ist eine gute Ubereinstimmung zu erkennen. Die Herstellung
einer Elektrode mit einer Dicke von unter 5.3 pm und identischer Mikrostruktur war in dieser
Arbeit durch die Siebdrucktechnik und die verwendete Paste nicht mdglich. Fiir Diinnschichten
werden in der Regel andere Methoden wie die physikalische Gasphasenabscheidung (engl. phy-
sical vapour deposition, PVD) oder die Kathodenzerstdubung (engl. sputtern) verwendet, wobei
durch diese Techniken in der Regel dichte und nicht porose Schichten entstehen [Uhl07].

Das Optimum dieser Elektrode in diesem Betriebspunkt liegt bereits bei 2 pm. Zu hoéheren
Schichtdicken dominiert die Gasdiffusion und stellt annidhernd den kompletten Polarisations-
widerstand dar. Bei einer Schichtdicke von 20 pm liegt der Anteil des Kettenleitermodells
am Gesamtpolarisationswiderstand bei 9 %. Die Verschiebung des Optimums zu sehr diinnen
Schichten, kann durch die elektrochemisch hoch aktive GDC Oberfldche, bzw. dem geringen
Ladungstransferwiderstand im Gegensatz zu Abbildung 6.6 erklidrt werden. Die Erhohung der
Schichtdicke zeigt wie in der vorherigen Simulation eine Erhohung des ohmschen Widerstands
zu hoheren Schichtdicken (b). In der DRT ist ein Anstieg des Peaks zwischen 1 Hz und 10 Hz
klar zu erkennen, wobei der Peak bei 100 Hz sich verringert. Die zusitzliche Darstellung der DRT
Spektren von Gasdiffusionswiderstand (RQ, blau) und Elektrochemie (Kettenleitermodell, rot) in
(d-f) verdeutlicht die Verdnderung der Widerstiande iiber der Schichtdicke. Wird die Schichtdi-
cke verringert (von e, dem Optimum zu d) steigt der Anteil durch das Kettenleitermodell stark
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Abbildung 6.7: (a) Simulation des Polarisationswiderstands von der Summe von Gasdiffusionswiderstand und Elektro-
chemie (TLM) und den einzelnen Widerstinden iiber der Schichtdicke bei 700 °© C und 3 % Wasserdampf
in Wasserstoff. (b) Impedanz- und DRT Spektren von drei Schichtdicken, entsprechend farblich markiert
in (a). (c) zeigt eine REM Aufnahme der Elektrode MZ-B-1100-46-5, auf welcher die Simulationsstudie
basiert. (d-f) visualisieren den Anteil von Gasdiffusion und Elektrochemie in der DRT bei den drei
ausgewdhlten Schichtdicken aus (b).

an, zuriickzufiihren auf einen erhohten Ladungstransferwiderstand durch eine verringerte GDC
Oberfliche. Der Gasdiffusionswiderstand dagegen sinkt geringfiigig. Zu hoheren Schichtdicken
(f) erhoht sich der Widerstand durch den Gasdiffusionsprozess stark aufgrund der verldngerten
Transportwege innerhalb der Poren der Elektrode, wihrend der Polarisationsanteil der Elektro-
chemie annédhernd konstant bleibt. Dies ist dariiber zu erklidren, dass die GDC Oberflache bereits
fiir eine vollstidndige Oberflachenreaktion ausreicht.

6.3.3 Optimierung der Elektrodendicke

Die beiden vorherigen Kapitel haben gezeigt, dass sowohl der Polarisationswiderstand als auch
der ohmsche Widerstand stark von der Dicke der Elektroden anhéngt. Dabei verhalten sich der Po-
larisationswiderstand und der ohmsche Widerstand der Elektrochemie bei hoheren Schichtdicken
gegenldufig. Zu geringen Schichtdicken dominiert der Widerstand, verursacht durch den Ladungs-
transferprozess, welcher ausschlielich den Polarisationswiderstand erhoht. Zu hohen Schichtdi-
cken steigt der Einfluss des Ladungstransports und erhoht den ohmschen Widerstand. Au3erdem
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zeigt der Gasdiffusionswiderstand einen signifikanten Einfluss. Da sich Ladungstransfer- und
Ladungstransportwiderstand sowie der Gasdiffusionswiderstand mit dem Betriebspunkt dndern,
dndert sich damit auch das Optimum der Elektrodendicke.
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Abbildung 6.8: Optimale Elektrodendicke fiir den minimalen Polarisations- und Gesamtwiderstand iiber dem Betrieb-
spunkt auf Basis der Modellelektrode MZ-A-1100-0-5 (a,b) und MZ-B-1100-46-5 (c,d). Die Betrieb-
stemperatur reicht von 700 °C bis 600 °C bei 3 % bis 30 % Wasserdampf in Wasserstoff.

Da Polarisationswiderstand und ohmscher Widerstand beide zum Gesamtwiderstand beitragen
und dieser letzten Endes ausschlaggebend fiir die Leistung der Zelle ist, sind in Abbildung 6.8
die optimalen Schichtdicken sowohl fiir einen minimalen Polarisationswiderstand (ASR,;), als
auch fiir einen minimalen Gesamtwiderstand (ASR.,) fiir jeden Betriebspunkt der Elektrode
MZ-A-1100-0-X und MZ-B-1100-46-X gegeben. Die x- und y-Achse beschreiben dabei den
Wasserdampfgehalt in Wasserstoff bzw. die Temperatur. Die optimale Schichtdicke, fiir eine Mi-
nimierung des Polarisations- bzw. Gesamtwiderstands, ist als farbiger Verlauf visualisiert. Blau
steht fiir geringe Schichtdicken und rot fiir hohe Schichtdicken.
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Der Verlauf der optimalen Elektrodendicke verlduft in beiden Elektrodentypen identisch. Die
optimale Schichtdicke fiir den minimalen Polarisationswiderstand steigt mit sinkender Betrieb-
stemperatur und hoheren Wasserdampfpartialdruck in Wasserstoff innerhalb des analysierten
Bereichs. Die Erklédrung fiir diesen Trend ist in Abbildung 6.9 zu finden.

In Abbildung 6.9 (a-f) sind beispielhaft fiir Elektrode MZ-B-1100-46-5, mit einer Schichtdicke
von 5.3 nm, der Ladungstransferwiderstand r.;, sowie die Kapazitit C,;, die Ladungstransport-
widerstinde 7;,, und r.;, der ohmsche Widerstand AS R}, und der Gasdiffusionswiderstand
Rgyqs liber dem Betriebspunkt gezeigt. Die geringere optimale Elektrodendicke bei geringen Was-
serdampfpartialdriicken in Abbildung 6.8 (a,c) kann iiber den hohen Gasdiffusionswiderstand (f)
in diesen Betriebsbedingungen erklédrt werden. Besonders bei hohen Temperaturen, in denen der
Ladungstransferwiderstand (Abbildung 6.9 a) geringer ist und damit das elektrochemisch aktive
Volumen klein, ist eine geringe Schichtdicke von Vorteil zur Reduktion des Gasdiffusionswider-
stands und damit auch des Polarisationswiderstands.

In Abbildung 6.8 (b, d) wird zusitzlich auch der, durch das Kettenleitermodell erzeugte, ohm-
sche Widerstand (Abbildung 6.9 e) miteinbezogen. Dadurch sinken bei beiden Elektroden die
optimalen Schichtdicken. Die Elektrodendicke befindet sich damit unterhalb des Bereichs, des
geringsten Polarisationswiderstands. Aulerdem dndert sich der Verlauf der optimalen Schichtdi-
cke. Bei hohen Wasserdampfpartialdriicken ist nun eine geringe Elektrodendicke erstrebenswert.
Zu geringeren Partialdriicken und besonders geringen Betriebstemperaturen steigt die Elektro-
dendicke. Der Verlauf der optimalen Schichtdicke zur Reduktion des Gesamtwiderstands zeigt
eine groBe Ahnlichkeit mit der Verteilung des Ladungstransferwiderstands in (Abbildung 6.9 a).
Je hoher der Ladungstransferwiderstand, desto hoher die Schichtdicke, da die notwendige GDC
Oberflache fiir den Ladungstransferprozess ansteigt. Bei geringen Temperaturen und hohen Was-
serdampfpartialdriicken zeigt zusitzlich der elektronische Ladungstransportwiderstand bzw. der
ohmsche Widerstand eine Erhohung (Abbildung 6.9 c, e). Ist der elektronische Ladungstransport-
widerstand / ohmsche Widerstand hoch, sinkt die Elektrodendicke. Der Gasdiffusionswiderstand
spielt eine untergeordnete Rolle. Damit kann der Wert von « (Gleichung 4.9), welcher die elektro-
chemisch aktive Schichtdicke bzw. die lokale Verteilung der Transportpfade und der Reaktionen
beschreibt, zur Erkldrung unterstiitzen. Steigt der Wert von « wird ein groBeres Elektrodenvo-
lumen fiir die elektrochemische Reaktion benétigt und damit steigt die erforderliche Schichtdicke.

Zusammengefasst kann festgestellt werden, dass die optimale Schichtdicke der Elektrode eine
starke Abhingigkeit vom Betriebspunkt aufweist. In einem Betriebsfenster zwischen 600 °C bis
700 °C und 3% bis 30 % Wasserdampf in Wasserstoff kann sich die optimale Elektrodendicke
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Abbildung 6.9: (a-d,f) Widerstand bzw. Kapazitit der Modellparameter des Ladungstransferprozesses und des Gasdif-
fusionsprozesses iiber dem Betriebspunkt. (e) visualisiert den ohmschen Widerstand durch das Ketten-
leitermodell. Die Werte stammen von Simulationen der Modellelektrode MZ-B-1100-46-5 bei einer
konstanten Schichtdicke von 5.3 pm.

anndhernd verdoppeln. Zusitzlich ist fiir die industrielle Anwendung zu beachten, dass sich die
Widerstinde tiber den Stack (Betriebspunkte variieren) und durch mikrostrukturelle Alterung
tiber die Betriebszeit verdndern und sich damit die optimale Schichtdicke wihrend des Betriebs
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andert. Diese Eigenschaft sollte bei der Auslegung des Elektrodendesigns beachtet werden.
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7 Zusammenfassung und Ausblick

Im Vordergrund dieser Arbeit stand die Entwicklung eines physikalisch motivierten und expe-
rimentell validierten Impedanzmodells zur elektrochemischen Beschreibung GDC (Gadolinium
dotiertes Ceroxid)-basierter Brenngaselektroden fiir die Anwendung in Festoxidzellen. Mithilfe
dieses Modells sollten die Funktionszusammenhinge zwischen Nickel und GDC, welche als
mehrphasiges Komposit bzw. Cermet, (ceramic and metal) in industriell eingesetzten Brennga-
selektroden in der Festoxidbrennstoffzelle und Festoxidelektrolysezelle Anwendung finden, und
der Einfluss der GDC Oberfliche besser verstanden werden. Zusitzlich sollten fiir eine Optimie-
rung des Elektrodendesigns unter dem Einsatz des vollstindig parametrierten Impedanzmodells
systematisch Elektrodenparameter variiert und der Einfluss auf die Elektrodenimpedanz evaluiert
werden. Die wesentlichen Erkenntnisse dieser Arbeit sind im Folgenden dargestellt.

Herstellung der Modellelektroden

Zur Analyse der Funktionszusammenhénge zwischen Nickel und GDC wurden die Zellparameter
wihrend der Herstellung der Modellelektroden systematisch variiert. Nach dem Aufbringen der
Elektrodenpaste iiber das Siebdruckverfahren, konnten iiber eine Variation der Sintertemperatur
zwischen 1000 °C und 1300 °C vier verschiedene Mikrostrukturen der GDC Elektrode realisiert
werden. Zur Analyse des Einflusses von infiltriertem Nickel auf den Ladungstransferprozess,
wurden alle Sintervarianten zusitzlich mit Nickel infiltriert. Die Variante, gesintert bei 1100 °C,
wurde mit drei verschiedenen Losungen infiltriert. Alle Elektroden enthalten eine Nickel Strom-
sammlerschicht zur elektronischen Kontaktierung und damit geringste Mengen an Nickel, welche
iber Diffusion wihrend des Betriebs in die Elektrode gelangen. Messungen an mehreren nominell
identischen Zellen zeigen eine hohe Reproduzierbarkeit (Fehler < 7 %) und geringe Alterungs-
raten von < 3.3 % / 100 h. Insgesamt konnten damit zehn Elektrodenvarianten unterschiedlicher
Mikrostruktur erfolgreich hergestellt werden.

Prozessidentifikation und Modellbildung

Mithilfe einer Sensitivititsanalyse unter Anwendung der elektrochemischen Impedanzspektro-
skopie wurde eine mit Nickel infiltrierte GDC Elektrode im symmetrischen Zellaufbau detailliert
charakterisiert. Die Charakterisierung beinhaltete eine Temperatur- und Wasserdampfvariation,
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7 Zusammenfassung und Ausblick

sowie ein Vergiftungsexperiment mittels Schwefelwasserstoff. Durch die Methode der Vertei-
lung der Relaxationszeiten (engl. distribution of relaxation times, DRT) konnten individuelle
Verlustprozesse der Elektrode identifiziert werden. Wihrend der Variation der Betriebstem-
peratur bei konstanter Gaszusammensetzung zeigte sich ein nahezu unabhéngiger Prozess bei
einer charakteristischen Frequenz zwischen 1 und 10 Hz. Dieser konnte den Gasdiffusions-
verlusten zugeschrieben werden. Im Vergiftungsexperiment mit Schwefelwasserstoff wurde die
spezifische Eigenschaft Nickel-basierter Elektroden genutzt, die starke Einschrinkung der elek-
trochemischen Reaktion durch die Oberflichenbedeckung des Nickelkatalysators. Damit konnte
der Ladungstransferprozess gekoppelt mit dem Ladungstransport innerhalb der GDC Elektrode
auf eine Frequenz zwischen 10 Hz und 10 kHz lokalisiert werden. Der Ladungstransferprozess
tritt im Vergleich zum Ladungstransport bei geringeren Frequenzen auf. Mithilfe der Infiltration
von Nickel konnten der Gasdiffusionsprozess und der Ladungstransferprozess isoliert analysiert
werden, was in konventionellen Ni/GDC Kompositelektroden aufgrund einer Uberlappung im
Frequenzbereich erschwert ist. Der vernachlissigbare Einfluss im hochfrequenten Anteil des
Impedanzspektrums bei ca. 100 kHz, wihrend einer Wasserdampfvariation bei konstanter Be-
triebstemperatur, deutet auf einen Grenzflichenprozess zwischen Elektrode und Elektrolyt hin.
Zur quantitativen Beschreibung der elektrochemischen Eigenschaften der Elektrode dient in die-
ser Arbeit ein elektrisches physikochemisch motiviertes Impedanzmodell, bestehend aus einem
RQ-Element fiir die Gasdiffusionsverluste und einem dazu seriell verschaltenen, zweikanaligen
Kettenleitermodell fiir die komplette Elektrochemie innerhalb der Elektrode, bestehend aus dem
Ladungstransferprozess und den zwei Ladungstransportprozessen (elektronisch und ionisch). Die
Grenzflichenprozesse und Elektrolytprozesse (Korn- und Korngrenzleitung) sind mittels zwei
seriell verschaltener RQ-Elemente und einem ohmschen Widerstand modelliert.

Modellparametrierung und Validierung

Eine alleinige Parametrierung des Kettenleitermodells auf Basis der Impedanzspektroskopie
fiihrt in einigen Szenarien zu einer Mehrdeutigkeit des Parametersatzes. Um eine eindeuti-
ge Zuordnung zu erzielen, werden in dieser Arbeit verschiedene Methoden zur Parametrierung
eingesetzt. Neben der elektrochemischen Impedanzspektroskopie (AC), finden die DC-Vierpunkt-
Leitfdhigkeitsmessung und die FIB-REM Tomographie (Rasterelektronenmikroskopie in Kombi-
nation mit einem fokussierten Ionenstrahl) ihren Einsatz. Die Bestimmung der Leitfihigkeit von
GDC erfolgt in der Literatur typischerweise an dichten Proben. Diese Arbeit nutzt einen neuen
Ansatz, welche eine Messung der Leitfihigkeit an porosen Schichten beinhaltet. Die mikrostruk-
turelle Ahnlichkeit zwischen der Leitfihigkeitsprobe und der pordsen Elektrode gewihrleistet
eine hohere Aussagekraft fiir die spitere Parametrierung des Modells. Durch die FIB-REM

170



7 Zusammenfassung und Ausblick

Tomographie mit anschlieBender 3D-Rekonstruktion konnten alle relevanten Mikrostrukturpa-
rameter der vier verschieden gesinterten pordsen GDC Strukturen ermittelt werden. Der Para-
metersatz beinhaltet die Materialanteile und Tortuosititen von GDC und Pore, die aktive GDC
Oberflache und den Porenradius. Mithilfe der Tortuositit und des Materialanteils von GDC, den
Ergebnissen aus der Vierpunkt-Leitfiahigkeitsmessung an porésen GDC Schichten und Sauerstoft-
Nichtstochiometriedaten aus der Literatur, lieSen sich die effektiven elektronischen und ionischen
Ladungstransportparameter ermitteln. Zusammen mit der Elektrodendicke, konnten iiber die
elektrochemische Impedanzspektroskopie und der Anwendung des vor-parametrierten Kettenlei-
termodells, die Gasdiffusionsimpedanz und die Ladungstransferimpedanz ermittelt werden. Uber
die aktive GDC Oberfliche konnte aus der Ladungstransferimpedanz der, von der Mikrostruk-
tur unabhingige, spezifische Ladungstransferkoeffizient bestimmt werden. Durch die intensive
Analyse der verschiedenen Elektrodentypen, konnte der spezifische Ladungstransferkoeffizient
zusétzlich als Funktion iiber der Nickelmenge definiert werden. Dies ermdglicht eine Simulation
der Ladungstransferimpedanz beliebiger GDC Strukturen mit beliebigem Nickelgehalt. Anhand
der geometrischen und mikrostrukturellen Parametern der GDC Elektrode, sowie der Verwen-
dung von Sauerstoff-Nichtstdchiometriedaten konnte die chemische Kapazitit des GDCs ermittelt
und erfolgreich in das Modell implementiert werden. Die Bestimmung der charakteristischen Fre-
quenz des Ladungstransferprozesses erfolgt tiber das Produkt aus Ladungstransferwiderstand und
chemischer Kapazitit. Die Validierung des vollstindig parametrierten Impedanzmodells anhand
des Impedanzspektrums aller acht erfolgreich analysierten Elektrodendesigns zeigt eine hohe
Ubereinstimmung mit einem maximalen Fehler von 6 % im untersuchten Frequenzbereich zwi-
schen 30 mHz und 1 MHz.

Funktionszusammenhiinge Ni/GDC

Der Vergleich der Elektrodentypen zeigt signifikante Unterschiede. Die Variation der Nickelmen-
ge wirkt sich nicht nur auf den Polarisations- und Ladungstransferwiderstand aus, sondern auch
auf den spezifischen Ladungstransferkoeffizienten, den Homogenititsfaktor und die charakteristi-
sche Frequenz. Die Kapazitit des Ladungstransferprozesses weist nur geringfiigige Unterschiede
zwischen den Elektrodenvarianten und eine hohe Ubereinstimmung mit der chemischen Kapazitiit
von GDC auf. Dies gibt einen Hinweis darauf, dass das GDC in der Elektrode vollstindig aktiviert
ist. Der spezifische Ladungstransferkoeffizient zeigt dagegen eine deutlich hohere katalytische Ak-
tivitédt der Elektrodenoberflache mit steigender Menge an Nickel auf der GDC Oberfliche. Durch
die Anwesenheit von Nickel auf der Oberfliche verringert sich auSerdem der Homogenititsfaktor.
Dies deutet auf Materialinhomogenitéiten hin. Wahrend die nicht-infiltrierten GDC Elektroden
einen Faktor von anndhernd eins aufweisen, was auf eine sehr homogene Oberfldche hindeutet,
sinkt der Faktor auf bis zu 0.8, im Falle der infiltrierten Variante, ab. Diese Inhomogenititen
wihrend des Ladungstransferprozesses konnten moglicherweise auf Unterschiede in der lokalen

171



7 Zusammenfassung und Ausblick

Verteilung und auf lokale Ansammlungen von Nickel zuriickzufiihren sein. Hauptsichlich die
Unterschiede im spezifischen Ladungstransferkoeffizienten stellen den Grund fiir die Verschie-
bung der charakteristischen Frequenz des Ladungstransferprozesses zwischen 100 mHz bis 1 Hz
bei der nicht-infiltrierten GDC Elektrode auf bis zu 100 Hz in der infiltrierten Elektrode dar.

Die Variation der GDC Mikrostruktur, welche sich vor allem auf die aktive GDC Oberfla-
che auswirkt, beeinflusst hauptséchlich den Ladungstransferwiderstand und die charakteristische
Frequenz. Sowohl die Kapazitit des Ladungstransferprozesses, als auch der spezifische Ladungs-
transferkoeffizient (Ladungstransferwiderstand pro GDC Oberfldcheneinheit) und der Homo-
genititsfaktor zeigen wie erwartet einen vernachlédssigbaren Einfluss. Der konstante Wert des
Homogenititsfaktors und des spezifischen Ladungstransferkoeffizienten deutet auf einen gleich-
bleibenden Ladungstransferprozess unabhingig von der Sintertemperatur hin und damit zu einer
vernachlissigbaren Anderung der Oberflicheneigenschaften. Die Erhohung der charakteristischen
Frequenz mit hoherer Sintertemperatur und damit geringerer aktiver GDC Oberfliche ist mit der
Erhohung des Ladungstransferwiderstandes zu erkldren, welcher eine Abhéngigkeit von der GDC
Oberfldche aufweist.

Simulationsbasierte Optimierung

Eine Einordnung der ermittelten Ladungstransferwiderstinde in eine Literaturiibersicht visuali-
siert den signifikanten Einfluss des Elektrodendesigns und das damit einhergehende Optimie-
rungspotential. Die durchgefiihrten Studien zeigen sowohl eine intensive Analyse der Variation
der Mikrostruktur und der Schichtdicke der mischleitenden Festoxidelektroden, als auch Opti-
mierungsstrategien und die Grenzen des Modells.

Die Mikrostruktur der GDC Elektrode zeigt ein hohes Optimierungspotential. Uber eine Varia-
tion der Mikrostruktur durch die Sintertemperatur der nicht-infiltrierten und infiltrierten GDC
Elektroden kann allgemein festgehalten werden, dass eine geringere Sintertemperatur zu ge-
ringeren Ladungstransferwiderstinden und damit in den aufgefiihrten Beispielen zu geringeren
Polarisationswiderstinden fiihrt (bis zu Faktor 3). Ebenfalls werden physikalisch sinnvolle Grenz-
werte aufgezeigt. Die Verwendung von Sintertemperaturen geringer als 1000 °C zeigen nur einen
geringen Leistungsgewinn, bergen aber das Risiko von Delaminationen und mikrostruktureller
Alterung wihrend des Betriebs. Eine hohe Sintertemperatur fiihrt zu einer starken Versinterung
der Elektrode, was zu einer groben und gering performanten Mikrostruktur und zu Interdiffusi-
onszonen an der Grenzflache mit geringer Leitfahigkeit. Des Weiteren zeigt die nicht-infiltrierte
Elektrode ein sehr viel htheres Optimierungspotential im Vergleich zur infiltrierten Elektrode, was
durch die Dominanz des Ladungstransferwiderstands am Gesamtwiderstand der nicht-infiltrierten
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Elektrode zu erkliren ist.

Eine Simulationsstudie zur Schichtdickenvariation bei gleichbleibender Mikrostruktur und Ni-
ckelmenge zeigt, dass jede Elektrode eine individuelle optimale Schichtdicke aufweist, welche
zum minimalen Polarisations-/Gesamtwiderstand fiihrt. Bei geringen Schichtdicken dominiert
der Verlust durch die elektrochemische Reaktion, da die verfiigbare Oberflache des GDC be-
grenzend wirkt. Zu hohen Schichtdicken dominieren Transportprozesse den Widerstand. Sowohl
die Gasdiffusion als auch der elektrische Transport sind durch verldngerte Transportwege stirker
verlustbehaftet. Auferdem hat die Simulation gezeigt, dass das Optimum des Polarisationswider-
stands nicht nur stark von den Oberfliacheneigenschaften der Elektrode abhéngt, sondern auch vom
Betriebspunkt. Generell gilt, dass bei hoheren Betriebstemperaturen und hohen Wasserdampf-
gehalten bzw. geringeren Ladungstransferwiderstinden das Optimum des Gesamtwiderstands
eher in diinnen Elektroden liegt, wihrend bei geringeren Temperaturen und geringen Wasser-
dampfgehalten bzw. erhohten Widerstinden eine hohere Elektrodendicke notwendig ist. Das
lasst sich damit erkldren, dass bei hoherer Temperatur, bzw. geringeren Ladungstransferwider-
standen das elektrochemisch aktive Volumen geringer ist. Damit wiirde bei dicken Elektroden
nicht das gesamte Elektrodenvolumen fiir die Ladungstransferreaktion ausgenutzt werden und
die Ladungstransport- und Gasdiffusionswiderstinde wiirden bei Elektroden ohne perkolierende
Nickelmatrix einen signifikanten Einfluss auf die Impedanz darstellen. Wird die Elektrode zu
diinn gewdhlt, sind die Ladungstransport- und Gasdiffusionswiderstiande vernachlissigbar, aber
der Ladungstransferprozess kann nicht ungehindert ablaufen. Daraus folgt ein Anstieg der Im-
pedanz. Die Simulationsstudien haben gezeigt, dass innerhalb des untersuchten Betriebsbereichs
zwischen 600 °C bis 700°C und 3 % bis 30 % Wasserdampf in Wasserstoff sich die optimale
Schichtdicke zur Erreichung des geringsten Elektrodenwiderstands verdoppeln kann. Die Schicht-
dicke der Elektrode muss daher auf die verwendete Elektrode und den Betriebspunkt optimiert
werden. In der realen Anwendung im Stack miissen ebenfalls die verschiedenen Betriebspunkte
innerhalb der Zelle und zwischen den einzelnen Zellen beachtet werden.

Fazit

Die definierten Ziele, bestehend aus der (i) Entwicklung, Parametrierung und Validierung eines
physikalisch motivierten Impedanzmodells zur Analyse und Simulation GDC-basierter Elek-
troden fiir den Einsatz in Festoxidzellen, (ii) Analyse der Funktionszusammenhénge zwischen
Nickel und GDC, sowie der GDC Oberflache hinsichtlich der elektrochemischen Reaktion und
(iii) simulationsbasierten Optimierung des Elektrodendesigns mit dem Ziel zur Reduktion der
Elektrodenimpedanz, konnten erstmals in diesem Umfang erfolgreich realisiert werden.
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Die Bestimmung der Leitfdhigkeitsparameter an einer pordsen statt einer dichten Schicht, ge-
wihrleistet eine deutlich hohere Aussagekraft fiir die Modellierung aufgrund der Vergleichbarkeit
der Mikrostruktur zur pordsen Elektrode. Durch die Verwendung der FIB-REM Tomographie
zur Ermittlung der Mikrostrukturparameter und reproduzierbarer Modellelektroden zur Analyse
des Ladungstransferprozesses und der Gasdiffusion, konnten alle Modellparameter hochprézise
ermittelt werden und dienen fiir eine aussagekriftige Untersuchung der Funktionszusammenhén-
ge zwischen Nickel und GDC und zur Simulation beliebiger Elektrodenstrukturen. Sowohl in der
Wissenschaft als auch in der Industrie konnen die gewonnenen Erkenntnisse tiber die komplexen
elektrochemischen Funktionszusammenhiinge zum besseren Verstindnis GDC-basierter Brenn-
gaselektroden beitragen und als Optimierungsansitze fiir bestehende Zelltechnologien dienen.
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A Anhang

A.1  GDC Mikrostruktur - Oberflachenreaktion (MZ-B)

Dieses Kapitel zeigt die Analyse des Einflusses der GDC Mikrostruktur auf die Oberflichenreak-
tion bzw. den Ladungstransferprozess anhand von hoch infiltrierten GDC Elektroden (MZ-B-X-
46-5). Um eine Variation der GDC Mikrostruktur zu erzeugen, wurden die GDC Elektroden bei
verschiedenen Sintertemperaturen zwischen 1000 °C und 1300 °C in 100 °C Schritten gesintert
und anschlieBend mit Nickel infiltriert. Die Analyse der GDC Mikrostruktur befindet sich in Ab-
schnitt 5.2.1. Der Einfluss auf den Polarisationswiderstand und den Ladungstransferwiderstand
ist im Folgenden erldutert.

A.1.1 Analyse des Polarisationswiderstands

Der Einstieg in die Analyse des Einflusses der GDC Oberfliche auf den Polarisationswiderstand
von infiltrierten GDC Elektroden erfolgt iiber eine Gegeniiberstellung der Impedanz und DRT
Spektren bei 700 °C und 97 % H, / 3 % H,0 in Abbildung A.1. Der ohmsche Widerstand variiert
in diesem Elektrodentyp im Vergleich zu Typ A (Abschnitt 5.2) deutlich stirker. Die hochste
Abweichung zeigt die Zelle mit der Modellelektrode MZ-B-1000-46-5, wie Tabelle A.1 zu ent-
nehmen.

Um diesen Offset im ohmschen Widerstand niher zu charakterisieren, wird der ohmsche Wi-
derstand Zvygsz+, berechnet nach Gleichung 5.6, iiber der Temperatur und dem Wasserdampf-
partialdruck aufgetragen. Zum Vergleich sind zusitzlich die ohmschen Widerstinde der anderen
Elektrodentypen in der jeweiligen Farbe abgebildet. Die thermische Aktivierung des ohmschen
Widerstands in Abbildung A.2 (a) bei 3 % Wasserdampf in Wasserstoff ist bei den verschiedenen
Modellelektroden des Typs A und B vergleichbar.

Mit ca. 88 kJ mol~* sind sie in sehr guter Ubereinstimmung mit [Mii04]. Hier wurde die ther-
mische Aktivierung von 8YSZ zwischen 700 °C und 1000 °C auf 85kJ mol ' bestimmt. Die
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Abbildung A.1: Impedanzspektren und dazugehorige DRT Spektren der vier verschiedenen Modellelektroden des Typs
MZ-B-X-46-5 bei variierender Sintertemperatur der GDC Elektrode. Der Betriebspunkt befindet sich
bei 700 °C und 97 % H, / 3 % H,O0. (a) zeigt die Impedanzspektren im Nyquistdiagramm. Der ohmsche
Widerstand zeigt in dieser Variation starke Unterschiede. Der Polarisationswiderstand dagegen weist
nur geringen Einfluss durch die Sintertemperatur auf. Wihrend MZ-B-1000-46-5, MZ-B-1100-46-5 und
MZ-B-1200-46-5 nur geringe Unterschiede in der DRT zeigen, steigt der Polarisationswiderstand bei
MZ-B-1300-46-5 deutlich an.

Tabelle A.1: Abweichung des ohmschen Widerstands Zv sz bei 700 °C und 97 % H, / 3 % H,0. Zygz. bezeichnet

in diesem Fall den Widerstand des 8YSZ Elektrolyten im Kettenleitermodell und ist tiber Gleichung 5.6
definiert, dem Widerstand aus Zy sz« = Zges — Zgas — 4TLM — ZHF-

Modellelektrode interne Bezeichnung Zvgz./ Qcm? MAD AZvsz. | %

MZ-B-1000-46-5 Z9 376 0.52 11.8
MZ-B-1100-46-5 Z9 355 0.45 -3.2
MZ-B-1200-46-5 Z9 375 0.45 -3.2
MZ-B-1300-46-5 Z9 366 0.48 32

Modellelektrode des Typs C (MZ-C-1100-0-5, griin) zeigt ebenfalls eine gute Ubereinstimmung
mit der Mehrzahl an vermessenen Zellen. Neben einem erhohten ohmschen Widerstand aber ver-
gleichbarer Aktivierungsenergie bei 3 % H,O in H, (Abbildung A.2 a), weisen MZ-B-1300-46-5
und MZ-B-1000-46-5 eine deutliche Abweichung im Verhalten iiber dem Wasserdampfpartial-
druck auf (Abbildung A.2 b). Der ohmsche Widerstand bzw. der serielle ohmsche Widerstand im
Ersatzschaltbild Zvsz., welcher den Widerstand des 8 YSZ Elektrolyten abbildet, sollte iiber den
gesamten Wasserdampfpartialdruckbereich konstant sein. Dies trifft bei der Mehrzahl der Zellen
zu (Abweichung « 0.03 Qcm2). Der ohmsche Widerstand der Zellen mit den Modellelektroden
MZ-B-1300-46-5 und MZ-B-1000-46-5 nimmt jedoch deutlich zu hoheren Wasserdampfgehalten
zu. Withrend der Widerstand bei 3 % und 5 % annihernd konstant ist, steigt er ab 7 % bis zu 30 %
um annihernd 0.1 Qcm? an. Dieses Verhalten ist in beiden Modellelektroden reproduzierbar,
wobei die Abhingigkeit in Modellelektrode MZ-B-1000-46-5 sehr viel hoher ist, als in MZ-B-
1300-46-5.
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Abbildung A.2: (a) Die Aktivierungsenergie des ohmschen Widerstands Zv gz, aller Modellelektroden ist anndhernd
identisch, wobei die Zellen mit Modellelektroden MZ-B-1300-46-5 und MZ-B-1000-46-5 einen kon-
stanten Offset aufweisen. (b) Eine Wasserdampfpartialdruckvariation zeigt bei fast allen Zellen einen
annihernd konstanten ohmschen Widerstand, wie es fiir 8YSZ erwartbar ist. Die Zellen mit den Mo-
dellelektroden MZ-B-1300-46-5 und MZ-B-1000-46-5 zeigen einen Anstieg von bis zu 100 mQcm?
und deuten damit auf ein Problem hin. Die Berechnung des ohmschen Widerstands erfolgt iiber
Zyszx = Zges — Lgas — LTLM — ZHF

Des Weiteren zeigt sich, hier beispielsweise fiir MZ-B-1000-46-5, einen Anstieg des hochfre-
quenten Anteils im Impedanzspektrum bis 30 % Wasserdampf in Wasserstoff (Abbildung A.3).
Dieses Verhalten ist in den anderen Modellelektroden nicht sichtbar.

0]
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Abbildung A.3: Eine Wasserdampfvariation in Wasserstoff der Modellelektrode MZ-B-1000-46-5 bei 700 °C und 97 %
H, / 3 % H,0 bis 70 % H, / 30 % H,0 zeigt eine erhohte Abhingigkeit des ohmschen Widerstands (a)
und des hochfrequenten Anteils im DRT-Spektrum (b).

Der Grund fiir die Erhhungen im ohmschen Widerstand und hochfrequenten Anteil des Impe-
danzspektrums konnte auf eine nur teilweise elektronische Aktivierung der Elektrode zuriickzu-
fithren sein. Bei niedrigen Wasserdampfgehalten (niedriger pO-) ist die elektronische Leitfihigkeit
von GDC sehr hoch. Zu hoheren Wasserdampfgehalten nimmt die Leitfiahigkeit stark ab. Dadurch
sind bei hoheren Wasserdampfgehalten mehr Kontaktpunkte fiir die vollstindige Kontaktierung
der Elektrode notwendig, da GDC iiber eine geringe elektronische Querleitfiahigkeit verfiigt. Da
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im Falle der nichtinfiltrierten Elektrode von Typ A, diese Probleme nicht auftreten, muss es auf
die Infiltration zuriickzufiihren sein. Eine Erkldrung fiir die Elektrode MZ-B-1000-46-5 konnte
ein geringer Porendurchmesser durch die geringe Sintertemperatur von 1000 °C sein. Einzelne
groBere Nickelpartikel konnten die Poren verstopfen und damit zu einer Deaktivierung von Teilen
der Elektrode fithren durch die Unterversorgung mit Brenngas.

Abbildung A.4 zeigt eine Abbildung aus der Masterarbeit von Marius Miiller [Mii23] in der,
der ohmsche Widerstand zweier identischer GDC (CGO) Elektroden bei 800 °C in verschiedenen
Gaszusammensetzungen verglichen wird. Es muss beachtet werden, dass sich die beiden y-Achsen
um einen Faktor 10 unterscheiden. Der Unterschied zwischen den Zellen liegt in der Kontaktie-
rung. Wihrend die erste Elektrode in orange ("Ni-free CGO) ohne Stromsammlerschicht direkt
tiber ein Kontaktnetz kontaktiert ist, besitzt die zweite Elektrode in griin ("CGO with contact-
layer") eine Nickel Stromsammlerschicht zwischen Elektrode und Kontaktnetz. Damit verfiigt
die zweite Elektrode durch die Stromsammlerschicht tiber deutlich mehr Kontaktpunkte. Es wird
deutlich, dass der ohmsche Widerstand der ersten Elektrode stark von der Gaszusammensetzung
abhéngt, wihrend die zweite einen annidhernd konstanten ohmschen Widerstand aufweist. Eine
Variation zwischen 3 % und 30 % weist eine Erhéhung von 0.7 Qcm? bzw. 50 % auf, hervorge-
rufen durch eine nur teilweise Aktivierung der Elektrode. Auch bei 3 % Hs in HoO und damit
einer hohen elektronischen Leitfiahigkeit zeigt die Elektrode, welche mit einem Stromsammler
kontaktiert ist, einen ohmschen Widerstand, welcher fast eine Grof3enordnung geringer ist. Eine
detaillierte Beschreibung des Einflusses durch die Kontaktierung findet sich in Abschnitt A.2.

S — : : v : 0.4
T = 800 °C }-l\l-free CGO
3 L mCGO with contactlayer| 3%
=2 02%
< 1 0.4
0- 0
Q o S o A o >
N N o » © © N
S & O S P P &

Abbildung A.4: Abbildung aus [Mi23] zeigt einen Vergleich des ohmschen Widerstands zwischen zwei identischen GDC
Elektroden. Wihrend die erste Elektrode in orange ("Ni-free CGO) ohne Stromsammlerschicht direkt
iiber das Kontaktnetz kontaktiert ist, besitzt die zweite Elektrode in griin ("CGO with contactlayer") eine
Nickel Stromsammlerschicht zwischen Elektrode und Kontaktnetz.

Die Erhohung des ohmschen Widerstands der Modellelektrode MZ-B-1300-46-5 konnte auf die
Interdiffusionsschicht zwischen GDC und YSZ zuriickzufiihren sein. Ab einer Sintertemperatur
von 1300 °C zeigt sich eine deutliche Ausbildung dieser Interdiffusionsschicht (Abbildung 5.14),
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welche eine bis zu zwei Groenordnungen geringer Leitfahigkeit aufweist [Szal8, Szal9, Tso00b].

Aufgrund der vergleichbaren Aktivierungsenergie des ohmschen Widerstands der Elektroden
MZ-B-1000-46-5 und MZ-B-1300-46-5 zu den anderen untersuchten Elektrodentypen bei 97 %
H, /3 % H,0, erfolgt die Analyse des Polarisationswiderstands nur iiber der Temperatur. Es muss
jedoch beachtet werden, dass die Polarisationswiderstinde der Modellelektroden MZ-B-1000-46-
5 und MZ-B-1300-46-5 durch den hoheren ohmschen Widerstand leicht verfilscht sein konnten.

Die Anderung des Polarisationswiderstands in Abbildung A.5 zwischen den Sintertemperaturen
von 1000 °C und 1200 °C bei 700 °C und 97 % H, / 3 % H,O sind minimal (Abbildung A.5)).
Einen Anstieg von 40 % verzeichnet die Modellelektrode MZ-B-1300-46-5. Die geringen Akti-
vierungsenergien der Modellelektroden mit geringer Sintertemperatur visualisieren einen starken
Einfluss der Gasdiffusion auf das Gesamtspektrum. Der erhohte Anstieg der Aktivierungsenergie
der Modellelektrode MZ-B-1300-46-5 konnte auf einen stark erhohten Ladungstransferwider-
stand hinweisen. Die Aktivierungsenergie liegt dennoch unterhalb der erwarteten Aktivierungs-
energie des Ladungstransferwiderstands von ca. 90 kJ mol ', Das weist darauf hin, dass die
Gasdiffusion einen nicht vernachléssigbaren Einfluss auf das Spektrum hat.

@ (b) T/°C
100 720700 680 660 640 620 600 580
280
. 240 ]
g 80 ~_ 200 E,..= 78 kd/mol,
2 G 160 | 1 |
%’ 60 c =
= g 120 == =
S 40 \g 0 ;,,l e &8
(0/:) 0 8:) | Eac‘f L:‘L‘:::’Y.
< < e e
4-°7 E o = 28 k/mol [
%000 1100 1200 1300 L T T
TSlnter 1000K / T

Abbildung A.5: (a) vergleicht den Polarisationswiderstand der Elektrodentypen zwischen 30 mHz und 10 kHz vermes-
sen bei 700 °C und 97 % H, / 3 % H,0. Zu héheren GDC Sintertemperaturen steigt der Polarisationswi-
derstand stark an. Die Aktivierungsenergie bei 97 % H, / 3 % H,O steigt zu hoheren Sintertemperaturen
auf 78 kJ mol~! an

Die Impedanz- und DRT-Spektren wihrend der Temperaturvariation der Modellelektrode MZ-B-

1000-46-5 in Abbildung A.6 (a, e) zeigen einen nicht thermisch aktivierten Peak LF'; 5, welcher
wie schon bei Modellelektrode MZ-B-1100-46-5 (b, f) auf einen separaten Gasdiffusionspeak
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Abbildung A.6: Temperaturvariation der vier Modellelektroden (a, e: MZ-B-1000-46-5; b, f: MZ-B-1100-46-5; c, g:
MZ-B-1200-46-5; d, h: MZ-B-1300-46-5). Die Betriebstemperatur wird zwischen 600 °C und 700 °C
in konstanter Gasatmosphire von 97 % H, / 3 % H,O variiert. Die thermische Aktivitit des Widerstands
von Peak LF{ g nimmt dabei mit steigender Sintertemperatur und damit einhergehenden steigenden
Ladungstransferwiderstinden zu. Eine Ubersicht zur Zuordnung zwischen Peak und physikalischem
Prozess befindet sich in Tabelle A.2.

hinweist. Zu hoheren Sintertemperaturen ist ein Einfluss der Temperatur auf die Peakhohe zu er-
kennen. Wihrend MZ-B-1200-46-5 (c, g) hauptséchlich bei geringen Temperaturen einen Einfluss
zeigt, ist der Peak in MZ-B-1300-46-5 (d, h) iiber den gesamten Temperaturbereich thermisch
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aktiviert und weist damit auf eine Uberlagerung von Ladungstransferprozess und Gasdiffusion hin.

Im Vergleich zur nicht infiltrierten Modellelektrode, ist der Polarisationswiderstand deutlich
weniger von der Sintertemperatur beeinflusst. Zu geringeren Sintertemperaturen sind vernachlés-
sigbare Widerstandsinderungen in LF; 5 und LF> g erkennbar und erfordern eine detailliertere
Analyse mittels eines physikalisch motivierten Modells. Auf eine Analyse der Impedanzspektren
wihrend einer Wasserdampfvariation wird an dieser Stelle, aufgrund der zuvor angesprochenen
Problematik des ohmschen Widerstands, verzichtet.

Die Zuordnung zwischen Peak und physikalischem Prozess aller in diesem Abschnitt behandelten
Elektroden ist in Tabelle A.2 zusammengefasst.

Tabelle A.2: Zuordnung zwischen Peak und physikalischem Prozess. L.-transfer steht dabei fiir Ladungstransferprozess,
L.-transport fur den elektronischen und ionischen Ladungstransport, Gasdiff. fiir den Gasdiffusionsprozess
und Grenzfl. fiir die Verlustprozesse, welche der Grenzfliche zwischen 8YSZ und GDC zugeordnet sind.

Zelle LFi B LF; B MF HF

MZ-B-1300-46-5 Gasdiff. + L.-transfer L.-transport L.-transport Grenzfl.
MZ-B-1200-46-5 Gasdiff. L.-transfer L.-transport Grenzfl.
MZ-B-1100-46-5 Gasdift. L.-transfer L.-transport Grenzfl.
MZ-B-1000-46-5 Gasdiff. L.-transfer L.-transport Grenzfl.

A.1.2 Analyse des Ladungstransferwiderstands

Analog zur Modellelektrode des Typs A, wird bei der Analyse der infiltrierten Modellelektrode des
Typs B zuerst die Validitédt des Modells anhand der gemessenen Impedanzspektren iiberpriift. Fiir
die Analyse des Ladungstransferwiderstands wird das physikalisch motivierte Impedanzmodell,
wie in Abschnitt 4.5 beschrieben, durch rigy, 7e1, LE1, Rgas vor-parametriert. Die Uberprﬁfung
der Validitiit des Modells erfolgt wie in Abschnitt 5.2.3 bei 700 °C und 97 % H, / 3 % H,O.

Abbildung A.7 und Abbildung A.8 zeigen einen Vergleich der gemessenen Impedanz / DRT
in grau und dem Model-Fit in schwarz. Aulerdem sind die einzelnen Ersatzschaltbildelemente
des Modells einzeln dargestellt. Die Gasdiffusionsverluste in blau, die Ladungstransfer- und
Ladungstransportverluste in der Elektrode (TLM) in rot und die Grenzflachenverluste in griin.
Der Fehler zwischen Modell und Messung ist in (c, f) in Prozent angegeben.
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Abbildung A.7: Die Validierung des Impedanzmodells erfolgt anhand eines Vergleichs zwischen Messung und Model-Fit
von MZ-B-1000-46-5 in (a-c) und MZ-B-1100-46-5 in (d-f). Die Messbedingungen liegen bei 700 °C
und 97 % H, / 3 % H,0. Die gemessenen Impedanzspektren sind im Nyquistdiagramm als graue Kreise
dargestellt und der Modell-Fit als eine schwarze Linie. In der DRT ist die Messung als graue und der
Model-Fit als schwarze Linie gekennzeichnet. Neben Fit und Messung ist auch der Fit der einzelnen
Ersatzschaltbildelemente des Impedanzmodells abgebildet. Dabei ist der hochfrequente Anteil in griin,
die Elektrochemie, beschrieben mit dem Kettenleitermodell, in rot und die Gasdiffusion in blau gefrbt.
Der Fehler zwischen Messung und Modell-Fit, dem sogenannten Residuum, liegt bei < 1 %.

Bis zu einer Sintertemperatur von 1200 °C bildet die Gasdiffusion einen separaten Peak LF; g
in der DRT aus (Abbildung A.7 (b, e) und Abbildung A.8 (b)). Danach steigt der Ladungstrans-
ferprozess stark im Widerstand und die charakteristische Frequenz verringert sich. Dies fiihrt zu
einem Uberlapp von Gasdiffusion und Ladungstransferprozess in Abbildung A.8 (e) (y-Achse
erweitert). Weiterhin liegt die Differenz zwischen Messung und Model-Fit bis zu 1200 °C bei
deutlich unter 0.5 %. Zu 1300 °C steigt der Fehler auf maximal 1% an, was auf die komplexe
Uberlagerung zwischen Gasdiffusion und Elektrochemie zuriickzufiihren sein konnte.
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Abbildung A.8: Die Validierung des Impedanzmodells erfolgt anhand eines Vergleichs zwischen Messung und Model-Fit
von MZ-B-1200-46-5 in (a-c) und MZ-B-1300-46-5 in (d-f). Die Messbedingungen liegen bei 700 °C
und 97 % H, / 3 % H,0. Die gemessenen Impedanzspektren sind im Nyquistdiagramm als graue Kreise
dargestellt und der Modell-Fit als eine schwarze Linie. In der DRT ist die Messung als graue und der
Model-Fit als schwarze Linie gekennzeichnet. Neben Fit und Messung ist auch der Fit der einzelnen
Ersatzschaltbildelemente des Impedanzmodells abgebildet. Dabei ist der hochfrequente Anteil in griin,
die Elektrochemie, beschrieben mit dem Kettenleitermodell, in rot und die Gasdiffusion in blau gefrbt.
Der Fehler zwischen Messung und Modell-Fit, dem sogenannten Residuum, liegt bei > 1 %.

Abbildung A.9 zeigt den Einfluss der GDC Mikrostruktur auf die Parameter des Ladungstransfer-
prozesses. Bei 700 °C und 97 % H, / 3 % H,O0 (a) liegen die Widerstinde der Modellelektroden
gesintert bei 1000 °C bis 1200 °C sehr nahe beieinander, wihrend der Ladungstransferwiderstand
bei einer Sintertemperatur von 1300 °C stark ansteigt. MZ-B-1100-46-5 zeigt unter den vier
Elektrodentypen den geringsten Ladungstransferwiderstand auf. Der Anstieg zu MZ-B-1000-46-
5 konnte tiber die steigende GDC Oberfliche zu erkldren sein. Da die gleiche Menge an Nickel
infiltriert wird, steht MZ-B-1000-46-5 weniger Nickel pro GDC Oberfliche zur Verfiigung was
zu einer Verringerung der katalytischen Aktivitét fiihren konnte, obwohl nach Tabelle 6.1 die
Sattigung bereits erreicht sein sollte. Diese Vermutung kann durch (d) durch das Auftragen des
spezifischen Ladungstransferkoeffizients tiber der Nickelmenge pro Oberfldche bestitigt werden.
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Eine weitere Erkldrung konnte im geringen Porendurchmesser der GDC Elektrode liegen. Der
Porendurchmesser im Bereich 10 nm bis 50 nm konnte zu gering fiir das Eindringen der Nickelni-
tratlosung sein. Weiterhin muss beachtet werden, dass durch den erhohten ohmschen Widerstand
auch der Ladungstransferwiderstand erhoht sein konnte.

Der Anstieg zu hoheren Sintertemperaturen konnte mit einer Verringerung der GDC Oberfldche
erkldrt werden wihrend die Nickelmenge bereits in der Séttigung ist. Zu hoherer Sintertemperatur
und mit geringerer GDC Oberfliche steigt die Menge an Nickel pro GDC Oberfliche. Damit steht
weniger GDC Oberflédche fiir die Reaktion zur Verfiigung. Der starke Anstieg zur MZ-B-1300-
46-5 konnte auch auf die Verdnderung der Grenzfliache Elektrode/Elektrolyt zuriickzufiihren sein,
wie anhand der Abbildung A.9 (d) erlédutert.

Diese Annahmen iiber eine geringere katalytische bzw. elektrochemische Aktivitit der beiden
Elektroden konnen tiber (c) bestitigt werden. Der spezifische Ladungstransferkoeffizient p.;, wel-
cher den Ladungstransferwiderstand bezogen auf die GDC Oberfldche angibt, ist sowohl fiir die
Elektrode MZ-B-1000-46-5, als auch fiir MZ-B-1300-46-5 im Gegensatz zu den beiden anderen
Elektroden, erhoht.

Die Auftragung des spezifischen Ladungstransferkoeffizienten p., welcher den Ladungstransfer-
widerstand unabhingig von der GDC Oberfliche angibt, iiber der Nickelmenge pro Oberflidche
in (d) zeigt wie erwartet einen sinkenden Widerstand zu hoherer Nickelmenge pro Oberfliche
bis zu einer Sintertemperatur von 1200 °C (MZ-B-1200-46-5). Der spezifische Ladungstransfer-
koeffizient der Elektrode MZ-B-1300-46-5 zeigt entgegen der Erwartung einen deutlich htheren
Widerstand. Der Grund dafiir konnte in der geringeren elektrochemischen Aktivitit der Metal-
loxidoberfliche liegen, auf welcher die Nickelpartikel angeordnet sind. Aufgrund der hohen Sin-
tertemperatur von 1300 °C bildet sich am elektrochemisch aktivsten Bereich der Elektrode, dem
Ubergang Elektrode/Elektrolyt, eine Interdiffusionsschicht aus GDC und YSZ (Abbildung 5.14)
aus. Neben der um bis zu zwei Groenordnungen geringeren Leitfdhigkeit gegeniiber GDC bzw.
YSZ [Tso00b], ist auch eine geringere elektrochemische Aktivitit zu erwarten. Im Gegensatz zur
Modellelektrode des Typs A, nutzt die Elektrode des Typs B aufgrund des geringeren Ladungs-
transferwiderstands nur ein geringes Volumen der Elektrode nahe an der Elektroden/Elektrolyt
Grenzfliche fiir die elektrochemische Reaktion. Dies konnte den verstdrkten Einfluss dieser In-
terdiffusionsschicht auf den Ladungstransferwiderstand in Modellelektrode Typ B erkldren. Die
erhohte Aktivierungsenergie konnte zusitzlich einen Aufschluss dartiber geben, dass sich die
Eigenschaften des Ladungstransferprozesses gedndert haben. Die Aktivierungsenergie des La-
dungstransferwiderstands steigt in Ni/YSZ Brenngaselektroden auf den Bereich um 99 kJ mol !
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Abbildung A.9: (a) Der Ladungstransferwiderstand erhdht sich mit steigender Sintertemperatur bei 700°C in 97 % H, /
3% H,0 um ca. eine GroRenordnung, wobei die Widerstinde zwischen 1000 °C und 1200 °C annd-
hernd konstant sind. Die Aktivierungsenergie des Ladungstransferwiderstands der Elektrodentypen (b)
ist in 97 % H, / 3% H,0 schwankt und steigt zu hoheren Sintertemperaturen. (c¢) Der spezifische La-
dungstransferkoeffizient weist bei einer Sintertemperatur zwischen 1100 ° C und 1200 °C vergleichbare
Werte auf, wobei er zu geringerem und héherer Sintertemperatur ansteigt. (d) Der spezifische Ladungs-
transferkoeffizient tiber der Nickelmenge /Oberfliche sinkt von 1000 © C auf 1200 °C und steigt danach

wieder an.

[Diel8, Shil6]. Damit konnte die erhohte Aktivierungsenergie (b) auf einen Ladungstransferpro-
zess an einer Ni/GDC/YSZ Mischphase zuriickzufiihren sein.

Zuletzt ist der spezifische Ladungstransferkoeffizient aller Elektrodenvarianten iiber der Nickel-
menge pro Oberfliche in Abbildung A.10 dargestellt. Die nichtinfiltrierten Elektroden des Typs
A sind in einem gelb Verlauf visualisiert, wobei ein dunklerer Farbton fiir eine hohere Sintertem-
peratur steht. Die hochinfiltrierten Elektrodenvarianten des Typs B sind in blau Tonen abgebildet,
wobei die Elektrodenvarianten MZ-B-1300-46-5 (dunkelster Blauton) und MZ-B-1000-46-5
(hellster Blauton) transparent visualisiert sind, aufgrund der zuvor beschriebenen Problematik.
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Die leicht infiltrierten Elektroden MZ-B-1100-4.6-5 und MZ-B-1100-23-5 sind in rot bzw. griin
gezeigt.
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Abbildung A.10: (a) Der spezifische Ladungstransferkoeffizient, dargestellt bei 700°C in 97 % H, / 3% H,0, sinkt
mit steigender Nickelmenge/GDC Oberfliche. Eine Approximation durch eine Potenzfunktion zeigt
deutliche Abweichungen zu den Werten aus dem CNLS-Fit (b), welche auf Grundlage der Ergebnisse
dieser Dissertation nicht vollstindig zu erkldren sind. Fiir eine physikalisch sinnvolle Interpretation
sind weitere mikroskopische Analysen notwendig, welche den Inhalt dieser Dissertation iibersteigen.

Durch die schwarz gepunktete Linie, kann ein Trend zwischen den Elektrodenvarianten festgestellt
werden, welcher einer Potenzfunktion folgt. Mit steigendem Nickelgehalt auf der GDC Oberfliche
sinkt der spezifische Ladungstransferkoeffizient deutlich ab. Die Abbildung des Fehlers in (b) weist
jedoch auf teilweise signifikante Abweichungen zwischen dem, aus dem Modell-Fit extrahierten
Wert und der Approximation auf. Die deutliche Abweichung der Elektrode MZ-B-1300-46-5
(dunkelster Blauton) konnte wie zuvor beschrieben durch eine verinderte Reaktionsoberfliche
(GDC-YSZ) und den erhohten ohmschen Widerstand erklirt werden. Der Ausreifler von Elektro-
de MZ-A-1300-0-5 konnte aufgrund der hohen Sintertemperatur ebenfalls auf die Interdiffusion
zwischen GDC und YSZ zuriickgefiihrt werden.

Es bleibt zu beachten, dass fiir eine physikalisch sinnvolle Interpretation der Ergebnisse weitere
mikroskopische Analysen der Elektrodenoberflichen notwendig sind, welche den Inhalt dieser
Dissertation iibersteigt. Die Nickelmenge wurde in dieser Arbeit nur theoretisch berechnet, mit
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der Annahme, dass das infiltrierte Nickel wihrend der Probenpréparation und des Betriebs voll-
stidndig in der Elektrode bleibt. Weiterhin ist anzunehmen, dass nicht nur die Nickelmenge auf der
GDC Oberfldche einen Einfluss auf den spezifischen Ladungstransferkoeffizient zeigt, sondern
viel mehr die Oberflicheneigenschaften wie Grofie des Nickelpartikels und Abstand zwischen
den Nickelpartikeln auf der GDC Oberfliche. Durch die Verwendung eines Nickelstromsamm-
lers im Vergleich zu einem Goldstromsammler zur Kontaktierung der GDC Elektrode konnte
bereits eine signifikante Reduktion des Polarisationswiderstands festgestellt werden. Dies wird
im folgenden Abschnitt A.2 diskutiert. Unter dem Rasterelektronenmikroskop konnten durch die
Verwendung des Nickelstromsammlers keine Nickelpartikel auf der GDC Oberfldche detektiert
werden. Dies zeigt, dass bereits geringste Mengen an Nickel bzw. sehr kleine Nickelpartikel oder
moglicherweise sogar eine Art Nickelfilm auf der GDC Oberfliche einen groien Einfluss auf die
Oberflichenreaktion hat.

A.2 Einfluss der Kontaktierung auf die
Elektrodenimpedanz

A.2.1 Ohmschen Widerstand

Zur vollstindigen Aktivierung der einphasigen GDC Elektrode muss eine Stromsammlerschicht
verwendet werden. Der Grund dafiir liegt in der geringen Querleitfahigkeit des GDC gegen-
iber einem perkolierenden Ni-Cermet. Dabei muss die Stromsammlerschicht neben geniigend
Feststoffanteil fiir eine ausreichende elektronische Anbindung der GDC Elektrode auch iiber
ausreichend Porositit verfiigen, um eine Gasversorgung der GDC Elektrode zu gewihrleisten.
Innerhalb dieser Arbeit wurden verschiedene Ansitze getestet, wie in Tabelle A.3 gezeigt. Diese
beinhalten zwei verschiedene pordse Stromsammlerschichten (Gold, Nickel), eine gesputterte
Goldschicht und die Verwendung eines Goldkontaktnetzes ohne Stromsammlerschicht.

Die Uberpriifung der elektronischen Anbindung der GDC Elektrode und damit die vollstindige
Aktivierung erfolgt durch einen Vergleich mit einer Referenzzelle (schwarz). Die Referenzzel-
le besteht aus einem 8YSZ Elektrolyten und symmetrischen Platin-Elektroden. Die Elektroden
werden bei 1200 °C fiir 3 h gesintert, um eine moglichst identische thermische Vorgeschichte zu
den Elektrolyten der GDC Elektroden zu erhalten. Die Kontaktierung der Elektroden erfolgt iiber
Platin-Netze und stellt damit eine optimale Kontaktierung dar. Die Vermessung in Luft ergibt bei
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700 °C einen ohmschen Widerstand von 0.489 Qcm?.

Tabelle A.3: Einfluss der Kontaktierung auf den ohmschen Widerstand und damit auf die elektronische Anbindung der
GDC Elektrode. Die Kontaktierung des Elektrolyten mit einer Platin Elektrode und einem Platin-Netz stellt
dabei die optimale Kontaktierung dar und bestimmt den ohmschen Widerstand des Elektrolyten. Gemessen
wurde der Widerstand in Luft. Geringe Abweichungen im ohmschen Widerstand bei der Verwendung
von Gold/Nickel Stromsammler Schichten zeigen eine vollstindige Kontaktierung der Elektroden (97/3
H,/H,0). Eine Abweichung von fast 3000 % durch die einfache Kontaktierung mit einem Goldnetz stellt
eine nicht ausreichende Kontaktierung dar. Eine Kontaktierung durch eine gesputterte 150 — 180 nm dicke
Goldschicht zeigt mit fast 570 % ebenfalls nicht akzeptable Abweichungen.

Elektrodentyp Kontaktierung Zellnummer T/°C Ropm / Qem? ARopm / %
Nickel Stromsammler 79 379 700 0.446 8.04
MZ-A-1100-0-5 Gold Stromsammler 79 392 700  0.454 8.66
Gold Netz 79 326 700  14.66 -2930.93
MZ-A-1300-0-5 Gold Stromsammler (PVD) Z9 328 800 3.24 -570.11
Platin Elektrode Platin Netz 712 120 700 0.489 0
800 0.364 0
@)  Nickel ®
o~ ° ° Gold g
§ -20 ?' Goldnetz c
- o Elektrol P =
E 10 ektrolyt + Pt %100
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Abbildung A.11: (a) Vergleich des ohmschen Widerstandes der Zellen mit GDC Elektrode bei variierender Kontak-
tierung. Wihrend eine Kontaktierung mit einem Goldnetz einen erhohten Widerstand zu Folge hat,
zeigen die Zellen welche mit einer Nickel oder Gold-Stromsammlerschicht kontaktiert wurden einen
vergleichbaren Widerstand zur Messung an einem reinen Elektrolyten mit Pt-Stromsammlerschichten.
(b) Vergleich der ohmschen Widerstande der verschieden kontaktierten Zellen.

Die Vermessung einer GDC Elektrode, ohne Stromsammlerschicht zwischen Gold-Kontaktnetz
und Elektrode zeigt in Abbildung A.11 eine deutliche Abweichung zur Referenzmessung (pink -
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schwarz). Der Unterschied von tiber einer Grolenordnung (Tabelle A.3) lidsst darauf schlief3en,
dass die alleinige Kontaktierung der GDC Elektrode mit dem Kontaktnetz aus 1024 Maschen
pro cm? nicht ausreicht, um die 1cm? GDC Elektrode komplett zu aktivieren [Mii23]. Mit
einer Widerstandserhhung von fast 3000 % (Tabelle A.3) ergibt sich eine aktivierte Fliche von
ca. 3%. Die Kontaktierung der GDC Elektrode durch eine gesputterte 150 — 180 nm dicke
Goldschicht zeigt mit einer Widerstandserhohung von 570 % ebenfalls nicht akzeptable Abwei-
chungen. Mittels des Siebdruckverfahrens hergestellte und in-situ gesinterte Nickel bzw. Gold
Stromsammlerschichten weisen dagegen einen deutlich geringeren ohmschen Widerstand auf.
Beide Zellen zeigen bei 700 °C und 97/3 H,/H,0 einen Unterschied von kleiner 9 % zu Re-
ferenzzelle. Der leicht erhohte Widerstand der Messung mittels Pt-Elektrode konnte auf grof3e
Poren in der Platinschicht zuriickzufiihren sein (Abbildung A.12 e.f). Die Paste wies wihrend
des Druckens eine niedrige Viskositit auf, welche auf ein Verdampfen des Binders zuriickzufiih-
ren ist (Alter der Paste: 9 Jahre). Eine frisch hergestellte Paste sollte verbesserte Ergebnisse liefern.

Da der ohmsche Widerstand der beiden Elektroden, kontaktiert mit einer Stromsammlerschicht
aus Nickel und Gold sehr vergleichbare Ergebnisse liefert und im Bereich des erwarteten Wider-
stands von 8YSZ liegt, werden beide Kontaktierungen als valide angesehen.

Neben der elektronischen Anbindung ist auch eine ausreichende Porositit von Wichtigkeit, um
die GDC Elektrode mit ausreichend Brenngas zu versorgen. Eine Aufnahme der Nickel Strom-
sammlerschicht mittels des REM in Abbildung A.12 (a, b) zeigt eine offenporige Schicht, welche
geniigend Feststoffanteil beinhaltet fiir eine Kontaktierung der GDC Elektrode und dabei eine
Gasversorgung der GDC Elektrode zuldsst.

Die Gold Stromsammlerschicht weist gegeniiber der Nickel Stromsammlerschicht weit weniger
Porositét auf. Die Schicht besteht aus groBBeren dichten Platten in deren Zwischenraum die GDC
Schicht an der Gasphase offen liegt. Die groferen ovalen Locher in der Gold Stromsammler-
schicht in (c) sind iiber ein Ablosen der Schicht durch Entfernen des Goldnetzes nach dem Test
zu erklidren. Anhand der guten Ubereinstimmung des ohmschen Widerstands mit dem Elektro-
lytwiderstand gilt auch diese Stromsammlerschicht als geeignet fiir eine Kontaktierung der GDC
Elektrode. Es ist jedoch mit einem erhohten Gasdiffusionswiderstand zu rechnen.
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Abbildung A.12: Die Oberfliche der in-situ im Priifstand gesinterten (reduzierten) Nickel (a, b) und Gold (c, d) Strom-
sammlerschicht aufgenommen mittels des REM. (e, f) zeigt die bei 1200 °C gesinterte Pt-Elektrode
nach der Charakterisierung.
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A.2.2 Polarisationswiderstand

Abbildung A.13 zeigt den Einfluss des porosen Stromsammlers auf den Polarisationsanteil der

Impedanz einer GDC Elektrode gesintert bei 1100 °C.
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Abbildung A.13: (a) zeigt die DRT einer Temperaturvariation zwischen 700 °C und 800 °C der Modellelektrode MZ-
C-1100-0-5, einer GDC Elektrode mit einer Gold-Stromsammlerschicht. In (b) ist eine Tempera-
turvariation der Modellelektrode MZ-A-1100-0-5 zwischen 600 °C und 700 °C abgebildet. Beide
Modellelektroden wurden in einer Gaszusammensetzung von 97 % H, / 3% H,O vermessen. Der
Unterschied im Temperaturbereich ergibt sich aus den Unterschieden im Polarisationswiderstand. Da
der Widerstand der MZ-C-1100-0-5 viel hoher ist als der der MZ-A-1100-0-5 wurde ein hoherer Tem-
peraturbereich gewihlt. Ein Vergleich der beiden Modellelektroden findet bei 700 °C statt (c, d). Der
Einfluss der Stromsammlerschicht auf den Polarisationswiderstand ist deutlich zu sehen und durch die
geringe katalytische Aktivitit von Gold im Vergleich zu Nickel zu erkléren.

In (a) ist die DRT der Modellelektrode MZ-C-1100-0-5, einer GDC Elektrode mit einer Gold
Stromsammlerschicht wihrend einer Temperaturvariation zwischen 700 °C und 800 °C bei 97 %

H, / 3% H,0 abgebildet. Die hoheren Temperaturen wurden aufgrund der stark erhohten Pola-
risationswiderstinde gewihlt. In der DRT sind hauptsichlich zwei Peaks erkennbar, LF; ¢ und

LF5 ¢, welche beide thermisch aktiviert sind. Dies deutet auf einen Uberlapp von Gasdiffusion

und Ladungstransferreaktion hin. Hoherfrequente Peaks sind ebenfalls vorhanden, aber aufgrund

des geringen Widerstandes nicht sichtbar. Um den Einfluss von Nickelresten im Priifstand mog-

lichst gering zu halten, wurde vor der Messung das Housing vollstdndig mit Salpetersdure gereinigt
und bei einer Temperatur von 1400 °C fiir 10 h ausgeheizt. Weiterhin wurde in der Brennkammer

kein Platinkatalysator verwendet, um den Einfluss von Katalysatoren moglichst gering zu halten.
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Die Modellelektrode MZ-A-1100-0-5, einer GDC Elektrode mit einer Nickel Stromsammler-
schicht, in (b) zeigt ebenfalls zwei thermisch aktivierte Peaks, LF1 o und LF3 . Aufgrund der
geringen Peakhohe sind in der linearen DRT Darstellung auch die hoherfrequenten Peaks MF
und HF sichtbar. Diese zeigen ebenfalls eine thermische Aktivierung. Die gute Ubereinstimmung
des ohmschen Widerstandes der beiden Elektrodentypen wurde bereits diskutiert und deutet bei
beiden Elektrodentypen auf eine vollstindige Kontaktierung hin. Der Polarisationswiderstand
zeigt dagegen einen deutlichen Unterschied. In der DRT in (c, d) bei 700 °C wird deutlich, dass
die niederfrequenten Peaks bei der Anwendung einer Nickel-Stromsammlerschicht zu hoheren
Frequenzen und geringeren Widerstinden verschoben sind. Der Vergleich in der logarithmi-
schen Darstellung der DRT zeigt im mittelfrequenten und hochfrequenten Bereich vergleichbare
Peakhohen. Dieses Ergebnis zeigt, dass hauptséchlich die Elektrochemie, bzw. der Ladungstrans-
ferwiderstand deutlich durch das Nickel reduziert wurde.
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Abbildung A.14: (a) zeigt den Polarisationswiderstand der Modellelektroden mit variierendem Stromsammler im Ver-
gleich iiber der Temperatur bei 97 % H, / 3% H,0. Die Unterschiede in der Aktivierungsenergie
verfiigen iiber eine geringe Aussagekraft, da der Polarisationswiderstand die Summe unterschiedlicher
Prozesse bildet. Der Vergleich der Modellelektroden in (b) bei 700 °C und 97 % H, / 3 % H,0 zeigt
einen deutlichen Unterschied. Die Gold Stromsammlerschicht fiihrt im Vergleich zwischen MZ-A und
MZ-C zu einen signifikant hoheren Widerstand erklarbar durch die geringe katalytische Aktivitit. Der
Vergleich zu einer GDC Elektrode ohne Stromsammlerschicht (*50 % H, / 50 % H,0) zeigt einen deut-
lich hoheren Widerstand (dunkel lila). Eine Korrektur durch den stark erhéhten ohmschen Widerstand
zeigt einen vergleichbaren Polarisationswiderstand zu einer mit Gold kontaktierten GDC Elektrode
(hell lila). Der Unterschied der infiltrierten GDC Elektroden MZ-B und MZ-D sollte groftenteils auf
die Gasdiffusionsverluste zuriickzufiihren zu.
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Ein Vergleich des Polarisationswiderstands zwischen 30 mHz und 10 kHz tiber der Temperatur
bei 97% H, / 3% H,O ist in Abbildung A.14 (a) dargestellt. Es ergeben sich deutliche Un-
terschiede in der Aktivierungsenergie der beiden Modellelektroden. Die Unterschiede in der
Aktivierungsenergie verfiigen iiber eine geringe Aussagekraft, da der Polarisationswiderstand
die Summe unterschiedlicher Prozesse bildet, dennoch gibt die Darstellung Hinweise auf die
Verlustanteile im Polarisationswiderstand. Mit der Annahme, dass die Aktivierungsenergie des
Ladungstransferprozesses von GDC im Bereich von 85kJmol™" bis 93kJmol ™" liegt, kann
auf den Anteil der Gasdiffusion in den unterschiedlichen Elektroden geschlossen werden. Eine
Verringerung der Aktivierungsenergie von MZ-A-1100-0-5 zu MZ-C-1100-0-5 deutet auf einen
hoheren Anteil an Gasdiffusion hin. Aufgrund einer hoheren Aktivierungsenergie der infiltrierten
Modellelektrode MZ-D-1100-46-5 mit Gold Stromsammler im Vergleich zu MZ-B-1100-46-5
mit Nickel Stromsammler lésst sich die grofle Differenz zwischen den Elektroden mit Gold und
Nickel Stromsammler nicht mehr nur auf eine hohere Gasdiffusion durch den Gold Stromsammler
erkldren. Es ist bekannt, dass bei erhohten Temperaturen Nickel und Gold eine Legierung einge-
hen. Diese konnte die elektrochemische Aktivitit verringern und damit zusétzlich zum erhohten
Polarisationswiderstand von MZ-D-1100-46-5 beitragen.

Ein Vergleich der Modellelektroden in (b) bei 700 °C und 97 % H, / 3 % H,O visualisiert den
Unterschied im Polarisationswiderstand von einem Faktor drei bis fiinf zwischen MZ-C-1100-0-5
zu MZ-A-1100-0-5. Die Modellelektrode MZ-A-1100-0-5 weist einen Polarisationswiderstand
der Elektrode von 196 mQcm? auf, wihrend die Elektrode der Modellelektrode MZ-C-1100-0-5
iiber einen Polarisationswiderstand zwischen 600 mQcm? bis 875 mQcm? auf (Polarisations-
widerstand der stabilsten Elektrode lag bei 850 mQcm?) verfiigt. Der Vergleich zu einer GDC
Elektrode ohne Stromsammlerschicht (vermessen in 50 % H, / 50 % H,0) zeigt einen deutlich ho-
heren Widerstand von 32 Qcm? (dunkel lila). Wie im vorherigen Kapitel gezeigt ist der ohmsche
Widerstand ohne Stromsammlerschicht deutlich erhoht. Eine Korrektur des Polarisationswider-
stands mittels des ohmschen Widerstand mit einem Faktor berechnet aus: Ropm (—)/Rohm (Gold)
zeigt einen vergleichbaren Polarisationswiderstand (1036 mQcm?, hell lila) zu einer mit Gold
kontaktierten GDC Elektrode. Dadurch kann der sehr hohe Polarisationswiderstand groBtenteils
auf die Kontaktierung zuriickgefiihrt werden und die katalytische Aktivitét der Gold Stromsamm-
lerschicht ist wie zu erwarten gering [Cho19].

Die Charakterisierung der Modellelektrode MZ-C-1100-0-5 gestaltete sich herausfordernd. We-
der die Stabilitdt wihrend des Betriebs, noch die Reproduzierbarkeit (Differenzen im Bereich
bis 300 mQcm?) waren vergleichbar mit den Modellelektroden mit Nickel Stromsammler. Fiir
die Analysen in diesem Kapitel wurde die stabilste der untersuchten Zellen verwendet. Der
Grund fiir die Instabilitdten und geringe Reproduzierbarkeit konnte auf die Agglomeration der
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Gold Stromsammlerschicht wihrend des Betriebs zuriickzufiihren sein, deren Mikrostruktur
einen hohen Einfluss auf die Gasdiffusionsverluste hat. Weiterhin kdnnten geringe Mengen an
elektrokatalytisch aktive Partikel in die Elektrode diffundieren und in der Elektrode zu starken
Verbesserungen fiihren. Besonders withrend der Einfahrprozedur bei 700 °C und 50 % H, / 50 %
H,0 zu Beginn des Tests wurden vergleichbar starke Verbesserungen der Elektrode erreicht. Der
Priifstand wurde zwar mittels Salpetersidure und thermischer Behandlung griindlich gereinigt und
auf ein Platinkatalysator in der Brennkammer verzichtet, trotzdem konnten geringe Mengen an
katalytisch aktivem Material den Weg in die Elektrode finden. Aus diesem Grund wird auf eine
Auswertung mittels des entwickelten Ersatzschaltbildmodells verzichtet. Dennoch zeigt diese
Untersuchung, dass bereits geringste Mengen an Nickel, welche durch die Stromsammlerschicht
in die Elektrode bei Typ A diffundieren einen grofen Einfluss auf den Ladungstransfer- bzw.
Polarisationswiderstand haben.

Zur Minimierung der Agglomeration und Verbesserung der Porositit der Gold Stromsammler-
schicht wurde wihrend der Arbeit bereits an einer verbesserten Stromsammlerschicht durch die
Zugabe von 8YSZ Pulver und Kohlenstoff gearbeitet. Die Herstellung einer neuen Paste iibersteigt
jedoch den Inhalt dieser Arbeit und wird im Anschluss an diese Promotion weiter verfolgt.
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A.3 Impedanzspektrum einer Hochtemperaturzelle

Ein vollstandiges Impedanzspektrum einer Hochtemperatur-Festoxidzelle besteht aus mindes-
tens drei Halbkreisen, wie in Abbildung A.15 gezeigt. Das dargestellte Spektrum zeigt eine
Impedanz einer symmetrischen Ni/GDC Cermet Elektrode mit 3YSZ Elektrolyt vermessen bei
400°C in 25/25/50 Hy/H50/Ns. Die vergleichsweise niedrigen Betriebstemperaturen fithren
dazu, dass hochfrequente Verlustprozesse, wie Ladungstransportprozesse, vom ohmschen Wider-
standsanteil in den Polarisationsanteil wandern. Diese Ergebnisse wurden bereits in dieser Form
in [Kul22, Kul23b] veroffentlicht.
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Abbildung A.15: (a) Impedanzmessung an einer Zelle bestehend aus zwei Elektroden und einem polykristallinen ionisch
leitenden Elektrolyten. (b) Ersatzschaltbildmodell bestehend aus RC bzw. RQ Gliedern. (¢) Impedanz-
spektrum einer symmetrischen Ni/GDC Cermet Brenngaselektrode mit 3YSZ Elektrolyt vermessen
bei 400 °C in 25/25/50 H,/H,0/N,. Verwendete Ersatzschaltbildelemente fiir die einzelnen Prozesse
sind eingezeichnet. [Kul23b]

Abbildung A.15 (a) zeigt schematisch den Messaufbau bestehend aus einem Frequenzgang-
Analysegeriit (engl. frequency response analyzer, FRA) und einer Zelle mit zwei Elektroden und
einem polykristallinen ionisch leitenden Elektrolyten, beispielsweise YSZ. Die Leitung kann wie
schematisch dargestellt iiber die Korngrenze (blau) und iiber das Korn (rot) erfolgen. Die gemes-
sene, komplexe Impedanz der Zelle kann mithilfe des Ersatzschaltbildes in (b) modelliert werden,
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wobei jeder Halbkreis/Prozess im Spektrum mit einem RC/RQ Glied (ideal, real) beschreibbar
ist [Sch15a]. Die beiden niederfrequenten Halbkreise mit einer charakteristischen Frequenz von
< 1kHz stellen den Polarisationsanteil der Elektrode im Spektrum dar. Dieser Anteil ist auch bei
hoher Temperatur als Polarisationsanteil zu sehen. Die beiden hochfrequenten Halbkreise (2 MHz
in rot, 33 kHz in blau) dagegen, sind bei hoher Temperatur nicht als Polarisationswiderstand im
Impedanzspektrum sichtbar und werden dem ohmschen Widerstand zugeordnet. Sie stellen die
Verluste der ionischen Leitung innerhalb des Elektrolyten als Summe der Verluste innerhalb des
Korns und Korngrenze dar. Grund hierfiir ist die hohe Leitfahigkeit, welche im direkten Zusam-
menhang mit der Frequenz und der Permittivitit steht, wie in Abbildung A.16 und Gleichung A.3

dargestellt.
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Abbildung A.16: Zusammenhang zwischen der charakteristischen Frequenz und der Leitfdhigkeit eines Transportprozes-
ses in Nickel [Pow65], 3YSZ [Sim06], GDC [Wan00, Xia02, Ste00], LSCF [Ste96] und Zweitphasen
wie GDC/YSZ [Tso00b] und Zirkonate [Pou92]. Relative Permittivititen unterhalb von 100 sind fiir
die vorliegenden Materialien zu erwarten. [Kul23b]

Bei hoher Betriebstemperatur (800 °C) liegt die Leitfihigkeit des YSZ bei > 1 Sm ™! und verfiigt
dabei tiber eine charakteristische Frequenz im Bereich von > 100 MHz bei einer Permittivitit
von 100. Der Messbereich des verwendeten Frequenzgang-Analysegerits Solartron 1260 reicht
bis maximal 10 MHz, wobei diese hohen Frequenzen zu einem deutlich hoheren Messfehler
fithren, wie in Abschnitt 3.5 beschrieben. Aus diesem Grund wird der Prozess durch die zu
geringe Anregungsfrequenz nicht angeregt und trigt damit nicht zum Polarisationswiderstand bei.
Wird die Betriebstemperatur jedoch sehr stark verringert, wie im Beispiel gezeigt auf 400 °C,
verringert sich die Leitfihigkeit auf wenige mS m ™! und schiebt sich damit mit einer charakte-
ristischen Frequenz von < 1 MHz in den Messbereich des Solartrons. Dieser Messbereich ist in
Abbildung A.16 griin hinterlegt. Wie in Abbildung A.15 (c) dargestellt konnen damit sowohl der
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Leitungsmechanismus im Korn und als auch an der Korngrenze durch eine Parallelschaltung von
einer Kapazitit Gleichung A.1 und einem Widerstand Gleichung A.2 beschrieben werden.

(A1)

d
R=—— (A2)

Die Kapazitit aus Gleichung A.1 hingt sowohl von der Vakuumpermittivitit €y, der relativen
Permittivitét €,., als auch vom Volumen ab. Der Widerstand in Gleichung A.2 hédngt neben dem
Volumen von der Leitfihigkeit o ab. Die charakteristische Frequenz des Leitungsprozesses fy
ergibt sich im RC-Glied aus Gleichung A.3.

1 1 o
fO: = =
2-m-19 2-m-R-C 2 -mwm-€-¢€

(A.3)

Neben der Betriebstemperatur spielt auch die spezifische Leitfdhigkeit des Materials eine grofie
Rolle. Zirkonate treten beispielsweise aufgrund ihrer sehr viel geringeren Leitfihigkeit bereits bei
hoher Betriebstemperatur innerhalb des Polarisationsanteils der Impedanz auf [Gol22]. Aufgrund
der sehr hohen Leitfdhigkeiten von Nickel oder LSCF konnen elektronische Transportverluste
mithilfe des vorhandenen Frequenzgenerators nicht als Polarisationswiderstand im Impedanz-
spektrum aufgelost werden.

Fiir weitere Informationen und Analysen wird auf [Kul23b] verwiesen.
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A.4 Einfluss von Schwefelwasserstoff auf die
Elektrodenimpedanz

Wie schon im Laufe der Arbeit beschrieben, stellt die Vergiftung durch Schwefelwasserstoff einen
zentralen Degradationsmechanismus der Festoxidzelle dar. Besonders fiir die Anwendung als
Brennstoffzelle mit kohlenwasserstoffhaltigen Brenngasen wie Erdgas, muss eine gewisse Schwe-
feltoleranz der Elektroden fiir eine technisch sinnvolle Anwendung gegeben sein. Der Einfluss von
Schwefelwasserstoff auf die Zellimpedanz wird in zwei unterschiedlichen Betriebsbedingungen
analysiert. Im ersten Teil des Kapitels erfolgt die Analyse der GDC Elektroden der Typen A-C
bei 700 °C in 89 %/3 %/8 % H,/H,0 /N, mit 0.05 ppm H,S. Der zweite Betriebspunkt simuliert
ein Model-Dieselreformat ohne CO/CO, bei 600 °C in 25 %/25 %/50 % H,/H,0 /N, mit 0.1 ppm
H,S. Dieser Betriebspunkt enthilt sowohl eine Analyse der GDC-Elektroden des Typs A und B,
als auch der Ni/GDC Cermet Elektroden [Kul23c, Kul24] (Pastenherstellung und Zellherstellung
teilweise am Forschungszentrum Jiilich).

A.4.1 Betrieb bei 700 °C

Fiir die Analyse und den Vergleich der Schwefeltoleranz der verschiedenen Modellelektroden
zeigt Abbildung A.17 den Polarisationswiderstand, berechnet zwischen 30 mHz und 10 kHz,
aller Elektroden tiber der Zeit. Vor der Beaufschlagung mit HoS zum Zeitpunkt ¢t= Oh erfolgt
eine Uberpriifung der Alterung bzw. Stabilitit der Elektroden iiber 24 h in Schwefelwasserstoff-
freier Atmosphére. Nur bei einer vernachlédssigbaren Alterung, kann der Anstieg wihrend der
Vergiftung ausschlieflich dem Schwefelwasserstoff zugeordnet werden. Wihrend der Vergiftung
weisen alle Elektroden ein dhnliches Verhalten iiber der Zeit auf, wobei die GDC Elektrode mit
Gold Stromsammler (MZ-C-1100-0-5, griin) den geringsten Einfluss zeigt.

Obwohl zum Zeitpunkt = Oh der Schwefelwasserstoff dazugeschaltet wird, findet die Erh6hung
des Polarisationswiderstands erst nach ca. 7h statt. Begriindet werden kann dies durch eine Ab-
lagerung von Schwefel an den keramischen Zuleitungen und im Nickel Stromsammler bevor er
die Elektrode erreicht. Durch die geringen Mengen an H,S von 0.05 ppm im Brenngas verzogert
sich der Einfluss auf die Impedanz im Vergleich zu htheren Mengen, wie in Abbildung A.23
mit 0.1 ppm. Der Anstieg des Widerstands von Modellelektrode MZ-B-1100-46-5 in blau in
Abbildung A.17 erfolgt im Vergleich zu den anderen Elektroden zu einem fritheren Zeitpunkt.
Dies ist auf eine andere Vorgeschichte zuriickzufiihren. Diese Elektrode wurde vor der Vergiftung
mit 0.05 ppm bereits mit 0.01 ppm vergiftet. Diese Menge an Schwefelwasserstoff zeigte keinen
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Einfluss auch die Zellimpedanz, weshalb der Durchfluss erhoht wurde. Trotz der geringen Menge
an Schwefelwasserstoff wurde die Zuleitungen und evtl. auch die Nickel-Stromsammlerschicht
bereits mit geringsten Mengen an Schwefel bedeckt, wodurch die nachfolgende Vergiftung mit
0.05 ppm schneller erfolgte. Eine stirkere Auswirkung durch die vorherige Vergiftung kann nach
[Han08] ausgeschlossen werden.
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Abbildung A.17: Die Auftragung des Polarisationswiderstands verschiedener Elektrodentypen wihrend einer Schwefel-
vergiftung bei 700 °C in 89 %/3 %/8 % H,/H,0 /N, mit 0.05 ppm H,S zeigt vergleichbares Verhalten
der Elektroden. Nach der Zugabe von Schwefelwasserstoff in das Brenngas dauert es wenige Stunden
bis der Polarisationswiderstand einen abrupten Anstieg erfihrt. Gegen Ende des Experiments stellt sich
ein konstanter Widerstand ein. Die Elektrode des Typs C, welche theoretisch kein Nickel enthilt, zeigt
wie erwartet den geringsten Einfluss.

Da der initiale Polarisationswiderstand stark zwischen den Elektrodentypen variiert (Tabelle A.4),
ist in Abbildung A.18 der relative Anstieg des Polarisationswiderstands iiber der Zeit, normiert
auf den ersten Wert zum Zeitpunkt ¢t= Oh, dargestellt. Es ldsst sich erkennen, dass der Wider-
stand der GDC Elektrode mit Gold Stromsammler (MZ-C-1100-0-5) nur minimal mit < 10 %
iiber der Zeit ansteigt. Dieser minimale Anstieg konnte auf das nicht vorhandene Nickel zuriick-
zufiihren sein. Aus der Literatur ist bekannt, dass in Nickel basierten Brenngaselektroden, die
Dreiphasengrenze zwischen Nickel, ionischer Phase und Gasphase blockiert wird und damit den
Ladungstransferwiderstand erhoht [Han08, Hun90, BarO1]. Da in dieser Elektroden theoretisch
kein Nickel vorhanden ist, weist diese Messung auf eine hohe Schwefeltoleranz des reinen GDCs
hin. In der Literatur wird die erhohte Schwefeltoleranz darauf zuriickgefiihrt, dass sich der ad-
sorbierte Schwefel in das GDC einbaut [Mul07] und damit die GDC Oberflidche fiir die Reaktion
vollstidndig zur Verfiigung steht.
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Abbildung A.18: Der relative Anstieg des Polarisationswiderstands iiber der Zeit wihrend der Schwefelvergiftung bei
700°C in 89 %/3 %/8 % H,/H,0/N, mit 0.05 ppm H,S zeigt den geringsten Anstieg in der Mo-
dellelektrode des Typs C. Werden die Elektroden durch einen Stromsammler aus Nickel kontaktiert,
verringert sich die Schwefeltoleranz mit sinkendem Nickelgehalt. Die Modellelektroden des Typs A
zeigen eine Verringerung der Schwefeltoleranz mit steigender GDC Oberfliche.

Tabelle A.4: Polarisationswiderstdnde der vermessenen Elektrodentypen bei 700 °C zu Beginn und Ende des Betriebs,
sowie die Degradation durch die Vergiftung.

ASR,0/Qcm? ASR,01(0.05 ppm)/Qcm®  AS R ,61(0.05 ppm)/AS R0

MZ-A-1300-0-5 0.52 1.37 2.66
MZ-A-1200-0-5 0.22 0.56 2.51
MZ-A-1100-0-5 0.25 0.56 - 0.61 2.20-2.35
MZ-A-1000-0-5 0.14 0.29 2.01
MZ-B-1300-46-5 0.08 0.11 1.36
MZ-B-1100-46-5 0.06 0.07 1.19
MZ-B-1000-46-5 0.06 0.08 1.31
MZ-B-1100-4.6-5 0.09 0.14 1.52
MZ-C-1100-0-5 0.96 1.04 1.08

Die identische GDC Elektrode mit Nickel infiltriert und einem Nickelstromsammler kontaktiert

(MZ-B-1100-46-5) zeigt ebenfalls nur eine leichte Erhohung des Polarisationswiderstands von
19 %. Mit sinkendem Nickelgehalt scheint der Einfluss auf den Polarisationswiderstands anzustei-
gen, von MZ-B-1100-46-5 (19 %) iiber MZ-B-1100-4.6-5 (52 %) zu MZ-A-1100-0-5 (>120 %).
Eine Verringerung der Sintertemperatur von GDC in Typ A (MZ-A-1000-0-5) und einer damit
verbundenen Erhdhung der GDC Oberfliche wirkt sich nicht nur positiv auf den Polarisations-

widerstand im unvergifteten Zustand aus, sondern auch im vergifteten Zustand zeigt sich eine
Erhohung der Schwefeltoleranz gegeniiber MZ-A-1100-0-5. Modellelektroden des Typs A mit
hoherer Sintertemperatur zeigen eine geringere Toleranz gegeniiber Schwefel (101 % ... 166 %).
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Die verringerte Oberfliche des GDCs konnte zu einer verringerten Aufnahme von Schwefel in das
Material fiithren. Die Verinderung der Sintertemperatur von GDC in Typ B zeigt im vergifteten
Zustand keine signifikanten Unterschiede im Polarisationswiderstand (19 % ... 31 %). Dies und die
grundsitzlich geringere Auswirkung von Schwefelwasserstoff auf den Polarisationswiderstand der
infiltrierten Elektroden (Typ B) konnte durch einen hoheren Anteil der Gasdiffusionsverluste zu-
riickzufiihren sein, welche sich durch die Zugabe von Schwefel nicht signifikant verindern sollten.
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Abbildung A.19: Gemessene DRT-Spektren (grau) und deren Modell-Fit (schwarz) zu unterschiedlichen Zeitpunkten
withrend der Vergiftung bei 700 °C in 89 %/3 %/8 % H,/H,0 /N, mit 0.05 ppm H,S. Die Modellelek-
trode MZ-B-1100-4.6-5 zeigt zu Beginn einen dominierenden Gasdiffusionsverlust in LEF'; g (a). Uber
der Zeit (a bis f) erhoht sich der Ladungstransferwiderstand (rote Fliche) und dominiert zum Schluss
den Gasdiffusionsverlust (blau gefirbte Fliche) und damit Peak LF'; 5.

Die Anwendung des, in dieser Arbeit entwickelten, physikochemischen Ersatzschaltbildmo-

dells ermoglicht die separate Analyse des Ladungstransferwiderstands iiber der Zeit wihrend
der Schwefelvergiftung. Abbildung A.19 zeigt die DRT Spektren (grau) und deren Model-Fit
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(schwarz) zu verschiedenen Zeitpunkten wihrend der Vergiftung. Neben des Fits des kompletten
Spektrums, sind die einzelnen Ersatzschaltbildelemente abgebildet. Das hier abgebildete Beispiel
der Elektrode MZ-B-1100-4.6-5 weist eine deutliche Uberlagerung von Gasdiffusion (blau einge-
farbt) und Elektrochemie (rot eingefirbt) in Peak LF; g auf. Aus der Abbildung wird deutlich, dass
zu Beginn der Vergiftung die Gasdiffusion den Peak dominiert. Mit der Zeit in einer Atmosphire
mit Schwefelwasserstoff wird der Ladungstransferprozess deutlich gehemmt und nimmt einen
immer groBeren Anteil des Peaks LT 5 ein. Zuletzt iibersteigt der Ladungstransferwiderstand
den Gasdiffusionswiderstand und dominiert Peak LF; g.
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Abbildung A.20: Die Auftragung des Polarisationswiderstands verschiedener Elektrodentypen wihrend einer Schwefel-
vergiftung bei 700 °C in 89 %/3 %/8 % H,/H,0/N, mit 0.05 ppm H,S zeigt vergleichbares Verhalten
der Elektroden. Nach der Zugabe von Schwefelwasserstoff in das Brenngas dauert es wenige Stunden
bis der Ladungstransferwiderstand einen abrupten Anstieg erfihrt. Gegen Ende des Experiments stellt
sich ein konstanter Widerstand ein. Der Ladungstransferwiderstand der Elektrode MZ-B-1100-46-5
zeigt den geringsten Widerstand vor und wihrend der Vergiftung. Mit sinkendem Nickelgehalt und
sinkender GDC Oberfldche erhoht sich der Widerstand. Der Anstieg des Widerstands normiert auf den
Wert bei t = Oh weist in der hochinfiltrierten GDC Elektroden (MZ-B) Werte zwischen 200 % bis
250 % auf und zeigt damit eine leicht hohere Schwefeltoleranz gegeniiber der Elektroden des Typ A,
welche Erhshungen von 250 bis 300 % erfahren.

Der aus den Fitdaten extrahierte Ladungstransferwiderstand r. ist in Abbildung A.20 fiir einige
der untersuchten Elektrodentypen abgebildet. Abbildung A.20 (a) zeigt den absoluten r; {iber der
Zeit. Bei allen Elektroden ist ein dhnliches Verhalten sichtbar. Nach der Zugabe von Schwefel-
wasserstoff zum Zeitpunkt Null, dauert es zwischen 6 und 8 h bis der Ladungstransferwiderstand
ansteigt. Eine signifikante Erhohung des Ladungstransferwiderstands erfolgt iiber etwa 5 bis
6 h, gefolgt von einer Stabilisierung im vergifteten Zustand. Der Verlauf der Elektrode MZ-B-
1100-46-5 wurde aufgrund der zuvor erwihnten Vorgeschichte in der Zeitachse verschoben. Der
Vergleich des relativen Anstiegs des Ladungstransferwiderstands tiber der Zeit in (b) zeigt geringe
Unterschiede zwischen den Elektroden. Die hochinfiltrierten GDC Elektroden (MZ-B) zeigen
mit einem Anstieg von ca. 200 % bis 250 % eine leicht hohere Schwefeltoleranz gegeniiber der
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Elektroden des Typ A, welche Erhohungen von 250 bis 300 % aufweisen. Der zuvor beschrie-
bene Anstieg der Schwefeltoleranz der Modellelektrode A mit sinkender Sintertemperatur ist
hier nicht mehr zu sehen. Auflerdem zeigt MZ-B-1100-4.6-5 einen dhnlichen Anstieg wie die
Modellelektroden des Typs A. In der Betrachtung des Polarisationswiderstands (Abbildung A.18)
waren deutliche Unterschiede zu erkennen. Der Grund dafiir liegt im Anteil der Gasdiffusion
zum Gesamtpolarisationswiderstand. Dieser steigt mit der Verringerung der Sintertemperatur und
dem Einbringen von Nickel. Diese Untersuchung verdeutlicht die Vorteile der Verwendung des
Kettenleitermodells und die Wichtigkeit des Einsatzes fiir eine aussagekréftige Interpretation von
Impedanzspektren.

A.4.2 Betrieb bei 600 °C

Die Untersuchungen der Schwefeltoleranz bei 600 °C erfolgen in einem Modell-Diesel-Reformat
mit 25 %/25 %/50 % H,/H,0/N,. Dabei wird CO durch H, und COs durch H,O ersetzt. CO
und CO5 wurden vermieden, um zusitzliche Effekte neben der Schwefelvergiftung durch die
Wassergas-Shift-Reaktion zu vermeiden [Kro12, Hag13, He08]. Der Schwefelgehalt variiert zwi-
schen 0.1 und 1 ppm H,S. Damit liegt der Schwefelgehalt im Bereich des Schwefelgehalts von
entschwefelten kohlenwasserstoffhaltigen Brenngasen [Bril 1]. Der relativ geringe Gehalt wurde
auch hier gewihlt, um die Vergiftung zu verlangsamen und den Einfluss auf das Spektrum besser
untersuchen zu konnen. Die Wahl der Temperatur wurde durch den Trend der Firmen Robert
Bosch GmbH (bis Anfang 2025)) und Ceres Power Ltd. zu geringen Betriebstemperaturen moti-
viert [Leal3, Lea21]. Zu den in dieser Arbeit untersuchten einphasigen GDC Elektroden, erfolgt
hier ein Vergleich zu Ni/GDC Cermet Elektroden, wie sie in der Industrie Anwendung finden.
Diese Ergebnisse wurden bereits in dieser Form in [Kul23c, Kul24] versffentlicht.

Abbildung A.21 und Abbildung A.22 zeigen die DRT Spektren von vier verschiedenen Modell-
elektroden. Neben der einphasigen GDC Elektroden in (b) MZ-A-1200-0-5 und (d) MZ-B-1200-
46-5 werden zwei Ni/GDC Cermet Elektroden untersucht. Diese unterscheiden sich im Aufbau
der Zelle. Die Modellelektrode in (a) verfiigt iiber den Aufbau Ni/GDC - 8YSZ - Ni/GDC. Die
Modellelektrode in (c¢) enthilt zusétzlich eine pordse GDC Zwischenschicht zwischen Elektrode
und Elektrolyt und ist zusétzlich mit einer Nickel Stromsammlerschicht versehen (Ni - Ni/GDC -
GDC - 8YSZ - GDC - Ni/GDC - Ni). Weitere Details zur Herstellung und Mikrostruktur sind in
[Kul23c, Kul24] zu finden.
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Abbildung A.21: DRT Spektren der vier Elektrodenvarianten vor der Schwefelvergiftung bei 600 °C in 25 %/25 %/50 %
H,/H,0/N,. [Kul24]

Um eine Stabilitdt im schwefelfreien Betrieb aller Elektrodentypen zu garantieren, erfolgt im
ersten Schritt der Untersuchung, ein Betrieb in schwefelfreiem Brenngas iiber 10 h. Nur wenn
die Elektroden in schwefelfreien Brenngas eine vernachlidssigbare Alterung aufweisen, kann
im folgenden Schwefeltest die Erhohung des Polarisationswiderstands ausschlieflich auf den
Schwefelwasserstoff zuriickgefiihrt werden. Diese Spektren werden in blau in Abbildung A.21
dargestellt.

Mit Beginn der Schwefelbeaufschlagung sind die DRT Spektren in einem rot-Verlauf dargestellt
(Abbildung A.22). Die Ni/GDC Elektrode ohne GDC Zwischenschicht zeigt das zu erwartende
Verhalten einer Ni/GDC Elektrode. Der Anstieg des Polarisationswiderstands ist hauptsidchlich
in Peak LF; sichtbar und bestiitigt den Uberlapp von Gasdiffusion und Ladungstransfer im
niederfrequentesten Peak. Peak LF; dagegen ist nur gering beeinflusst und wird daher keinem
Oberflichenprozess zugeschrieben. Durch die Anwendung einer GDC Zwischenschicht und einer
Nickel Stromsammlerschicht in (¢) kann der Einfluss auf den Polarisationswiderstand der Ni/GDC
Cermet Elektrode deutlich gesenkt werden. Dieser Trend ist vergleichbar mit Untersuchungen bei
750 °C [Webl6, Web17]. Der Grund fiir die hohere Schwefeltoleranz konnte auf die fehlenden
Dreiphasengrenzen zwischen Nickel - YSZ - Gasphase zuriickzufiihren sein. Wenn Ni/GDC direkt
auf YSZ aufgebracht wird, bilden die aktivsten Dreiphasengrenzen an der Grenzflache zwischen
Elektrode und Elektrolyt eine Dreiphasengrenze mit YSZ, welche deutlich sensitiver auf Schwefel
reagiert. Eine weitere Erkldrung konnte auf die Bildung von kleinen Nickelpartikeln auf der GDC
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Abbildung A.22: DRT Spektren der vier Elektrodenvarianten wihrend der Schwefelvergiftung bei 600 °C und 0.1 ppm
H,S in 25 %/25 %/50 % H,/H,0/N,. Die Spektren in blau zeigen die Referenzmessungen vor der
Vergiftung. Ab t=0h wird H,S in das Brenngas gegeben, welches zu einem Anstieg des Polarisations-
widerstands (rote Spektren) fithrt.[Kul24]

Oberflidche nahe der Grenzfliche sein. Der aktivste Bereich der Elektrode wiirde dann einer Mo-
dellelektrode des Typs B dhneln, welche eine der hochsten Schwefeltoleranzen in den untersuchten
GDC Elektroden bei 700 °C aufweist. Eine weitere Erkldrung konnte sein, dass Schwefel in das
GDC diffundiert und damit die Oberfldche frei von Schwefel hilt [Ger16, Mul07, Mull5, Ove99].

Der Einfluss von Schwefel auf die Impedanz der Modellelektrode MZ-A-1200-0-5 in (b) zeigt das
typische Verhalten einer Elektrode dieses Typs. Der niederfrequente Peak LF; 5 steigt iiber der
Zeit an und wird der Uberlagerung von Gasdiffusion und Ladungstransferreaktion zugeschrieben.
Bei 600 °C zeigt die infiltrierte Elektrode MZ-B-1200-46-5 ein von der Elektrode MZ-B-1100-5,
untersucht bei 700 °C (Abbildung 4.6 f), abweichendes Vergiftungsverhalten. In (d) steigt der
niederfrequente Peak LF; g an wihrend LF> 5 annihernd konstant bleibt. Die Impedanz der
Elektrode MZ-B-1100-46-5 zeigt den Haupteinfluss des Schwefels in LF5 p. Diese Anderung des
Verhaltens kann unterschiedliche Griinde haben. Der erste Unterschied liegt in der Temperatur.
Durch eine erhohte Sintertemperatur der GDC Elektrode und einem Betrieb bei 600 °C erhoht
sich der Ladungstransferwiderstand, wobei die Gasdiffusionsverluste anndhernd konstant bleiben
sollten. AuBerdem verschiebt sich die Elektrochemie zu geringeren Frequenzen, was einen Uber-
lapp der beiden Prozesse wahrscheinlicher macht (Abbildung A.6). Weiterhin fiihrt die Vergiftung
mit 0.1 ppm H,S zu einer stiarkeren Erhohung des Ladungstransferwiderstands und damit zu einer
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groBeren Verschiebung zu geringeren Frequenzen. Auflerdem ist die Gaszusammensetzung unter-
schiedlich, welche sowohl auf die Gasdiffusion als auch auf den Ladungstransferprozess Einfluss
hat. Dies zeigt, dass die Wahl des richtigen Betriebspunkts essentiell fiir eine aussagekriftige
Analyse des Impedanzspektrums ist.
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Abbildung A.23: Der Polarisationswiderstand tiber der Zeit vor, wihrend und nach der Vergiftung zeigt dhnliches Ver-
halten aller Elektrodentypen. Vor der Vergiftung ist der Polarisationswiderstand konstant und zeigt
den durch die Impedanzspektren erwarteten Trend. Bei t=0h erfolgt das Zuschalten von H,S, welches
mit einer Verzogerung den Polarisationswiderstand ansteigen ldsst. Zwei der Varianten werden zusitz-
lich mit 1ppm H,S vergiftet, was zu einer leichten Erhohung des Polarisationswiderstand fiihrt. Nach
weiteren 24 h beginnt die Regeneration durch einen Betrieb ohne H,S wihrenddessen der Polarisati-
onswiderstand sinkt.[Kul24]

Fiir einen qualitativen Vergleich der Schwefeltoleranz der Elektrodentypen ist in Abbildung A.23
die Entwicklung des Polarisationswiderstands iiber der Zeit abgebildet. Im Zeitbereich kleiner
Null ist der initiale Polarisationswiderstand der Elektroden im unvergifteten Zustand zu finden.
Wie schon in der DRT zu erkennen zeigt die Ni/GDC Cermet Elektrode ohne pordse GDC
Zwischenschicht den hochsten Polarisationswiderstand. Einen leicht geringeren Polarisations-
widerstand weist die Cermet Elektrode mit GDC Zwischenschicht auf. Die einphasigen GDC
Elektroden verfiigen dagegen iiber einen deutlich geringeren Polarisationswiderstand insbeson-
dere die Nickel infiltrierte Elektrode. Zum Zeitpunkt Null wird 0.1 ppm H,S in das Brenngas
zugefiihrt. Der leicht verzogerte Anstieg ist in jedem Elektrodentyp zu sehen, wobei der relative
Anstieg variiert. Den hochsten Anstieg verzeichnet die Modellelektrode MZ-A-1200-0-5, wobei
sie immer noch im vergifteten Zustand einen geringeren Polarisationswiderstand aufweist als die
beiden Ni/GDC Cermet Elektroden. Die Ni/GDC Elektrode ohne Zwischenschicht zeigt einen
leicht geringeren Einfluss. Die porose Zwischenschicht aus GDC in der Cermet Elektrode verbes-
sert die Schwefeltoleranz deutlich. Die hochste Schwefeltoleranz und gleichzeitig den deutlich
geringsten Polarisationswiderstand zeigt die Modellelektrode MZ-B-1200-46-5.
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A.4 Einfluss von Schwefelwasserstoff auf die Elektrodenimpedanz

Tabelle A.5: Ohmsche und Polarisationswiderstinde der vermessenen Elektrodentypen bei 600 °C an verschiedenen

Zeitpunkten wihrend des Betriebs.[Kul24]

ASR in Qcm? Ni/GDC Ni/GDC + GDC MZ-A-1200-0-5 MZ-B-1200-46-5
ASRohm 2.35 1.78 1.63 2.00
ASRpo1 2.89 2.15 0.98 0.32
ASR,01(0.1 ppm) 5.56 2.75 2.37 0.37
ASR,01(0.1 ppm) / ASRpo1 1.93 1.28 242 1.16

Zwei der vier Elektroden wurden nach der Vergiftung mit 0.1 ppm H,S mit einer erhhten Menge

von | ppm vergiftet. Es ist bei beiden Elektrodentypen ein deutlicher Anstieg zu sehen, welcher

jedoch sehr viel geringer ausfillt als der von 0 auf 0.1 ppm. Dies ist iiber die Oberflachenbe-
deckung von Nickel erkldrbar [Han08]. Nach der Erhohung des Schwefelwasserstoffs folgt eine

Regenerationsphase. Der Polarisationswiderstand beider Elektrodentypen sinkt deutlich, erreicht

jedoch nicht den initialen Polarisationswiderstand. Fiir eine Stabilisation des Polarisationswider-

stand war die Zeit zu gering. Die Zeit fiir die Regeneration wire fiir eine industrielle Anwendung

zu lang. Die nahezu vollstindige Regeneration ist nach [Ras09] ein Hinweis fiir eine reversible

Adsorption von Schwefelwasserstoff ohne signifikant irreversible Reaktionen oder mikrostruktu-

relle Verdnderungen.
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A Anhang

A.5 Reproduzierbarkeit und Alterung

Eine hohe Qualitit und Reproduzierbarkeit der Messdaten und der zu messenden Elektroden bzw.
Schichten ist essentiell fiir eine aussagekriftige Analyse und darauf aufbauende Modellierung.

A.5.1 Reproduzierbarkeit
A.5.1.1 Brenngaselektrode

Die Reproduzierbarkeit der Elektroden ist von gro3er Bedeutung fiir eine aussagekriftige Analy-
se. Diese soll im Folgenden fiir die untersuchten Zellen analysiert werden. Zur Uberpriifung der
Reproduzierbarkeit wurden von jedem Elektrodentyp mindestens zwei Zellen vermessen.

Die Widerstandswerte der einzelnen Zellen sind in Tabelle A.6 aufgelistet. Neben dem Elektro-
dentyp und der internen Zellnummer ist der ohmsche Widerstand, der gesamte Polarisationswi-
derstand, sowie der Polarisationswiderstand <10 kHz angegeben. Des Weiteren ist im Hinblick
auf die Uberpriifung der Reproduzierbarkeit die mittlere Abweichung vom Median (engl. me-
dian absolute deviation, MAD) des Polarisationswiderstands <10 kHz aufgelistet. Stark erhchte
ohmsche Widerstinde, wie beispielsweise von Z9 383 oder Z9 366 zeigen zusitzlich erhdhte
Polarisationswiderstinde was auf eine fehlerhafte Kontaktierung hinweisen konnte. Auf denn
stark schwankenden Polarisationswiderstand des Elektrodentyps MZ-B-1000-46-5 wurde bereits
in Abschnitt A.1 nédher eingegangen. Anhand Tabelle A.6 kann bis auf wenige Ausreifler eine
hohe Reproduzierbarkeit aller Elektrodentypen festgestellt werden, welche eine aussagekriftige
Charakterisierung und Modellierung gewihrleistet. MZ-A-1300-0-5 zeigt in Z9.387 bereits zu
Beginn eine hohe Alterung, im Gegensatz zu Z9 397. Aus diesem Grund konnen die beiden Zellen
bzgl. der Reproduzierbarkeit nicht verglichen werden. Die Abweichung der anderen Elektroden-
typen betrigt maximal < 7 % zwischen zwei Zellen des identischen Elektrodentyps.

Abbildung A.24 und Abbildung A.25 zeigen die DRT Spektren der einzelnen Elektrodenvari-
anten. Dabei werden jeweils die AusreiBler aus Tabelle A.6 nicht mit einbezogen. Alle Elek-
trodenvarianten zeigen eine hohe Ubereinstimmung im Polarisationswiderstand <10 kHz. Der
hochfrequente Anteil zeigt nicht-systematische Abweichungen, welche fiir die Aussagekraft der
Arbeit vernachléssigbar sind. Besonders der Peak um 100 Hz des Elektrodentyps B, welcher den
Ladungstransferprozess darstellt, zeigt einen verlidsslichen Wert. Zusammenfassend ist fiir alle
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A.5 Reproduzierbarkeit und Alterung

Tabelle A.6: Reproduzierbarkeit der Elektroden bei 700°C und 97% H, / 3% H,0. ASR,q* entspricht
ASRp61(30mHz < f < 10kHz). Die hervorgehobenen Zellnummern, wurden in dieser Arbeit fiir die

Analysen verwendet.

Elektrodentyp Zellnummer Rohm

ASRyo1 ASRpo* MAD ASR,*

Einheit mQem? mQem? mOem? %
MZ-A-1000-0-5 79 378 453 158 120 -7.69
79 398 432 181 140 7.69
MZ-A-1100-0-5 79 360 421 220 196 0.00
79 379 444 217 196 0.00
MZ-A-1200-0-5 79 352 433 294 270 6.51
79 394 443 246 237 -6.51
MZ-A-1300-0-5 79 387 446 900 887 27.44
79 397 437 519 505 -27.44
79 369 407 79 66 -5.71
MZ-B-1100-4.6-5 7.9 372 417 80 70 0.00
79 382 417 91 81 15.71
MZ-B-1100-23-5 79 370 438 63 52 2.97
79 373 427 61 49 -2.97
MZ-B-1000-46-5 79 363 495 97 51 0.00
79 376 528 61 50 -1.96
79 381 497 74 64 25.49
79 355 454 70 49 0.00
MZ-B-1100-46-5 79 371 464 73 48 -2.04
79 383 500 73 57 16.33
79 386 458 64 49 0.00
78 233 459 64 51 0.00
MZ-B-1200-46-5 79 350 470 71 55 7.84
79 375 457 79 50 -1.96
MZ-B-1300-46-5 79 366 550 123 87 0.58
79 396 488 106 86 -0.58

Elektrodentypen eine hohe Reproduzierbarkeit gegeben und eine aussagekriftige Elektrodencha-

rakterisierung wie auch Modellierung kann vorgenommen werden.
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A Anhang
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Abbildung A.24: Reproduzierbarkeitsmessungen der verschiedenen Elektrodenvarianten von Typ (a, links) und (b, rechts)

Der hochfrequente Anteil im Impedanzspektrum zeigt keinen klaren Trend zwischen den Zellen
wie zum Beispiel eine Abhingigkeit von der Sintertemperatur oder dem Nickelgehalt. Es zeigen
sich auch Unterschiede zwischen den nominell identischen Zellen. Auch wenn die Impedanz-
spektren der nominell identischen Elektroden Unterschiede im hochfrequenten Anteil zeigen,
ist die Reproduzierbarkeit im niederfrequenten Anteil hoch. Da der Fokus der vorliegenden Ar-
beit auf den niederfrequenten Prozessen (Elektrochemie) liegt, konnen die Elektroden fiir eine
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gesintert bei 1100 ° C. Die Messungen erfolgten bei 700 °C und 97 % H, / 3 % H,O0.



A.5 Reproduzierbarkeit und Alterung

(@) 01 79 370

[ 2 . i S Sty | B /> R ISR 31 SRS [N Zg 373

c

< 0.05

(o))
0 F e B,
1072 10° 102 10* 108 1072 10° 102 10* 108

fl Hz fl Hz

Abbildung A.25: Reproduzierbarkeitsmessungen zweier Elektrodenvarianten des Typs B, gesintert bei 1100 °C. Die
Messungen erfolgten bei 700 °C und 97 % H, / 3 % H,0. (a) MZ-B-1100-4.6-5, (b) MZ-B-1100-23-
5.

aussagekriftige Charakterisierung und Modellierung verwendet werden. Die Optimierung von
Grenzflachen (meist hochfrequente Prozesse) wiirde den Inhalt der Arbeit iibersteigen. Da Grenz-
flachen eine sehr wichtige Rolle fiir die spitere Anwendung darstellen, sollte in nachfolgenden
Arbeiten diese nédher betrachtet und optimiert werden.

A.5.1.2 Leitfahigkeitsprobe

Die Validitit und die Reproduzierbarkeit der Leitfihigkeitsmessungen wurde anhand eines Ver-
gleichs mit Daten aus der Literatur [Gor07, Wan0O] und zwei in dieser Arbeit vermessenen
Proben gewihrleistet. Beide Leitfahigkeitsproben wurden dabei unterschiedlich kontaktiert, um
einen Einfluss der Kontaktierung auf das Messergebnis ausschlieBen zu konnen. Probe 15.062
wurde mittels Platin beschichteter 8YSZ Schneiden kontaktiert, wie in Abbildung 3.9 (b) ge-
zeigt. Die Kontaktierung der Probe 15.074 erfolgte ohne Platinpaste mittels eines 0.1 mm dicken
Platindrahtes, welcher zweimal um die Probe gewickelt wurde (Abbildung 3.9 c). Beide Proben
zeigen sowohl bei 700 °C, als auch bei 600 °C eine hohe Ubereinstimmung. Im Vergleich zu
den Literaturdaten ist die Leitfidhigkeit in oxidierender Atmosphire leicht geringer. In reduzie-
render Atmosphire zeigen Literatur und Messdaten eine hohe Ubereinstimmung. Griinde fiir
die Unterschiede in der Leitfihigkeit kann auf Unterschiede in der Probengeometrie und auf
Unterschiede in der Sintertemperatur zuriickzufiihren sein. In der Literatur werden fiir Leitfdhig-
keitsmessungen meist dicht gesinterte Proben verwendet. Diese erfahren meist vor der Sinterung
einen Pressvorgang und nachfolgend eine hohe Sintertemperatur und lange Sinterzeit. In dieser
Arbeit wird die Leitfahigkeit an pordsen Schichten gemessen, um eine hohere Vergleichbarkeit
mit der porosen GDC Elektrode zu erhalten. Damit gelten die Messdaten als valide und konnen
fuir die Modellparametrierung in dieser Arbeit verwendet werden.

211



A Anhang

a b
() O A A — ()10_1 b B b B i e b b B B b B i
o Omess, GDC20, 15.062 * - GGorelov et al., CGO20
o A OGorelov et al., GDC20 o * " Omess, GDC20, 15.062
e ¥ Owang etal,, GDC20 e Omess, GDC20, 15.072
o " 0 GDC20, 15.072) © ll
U) 1 mess, , .
910 & 107 £t
X v x Ll  VERETE €
a =y H m
b A ywy | W b
Al A
102 T: 700 °C s s T: 600 °C
» 10°
102610%210%101410° 10° 102 102 102°10%1021101710310° 10° 10
pO, /atm pO,/ atm

Abbildung A.26: Die Validitit und die Reproduzierbarkeit der Leitfidhigkeitsmessungen wurde anhand eines Vergleichs
mit Daten aus der Literatur [Gor07, Wan00] und zwei in dieser Arbeit vermessenen Proben (15.062,
15.074) gewihrleistet. Wihrend die gemessenen Daten und die Literaturdaten in oxidierender Atmo-
sphire leichte Unterschiede aufweisen, zeigen sie in reduzierender Atmosphiire eine hohe Ubereinstim-
mung. Damit gelten die Messdaten als valide und konnen fiir die Modellparametrierung in dieser Arbeit
verwendet werden. In Anlehnung an [Kul23a]

A.5.2 Alterung

Neben einer hohen Reproduzierbarkeit, muss auch eine geringfiigige Alterung wihrend der Cha-
rakterisierung der Elektroden gewihrleistet sein. Die Alterung wird durch regelméfige Referenz-
messungen im identischen Betriebspunkt tiberpriift.

In Tabelle A.7 sind die Polarisationswiderstinde < 10 kHz zu Beginn der Charakterisierung und
am Ende der Charakterisierung angegeben. Aufferdem sind die Laufzeit und die Alterung / 100 h
gelistet. Die Messungen wurden bei 700 °C und 97 % H, / 3 % H,O aufgezeichnet und zeigen
mit einer maximalen Alterung von 3.3 % / 100 h, der fiir die Modellierung verwendeten Zellen,
eine akzeptable Alterung. Damit konnen alle Impedanzspektren jedes Elektrodentyps fiir die
Charakterisierung verwendet werden. An dieser Stelle sei angemerkt, dass die in dieser Arbeit
entwickelten Elektroden, keine Optimierung im Punkt Langzeitstabilitdt erfahren haben. Der
urspriingliche Verwendungszweck der verwendeten Paste liegt in der GDC-Barriereschicht bei
der Verwendung von LSCF Luftelektroden. Daher wurde die Paste als hochleitfidhige Schicht
entwickelt, welche die Wechselwirkung zwischen Strontium und Zirkoniumdioxid unterbindet.
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A.5 Reproduzierbarkeit und Alterung

Tabelle A.7: Alterung der verschiedenen Elektrodenvarianten, iiberpriift in 700 °C und 97 % H, / 3 % HyO. ASRo1*
beinhaltet den ASRpol <10kHz. Die hervorgehobenen Zellnummern, wurden in dieser Arbeit fiir die
Analysen verwendet. Z9 394*: Referenzmessung bei 550 °C.

Elektrodentyp Zellnummer ASR* (Start) ASR,,1* (Ende) Laufzeit Alterung

Einheit mQcem? mQecm? h % /100h
MZ-A-1000-0-5 79 378 122 120 267 -0.77
79 398 140 XXXXX XXX XXXX
MZ-A-1100-0-5 79 360 196 99 332 0.44
79 379 196 92 236 -0.81
MZ-A-1200-0-5 79 352 270 252 32 -20.83
79 394 1539 1425 242 -3.06
MZ-A-1300-0-5 79 387 887 1289 165 27.5
79 397 505 497 392 -0.44
79 369 66 X 36 X
MZ-B-1100-4.6-5 Z9 372 70 74 168 3.36
79 382 81 X 147 X
MZ-B-1100-23-5 79 370 52 53 73 2.96
79 373 49 49 168 -0.12
MZ-B-1000-46.5 79 363 50 53 269 2.00
79 376 50 53 322 1.68
79 381 64 X 382 X
79 355 49 52 377 1.77
MZ-B-1100-46-5 79 371 49 49 168 -0.18
79 383 57 X 156 X
79 386 49 50 107 2.43
78 233 50 51 36 4.47
MZ-B-1200-46-5 79 350 57 55 31 -10.77
79 375 50 55 336 3.20
MZ-B-1300-46-5 Z9 366 87 87 31 -1.10
79 396 86 82 189 -2.58
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Abkurzungs- und Symbolverzeichnis

AG

€;

TIAkt,i

LF,
LF,
ocv
Hi

w

Qp
Wi

Pi

Pct

Pi

O Bulk
OEf fektiv
Oel,i
Oij
Oion,i
Ti
Tchem
Tdif f
TRC

TRQ

Freie Reaktionsenthalpie
Sauerstoff-Nichtstochiometrie

Porositét / Volumenanteil von i
Aktivierungsiiberspannung

Lokale Verteilung der Transportpfade und der Reaktionen
Low frequency peak 1, Erster niederfrequenter Peak
Low frequency peak 2, Zweiter niederfrequenter Peak
Open Circuit Voltage (Leerlaufspannung)

Mobilitit der Spezies i

Kreisfrequenz

StoBintegral (Molekularer Gasdiffusionskoeffizient)
Masseanteil der Spezies i

Potential der Elektrode i

Spezifischer Ladungstransferwiderstand

Dichte der Spezies i

Leitfahigkeit des Vollmaterials

Effektive Leitfihigkeit

Elektronische Leitfiahigkeit der Spezies i
Charakterisitische Linge (Molekularer Gasdiffusionskoeffizient)
Tonische Leitfihigkeit der Spezies i

Tortuositét von i

Zeitkonstante (Gerischer Element)

Zeitkonstante (Warburgelement)

Zeitkonstante (RC Element)

Zeitkonstante (RQ Element)
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Abkiirzungs- und Symbolverzeichnis

A
Aaktiv

Aape
ASRyes

ASRohm /Rohm
ASRyor | Ryor
C

Cchem
Cct
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Fldche

Aktive Elektrodenfliche

Aktive GDC Oberfldche
Gesamtwiderstand

Ohmscher Widerstand
Polarisationswiderstand

Kapazitit

Chemische Kapazitit

Kapazitit des Ladungstransferprozesses
Differentielle Kapazitit (Waburgelement)
Diffusionskoeffizient von Spezies i
mittlerer Partikeldurchmesser

Knudsen Diffusion von Spezies i
Molekulare Diffusion von Spezies i und j
Porendurchmesser

Diffusion in X, y, z Richtungen
Faraday-Konstante

Frequenz des Ladungstransferprozesses
Gallium-Ion

Strom

Austauschstromdichte jeder Elektrode i
Liénge

Diffusionslinge

Elektrodendicke

Masse von Spezies i

Stoffmengenzahl von Spezies i
Homogenitétsfaktor des Ladungstransferprozesses
Konstantphasenelement (CPE)
Chemischer Widerstand (Gerischer Element)
Diffusionswiderstand (Warburgelement)

Widerstand der elektronischen Leitung im Kettenleitermodell



Abkiirzungs- und Symbolverzeichnis

RGas,cNLs
Rgas, Kanal
Raas,Pore
Reas

Tion
Tsinter
Us

Utn

Uzeile

Vin
VEiektrode
8YSZ
AC/DC
ASC

BOP
Cermet
CNLS
CPE

DPB

DRT

EDX

FESC
FIB-REM

FRA
GDC10/GDC20
HF

ICD

InLens

KWK

LSC

Gasdiffusionswiderstand (Model-Fit)

Gasdiffusionswiderstand im Interkonnektor
Gasdiffusionswiderstand innerhalb der Poren
Gasdiffusionswiderstand

Widerstand der ionischen Leitung im Kettenleitermodell
Sintertemperatur

Arbeitsspannung

Theoretische Zellspannung

Zellspannung

Molares Volumen

Elektrodenvolumen

Yttrium-stabilisiertes Zirkoniumdioxid mit 8 mol-% Y

alternating current (Wechselstrom) / direct current (Gleichstrom)
Anode Supported Cell (anodengestiitzte Zelle)

Balance of Plant (Systemperipherie)

Komposit aus keramischer und metallischer Phase

Complex Non-Linear Least Square

Constant Phase Element (Konstantphasenelement, Q)

Double Phase Boundary (Zweiphasengrenze)

Distribution of Relaxation Times (Verteilung der Relaxationszeiten)
Energiedispersive Rontgenspektroskopie (Energy Dispersive X-Ray Spec-
troscopy)

Fuel Electrode Supported Cell (Brenngaselektroden-gestiitzte Zelle)
Fokussierter Ionenstrahl mit Rasterelektronenmikroskop (FIB-SEM)
Frequency Response Analyzer

Gadolinium-dotiertes Ceroxid mit 10 bzw. 20 mol-% Gd

High frequency peak, Hochfrequenter Peak

In-Column-Detektor im REM

In-Lens-Detektor im REM

Kraft-Wirme-Kopplung

Lanthan-Strontium-Kobaltoxid
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Abkiirzungs- und Symbolverzeichnis

LSCF
LSM
LTI
MAD
ocv
PVD
REM
SDC
SE2
SIFT
SOC
SOEC
SOFC
TLM
TPB
YSZ
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Lanthan-Strontium-Kobalt-Eisenoxid
Lanthan-Strontium-Manganoxid

Linear Time Invariant (linear zeitinvariantes System)
Mittlere absolute Abweichung

Open Circuit Voltage (Leerlaufspannung)

Physical Vapor Deposition (Physikalische Gasphasenabscheidung)
Rasterelektronenmikroskop (SEM)

Samarium-dotiertes Ceroxid (Samarium-Doped Ceria)
Sekundarelektronendetektor im REM

Scale Invariant Feature Transformation

Solid Oxide Cell (Festoxidzelle)

Solid Oxide Electrolysis Cell (Festoxid-Elektrolysezelle)
Solid Oxide Fuel Cell (Festoxid-Brennstoffzelle)
Transmission Line Model (Kettenleitermodell)

Triple Phase Boundary (Dreiphasengrenze)

Yttrium-stabilisiertes Zirkoniumdioxid (Yttria-Stabilized Zirconia)
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kopplung erfolgt iiber gesinterte Pt-Kontakte (1050 °C). (b) Foto der
Leitféhigkeitsprobe vor dem Einbau in den Leitfdhigkeitspriifstand.

Schematische Darstellung des Priifstands fiir Vollzellen des SOFC9
[Diel9a]. Der Priifstand besteht aus einem Ofen der Firma Carbo-
lite. Innerhalb des Ofens befindet sich das Zellhousing und die ex-
terne Brennkammer zur Befeuchtung der Wasserstoffatmosphére auf
der Brenngasseite. Die Gasversorgung erfolgt sowohl iiber eine Priif-
stands interne Gasmischbatterie (H,, N,, O,, CO, CO,, He) als auch
iiber eine externe Gasmischbatterie (Sondergase wie H,S). Die Impe-
danzmessung basiert auf einer Vierpunktmessung, welche iiber einen
Frequenzgenerator Solartron 1260 der Firma Amitek realisiert ist. . .
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(a) Foto des unteren Teils des Zellgehduses mit eingebauter symmetri-
scher Zelle. Uber diesen Aufbau ist eine Gasversorgung beider Elek-
troden mit identischer Atmosphire moglich. Die Abdichtung erfolgt
durch einen Dichtrahmen aus Al,O;. (b) Keramischer Interkonnektor
aus Al,O5; mit Nickelkontaktnetz. (c) Schematische Darstellung des
Messaufbaus fiir symmetrische Zellen im Priifstand SOFC9. . . . .
Typischer Beginn einer Charakterisierung der Elektroden-Varianten.
Im ersten Schritt erfolgt das Hochheizen auf 800 °C in Ny. Im 2.
Schritt wird die Zelle in Hy reduziert und in (3) auf 700 °C und 50%
H50 in H, abgekiihlt. Dieser Betriebspunkt dient zum Einfahren
der Zelle. Es werden kontinuierlich Impedanzen aufgenommen, um
die Stabilitdt der Zelle zu uberpriifen. Die Verweilzeit variiert je
nach Elektrodentyp. In 4 wird die Gaszusammensetzung auf 97/3
Hy/H50O gedindert. Die Impedanzen in diesem Betriebspunkt dienen
als Referenz zur Bewertung der Alterung am Ende des Tests und als
Vergleichspunkt zwischen den Elektrodentypen. In Abschnitt 5 ist
die eigentliche Charakterisierung bei 97/3 Ho/H2O dargestellt und
zeigt eine Temperaturvariation in 25 °C Schritten. Abschnitt 6 stellt
die Referenzmessung bei 550 °C dar. Nach jeder Temperaturvariation
wird der Wasserdampfanteil erhoht. . . . . . ... ... ... ...
Schematische Darstellung des Leitfahigkeitspriifstandes SOFC15 in
Anlehnung an [Die19a]. Der Priifstand besteht aus einem Ofen der Fir-
ma Carbolite. Innerhalb des Ofens befindet sich eine Al,O5; Glocke,
welche mit einer ruhenden Atmosphire gefiillt ist und die externe
Brennkammer zur Befeuchtung der Wasserstoffatmosphire auf der
Brenngasseite. Die Gasversorgung erfolgt iiber eine Gasmischbatterie
(H,,N,, O,). Die Gaszusammensetzung bzw. der Sauerstoffpartial-
druck in der vorherrschenden Atmosphire wird iiber eine Nernst-
sonde gemessen. Die Leitfihigkeitsmessung basiert auf einer Vier-
punktmessung. Uber eine Stromquelle der Firma Keithley 220 wird
ein Gleichstrom auf die duBleren Elektroden der Leitfdhigkeitsprobe
aufgeprigt. Die Messung des Spannungsabfalls zwischen den inneren
Elektroden erfolgt iiber ein Keysight 34790A Digitalmultimeter. . . .
(a) Schematische Darstellung der Vierpunktmessung. Die Einpragung
des Stroms erfolgt iiber duflere Pt-Kontakte. Der Spannungsabgrift er-
folgt iiber 8YSZ Schneiden. Diese dienen als Substrat fiir pordse Pla-
tin Elektroden, die in direktem Kontakt zum GDC stehen [Kul23a].
(b) Foto des Messaufbaus mit eingebauter Leitfihigkeitsprobe und
Kontaktierung iiber 8YSZ Schneiden. (c) Messaufbau der Leitfdhig-
keitsprobe mit Pt-Drihten zum Spannungsabgriff. . . . . . . .. ..
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Impedanzspektrum basierend auf kiinstlichen Daten aufgetragen im
Nyquistdiagramm. Der hochfrequente Schnittpunkt mit der x-Achse
stellt typischerweise den ohmschen Widerstand dar. Der Schnittpunkt
im niederfrequenten Teil wird als Gesamtwiderstand definiert. Die

Differenz der beiden bezeichnet man als Polarisationswiderstand. . . . . . .

Einfluss des Regularisierungsparameters A auf die DRT-Funktion
der Modellzelle MZ-B-1100-4.6-5. Die eingefirbten Bereiche stellen
die DRT-Funktionen einzelner Ersatzschaltbildelemente dar und die
schwarze Linie visualisiert die DRT der Summe der Einzelelemente.

Das Beispiel stammt aus Abbildung 5.10 (d-f). . . . . . .. ... ... ...

Einfluss des Regularisierungsparameters \ auf die DRT-Funktion
der Modellzelle MZ-B-1100-46-5. Die eingefiarbten Bereiche stellen
die DRT-Funktionen einzelner Ersatzschaltbildelemente dar und die
schwarze Linie visualisiert die DRT der Summe der Einzelelemente.

Das Beispiel stammt aus Abbildung 5.11 (d-f). . . . . .. ... ... ....

Schematische Darstellung des CNLS-Fits fiir ein kiinstlich generier-
tes Impedanzspektrum bestehend aus 2 RQ-Elementen, welche durch
weilles Rauschen iiberlagert wurden. Aus der DRT lassen sich zwei
Prozesse identifizieren, welche jeweils mit einem RQ-Glied model-
lierbar sind. Die Eingabe der Startwerte ermoglicht eine Simulation
des Spektrums in schwarz. Dieses zeigt eine deutliche Abweichung

vonder Messung in grau. . . . . . . . ... i e e

Schematische Darstellung des CNLS-Fits fiir ein kiinstlich generier-
tes Impedanzspektrum mittels 2 RQ-Elementen, welche durch weil3es
Rauschen tiberlagert wurden. Nach der Anwendung des CNLS-Fits
konnte die Qualitidt des Modell-Fits in schwarz im Vergleich zu Abbil-
dung 3.13 deutlich verbessert werden. Die Oszillation um die x-Achse

deutet auf einen erfolgreichen Fithin. . . . . ... ... ... ... ....

(a) Impedanzspektrum einer Zelle mit infiltrierter GDC Elektrode
(MZ-B-1100-46-5, Z9.355) vermessen bei 700 °C und 97 % Hy / 3 %
H,O dargestellt im Nyquistdiagramm. Im hochfrequenten Anteil des
Impedanzspektrums sind Unstetigkeiten zu erkennen. (b) Kramers-
Kronig Residuen iiber der Frequenz von Real und Imaginérteil zeigen
Werte < 0.1 % und damit eine hohe Messdatenqualitiit. (c) Realteil
iber der Frequenz zeigt einen glatten Verlauf. (d) Imaginérteil tiber
der Frequenz zeigt Unstetigkeiten im hochfrequenten Bereich. (e, f)
Zur Berechnung der DRT wird der Realteil der Impedanz benutzt,

welche damit nicht von den Unstetigkeiten beeinflusstist. . . . . . . . . ..
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3.16

4.1

4.2

4.3

4.4

4.5

4.6

4.7

Messungenauigkeit bzw. Betrags- und Phasenfehler des Solartron
1260 abhingig vom gemessenen Widerstand und der Frequenz in
Anlehnung an [Sol05]. Die gemessenen Widerstinde der untersuch-
ten Zellen, beispielhaft MZ-B-1100-46-5, liegen in einem Bereich
von < 1% und sind damit als giiltig zu bewerten. . . . . . ... ..
Allgemeines zweikanaliges Kettenleitermodell bestehend aus zwei
Transportpfaden (y; und y2), welche tiber einen kapazitiven Pfad (¢)
gekoppeltsind. . . . . ...
Vereinfachtes zweikanaliges Kettenleitermodell bestehend aus einem
aktiven Transportpfad (x2) und einem kurzgeschlossenen Transport-
pfad, welche iiber einen kapazitiven Pfad ({) gekoppelt sind. . . . .
Das Gerischer-Element besteht aus einem kurzgeschlossenen Trans-
portpfad und einem verlustbehafteten Transportpfad. Der kapazitive
Pfad besteht aus einem RC-Element. . . . . . ... .. ... ....
Das Warburgelement besteht auf einem widerstandsbehafteten und
einem kurzgeschlossenen Transportpfad, welche tiber eine Kapazitit
gekoppeltsind. . . . .. ... L
Das Impedanzmodell, welches von Nenning et al. [Nen20] entwi-
ckelt wurde, besteht aus einem zweikanaligen Kettenleitermodell mit
einem kurzgeschlossenen Transportpfad fiir die elektronische Lei-
tung. Der ionische Pfad ist durch einen Widerstand dargestellt und die
Ladungstransferreaktion durch ein RQ-Element. Zusitzlich dient zur
Beschreibung des zweiten niederfrequenten Prozesses ein Widerstand
(rint) und eine Kapazitit (¢int), welche mit dem Kettenleitermodell
verschaltensind. . . . . . . . . ... Lo
Die Sensitivititsanalyse der Modellelektrode MZ-1100-46-5 beinhal-
tet eine H,/H,O Variation bei konstanter Temperatur von 700 °C
zwischen 97 %/3 % und 70 %/30 % H,/H,O (a, b). Zur Lokalisierung
von thermisch aktivierten Prozessen wird eine Temperaturvariation
bei 97 %/3 % H,/H,0 zwischen 750 °C und 850 °C durchgefiihrt.
LI p kann als alleiniger thermisch leicht deaktivierter Prozess der
Gasdiffusion zugeordnet werden (c, d). (e, f) zeigt eine Schwefelver-
giftung iiber der Zeit bei 700 °C in 89 %/3 %/8 % H,/H,0/N, mit
0.05 ppm H,S. Der Anstieg des Widerstands bei ca. 100 Hz deutet
auf die Ladungstransferreaktion in LF5 g hin.[Kul25] . . . . .. ..
DRT Spektren der Variationen der Sensitivitdtsanalyse aus Abbil-
dung 4.6, aufgetragen in einer logarithmischen y-Achse aufgrund der
stark variierenden Peakhohen. . . . . . ... ... ... oL,
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(a) Schematische Skizze der physikochemischen Verlustprozesse, wel-
che in der infiltrierten GDC Elektrode ablaufen. Der Ladungstransfer
innerhalb der Elektrode an der Zweiphasengrenze ist in griin darge-
stellt. Der Ladungstransfer an der Dreiphasengrenze in lila. (b) zeigt
eine Bruchkantenaufnahme durch das REM einer infiltrierten GDC
Elektrode mit Nickel Stromsammlerschicht und 8YSZ Elektrolyten.
(c) stellt das Impedanzmodell bestehend aus Widerstand und zwei
RQ-Elementen fiir die Verluste innerhalb des Elektrolyten und an der
Grenzfliche dar, dem Kettenleiter zur Beschreibung der Elektroche-

mie und einem RQ Element zur Beschreibung der Gasdiffusion. . . . . . . .

Variation des Ladungstransferwiderstandes bei konstantem Wider-
stand der Leitungspfade fiihrt zu einer Erhohung von P in der DRT.

Der ohmsche Widerstand und P5 in der DRT sind nur gering beeinflusst

Variation der Leitungswiderstinde (hauptsichlich elektronische Lei-
tung, Simulation einer Wasserdampfvariation) bei konstantem La-
dungstransferwiderstand fiihrt hauptsichlich zu einer Erh6hung von
P2 in der DRT und zu einer Erhchung des ohmschen Widerstands. Py

in der DRT ist nur geringfiigig beeinflusst. Abbildung in Anlehnung an [Kul23a].

Die letzte Analyse beinhaltet eine Variation des Ladungstransferwi-
derstandes und des ionischen Leitungswiderstands bei konstantem
elektronischem Leitungswiderstand. Der Ladungstransferwiderstand
wird dabei durch einen Faktor dividiert. Der ionischer Leitungswider-
stand wird mit dem identischen Faktor multipliziert. Da der elektro-
nische Leitungswiderstand sehr viel geringer ist, als der ionische Wi-
derstand und « sehr viel geringer ist als die Elektrodendicke Lg;, kann
die Gleichung zur Berechnung der Kettenleiterimpedanz vereinfacht
werden und fiihrt zu einer Multiplikation von Ladungstransferwider-
stand und ionischem Leitungswiderstand. Eine Multiplikation bzw.
Division um den identischen Faktor resultiert in einer identischen

Impedanz. . . . . . . . ...

Links: 2D-Bilderstapel und rechts: daraus generiertes 3D-Volumen

der Elektrode MZ-X-1200-X-5 (Rekonstruktion). . . . .. ... ... ...

Strukturparameter der GDC und Porenphase der GDC Elektrode iiber
der Sintertemperatur. Die gepunktete Linie gibt die Fitfunktion fiir
den jeweiligen Parameter an. Die Punkte stellen Messpunkte dar. Die

Abhingigkeiten gelten nur fiir analysierten Bereich als validiert. . . . . . .

(a) Vergleich zwischen Fit und Messdaten (Bishop et al. [BisO9b])
der Nichtstochiometrie von GDC10 bei 600 °C. (b) Vergleich zwi-
schen Fit und Messdaten der Nichtstochiometrie von GDC10 [Bis09b]
bei 700 °C. Weiterhin sind Messdaten von Wang et al. zu GDC10

[Wan98] und GDC20 [Wan97] dargestellt. . . . . . .. ... ... .....
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4.15

4.16

4.17

(a) Die Gesamtleitfahigkeit im Vollmaterial ok wurde zwischen
550 °C und 700 °C und der Sauerstoffpartialdruck zwischen 0.21atm
und 10~2% bzw. 10~24 atm je nach Temperatur gemessen [Kul25]. (b)
Durch den Ansatz von Wang et al. [Wan00] kann die elektronische
Leitfahigkeit und die ionische Leitfahigkeit aus der Gesamtleitfahig-
keit berechnet werden. Wihrend bei hohen Sauerstoffpartialdriicken
die ionische Leitfdhigkeit dominiert, steigt die elektronische Leitfi-
higkeit zu geringen Sauerstoffpartialdriicken stark an und iibersteigt
die ionische Leitfihigkeit. (c) Das Verhiltnis von elektronischer zu
ionischer Leitfahigkeit liegt im untersuchten Bereich bei allen Tem-
peraturen im Bereich um einen Faktor 10 (farbig hinterlegt). Die
Auftragung der elektronischen und ionischen Leitfahigkeit tiber dem
Wasserdampfpartialdruck zeigt, dass je nach Temperatur die elektro-
nische Leitfahigkeit die ionische Leitfahigkeit bei unterschiedlichen
Wasserdampfpartialdriicken iibersteigt. In der untersuchten Betrieb-
stemperatur erfolgt dies zwischen ca. 50 % und 95 % Wasserdampf in
Wasserstoff. . . . . ... o oo
(a) Ionischer Widerstand und (b) elektronischer Widerstand iiber der
Temperatur bei verschiedenen Wasserdampfpartialdriicken in Wasser-
stoff. Wihrend die Aktivierungsenergie des ionischen Widerstands zu
geringerem Wasserdampfpartialdruck steigt, sinkt die Aktivierungs-
energie des elektronischen Widerstands. Wéhrend der ionische Wi-
derstand in (c) eine vernachlissigbare Anderung iiber dem Sauer-
stoffpartialdruck zeigt, verzeichnet der elektronische Widerstand eine

Steigung von annédhernd -0.25 in der doppellogarithmischen Darstellung. . . . . . . 101

Vergleich zwischen der Anwendung eines Warburg-Elements (a, b)
und eines RQ-Elements (c, d) zur Beschreibung der Gasdiffusion ei-
ner Zelle mit MZ-B-1100-46-5 Elektrode vermessen bei 700 °C und
97 %/3 % Ha/H20. Aus einem Vergleich der DRT in (a, ¢) wird er-
sichtlich, dass Peak LF; g bei der Verwendung eines RQ Elements
besser beschrieben wird. Des Weiteren wird LF» g durch das Ket-
tenleitermodell in (c) bei der Verwendung eines RQ-Elements besser
abgedeckt als durch ein Warburg Element in (a). Der Fehler zwischen
Model-Fit und Messung abgebildet in (b, d) zeigt ebenfalls im Fre-
quenzbereich von LF9 g einen groBeren Fehler bei der Verwendung
des Warburg Elements im Vergleich zum RQ-Element. . . . . . . .
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4.18 (a) DRT-Spektren aufgenommen bei 700 °C wihrend einer Wasser-

dampfvariation von 3% bis 30 % in Wasserstoff (blau zu rot). Die

griine Fliche stellt das RQ-Glied dar, welches die Gasdiffusion be-

stimmt. In (b) ist der relative Fehler iiber der Frequenz abgebildet. Ein

Fehler < 0.25 % deutet auf ein verwendbaren Model-Fit hin. (c) zeigt

den Gasdiffusionswiderstand iiber dem Wasserdampfpartialdruck, ex-

trahiert aus dem Model-Fit. . . . . . . .. . ... oL oo 104
4.19 Die chemische Kapazitit von GDCI10 aus Nenning et al. [Nen20]

in lila im Vergleich zu der im Modell integrierten Gleichung zur

Berechnung der chemischen Kapazitit auf Basis der Nichtstdchio-

metriedaten aus Bishop et al. [Bis09b] bei 700 °C (a) und 600 °C

(b) iiber dem Sauerstoffpartialdruck. Aufgrund der Ubereinstimmung

gilt das Modell als valide. Weiterhin ist in griin die Kapazitit des La-

dungstransferprozesses C; nach Gleichung 3.8 der Modellelektrode

MZ-A-1100-0-5gegeben. . . . . . . . . . . e 106
4.20 (a) DRT-Spektren aufgenommen wihrend einer Temperaturvariation

in 3 % Wasserdampf in Wasserstoff bei 600 °C (rot) bis 700 °C (gelb).

Die griine Fliche stellt das Kettenleitermodell (Ladungstransferpro-

zessverluste und Ladungstransportverluste) dar. (b) visualisiert den

relativen Fehler zwischen Model-Fit und Messung iiber der Frequenz.

Ein Fehler < 0.25 % im betrachteten Frequenzbereich deutet auf einen

verwendbaren Model-Fithin. . . . . . ... ... .. 0 oL 107
4.21 (a) Der spezifische Ladungstransferkoeffizient der GDC Elektroden

tiber der Menge an infiltriertem Nickel ist durch eine nichtlineare

Funktion beschrieben. Die Linie gibt die Fitfunktion an und die Punkte

stellen Messpunkte dar, welche in Abschnitt 5.1 durch einen CNLS-

Fit bestimmt werden. (b-d) geben den relativen Fehler der einzelnen

Modellparameter zwischen simuliertem Wert und dem Wert, welcher

aus dem CNLS-Fit extrahiert wurde,an . . . . . . . . .. . ... ... ...... 110
4.22  Validierung des Impedanzmodells an den nicht-infiltrierten Modell-

elektroden des Typs MZ-A-X-0-5 (a, c, e, g), den hoch infiltrierten

Elektroden des Typs MZ-B-X-46-5 (b, d) und der Modellelektroden

MZ-B-1100-4.6-5 und MZ-B-1100-23-5 (niedriger infiltriert in f, h).

Die hohe Ubereinstimmung deutet auf ein valides Modell hin. . . . . . . ... ... 112
4.23  Der Fehler des Imaginirteils (blau) und des Realteils (rot) zwischen

Messung und Modell liegt fiir alle Elektrodentypen bei maximal +

6 %. Damit gilt das Modell als valide und kann fiir die nachfolgenden

Simulationsstudien verwendet werden. . . . . . . .. .. ..o 113
5.1 Bruchkantenaufnahmen mittels des Rasterelektronenmikroskops der

vier Modellelektroden mit Nickelstromsammler in reduziertem Zu-

stand nach dem Vermessen im Priifstand. . . . . . . . ... ... ..o 116
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53

54

5.5

5.6

Bruchkantenaufnahmen mittels des Rasterelektronenmikroskops der
vier Modellelektroden in reduziertem Zustand nach dem Vermessen
im Priifstand mit hoherer Vergrolerung. Wihrend Modellelektrode
MZ-A-1100-0-5 keine sichtbaren Nickelpartikel auf der Oberfldche
aufweist, zeigen sich auf MZ-B-1100-4.6-5 vereinzelt Partikel. MZ-
B-1100-23-5 und MZ-B-1100-46-5 zeigen dagegen deutlich vonein-

ander isolierte Nickelpartikel verteilt tiber die komplette GDC Oberfliche.[Kul25] . 117

Querschnitte von Elektroden mit steigendem Nickelanteil, vermessen
mittels der EDX Analysemethode. Von (a, b) MZ-A-1100-0-5 iiber
(c, d) MZ-B-1100-4.6-5 und (e, f) MZ-B-1100-23-5 nach (g, h) MZ-
B-1100-46-5 steigt der Anteil. Nickel ist dabei in griin, YSZ und Cer
in blau bzw. rot dargestellt. (d, f, h in [Kul25] veroffentlicht) . . . . .
Die EDX Spektren aus Abbildung 5.3 als Signalstirke iiber der Ener-
gie aufgetragen. Die Signalstirke ist auf den Cer Peak normiert. Die
Verlidufe zeigen eine hohe Ubereinstimmung im Energiebereich des
Cer und Gadoliniums. Dies deutet auf vergleichbare Messergebnisse
hin, da in jeder Elektrode die identische Menge an Cer und Ga-
dolinium vorhanden sein sollte. Der Peak bei 7.5 eV, welcher Nickel
zugeschrieben wird, steigt wie erwartet mit hoherem Anteil an Nickel-
hexanitrat in der Infiltrationslosung. Das Verhiltnis der gemessenen
Atom Prozent steigt von 1:4:8 zwischen den Modellelektroden des
TypsB. . o
Der Vergleich der Impedanzspektren im Nyquistdiagramm (a) und der
Vergleich der DRT (b) bei 700 °C und 97 % H, / 3 % H,0 der Elektro-
dentypen MZ-A-1100-0-5 und MZ-B-1100-(4.6,23,46)-5 zeigt einen
stark sinkenden Polarisationswiderstand zu hoherem Nickelgehalt. In
der DRT ist hauptsdchlich der niederfrequente Bereich des Spektrums
vom Nickelgehalt abhédngig. Der hochfrequenten Anteil zeigt Abwei-
chungen ohne systematischen Trend.[Kul25] . . . . ... ... ...
Der Vergleich des Polarisationswiderstands iiber der Menge an Ni-
ckel bei 700°C und 97 % H, / 3% H,O zeigt eine Verbesserung
um einen Faktor 3 bis 4 bzw. > 12 im Vergleich zur Modellelektro-
de MZ-C-1100-0-5 mit Gold Stromsammler hin zu den infiltrierten
Elektroden (a). Die Aktivierungsenergie in (b) zeigt eine sinkende
Aktivierungsenergie zu hoherem Nickelgehalt, was auf eine Ande-
rung des dominierenden Verlustprozesses im Polarisationswiderstand
zuriickzufiihren ist. (In Anlehnung an [Kul25]). . . . ... ... ..
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Wasserdampfvariation der vier Modellelektroden (a, e: MZ-A-1100-
0-5;b, f: MZ-B-1100-4.6-5; c, gt MZ-B-1100-23-5;d, h: MZ-B-1100-
46-5). Der Wasserdampfpartialdruck wird in Wasserstoff variiert bei
einer konstanten Temperatur von 700 °C zwischen 97 % H, / 3 % H,0O
und 70 % H, / 30 % H,0. Alle Elektrodentypen zeigen dabei dhnliches
Verhalten, wobei beachtet werden muss, dass sich die x-Achsen Ska-
lierung im Nyquistdiagramm zwischen (a) und (b,c,d) unterscheidet.
Wiihrend der ohmsche Widerstand zu hoheren Wasserdampfpartial-
driicken steigt, sinkt der Polarisationswiderstand hauptsédchlich durch
die beiden niederfrequenten Peaks verursacht. Eine Ubersicht zur Zu-
ordnung zwischen Peak und physikalischem Prozess befindet sich in

Tabelle 5.2.[Kul25] . . . . . . . . . e

Temperaturvariation der vier Modellelektroden (a, e: MZ-A-1100-0-
5; b, f: MZ-B-1100-4.6-5; ¢, gt MZ-B-1100-23-5; d, h: MZ-B-1100-
46-5). Die Betriebstemperatur wird zwischen 600°C und 700°C
in konstanter Gasatmosphire von 97 % H, / 3% H,O variiert. Mo-
dellelektroden MZ-A-1100-0-5, MZ-B-1100-4.6-5 und MZ-B-1100-
23-5 weisen dabei nur thermische aktivierte Peaks auf. Der nieder-
frequenteste Peak verringert dabei stetig seine thermische Aktivitit
und zeigt in Modellelektrode MZ-B-1100-46-5 keine Aktivitit. Eine
Ubersicht zur Zuordnung zwischen Peak und physikalischem Prozess

befindet sich in Tabelle 5.2.[Kul25] . . . . . . .. ... ... ... .....

Schwefelvergiftung der drei Modellelektroden (a, e: MZ-A-1100-0-5;
b, f: MZ-B-1100-4.6-5; ¢, g: MZ-B-1100-46-5). Bei konstanter Be-
triebstemperatur von 700 °C in konstanter Gasatmosphire von 89 %
/3% 1 8% H,/H,O/N, wird das Brenngas mit 0.05 ppm H,S be-
aufschlagt. Uber eine Zeit von 24 h werden Impedanzen aufgezeich-
net. Alle Modellelektroden zeigen einen Anstieg des Polarisations-
widerstands iiber der Zeit. In der DRT wird ersichtlich, dass sich
der Frequenzbereich in dem die Erhohung stattfindet zu hoheren Fre-
quenzen mit steigendem Nickelgehalt verschiebt. Eine Ubersicht zur
Zuordnung zwischen Peak und physikalischem Prozess befindet sich

in Tabelle 5.2.[Kul25] . . . . . . . . . . . . . .
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5.11
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CNLS-Fitergebnisse der Variation an Nickel in der GDC Elektrode
(a-c: MZ-A-1100-0-5, d-f: MZ-B-1100-4.6-5) bei 650°C in 97 %
H, / 3% H,0. Die Messpunkte sind im Nyquistdiagramm als graue
Kreise dargestellt und die Model-Fits als schwarze Linie. In der DRT
ist die Messung als graue und der Model-Fit als schwarze Linie ge-
kennzeichnet. Der hochfrequente Anteil ist griin, die Elektrochemie,
beschrieben mit dem Kettenleitermodell, rot und die Gasdiffusion
blau hinterlegt. Der Fehler ist mit « 1 % ausreichend gering fiir eine
valide Modellanwendung. Wihrend der Gasdiffusionswiderstand fiir
alle Elektrodentypen konstant gehalten wird, verringert sich der Wi-
derstand der Ladungstransferreaktion signifikant und verschiebt sich
zu einer hoheren Frequenz.[Kul25] . . . . . . ... ... ... ...
CNLS-Fitergebnisse der Variation an Nickel in der GDC Elektrode
(a-c: MZ-B-1100-23-5, d-f: MZ-B-1100-46-5) bei 650°C in 97 %
H, / 3% H,0. Die Messpunkte sind im Nyquistdiagramm als graue
Kreise dargestellt und die Model-Fits als schwarze Linie. In der DRT
ist die Messung als graue und der Model-Fit als schwarze Linie ge-
kennzeichnet. Der hochfrequente Anteil ist griin, die Elektrochemie,
beschrieben mit dem Kettenleitermodell, rot und die Gasdiffusion
blau hinterlegt. Der Fehler ist mit « 1% ausreichend gering fiir ei-
ne valide Modellanwendung. Beide Impedanzspektren unterscheiden
sich nur geringfiigig, wobei Peak LI'; g der Gasdiffusion zugeordnet

ist, Peak LF> g und MF der Elektrochemie und HF den Grenzflichenverlusten.[Kul25]132

(a) Der Ladungstransferwiderstand verringert sich mit steigendem
Nickelgehalt bei 700°C in 97 % H, / 3% H,O um fast zwei Gro-
Benordnungen. Die Aktivierungsenergie des Ladungstransferwider-
stands der Elektrodentypen (b) ist in 97 % H, / 3 % H,0 vergleichbar.
Der Ladungstransferwiderstand iiber dem Wasserdampfpartialdruck
in Wasserstoff (c) bzw. die Kapazitit des Ladungstransferprozesses
im Kettenleitermodell (Wert extrahiert aus dem CNLS-Fit) iiber dem
Sauerstoffpartialdruck (d) zeigen je nach Nickelgehalt unterschiedli-
che Abhdngigkeiten.[Kul25] . . ... ... .. ... ... .....
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Vergleich zwischen Messungen und der Simulation der DRT-Spektren
mittels des in Abschnitt 4.5 entwickelten Modells. Die grauen Kur-
ven stellen die Simulation der DRT dar. Der farbige Verlauf zeigt
die Messungen, wobei der rot-gelb Verlauf eine Temperaturvariation
zwischen 600 °C und 700 °C bei 97 % H, / 3% H,0O und der blau-
rot Verlauf eine Wasserstoffpartialdruckvariation zwischen 97 % H,
/3% H,0 und 70 % H, / 30 % H,0 (90 % H, / 10 % H,O bei Mo-
dellelektrode MZ-B-1100-4.6-5) bei 600 °C darstellt. Damit ist der
komplette Messbereich der Elektrodencharakterisierung abgedeckt.
Sowohl MZ-A-1100-0-5 in (a, b), als auch MZ-B-1100-46-5 (g, h)
zeigen eine hohe Ubereinstimmung. Eine geringfiigige Verringerung
der charakteristischen Frequenz des Ladungstransferwiderstands f;
in MZ-B-1100-4.6-5 von (c, d) nach (e, f) fiihrt zu einer hohen Uber-

einstimmung zwischen Messung und Simulation. . . . . .. ... ... ..

Aufnahmen der Querschnitte der GDC Elektroden mittels des Raste-
relektronenmikroskops unter der Verwendung des InLens-Detektors
und die daraus generierte 3D Struktur. (a) zeigt MZ-B-1000-46-5,
welche die feinste GDC Mikrostruktur darstellt. Mit steigender Sin-
tertemperatur (b - 1100 °C), (c - 1200 °C) zu (d - 1300 °C) vergrobert
sich die Mikrostruktur. Die Markierung links neben der 2D REM
Aufnahme zeigt den Bereich der Elektrode, welcher fiir die 3D Re-
konstruktion verwendet wurde. Das 8YSZ wurde nicht rekonstruiert,
jedoch zur Visualisierung als Block hinzugefiigt. Das dargestellte re-
konstruierte 3D Volumen stellt nur ein Ausschnitt des fiir die Mi-

krostrukturanalyse verwendeten Volumens dar, angegeben in Tabelle 4.6. . . . . . .

Impedanzspektren und dazugehorige DRT Spektren der vier verschie-
denen Modellelektroden des Typs A mit variierender GDC Sintertem-
peratur. Der Betriebspunkt befindet sich bei 700 °C und 97 % H, /
3% H,0. (a) zeigt die Impedanzspektren im Nyquistdiagramm. Wih-
rend der ohmsche Widerstand annidhernd konstant bleibt, zeigt der
Polarisationswiderstand eine starke Erhohung zu hoheren Sintertem-
peraturen. Der grofite Einfluss ist dabei im Peak LF; s in der DRT
in (b, linear) und (d, logarithmisch) zu sehen. Eine Vergroerung der
Peaks im Bereich von 100 Hz in (c) zeigt, dass sowohl Peak LF5 A als
auch MF zu hoherer Sintertemperatur zuerst sinkt und bei 1300 °C
wieder stark ansteigt. Der Widerstand des hochfrequenten Peaks fallt
zu hoheren Sintertemperaturen. Dieser soll im weiteren Verlauf nicht
weiter behandelt werden. Eine Ubersicht zur Zuordnung zwischen

Peak und physikalischem Prozess befindet sich in Tabelle 5.4. . . . . . . ..
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5.16

5.17

5.18

5.19

(a) Vergleich des Polarisationswiderstands zwischen 30 mHz und
10kHz der Elektrodentypen, vermessen bei 700°C und 97 % H, /
3% H,0. Zu hoheren Sintertemperaturen steigt der Polarisationswi-
derstand stark an. Die Aktivierungsenergie (b) bei 97 % H, / 3 % H,0O
steigt zu hoheren Sintertemperaturen auf 90 kJmol *an. . . . . . .
Temperaturvariation der vier Modellelektroden (a, e: MZ-A-1000-0-
5; b, f: MZ-A-1100-0-5; ¢, g2 MZ-A-1200-0-5; d, h: MZ-A-1300-
0-5). Die Betriebstemperatur wird zwischen 600 °C und 700 °C in
konstanter Gasatmosphire von 97 % H, / 3 % H,0 variiert. Alle Mo-
dellelektroden weisen dabei nur thermisch aktivierte Peaks auf. Eine
Ubersicht zur Zuordnung zwischen Peak und physikalischem Prozess
befindet sichin Tabelle 5.4. . . . . . . . .. ... ... ... ...,
Die Validierung des Impedanzmodells erfolgt anhand eines Vergleichs
zwischen Messung und Model-Fit von MZ-A-1000-0-5 in (a-c) und
MZ-A-1100-0-5 in (d-f). Die Messbedingungen liegen bei 700 °C und
97 % H, / 3% H,0. Die gemessenen Impedanzspektren sind im Ny-
quistdiagramm als graue Kreise dargestellt und der Modell-Fit als eine
schwarze Linie. In der DRT ist die Messung als graue und der Model-
Fit als schwarze Linie gekennzeichnet. Neben Fit und Messung sind
zusitzlich die Fitfunktionen der einzelnen Ersatzschaltbildelemente
des Impedanzmodells abgebildet. Dabei ist der hochfrequente Anteil
in griin, die Elektrochemie, beschrieben mit dem Kettenleitermodell,
in rot und die Gasdiffusion in blau gefirbt. Der Fehler zwischen
Messung und Modell-Fit wird anhand des sogenannten Residuums in
Prozent angegeben. Mit einem maximalen Fehler von + 1% gilt das
Modell als validiert. . . . . . . ... ... ...
Die Validierung des Impedanzmodells erfolgt anhand eines Vergleichs
zwischen Messung und Model-Fit von MZ-A-1200-0-5 in (a-c) und
MZ-A-1300-0-5 in (d-f). Die Messbedingungen liegen bei 700 °C
und 97 % H, / 3% H,0. Die gemessenen Impedanzspektren sind
im Nyquistdiagramm als graue Kreise dargestellt und der Modell-
Fit als eine schwarze Linie. In der DRT ist die Messung als graue
und der Model-Fit als schwarze Linie gekennzeichnet. Neben Fit und
Messung ist auch der Fit der einzelnen Ersatzschaltbildelemente des
Impedanzmodells abgebildet. Dabei ist der hochfrequente Anteil in
griin, die Elektrochemie, beschrieben mit dem Kettenleitermodell, in
rot und die Gasdiffusion in blau geférbt. Der Fehler zwischen Messung
und Modell-Fit wird anhand des sogenannten Residuums in Prozent
angegeben. Mit einem maximalen Fehler knapp iiber 1% gilt das
Modell als validiert. . . . . . ... ... ... ...,

........ 142
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5.20

5.21

5.22

6.1

6.2
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(a) Der Ladungstransferwiderstand erhoht sich mit steigender Sinter-
temperatur bei 700°C in 97 % H, / 3 % H,0 um ca. eine GroBenord-
nung. Die Aktivierungsenergie des Ladungstransferwiderstands der
Elektrodentypen (b) ist in 97 % H, / 3 % H,0 vergleichbar. Die Ab-
hingigkeit des Ladungstransferwiderstands tiber dem Wasserdampf-
partialdruck in Wasserstoff in (c) zeigt gute Ubereinstimmung mit der
Literatur. Die Kapazitit tiber dem Sauerstoffpartialdruck zeigt mit
einer Steigung von ca. —0.25 und —0.30 eine sehr gute Ubereinstim-
mung mit der chemischen Kapazitit von GDC (lila) [Nen20]. . . . .
Vergleich des (a) Polarisationswiderstands zwischen 30 mHz und
10kHz und (b) des Ladungstransferwiderstands der Elektrodenty-
pen, vermessen bei 97 % H, / 3 % H,0. Beide Widerstinde steigen zu
geringeren Nickelgehalten und hoheren Sintertemperaturen stark an.

(a) Die Kapazitit des Ladungstransferprozesses tiber dem Sauerstoft-
partialdruck bei 700 °C zeigt eine Verringerung bei der Anwesenheit
von Nickel. Typ A (gelb-Verlauf) zeigt eine hohe Ubereinstimmung
mit der chemischen Kapazitit von GDC [Nen20]. (b) Der spezifische
Ladungstransferkoeffizient iiber der Temperatur bei 97 % H, / 3%
H,O verringert sich mit der Anwesenheit von Nickel. (¢) Der Ho-
mogenititsfaktor iiber der Temperatur bei 97 % H, / 3 % H,0 zeigt
eine Verringerung zu hoheren Infiltrationsgraden, erkldrbar durch ei-
ne Anderung der Reaktion. Auch die charakteristische Frequenz in
(d) zeigt einen starken Einfluss durch die Mikrostruktur. Mit h6herem
Nickelgehalt bzw. hoherer GDC Oberfliche erhoht sich die Frequenz
Einordnung des Ladungstransferwiderstandes, der in dieser Arbeit
untersuchten Elektrodenvarianten mit Elektroden aus der Literatur.
Die Elektroden aus der Literatur umfassen zwei infiltrierte Metall-
gestiitzte Zellen (Infiltration: Ni/GDC, GDC) von Nielsen et al.
[Niel2]. Unter den Elektroden befinden sich drei Nickel-Cermet
Elektroden, eine Ni/YSZ Elektrode von Dierickx et al. [Die19b] und
zwei Ni/GDC Elektroden von Nenning et al. [Nen20] und Esau et a
Vergleich von simuliertem (schwarze Linie) und gemessenem La-
dungstransferwiderstand (rote Punkte) der Modellelektrode des Typs
A iiber der Sintertemperatur. Die hohe Ubereinstimmung deutet auf ei-
ne valide Modellfunktion im untersuchten Bereich zwischen 1000 °C
und 1300 °C hin. Die Ausgangsstruktur, auf welcher das Modell pa-
rametriert wurde, bildet die Modellelektrode MZ-A-1100-0-5 bei

1. [Esa24].
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6.3

6.4

6.5

6.6

6.7

6.8

Vergleich von simuliertem (schwarze Linie) und gemessenem Po-
larisationswiderstand (zwischen 30 mHz und 10 kHz) (rote Punkte)
der Modellelektrode des Typs A iiber der Sintertemperatur. Die hohe
Ubereinstimmung deutet auf ein valides Impedanzmodell im unter-
suchten Bereich zwischen 1000 °C und 1300 °C hin. Die Ausgangs-
struktur bildet die Modellelektrode MZ-A-1100-0-5.. . . . . . . ..
Vergleich von simuliertem (schwarze Linie) und gemessenem La-
dungstransferwiderstand (rote Punkte) der Modellelektrode des Typs
B iiber der Sintertemperatur. Die hohe Ubereinstimmung deutet
auf ein valides Impedanzmodell im untersuchten Bereich zwischen
1000 °C und 1300 °C hin. Die Ausgangsstruktur bildet die Modell-
elektrode MZ-B-1100-46-5.. . . . . . . .. ... ... ... ...
Vergleich von simuliertem (schwarze Linie) und gemessenem Po-
larisationswiderstand (zwischen 30 mHz und 10 kHz) (rote Punkte)
der Modellelektrode des Typs B iiber der Sintertemperatur. Die hohe
Ubereinstimmung deutet auf ein valides Impedanzmodell im Bereich
zwischen 1000 °C und 1200 °C hin. Die Ausgangsstruktur bildet die
Modellelektrode MZ-B-1100-46-5. . . . . . . .. ... ... .. ..
(a) Simulation des Polarisationswiderstands von der Summe von Gas-
diffusionswiderstand und Elektrochemie (TLM) und den einzelnen
Widerstinden iiber der Schichtdicke bei 700 °C und 3 % Wasserdampf
in Wasserstoff. (b) Impedanz- und DRT Spektren von drei Schicht-
dicken, entsprechend farblich markiert in (a). (c) zeigt eine REM
Aufnahme der Elektrode MZ-A-1100-0-5, auf welcher die Simulati-
onsstudie basiert. (d-f) visualisieren den Anteil von Gasdiffusion und
Elektrochemie in der DRT bei den drei ausgewihlten Schichtdicken
aus(b). . .. e
(a) Simulation des Polarisationswiderstands von der Summe von Gas-
diffusionswiderstand und Elektrochemie (TLM) und den einzelnen
Widerstinden iiber der Schichtdicke bei 700 °C und 3 % Wasserdampf
in Wasserstoff. (b) Impedanz- und DRT Spektren von drei Schicht-
dicken, entsprechend farblich markiert in (a). (c) zeigt eine REM
Aufnahme der Elektrode MZ-B-1100-46-5, auf welcher die Simulati-
onsstudie basiert. (d-f) visualisieren den Anteil von Gasdiffusion und
Elektrochemie in der DRT bei den drei ausgewihlten Schichtdicken
aus(b). . ..
Optimale Elektrodendicke fiir den minimalen Polarisations- und Ge-
samtwiderstand iiber dem Betriebspunkt auf Basis der Modellelek-
trode MZ-A-1100-0-5 (a,b) und MZ-B-1100-46-5 (c,d). Die Betrieb-
stemperatur reicht von 700 °C bis 600 °C bei 3 % bis 30 % Wasser-
dampfin Wasserstoff. . . . . . ... ... oL
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6.9 (a-d,f) Widerstand bzw. Kapazitit der Modellparameter des Ladungs-

transferprozesses und des Gasdiffusionsprozesses iiber dem Betrieb-

spunkt. (e) visualisiert den ohmschen Widerstand durch das Kettenlei-

termodell. Die Werte stammen von Simulationen der Modellelektrode

MZ-B-1100-46-5 bei einer konstanten Schichtdicke von 5.3pm. . . . . . .. . .. 167
A.1  Impedanzspektren und dazugehorige DRT Spektren der vier verschie-

denen Modellelektroden des Typs MZ-B-X-46-5 bei variierender Sin-

tertemperatur der GDC Elektrode. Der Betriebspunkt befindet sich

bei 700 °C und 97 % H, / 3% H,O0. (a) zeigt die Impedanzspektren

im Nyquistdiagramm. Der ohmsche Widerstand zeigt in dieser Varia-

tion starke Unterschiede. Der Polarisationswiderstand dagegen weist

nur geringen Einfluss durch die Sintertemperatur auf. Wahrend MZ-

B-1000-46-5, MZ-B-1100-46-5 und MZ-B-1200-46-5 nur geringe

Unterschiede in der DRT zeigen, steigt der Polarisationswiderstand

bei MZ-B-1300-46-5deutlichan. . . . . . .. ... ... ... ... 176
A.2  (a) Die Aktivierungsenergie des ohmschen Widerstands Zvgz. aller

Modellelektroden ist annihernd identisch, wobei die Zellen mit Mo-

dellelektroden MZ-B-1300-46-5 und MZ-B-1000-46-5 einen kon-

stanten Offset aufweisen. (b) Eine Wasserdampfpartialdruckvaria-

tion zeigt bei fast allen Zellen einen annédhernd konstanten ohm-

schen Widerstand, wie es fiir 8YSZ erwartbar ist. Die Zellen mit

den Modellelektroden MZ-B-1300-46-5 und MZ-B-1000-46-5 zei-

gen einen Anstieg von bis zu 100 mQcm? und deuten damit auf ein

Problem hin. Die Berechnung des ohmschen Widerstands erfolgt iiber

ZYSZ* = chs — Zgas — ZTLM — ZHF ........................ 177
A.3  Eine Wasserdampfvariation in Wasserstoff der Modellelektrode MZ-

B-1000-46-5 bei 700 °C und 97 % H, / 3 % H,0 bis 70 % H, / 30 %

H,O zeigt eine erhohte Abhédngigkeit des ohmschen Widerstands (a)

und des hochfrequenten Anteils im DRT-Spektrum (b). . . . . .. ... ... ... 177
A4 Abbildung aus [Mii23] zeigt einen Vergleich des ohmschen Wider-

stands zwischen zwei identischen GDC Elektroden. Wihrend die erste

Elektrode in orange ("Ni-free CGO) ohne Stromsammlerschicht di-

rekt iiber das Kontaktnetz kontaktiert ist, besitzt die zweite Elektrode

in griin ("CGO with contactlayer") eine Nickel Stromsammlerschicht

zwischen Elektrode und Kontaktnetz. . . . . . ... ... ... ... ........ 178
A.5  (a) vergleicht den Polarisationswiderstand der Elektrodentypen zwi-

schen 30 mHz und 10 kHz vermessen bei 700 °C und 97 % H, / 3%

H,0. Zu hoheren GDC Sintertemperaturen steigt der Polarisations-

widerstand stark an. Die Aktivierungsenergie bei 97 % H, / 3 % H,0

steigt zu hoheren Sintertemperaturen auf 78kJmol “an. . . . . . ... ... ... 179
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A.6

A7

A8

Temperaturvariation der vier Modellelektroden (a, e: MZ-B-1000-46-
5; b, f: MZ-B-1100-46-5; c, g: MZ-B-1200-46-5; d, h: MZ-B-1300-
46-5). Die Betriebstemperatur wird zwischen 600 °C und 700°C
in konstanter Gasatmosphére von 97 % H, / 3% H,O variiert. Die
thermische Aktivitdt des Widerstands von Peak LF; g nimmt dabei
mit steigender Sintertemperatur und damit einhergehenden steigen-
den Ladungstransferwiderstinden zu. Eine Ubersicht zur Zuordnung

zwischen Peak und physikalischem Prozess befindet sich in Tabelle A.2. . . . . . . 180

Die Validierung des Impedanzmodells erfolgt anhand eines Vergleichs
zwischen Messung und Model-Fit von MZ-B-1000-46-5 in (a-c) und
MZ-B-1100-46-5 in (d-f). Die Messbedingungen liegen bei 700 °C
und 97% H, / 3% H,0. Die gemessenen Impedanzspektren sind
im Nyquistdiagramm als graue Kreise dargestellt und der Modell-
Fit als eine schwarze Linie. In der DRT ist die Messung als graue
und der Model-Fit als schwarze Linie gekennzeichnet. Neben Fit und
Messung ist auch der Fit der einzelnen Ersatzschaltbildelemente des
Impedanzmodells abgebildet. Dabei ist der hochfrequente Anteil in
griin, die Elektrochemie, beschrieben mit dem Kettenleitermodell, in
rot und die Gasdiffusion in blau gefarbt. Der Fehler zwischen Messung
und Modell-Fit, dem sogenannten Residuum, liegt bei<1%. . . . .
Die Validierung des Impedanzmodells erfolgt anhand eines Vergleichs
zwischen Messung und Model-Fit von MZ-B-1200-46-5 in (a-c) und
MZ-B-1300-46-5 in (d-f). Die Messbedingungen liegen bei 700 °C
und 97% H, / 3% H,0. Die gemessenen Impedanzspektren sind
im Nyquistdiagramm als graue Kreise dargestellt und der Modell-
Fit als eine schwarze Linie. In der DRT ist die Messung als graue
und der Model-Fit als schwarze Linie gekennzeichnet. Neben Fit und
Messung ist auch der Fit der einzelnen Ersatzschaltbildelemente des
Impedanzmodells abgebildet. Dabei ist der hochfrequente Anteil in
griin, die Elektrochemie, beschrieben mit dem Kettenleitermodell, in
rot und die Gasdiffusion in blau geférbt. Der Fehler zwischen Messung
und Modell-Fit, dem sogenannten Residuum, liegt bei >1%. . . . .

........ 182
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A9

A.10

A.12

236

(a) Der Ladungstransferwiderstand erhoht sich mit steigender Sin-
tertemperatur bei 700°C in 97 % H, / 3% H,0 um ca. eine Gro-
Benordnung, wobei die Widerstinde zwischen 1000 °C und 1200 °C
anndhernd konstant sind. Die Aktivierungsenergie des Ladungstrans-
ferwiderstands der Elektrodentypen (b) ist in 97 % H, / 3% H,0
schwankt und steigt zu hoheren Sintertemperaturen. (c) Der spe-
zifische Ladungstransferkoeffizient weist bei einer Sintertemperatur
zwischen 1100 °C und 1200 °C vergleichbare Werte auf, wobei er
zu geringerem und hoherer Sintertemperatur ansteigt. (d) Der spezi-
fische Ladungstransferkoeffizient iiber der Nickelmenge /Oberfliche
sinkt von 1000 °C auf 1200 °C und steigt danach wiederan.. . . . . . . . ... .. 185
(a) Der spezifische Ladungstransferkoeffizient, dargestellt bei 700°C
in 97 % H, / 3% H,O0, sinkt mit steigender Nickelmenge/GDC Ober-
flache. Eine Approximation durch eine Potenzfunktion zeigt deutli-
che Abweichungen zu den Werten aus dem CNLS-Fit (b), welche
auf Grundlage der Ergebnisse dieser Dissertation nicht vollstdndig zu
erkldren sind. Fiir eine physikalisch sinnvolle Interpretation sind wei-
tere mikroskopische Analysen notwendig, welche den Inhalt dieser
Dissertation iibersteigen. . . . . . . ... oL 186
(a) Vergleich des ohmschen Widerstandes der Zellen mit GDC Elek-
trode bei variierender Kontaktierung. Wihrend eine Kontaktierung
mit einem Goldnetz einen erhohten Widerstand zu Folge hat, zeigen
die Zellen welche mit einer Nickel oder Gold-Stromsammlerschicht
kontaktiert wurden einen vergleichbaren Widerstand zur Messung an
einem reinen Elektrolyten mit Pt-Stromsammlerschichten. (b) Ver-
gleich der ohmschen Widerstdnde der verschieden kontaktierten Zellen. . . . . . . 188
Die Oberfliche der in-situ im Priifstand gesinterten (reduzierten) Ni-
ckel (a, b) und Gold (c, d) Stromsammlerschicht aufgenommen mittels
des REM. (e, f) zeigt die bei 1200 °C gesinterte Pt-Elektrode nach
der Charakterisierung. . . . . . . . . . . . . ... 190
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A.13

A.14

A.15

(a) zeigt die DRT einer Temperaturvariation zwischen 700 °C und
800 °C der Modellelektrode MZ-C-1100-0-5, einer GDC Elektrode
mit einer Gold-Stromsammlerschicht. In (b) ist eine Temperaturva-
riation der Modellelektrode MZ-A-1100-0-5 zwischen 600 °C und
700 °C abgebildet. Beide Modellelektroden wurden in einer Gaszu-
sammensetzung von 97 % H, / 3 % H,0 vermessen. Der Unterschied
im Temperaturbereich ergibt sich aus den Unterschieden im Polarisa-
tionswiderstand. Da der Widerstand der MZ-C-1100-0-5 viel hoher
ist als der der MZ-A-1100-0-5 wurde ein hoherer Temperaturbereich
gewiihlt. Ein Vergleich der beiden Modellelektroden findet bei 700 °C
statt (c, d). Der Einfluss der Stromsammlerschicht auf den Polarisati-
onswiderstand ist deutlich zu sehen und durch die geringe katalytische
Aktivitdt von Gold im Vergleich zu Nickel zu erkldren. . . . . . . .
(a) zeigt den Polarisationswiderstand der Modellelektroden mit vari-
ierendem Stromsammler im Vergleich iiber der Temperatur bei 97 %
H, / 3% H,0. Die Unterschiede in der Aktivierungsenergie verfiigen
iber eine geringe Aussagekraft, da der Polarisationswiderstand die
Summe unterschiedlicher Prozesse bildet. Der Vergleich der Modell-
elektroden in (b) bei 700 °C und 97 % H, / 3 % H,0 zeigt einen deutli-
chen Unterschied. Die Gold Stromsammlerschicht fithrt im Vergleich
zwischen MZ-A und MZ-C zu einen signifikant hoheren Widerstand
erkldrbar durch die geringe katalytische Aktivitit. Der Vergleich zu
einer GDC Elektrode ohne Stromsammlerschicht (*50 % H, / 50 %
H,0) zeigt einen deutlich hoheren Widerstand (dunkel lila). Eine
Korrektur durch den stark erhohten ohmschen Widerstand zeigt einen
vergleichbaren Polarisationswiderstand zu einer mit Gold kontaktier-
ten GDC Elektrode (hell lila). Der Unterschied der infiltrierten GDC
Elektroden MZ-B und MZ-D sollte grofitenteils auf die Gasdiffusi-
onsverluste zuriickzuftthrenzu. . . . . . . . ... ... ...
(a) Impedanzmessung an einer Zelle bestehend aus zwei Elektroden
und einem polykristallinen ionisch leitenden Elektrolyten. (b) Ersatz-
schaltbildmodell bestehend aus RC bzw. RQ Gliedern. (c) Impedanz-
spektrum einer symmetrischen Ni/GDC Cermet Brenngaselektrode
mit 3YSZ Elektrolyt vermessen bei 400 °C in 25/25/50 H,/H,0O/N,.
Verwendete Ersatzschaltbildelemente fiir die einzelnen Prozesse sind
eingezeichnet. [Kul23b] . . . . . .. . ... ... ... ... ...
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kendem Nickelgehalt. Die Modellelektroden des Typs A zeigen eine
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A.19 Gemessene DRT-Spektren (grau) und deren Modell-Fit (schwarz) zu
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Elektroden. Nach der Zugabe von Schwefelwasserstoff in das Brenn-
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A.26 Die Validitdt und die Reproduzierbarkeit der Leitfdhigkeitsmessungen
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wurde anhand eines Vergleichs mit Daten aus der Literatur [Gor07,
Wan00] und zwei in dieser Arbeit vermessenen Proben (15.062,
15.074) gewihrleistet. Wihrend die gemessenen Daten und die Litera-
turdaten in oxidierender Atmosphire leichte Unterschiede aufweisen,
zeigen sie in reduzierender Atmosphire eine hohe Ubereinstimmung.
Damit gelten die Messdaten als valide und konnen fiir die Modell-
parametrierung in dieser Arbeit verwendet werden. In Anlehnung an
[Kul23a] . . . . . o e
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