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Zusammenfassung

Zusammenfassung

Zur Erzeugung von grünem Wasserstoff durch die Wasserelektrolyse beziehungsweise der

Generierung von Strom aus Wasserstoff wurde vor einigen Jahren eine neuartige Festoxid-

zelle entwickelt. Diese ist brenngaselektrodengestützt und verwendet anders als etablierte

Zelldesigns eine Brenngaselektrode aus einem Nickel-CGO-Komposit anstelle von Ni-YSZ.

Zusätzlich wird ein Dreischichtelektrolyt verwendet, welcher aus einer dicken CGO-Schicht

und zwei Barriereschichten, YSZ als elektronische Barriere und CGO als Diffusionsbar-

riere, besteht. Die Diffusionsbarriere wird benötigt, um Reaktionen von YSZ mit der

Luftelektrode zu vermeiden. Während die Zelle in vorangegangenen Untersuchungen eine

sehr gute Leistung im Brennstoffbetrieb zeigte und bei 800 °C und einer Stromdichte von

1,94 A cm−2 eine Zellspannung von 1,1 V erreichte, wurden unter Elektrolysebedingungen

Versagenserscheinungen beobachtet. Diese äußerten sich bei Temperaturen unter 750 °C in

Form einer verringerten Leerlaufspannung, starkem Spannungsanstieg bei hohen Strom-

dichten sowie Rissbildung im Elektrolyten.

Die Barriereschichten werden in der Regel mittels physikalischer Gasphasenabscheidung

auf die Elektrolytschicht aufgebracht, können jedoch auch mittels Siebdruck und Co-

Sintern mit der Brenngaselektrode sowie der dicken Elektrolytschicht hergestellt werden.

Es konnte gezeigt werden, dass die Herstellungsmethode der Barriereschichten einen maß-

geblichen Einfluss auf die Mikrostruktur des Elektrolyten nimmt. Dies äußert sich neben

Änderungen in der Schichtdicke vorrangig in Interdiffusion und Grenzflächenporosität.

Diese Faktoren beeinflussen die Leistung der Zelle und ihre mechanische Stabilität wäh-

rend des Betriebs. Das Versagen der Zellen in Form von Rissbildung kann von Defekten im

Elektrolyten, wie beispielsweise größere Poren und undichte Barriereschichten, ausgehen.

Defekte beeinflussen die mechanischen Eigenschaften stark. Besonders die Risszähigkeit

von CGO nimmt mit steigender Porosität unter den Betriebsbedingungen stark ab. Auf-

grund der unterschiedlich starken Ausdehnung der einzelnen Schichten durch thermische

und im Fall von CGO chemische Dehnung, liegen im Elektrolysebetrieb große mechani-

sche Spannungen und Gradienten dieser Spannung über die Zelle vor. Beides begünstigt

die Rissbildung und führt zum Versagen der Zelle.



Abstract

Recently, a novel solid oxide cell was developed for the production of green hydrogen via

water electrolysis and electricity from hydrogen respectively. The cell is fuel electrode

supported and utilizes a Ni-CGO composite as fuel electrode instead of Ni-YSZ as used

in state-of-the-art cells. Additionally a three-layer electrolyte composed of a thick CGO

layer and two barrier layers, YSZ acting as electronic blocking layer and CGO as diffusion

barrier to suppresses the reaction of YSZ with the air electrode. In initial studies the

cell showed excellent performance in fuel cell mode, yielding a cell voltage of 1.1 V at

800 °C and a current density of 1.94 A cm−2. During electrolysis operation, however, failure

occurred. At temperatures below 750 °C, a reduced open circuit voltage, an increase in

cell voltage at high current densities and crack formation in the three-layer electrolyte

were observed.

The barrier layers are typically deposited via physical vapor deposition. However, they

can also be manufactured using screen printing and co-sintering with the thick electrolyte

layer and fuel electrode. It was shown that the manufacturing of the barrier layers strongly

influences the electrolyte’s microstructure. Beside changes in layer thickness, interdiffu-

sion and interface porosity might be enhanced. These effects most likely will influence

the cell performance and mechanical stability during operation. Cell failure in the form

of crack formation, that was observed at 700 °C and high current densities, most likely

originate from defects in the electrolyte, such as pores and leaking barrier layers. Mecha-

nical properties are strongly influenced by defects. Especially the fracture toughness of

CGO decreases rapidly with increasing porosity at operation temperature under reducing

atmospheres. Due to the different expansion of the layers caused by thermal and, in the

case of CGO, chemical expansion, large mechanical stresses are existent within the cell.

Additionally, a gradient in these stresses occurs across the cell’s thickness. Both promote

crack formation in the multi-layer system and cell failure.



INHALT

Inhalt

Abbildungsverzeichnis iii

Tabellenverzeichnis viii

Abkürzungsverzeichnis xi

Abkürzungen . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . xi

Symbole . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . xii

1 Einleitung 1

2 Zielsetzung 2

3 Festoxidzellen 3

3.1 Zellaufbau und Funktionsprinzip . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 3

3.2 Luftelektrode . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 4

3.3 Elektrolyt . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 5

3.4 Brenngaselektrode . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 7

3.5 Degradation . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 8

4 Mechanische Eigenschaften 9

4.1 Elastische Eigenschaften . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 9

4.2 Bruchverhalten . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 13

5 Charakterisierung 17

5.1 3D Mikrostrukturrekonstruktion . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 17

5.2 Mechanische Charakterisierung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 22

6 Experimentelle Durchführung 30

6.1 Vorbehandlung der Proben . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 31

6.2 Eindringprüfung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 32

6.3 Impulsanregung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 33

6.4 Rasterelektronenmikroskopie . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 33

i



INHALT

6.5 Focused Ion Beam - Rasterelektronenmikroskopie . . . . . . . . . . . . . . 33

6.6 Mikrostrukturrekonstruktion . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 34

7 Ergebnisse und Diskussion 35

7.1 Mikrostrukturelle Untersuchung von Elektrolysezellen . . . . . . . . . . . . 35

7.2 Elastische Eigenschaften von CGO und YSZ . . . . . . . . . . . . . . . . . 47

7.3 Bruchmechanik von CGO und YSZ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 59

7.4 Mechanische Eigenschaften im Betriebsfenster der Elektrolysezelle . . . . . 74

8 Fazit 82

Literatur 85

Anhang 100

ii



ABBILDUNGSVERZEICHNIS

Abbildungsverzeichnis

3.1 Schematischer Aufbau einer brenngaselektroden-gestützten SOEC. Die hier

verwendeten Zellen besitzen ein etwa 450 µm Ni-YSZ Substrat, eine 7 µm

Ni-CGO Kathodenfunktionsschicht, einen 4,5 µm Dreischichtelektrolyten

(CGO-YSZ-CGO) und eine 30 µm LSC Luftelektrode. . . . . . . . . . . . . 4

4.1 Schematische Darstellung des Rissmodus I und der Spannungsverteilung in

einem Festkörper nahe der Rissspitze. Angelehnt an [57]. . . . . . . . . . . 14

5.1 Rückstreuelektronenbilder des Querschnitts einer Halbzelle mit Brenngas-

elektrode und Elektrolyt sowie den zugehörigen Histogrammen der Bild-

pixel: (a) Das nicht vorbearbeitete Bild zeigt starke Überschneidungen

der Peaks im Histogramm, sodass eine eindeutige Zuordnung der einzel-

nen Phasen nicht möglich ist. (b) Die Maxima im Histogramm sind nach

Anwendung eines Helligkeits-/Kontrastfilters sowie dem Edge-Preserving

Smoothing-Filter separierter, was die Identifikation der unterschiedlichen

Phasen einzelner Bildbereiche ermöglicht. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 18

5.2 Schematische Darstellung der instrumentierten Eindringprüfung mit Be-

und Entlastungskurve. Anhand der Entlastungskurve wird der Elastizitäts-

modul berechnet. Angelehnt an [57]. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 23

5.3 (a) Schematische Darstellung des Elastizitätsmodul in Abhängigkeit von

der Last während der Eindringprüfung. Schematische Darstellung der Ver-

formungszone bei (b) niedriger Last und (c) hoher Last. . . . . . . . . . . . 24

5.4 (a) Schematische Darstellung eines Vickerseindrucks mit Risslängen c und

lr sowie halber Eindruckdiagonale a. (b) Querschnitt eines Vickerseindrucks

mit Darstellung der Rissausbreitung nach dem Median-Modell (oben) und

Palmqvist (unten) unterhalb der Probenoberfläche. Angelehnt an [91]. . . . 25

5.5 (a) Schematische Darstellung der Mikrosäulenspaltung: die Mikrosäule mit

einer Höhe h und Durchmesser d wird mit einer Kraft F belastet. (b)

Beispielhafte Last-Eindringtiefe-Kurve einer Messung mit drei sogenannten

pop-ins (durch Pfeile markiert). . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 27

iii



ABBILDUNGSVERZEICHNIS

5.6 Schematische Darstellung der ersten und zweiten natürlichen Schwingung

scheibenförmiger Proben (d = 28-30 mm, h = 2-4 mm). Angelehnt an [102]. 29

7.1 (a) Dreidimensionale Materialverteilung in Brenngaselektrode und Drei-

schichtelektrolyt der Zelle PVD-red (b) Rückstreuelektronenbild von Brenn-

gaselektrode und Dreischichtelektrolyt der Zelle PVD-red (c) Phasenver-

teilung und Korngrenzen aus einer EBSD-Messung der Zelle PVD-red (d)

Dreidimensionale Materialverteilung in Brenngaselektrode und Dreischicht-

elektrolyt der Zelle SD-red (e) Rückstreuelektronenbild von Brenngaselek-

trode und Dreischichtelektrolyt der Zelle SD-red (f) Phasenverteilung und

Korngrenzen aus einer EBSD-Messung der Zelle SD-red. . . . . . . . . . . 36

7.2 Porenstruktur innerhalb der dicken CGO-Schicht des Dreischichtelektroly-

ten der reduzierten Zelle mit PVD-Barriereschichten (PVD-red). Die Fär-

bung ist nach Dicke der Poren gewählt, sodass schmalere Poren blau und

dickere Poren rot dargestellt sind. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 37

7.3 (a) Rückstreuelektronenbild der Grenzflächen zwischen CGO und YSZ im

Elektrolyten. (b) EDX-Elementverteilung an den Grenzflächen zwischen

CGO und YSZ. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 39

7.4 Darstellung des Porennetzwerks innerhalb der dicken CGO-Elektrolytschicht

einer vollständig siebgedruckten Halbzelle. Die Färbung ist nach Dicke der

Poren gewählt, sodass schmalere Poren blau und dickere Poren rot darge-

stellt sind. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 40

7.5 (a) Dreidimensionale Materialverteilung einer Zelle nach dem Betrieb im

Stack. Es ist zu sehen, dass die Zelle als Folge von Rissbildung und Ni-

Reoxidation versagt hat. (b) Rückstreuelektronenbild von Substrat, Brenn-

gaselektrode und Dreischichtelektrolyt der Zelle. Es ist ein Riss über die

gesamte Elektrolytdicke zu erkennen. (c) Phasenverteilung und Korngren-

zen von Substrat, Brenngaselektrode und Dreischichtelektrolyt aus einer

EBSD-Messung. Phasenzuordnung: cyan: LSC; gelb: CGO; lila: YSZ; dun-

kelgrün: Ni; hellgrün: NiO; grau: Poren; rosa: Risse. . . . . . . . . . . . . . 42

iv



ABBILDUNGSVERZEICHNIS

7.6 Rückstreuelektronenbild der Brenngaselektrode, die zum Großteil reoxi-

diert wurde. Es liegt hauptsächlich NiO (dunkelgrau) vor und nur wenig

metallisches Nickel (mitllerer Grauton). . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 43

7.7 (a) Rissebene und Poren im rekonstruierten Volumen. (b) Rückstreuelek-

tronenbild des möglichen Rissursprungs (durch Pfeil markiert): die Barrie-

reschichten scheinen nicht dicht zu sein, sodass es zu Leckströmen gekom-

men sein kann. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 43

7.8 Rückstreuelektronenbild von Produktionsfehlern in Zellquerschliffen. Die

Ergebnisse der zur rechten Abbildung durchgeführte quantitative EDX-

Punktanalyse (durch Kreise markiert) ist in Tabelle 7.2 aufgeführt. Schicht-

zuordnung: Rot: Substrat; grün: Ni/CGO-Brenngaselektrodenfunktionsschicht;

gelb: CGO; lila: YSZ; blau: LSC-Luftelektrode . . . . . . . . . . . . . . . . 45

7.9 Elastizitätsmodul in Abhängigkeit von der Temperatur an Luft sowie unter

4 %H2/Ar. (a) YSZ mit 4,6 % Porosität (b) CGO mit 3,4 % Porosität. . . . 48

7.10 Elastizitätsmodul von CGO in Abhängigkeit von der Porosität für ver-

schiedene Temperaturen. (a) Messung an Luft, (b) berechnet auf Basis des

Gitterparameters, welcher mittels XRD für 4 % H2/Ar ermittelt wurde. . . 50

7.11 Elastizitätsmodul in Abhängigkeit vom Sauerstoffpartialdruck während der

thermischen Vorbehandlung von (a) YSZ und (b) CGO. Die Messungen

fanden bei Raumtemperatur unter Argonatmosphäre statt. . . . . . . . . . 52

7.12 Ausgewählte Rückstreuelektronenbilder der Oberflächen von CGO- (links)

und YSZ-Pellets (rechts). (a) ohne vorherige Auslagerung (b) Auslagerung

bei 700 °C und 10−19 bar (CO2/H2) für 2 h (c) Auslagerung bei 700 °C und

10−22,5 bar (H2/H2O) für 2 h. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 54

7.13 Auf p = 0 % extrapolierter Elastizitätsmodul von CGO in Abhängigkeit

von der Temperatur. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 57

7.14 Elastizitätsmodul in Abhängigkeit der Gesamtporosität der Proben be-

stimmt mittels registrierenden Eindringprüfung. Die CGO-Proben weisen

eine deutlich höhere Porosität auf als die YSZ-Proben. (a) YSZ (b) CGO. . 58

v



ABBILDUNGSVERZEICHNIS

7.15 Rissausbreitung in YSZ in Folge von Vickers-Härteeindruck. Unabhängig

von der Herstellung der Proben findet transgranulares Risswachstum statt.

(a) Uniaxial gepresste Probe, T=1300 °C, t=5 h; (b) isostatisch nachver-

dichtete Probe, T=1300 °C, t=5 h; (c) uniaxial gepresste Probe, T=1400 °C,

t=15 h. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 60

7.16 Rissausbreitung in Folge von Vickershärteeindruck in CGO-Pellets, welche

unterschiedlich hergestellt wurden. Die Art des Risswachstums ändert sich

mit den Herstellungsbedingungen, insbesondere der Sintertemperatur. (a)

Uniaxial gepresste Probe, T=1300 °C, t=5 h; (b) Isostatisch nachverdich-

tete Probe, T=1300 °C, t=5 h; (c) Uniaxial gepresste Probe, T=1400 °C,

t=15 h. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 60

7.17 Sekundärelektronenbilder des Querschnitts einer nicht vorbehandelten CGO-

Probe mit Vickerseindruck. Die Bilder wurden unter einem 38° Winkel auf-

genommen. Die Rissverläufe unter der Probenoberfläche stützen die Annah-

me, dass es sich um das Median-Risssystem handelt. Neben den primären

Rissen (grüne Pfeile) sind sekundäre Risse (rote Pfeile) zu erkennen. . . . . 61

7.18 Sekundärelektronenbilder des Querschnitts einer nicht vorbehandelten YSZ-

Probe mit Vickerseindruck. Die Bilder wurden unter einem 38° Winkel auf-

genommen. Die Rissverläufe unter der Probenoberfläche stützen die Annah-

me, dass es sich um das Median-Risssystem handelt. Neben den primären

Rissen (grüne Pfeile) sind sekundäre Risse (rote Pfeile) zu erkennen. . . . . 62

7.19 Risszähigkeiten mit Standardabweichung von (a) YSZ und (b) CGO. Die

Proben wurden für 2 h bei 700 °C unter verschiedenen Atmosphären ausge-

lagert. Die Risszähigkeiten nicht thermisch vorbehandelter Pellets sind in

Tabelle 7.6 zu finden. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 64

vi



ABBILDUNGSVERZEICHNIS

7.20 Sekundärelektronenbilder von gespaltene Mikrosäulen in (a) nicht ausge-

lagertem YSZ-Pellet mit transgranularem Bruch. (b) nicht ausgelagertem

CGO-Pellet mit trans- und intergranularem Bruch. (c) CGO-Elektrolytschicht

einer oxidierten Halbzelle mit transgranularem Bruch. Die Mikrosäule in

der Zelle ist aufgrund der Schichtdicke kleiner als bei den beiden anderen

Proben. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 66

7.21 Darstellung der Risse ausgehend von der Diamantspitze im Mirkosäulenvo-

lumen einer uniaxial gepressten Probe. Dei abgebildete Mikrosäule besitzt

einen Durchmesser von ca. 5 µm und eine Höhe von ungefähr 6 µm. Rosa:

Risse, blau: Poren. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 66

7.22 Risszähigkeit von CGO (p = 3,4 %) und YSZ (p = 4,6 %) an Luft und unter

reduzierenden Bedingungen in Abhängigkeit von der Temperatur. . . . . . 68

7.23 Risszähigkeit von CGO in Abhängigkeit von der Porosität von Raumtem-

peratur bis 800 °C: (a) Gemessen an Luft; (b) Berechnet auf Basis von

XRD-Daten unter 4 % H2/Ar. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 69

7.24 Risszähigkeit mit Standardabweichung von dichtem CGO and Luft sowie

unter reduzierender Atmosphäre in Abhängigkeit von der Temperatur. Die

Werte wurden mittels Gleichung 7.8 bestimmt. . . . . . . . . . . . . . . . . 74

7.25 Risszähigkeit, Elastizitätsmodul und Sauerstoffpartialdruck über den Zell-

querschnitt während des Elektrolysebetriebs bei 700, 750 und 800 °C bei

der jeweils höchsten Stromdichte. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 80

A1 Ausschnitt eines Schnittbildes der Zelle PVD-red. In der Ni-CGO-Elektrode

ist ein dichter Bereich zu erkennen, in dem einige dunkler gefärbte Körner

vorliegen, was dafür sprechen könnte, dass es sich hier um NiO handelt. . . 100

A2 Herstellungsdefekt im Elektrolyten. Durch die Pore in der dicken CGO-

Schicht sind die beiden Barriereschichten ebenfalls nicht dicht. . . . . . . . 100

A3 EDX-Spektren zu den Punktmessungen in der Umgebung von Defekten im

Dreischichtelektrolyten (Abbildung 7.8 und Tabelle 7.2). . . . . . . . . . . 101

vii



ABBILDUNGSVERZEICHNIS

A4 Elementverteilung im Querschnitt einer Zelle nach Stackbetrieb. Es sind

Risse sowohl in der Elektrolytschicht als auch in der Brenngaselektrode zu

erkennen. In einigen der Risse in der Elektrode ist Nickel zu finden, was

dafür spricht, dass NiO während der Reoxidation in diese hineingewachsen

ist und sich die Risse vor der Reoxidation gebildet haben. . . . . . . . . . . 102

A5 (a) Gitterparameter von CGO in Abhängigkeit der Temperatur. (b) Elas-

tizitätsmodul von CGO an Luft in Abhängigkeit des Gitterparameters. . . 103

A6 Schwingung der YSZ-Probe bei verschiedenen Temperaturen. Es ist zu er-

kennen, dass die Dämpfung der Schwingung ab 100 °C ausgeprägter wird,

bis bei 500 °C ein Maximum erreicht ist. Bis 800 °C nimmt die Stärke der

Dämpfung wieder ab. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 104

A7 Elastizitätsmodul in Abhängigkeit von der Last. (a) YSZ (b) CGO. Bei

einigen Proben (CGO-uni1400 log(pO2 /bar) = -19, nicht ausgelagertes

CGO) ist zu erkennen, dass der Elastizitätsmodul kein Plateau erreicht. . . 106

A8 Rückstreuelektronenbilder der Vickerseindrücke auf einer Probe der Charge

CGO-iso1400. Die Probe wurde unter CO2/H2/Ar bei 10−19 bar thermisch

vorbehandelt. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 107

A9 Rückstreuelektronenbilder der Oberfläche von YSZ-Proben für die Ein-

dringprüfung. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 107

A10 Rückstreuelektronenbilder der Oberfläche von CGO-Proben für die Ein-

dringprüfung. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 108

A11 Vickerseindrücke in CGO-Proben. Neben den primären Rissen (grün) aus-

gehend von jeder Ecke sind sekundäre Risse (rot), chipping (blau) und

bridging (gelb) zu erkennen. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 108

A12 Vickerseindrücke in YSZ-Proben. Neben den primären Rissen (grün) aus-

gehend von jeder Ecke sind sekundäre Risse (rot), chipping (blau) und

bridging (gelb) zu erkennen. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 109

A13 Darstellung der Risse und Poren innerhalb der Mikrosäule 7.21 ohne Glät-

tung durch die Erstellung der Oberfläche. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 110

viii



TABELLENVERZEICHNIS

Tabellenverzeichnis

4.1 Literaturwerte für den Elastizitätsmodul von CGO und YSZ. Bestimmt

mittels verschiedener Messmethoden bei unterschiedlichen Temperaturen

und Atmosphären. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 12

4.2 Literaturwerte für die Risszähigkeit von CGO und YSZ. Bestimmt mit-

tels verschiedener Messmethoden bei unterschiedlichen Temperaturen und

Atmosphären. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 16

6.1 Probenbenennung der YSZ- und CGO-Pellets für instrumentierte Eindring-

prüfung und Vickershärteeindruck basierend auf der Herstellungsmethode.

Alle Proben wurden bei 1400 °C für 15 h gesintert. . . . . . . . . . . . . . . 30

6.2 Probenbenennung der Voll- und Halbzellen. Die Herstellungsmethode be-

zieht sich auf die Barriereschichten. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 31

6.3 Volumenströme und Sauerstoffpartialdrücke während der Auslagerungsex-

perimente von CGO- und YSZ-Pellets. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 31

7.1 Aus 3D Rekonstruktionen ermittelte Mikrostrukturparameter der Zellen

PVD-red und SD-red. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 41

7.2 Anhand von EDX bestimmte Materialzusammensetzung ausgewählter Punk-

te in Abbildung 7.8b in Atomprozent. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 45

7.3 Aus 3D Rekonstruktionen ermittelte Mikrostrukturparameter einer Zelle

nach dem Stackbetrieb. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 46

7.4 Elastizitätsmodul mit Standardabweichung von dichtem CGO ans Luft so-

wie unter reduzierender Atmosphäre von Raumtemperatur bis 800 °C. Die

Werte wurden mittels Gleichung 4.4 und den Daten aus Abbildung 7.10

ermittelt. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 51

7.5 Porosität der CGO- und YSZ-Proben, für die Bestimmung des Elastizitäts-

moduls mittels registrierender Eindringprüfung. Die Werte wurden anhand

von Oberflächen-REM-Aufnahmen ermittelt. . . . . . . . . . . . . . . . . . 53

7.6 Risszähigkeiten von nicht ausgelagertem CGO und YSZ nach Gleichung

5.6 [92]. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 63

ix



TABELLENVERZEICHNIS

7.7 An Mikrosäulen ermittelte Risszähigkeiten ausgewählter Pellets und Zellen. 65

7.8 Mittels Gleichung 7.8 berechnete Risszähigkeit von dichtem CGO mit Stan-

dardabweichung von Raumtemperatur bis 800 °C. . . . . . . . . . . . . . . 68

7.9 Vergleich der Risszähigkeiten von YSZ und CGO aus Vickers-Härteeindruck,

Mikrosäulenspaltung und Berechnung auf Basis des Elastizitätsmoduls. Die

Proben wurden nicht thermisch vorbehandelt und die Werte bei Raumtem-

peratur bestimmt. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 69

7.10 Elastizitätsmodul von CGO und YSZ im Betriebsfenster der Elektrolyse-

zellen auf Basis von Impulsanregungsmessungen und HT-XRD. . . . . . . . 76

7.11 Risszähigkeit von CGO und YSZ im Betriebsfenster der Elektrolysezellen

auf Basis von Impulsanregungsmessungen und HT-XRD. . . . . . . . . . . 76

7.12 Elastizitätsmodul und Risszähigkeit für den pO2-Bereich, der an der Brenn-

gaselektrode im Elektrolysebetrieb herrschen kann [4]. Die Werte für 800 °C

wurden auf Basis von Gleichung 7.10 ermittelt. Basierend darauf sowie ba-

sierend auf der chemischen Dehnung [33] wurden Elastizitätsmodul und

Risszähigkeit für 700 sowie 750 °C abgeschätzt. . . . . . . . . . . . . . . . . 81

A1 Abmessungen, Porosität und zweiter natürlicher Geometriefaktor der YSZ-

und CGO-Proben für die Impulsanregungsmessungen . . . . . . . . . . . . 102

A2 Änderung des Gitterparameters von CGO an Luft sowie in 4 % H2/Ar in

Abhängigkeit von der Temperatur. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 103

A3 Fit-Parameter aus der Regression der Gleichungen 4.4 und 7.8 an den Elas-

tizitätsmodul sowie die Risszähigkeit von CGO in Abhängigkeit von der

Porosität (Abbildung 7.10 und 7.23). . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 105

A4 Härte HIT von gesinterten sowie ausgelagerten CGO- und YSZ-Proben bei

P = 1 N. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 106

A5 Elastizitätsmodul und Härte von YSZ und CGO zur Berechnung der Riss-

zähigkeit über Mikrosäulenspaltung. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 109

x



Abkürzungsverzeichnis

Abkürzungsverzeichnis

Abkürzungen

CGO Cer-Gadoliniumoxid (Ce0,9Gd0,1O1,95)

EBSD Elektronenrückstreubeugung (engl. electron backscatter diffraction)

EDX energiedispersive Röntgenspektroskopie

FIB Focused Ion Beam

LSC Lanthan-Strontium-Cobalt-Oxid (La0,58Sr0,4CoO3−δ)

MD Molekulardynamik

PVD Physikalische Gasphasenabscheidung (engl. physical vapor deposition)

REM Rasterelektronenmikroskop

RT Raumtemperatur

RVE repräsentatives Volumenelement

SOC Festoxidzelle (solid oxide cell)

SOEC Festoxidelektrolysezelle (solid oxide electrolyzer cell)

SOFC Festoxidbrennstoffzelle (solid oxide fuel cell)

TPB Dreiphasengrenzen (engl. triple phase boundaries)

VOI rekonstruiertes Volumen (engl. volume of interest)

XRD Röntgendiffraktometrie

YSZ Yttrium-stabilisiertes Zirkoniumoxid (Y0,15Zr0,85O1,926)

xi



xii



Abkürzungsverzeichnis

Symbole

a halbe Eindruckbreite

aP G Packungsgeometriefaktor

Ac projizierte Kontaktfläche

αo bindungsspezifischer Parameter

B Materialkonstante

b1, b2 Materialkonstanten

β Korrekturfaktor

c Risslänge

d Durchmesser

E Elastizitätsmodul

E0 Elastizitätsmodul von dichtem Material

Ei Elastizitätsmodul der Indenterspitze

Er reduzierter Elastizitätsmodul

EIT Indentationselastizitätsmodul

EIET dynamischer Elastizitätsmodul

ϵ Dehnung

ε Konstante abhängig von der Geometrie der Indenterspitze

f Frequenz

F Kraft

h Höhe

hc Kontakttiefe

hf Eindrucktiefe

hIndent Eindringtiefe

hi Achsenabschnitt der Tangente der Entlastungskurve

hmax maximale Eindringtiefe

γ materialspezifischer Parameter zur Berechnung der Risszähigkeit

H Härte

K Geometriefaktor

KIC Risszähigkeit

xiii



KIC,0 Risszähigkeit von dichtem Material

l Gitterparameter

lo Gitterparameter an Luft bei Raumtemperatur

lr radiale Risslänge

L Länge

m Masse

n Materialkonstante

ν Poissonzahl

P Last

Pc kritische Last zur Rissbildung

Pmax maximale Last

p Porosität

pO2 Sauerstoffpartialdruck

Φ Beschränkungsfaktor

r Radius

ro interatomarer Abstand

ρ Dichte

ρrel relative Dichte

S Kontaktsteifigkeit

σ mechanische Spannung

σmax kritische mechanische Spannung zum Risswachstum

σth theoretische Bruchspannung

t Zeit

T Temperatur

τ Gewundenheit

Vo Volumen pro Atom

yo Oberflächenenergie

ζ(ν) Funktion der Poissonzahl

xiv



1 EINLEITUNG

1 Einleitung

Der Klimawandel wird eine der größten Herausforderungen der nächsten Jahrzehnte sein.

Durch den hohen Ausstoß an Treibhausgasen, insbesondere CO2, stieg die globale Durch-

schnittstemperatur seit 1850 um mehr als 1,2 °C an [1]. Um dem weiteren Anstieg der

Temperatur und den damit verbundenen Folgen entgegenzuwirken, steht die Verringe-

rung schädlicher Emissionen an oberster Stelle. Der Ausstieg aus der Nutzung fossiler

Brennstoffe ist dazu essenziell. Als umweltfreundlichere Alternative ist die Nutzung von

Wasserstoff möglich, wenn er mittels erneuerbarer Energiequellen aus Wasser gewonnen

wird. Die Möglichkeiten dazu sind photokatalytische oder thermochemische Wasserspal-

tung sowie Wasserelektrolyse, wobei letztere eine deutlich höhere Effizienz aufweist [2].

Ende 2023 lagen die Elektrolyseurkapazitäten bei 1,4 GW und bis Ende 2024 wurde eine

Vergrößerung auf 5 GW erwartet. Bis 2030 könnte die Produktion von grünem Wasserstoff

auf 49 Mt/a ansteigen [3].

Für die Wasserelektrolyse werden verschiedene Verfahren, wie zum Beispiel die PEM

(Polymer-Elektrolyt-Membran)-Elektrolyse, Alkalielektrolyse sowie Elektrolyse mittels Fe-

stoxidelektrolysezellen (engl. solid oxide electrolysis cell, SOEC), genutzt. Die Alkalielek-

trolyse ist heute die meist genutzte Technologie, die einen Beitrag von 60 % zur Gesamt-

kapazität der Wasserelektrolyseure liefert, gefolgt von der PEM-Elektrolyse mit 22 %.

SOECs tragen aktuell nur 6 % bei, die Kapazität kann bis 2030 jedoch mehr als 10 %

erreichen [3].

SOECs sind mit einem Wirkungsgrad von bis zu 84 % eine vielversprechende Techno-

logie zur Erzeugung von grünem Wasserstoff [4], [5], [6]. Während gängige Zellen einen

Elektrolyten aus Yttrium-stabilisiertem Zirkoniumoxid (YSZ) sowie eine Ni-YSZ Brenn-

gaselektrode nutzen, wurde vor einigen Jahren ein neuer Zelltyp entwickelt [7]. Hier wird

anstelle von YSZ ein Cer-Gadolinumoxid (CGO) in der Brenngaselektrode sowie ein Drei-

schichtelektrolyt (CGO-YSZ-CGO) verwendet [7]. Die Zelle erreichte bei 800 °C und einer

Stromdichte von 1,94 A cm−2 eine Zellspannung von 1,1 V. Bei der Verringerung der Be-

triebstemperatur auf 700 °C beziehungsweise 650 °C, konnten Anzeichen von Versagen

beobachtet werden. Zum einen kam es zu einer Abnahme der Leerlaufspannung, was auf
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einen Anstieg von Leckströmen durch den Elektrolyten hindeutete. Zum anderen gab es

einen starken Spannungsanstieg bei 700 °C und einer Stromdichte von 1,68 A cm−2. Mi-

krostrukturelle Untersuchungen haben gezeigt, dass es während der Zelltests zur Bildung

von Rissen innerhalb der Elektrolytschicht kam [4].

2 Zielsetzung

Basierend auf vorhergehenden Untersuchungen wurde die Vermutung aufgestellt, dass

mechanische Spannungen der Grund für das Versagen der Zelle in Form von Rissbildung

sind. Die mechanischen Spannungen werden durch die unterschiedlich stark ausgeprägte

Dehnung der einzelnen Schichten unter den Betriebsbedingungen verursacht [4].

Im Rahmen dieser Arbeit werden Festoxidelektrolysezellen hinsichtlich ihrer Mikrostruk-

tur sowie mechanischen Eigenschaften charakterisiert. Es werden Zellen mit zwei unter-

schiedlichen Herstellungsverfahren der Barriereschichten, Siebdruck sowie physikalische

Gasphasenabscheidung (PVD), untersucht. Mittels eines Focused Ion Beam/Rasterelek-

tronenmikroskops (FIB-REM) wurden 3D-Daten der Zellen generiert, anhand derer der

Einfluss der Herstellung auf die Mikrostruktur des Dreischichtelektrolyten betrachtet wur-

de. Des weiteren werden anhand von 3D-Daten mikrostrukturelle Änderungen und das

Versagen des Elektrolyten durch den Elektrolysebetrieb analysiert.

Zur mechanischen Charakterisierung wurden zunächst die beiden Elektrolytmaterialien

hinsichtlich elastischer Eigenschaften und Bruchverhalten untersucht. Anhand dieser Er-

gebnisse wird im Anschluss abgeschätzt, wie sich die Materialien in der Elektrolytschicht

im Zellbetrieb hinsichtlich ihrer mechanischen Eigenschaften verhalten und welchen Bei-

trag sie zum Versagen der Zelle leisten.
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3 FESTOXIDZELLEN

3 Festoxidzellen

Im folgenden Kapitel werden einige Grundlagen von Festoxidelektrolysezellen behandelt.

Neben dem allgemeinen Funktionsprinzip wird der Aufbau der hier verwendeten Zelle

erklärt sowie die Materialien hinsichtlich ihrer Eigenschaften in der Zelle kurz vorgestellt.

Außerdem wird kurz auf bekannte Degradationsmechanismen eingegangen.

3.1 Zellaufbau und Funktionsprinzip

Bei Festoxidzellen (engl. solid oxide cells, SOCs) wird zwischen drei verschiedenen Designs

unterschieden: Metall-, elektrolyt- und elektroden-gestützte Zellen [8]. Elektrodengestütz-

te Festoxidelektrolysezellen sind aufgebaut aus einem Substrat von mehreren hundert

Mikrometern Dicke, auf das eine wenige Mikrometer dicke Elektrodenfunktionsschicht

(Kathode im Elektrolysebetrieb) aufgebracht ist. Eine dünne gasdichte Elektrolytschicht

trennt Luft- und Brenngaselektrode voneinander. Auf dem Elektrolyten befindet sich eine

poröse Luftelektrode (Anode im Elektrolysebetrieb) aus elektrisch leitfähigen Oxiden [4],

[9].

Die in dieser Arbeit verwendete brenngaselektroden-gestützte Zelle besteht aus einem

etwa 450 µm dicken Ni-YSZ (Y0,15Zr0,85O1,926) Substrat und einer 3 µm Elektrodenfunkti-

onsschicht aus Ni-CGO (Ce0,9Gd0,1O1,95). Als Elektrolyt dient ein CGO-YSZ-CGO Drei-

schichtsystem, wobei die YSZ- und zweite CGO-Schicht nur jeweils 0,5 µm dick sind. Als

Luftelektrode dient Lanthan-Strontium-Cobalt-oxid (LSC) [7].

In die Kathode (Brenngaselektrode) wird Wasserdampf eingespeist, welcher durch das

Anlegen eines elektrischen Potentials dissoziiert. Es werden Wasserstoff sowie Sauerstoffa-

nionen gebildet. Letztere werden durch den Elektrolyten in Richtung der Anode (Luft-

elektrode) transportiert und dort zu Sauerstoffmolekülen oxidiert [2].

Aufgrund der Betriebsbedingungen sind die Anforderungen an die verwendeten Mate-

rialien hoch. Die Zellen werden im Hochtemperaturbereich (600-1000 °C) betrieben und

erfahren während der Inbetriebnahme beziehungsweise dem Abschalten starke Tempe-

raturänderungen [10]. In Folge dessen können mechanische Spannungen entstehen, ins-

besondere wenn die thermischen Ausdehnungskoeffizienten der Zellkomponenten stark
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3.2 Luftelektrode

Abbildung 3.1: Schematischer Aufbau einer brenngaselektroden-gestützten SOEC. Die hier ver-
wendeten Zellen besitzen ein etwa 450 µm Ni-YSZ Substrat, eine 7 µm Ni-CGO Kathodenfunk-
tionsschicht, einen 4,5 µm Dreischichtelektrolyten (CGO-YSZ-CGO) und eine 30 µm LSC Luft-
elektrode.

voneinander abweichen. Des Weiteren existiert ein Gradient des Sauerstoffpartialdrucks

über die Zelle. Auf der Seite der Brenngaselektrode herrscht ein Sauerstoffpartialdruck

in einer Größenordnung von 10−19-10−24 bar während er an der Luftelektrode der Umge-

bungsluft entspricht [4]. Die Materialien müssen daher neben der mechanischen auch eine

hohe chemische Stabilität unter oxidierenden und stark reduzierenden Bedingungen auf-

weisen [2]. Ein weiterer zentraler Punkt bei der Materialauswahl ist die Kompatibilität der

Zellkomponenten untereinander. Insbesondere bei den hohen Temperaturen während der

Herstellung oder auch den Betriebstemperaturen sind Festkörperreaktionen und die Bil-

dung unerwünschter Phasen, die die Zellleistung signifikant beeinflussen können, möglich

[11], [12], [13].

3.2 Luftelektrode

An der Luftelektrode, der Anode im Elekrtolysebetrieb, laufen einige Prozesse ab, welche

für deren Struktur und Materialauswahl von Bedeutung sind. Neben dem Transport von

Sauerstoff zu den Reaktionsorten innerhalb der Elektrode beziehungsweise von diesen weg,

was eine poröse Struktur voraussetzt, laufen chemische und elektrochemische Prozesse ab.

Des weiteren findet der Transport von Elektronen und Sauerstoffionen statt [12], [14].
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3 FESTOXIDZELLEN

Als Luftelektrode werden meist Mischoxide mit elektronischer Leitfähigkeit verwendet, die

in der Perowskitstruktur kristallisieren [2], [15]. Neben dem hier verwendeten Lanthan-

Strontium-Cobaltoxid (La0,58Sr0,4CoO3−δ, LSC) finden Lanthan-Strontium-Manganoxid

(LSM) sowie Lanthan-Strontium-Cobalt-Eisenoxid (LSCF) verbreitet Anwendung. Beson-

ders Lanthan-Cobalt-basierte Perowskite sind attraktiv, da sie auch im mittleren Tempe-

raturbereich (T < 800 °C) eine größere katalytische Aktivität bezüglich der Sauerstoffre-

duktion sowie höhere elektronische und ionische Leitfähigkeiten im Vergleich zu Lanthan-

Mangan-basierten Materialien aufweisen [11], [13], [16]. Für LSC werden in der Literatur

für 600 °C elektronische Leitfähigkeiten im Bereich von 1689 − 2035 S cm−1 genannt [12],

[13]. Diese hängen vom La-Sr-Verhältnis ab. Für größere Sr-Anteile wurden höhere Leit-

fähigkeiten beobachtet [13], [17].

3.3 Elektrolyt

Als Elektrolyt werden keramische Materialien eingesetzt, die Sauerstoffionen leiten kön-

nen. Die Sauerstoffionenleitfähigkeit entsteht durch Sauerstoffleerstellen im Kristallgitter,

welche beispielsweise durch Dotierung erzeugt werden. Die Leitfähigkeit hängt wesentlich

von der Konzentration dieser Leerstellen ab [2], [18]. Da der Ionentransport in keramischen

Elektrolyten eine hohe Aktivierungsenergie erfordert, arbeiten SOCs bei entsprechend ho-

hen Betriebstemperaturen [19], [20].

3.3.1 Yttrium-stabilisiertes Zirkoniumoxid

Aufgrund seiner Stabilität, ionischen Leitfähigkeit und geringen Kosten wird Yttrium-

stabilisiertes Zirkoniumoxid (YSZ, Y0,15Zr0,85O1,926) in vielen Fällen als Elektrolyt ver-

wendet. Bei 1000 °C liegt seine ionische Leitfähigkeit bei 0,08 − 0,13 S cm−1 [21], [22],

[23].

Bei hohen Temperaturen, wie sie bei der Zellherstellung genutzt werden, zeigt YSZ jedoch

eine Reaktivität bezüglich des Elektrodenmaterials LSC. Dies führt zur Bildung sekun-

därer Phasen an der Grenzfläche zwischen den beiden Komponenten. Bei den Nebenpha-

sen handelt es sich um La-Zr- und Zr-Sr-Mischoxide, vorwiegend SrZrO3 und La2Zr2O7,

welche nur eine geringe ionische Leitfähigkeit aufweisen. Die dadurch eingeschränkte Lei-
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3.3 Elektrolyt

tung von Sauerstoffionen führt zu einem Anstieg des ohmschen Widerstandes und sorgt

so für eine verringerte Leistung der Zelle [11], [24]. Die Bildung dieser Phasen bei den

Herstellungs- sowie Betriebstemperaturen kann durch das Einbringen einer zusätzlichen

Schicht zwischen Luftelektrode und YSZ unterbunden werden. Als Diffusionsbarriere-

schicht dienen dotierte Ceroxide, vorwiegend CGO, da sie eine hohe ionische Leitfähigkeit

besitzen und die Interdiffusion der Sr- und Zr-Kationen verringern [25], [26], [27].

3.3.2 Cer-Gadoliniumoxid

Cer-Gadoliniumoxid (CGO, Ce0,9Gd0,1O1,95) ist ein Sauerstoffionenleiter. Die Sauerstoff-

leerstellen, die zum Ladungsausgleich im Gitter bei der Dotierung mit dreiwertigem Gd

generiert werden, sorgen für eine ionische Leitfähigkeit des Materials. Bei niedrigeren

Temperaturen (500-700 °C) liegt diese in einem Bereich von 0,01 − 0,06 S cm−1 [28], [29],

[30].

Bei Verringerung des Sauerstoffpartialdrucks findet die partielle Reduktion von Cer(IV)-

oxid statt. Dabei werden neben Ce3+-Ionen Sauerstoffleerstellen im Gitter gebildet. Im

Vergleich zu Ce4+ besitzen Ce3+-Ionen einen deutlich größeren Ionenradius und nehmen

somit mehr Platz ein, was zu einer Aufweitung des Kristallgitters führt. Zwar ist der ef-

fektive Radius einer Sauerstoffleerstelle in Ceroxid kleiner verglichen mit Sauerstoffionen,

jedoch gleicht dies den Effekt der reduzierten Cerionen nicht aus [18], [31], [32]. Dieser

Effekt wird als chemische Dehnung bezeichnet, deren Ausmaß vom Umfang der Reduktion

und somit dem Sauerstoffpartialdruck abhängig ist. Eine signifikante Dehnung ist ab ei-

nem Partialdruck von etwa 10−15 bar zu beobachten und steigt auf bis zu 1 % bei ca. 10−22

bar [33]. Da das CGO in der Zelle als dichter Elektrolyt zwischen weiteren Komponenten

verbaut ist, entstehen durch die Expansion mechanische Spannungen innerhalb der Zelle.

Neben diesen beeinflusst die chemische Dehnung den thermischen Ausdehnungskoeffizi-

enten, den E-Modul sowie elektrische Eigenschaften des Materials [4], [32].

Unter reduzierenden Bedingungen bei erhöhter Temperatur zeigt CGO eine ionisch-elektro-

nische Mischleitung, welche in einem Leckstrom resultiert [28], [34]. Durch die Bildung

von Sauerstoffleerstellen werden Elektronen zum Ladungsausgleich generiert, welche in der

Umgebung der dreiwertigen Cerionen lokalisiert kleine Polaronen bilden. Diese tragen zu
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3 FESTOXIDZELLEN

elektronischen Leitfähigkeit des Materials bei, welche für einer Verringerung der Effizienz

der Zelle sorgt [32], [35], [36]. Je niedriger der Sauerstoffpartialdruck, desto ausgeprägter

tritt dieser Effekt auf. Bei 800 °C liegt die elektronische Leitfähigkeit des Materials, ab-

hängig vom umgebenden Sauerstoffpartialdruck, in einem Bereich von 0,04 − 0,20 S cm−1

[28], [34].

Um den inneren Kurzschluss zu verhindern und die Zelleffizienz zu erhöhen, wird eine

dünne Schicht YSZ auf der Seite der Luftelektrode angebracht. Es konnte gezeigt werden,

dass die Leerlaufspannung so von 0,6 V auf annähernd 1,1 V erhöht wird. Ebenfalls steigt

die maximale Leistungsdichte von 0,38 W cm−2 auf mehr als 1 W cm−2 [7].

3.4 Brenngaselektrode

Aufgrund seiner hohen elektrochemischen Aktivität findet in der Brenngaselektrode, der

Kathode im Elektrolysbetrieb, häufig Nickel als Katalysator Anwendung [37]. Da für die

Reaktion Dreiphasengrenzen von elektronisch leitender Phase, Ionenleiter und Gasphase

nötig sind, um den Transport aller beteiligten Spezies zu ermöglichen, wird anstelle ei-

ner reinen Nickelelektrode ein Cermet (engl.: ceramic + metal) verwendet. Dieses ist aus

einer metallischen Phase, welche die elektronische Leitfähigkeit gewährleistet, und einem

Ionenleiter, der dem Transport von gebildeten Sauerstoffionen in Richtung des Elektroly-

ten dient, aufgebaut. Durch die Porosität der Elektrode wird der Gastransport (H2 und

Wasserdampf) in die Zelle beziehungsweise nach der Reaktion aus dieser hinaus sicher-

gestellt. Der Anteil an Dreiphasengrenzen wird somit erhöht, sodass die Reaktion nicht

ausschließlich an der Grenzfläche zum Elektrolyten stattfindet [38], [39].

Das häufigst genutzte Cermet ist Ni-YSZ [2], [38], [39]. Die Verwendung von CGO, wie in

den hier verwendeten Zellen anstelle von YSZ, sorgt für eine verbesserte Leistung sowie

Redox-Stabilität der Elektrode. Ni-CGO Komposite sind widerstandsfähiger im Bezug auf

Kohlenstoffablagerungen und Schwefelvergiftungen [40], [41]. Ceroxid-basierte Elektroden

zeigen aufgrund ihrer hohen ionischen Leitfähigkeit sowie ihre Mischleitfähigkeit einen

geringen Polarisationswiderstand [8], [42]. Zudem zeigt Ceroxid eine hohe Aktivität im

Bezug auf die Katalyse von Redoxreaktionen [8], [40].

7
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3.5 Degradation

Während des Zellbetriebs treten eine Reihe von Effekten auf, die zur Degradation der Zelle

beitragen. So finden morphologische Änderungen in der Kathode statt, welche sowohl die

Ni- als auch die CGO-Phase betreffen. Dabei handelt es sich zum einen um die Verarmung

von Nickel an der Elektrolytschicht sowie eine Vergröberung der Körner [38], [39], [43], [44].

Zum anderen bildet CGO eine Schicht um die Ni-Körner herum, sodass diese der Gasphase

weniger zugänglich sind [42]. Der Polarisationswiderstand nimmt in Folge dessen zu [43].

Die Wasserdampfkonzentration beeinflusst die Veränderungen dabei maßgeblich.

Unter SOEC Betriebsbedingungen kann es bei Ceroxid-basierten Elektrolyten, insbeson-

dere für Temperaturen von 700 °C und weniger, zum Versagen kommen. Hohe Stromdich-

ten führen zu einer starken kathodischen Polarisation. Der Sauerstoffpartialdruck sinkt

hierbei unter 10−23 bar. Die so initiierte chemische Dehnung durch partielle Reduktion des

Ceroxids sorgt für große Spannungen innerhalb der Zelle. Da an den beiden Elektroden

unterschiedliche Sauerstoffpartialdrücke herrschen, bildet sich ein Gradient über die Dicke

des Elektrolyten. Dadurch unterscheidet sich das Ausmaß der Expansion lokal. Werden

die Spannungen in der Elektrolytschicht zu groß, wird sie mechanisch instabil und versagt

in Form von Rissbildung [4], [45].
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4 Mechanische Eigenschaften

Das mechanische Verhalten eines Körpers unter Last wird durch dessen mechanische Ei-

genschaften beschrieben. Zu diesen Zählen beispielsweise der Elastizitätsmodul, Steifig-

keit, Härte, Risszähigkeit oder Festigkeit. Im Folgenden werden die Grundlagen der in

dieser Arbeit genauer betrachteten Eigenschaften, Elastizitätsmodul und Risszähigkeit,

kurz erläutert.

4.1 Elastische Eigenschaften

Der Elastizitätsmodul E ist eine Kenngröße dafür, wie ein Körper auf elastische Verfor-

mung reagiert. Er beschreibt nach Gleichung 4.1 den Zusammenhang zwischen mechani-

scher Spannung σ, die auf den Körper wirkt, und der Reaktion des Materials auf diese

in Form von Dehnung ϵ. Die mechanische Spannung ist dabei die Kraft, welche auf die

Querschnittsfläche des Körpers wirkt. Das Verhältnis der dadurch induzierten Längenän-

derung zur ursprünglichen Länge ist die Dehnung. Die Beziehung zwischen Spannung und

Dehnung kann sowohl linear als auch nicht-linear sein. Für keramische Materialien wird

in der Regel ein linearer Zusammenhang angenommen, da die Abweichung von diesem

nur sehr gering ist [46], [47], [48].

E = σ

ϵ
(4.1)

Da im elastischen Bereich keine permanente Verformung stattfindet, geht diese bei Entlas-

tung des Körpers zurück, sodass die ursprüngliche Querschnittsfläche und Länge wieder

vorliegen. Neben der Längenänderung L kommt es ebenfalls zu einer Veränderung des

Querschnitts d. Das Verhältnis der relativen Änderung des Querschnitts zur relativen

Längenänderung wird durch die Poisson- oder Querkontraktionszahl ν beschrieben [46],

[47].

ν =
∆d
d

∆L
L

(4.2)
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Die elastischen Eigenschaften eines Materials zeigen eine Abhängigkeit von dessen Git-

terparametern, Porosität und der Temperatur. Mit steigender Temperatur nimmt der

Elastizitätsmodul in der Regel ab. Bei den meisten Keramiken ist dieser Zusammenhang

für Einkristalle ab der Debye-Temperatur linear. Polykristalline Keramiken zeigen ab

einer bestimmten Temperatur eine Abweichung dieses linearen Verhaltens, was auf Korn-

grenzeneffekte zurückzuführen ist. Es findet zum einen eine Erweichung der Korngrenzen

statt, zum anderen kommt es zum Gleiten. Beides sind jedoch keine elastischen Effekte

[46], [48], [49].

Das elastische Verhalten eines Materials wird ebenfalls stark durch dessen Porosität be-

stimmt. So nimmt der Elastizitätsmodul mit steigender Porosität ab [46], [50]. Da das

Verhalten stark von der Anzahl, Form und Verteilung der Poren abhängig ist, ist keine

einfache Beschreibung des Zusammenhangs für alle Fälle möglich. Zur Beschreibung des

Zusammenhangs von Elastizitätsmodul und Porosität wurden eine Reihe an Gleichungen

aufgestellt [48], [51], [52], [53]. Sie sind in der Lage die Abhängigkeit über einen weiten

Porositätsbereich zu beschreiben. Bei niedrigem Porenanteil liegen diese isoliert voneinan-

der im Material vor. Mit steigender Porosität ändert sich die Struktur der Poren, sodass

diese nicht mehr isoliert sondern stärker verbunden vorliegen. Die Porositätsabhängigkeit

kann beispielsweise über die Gleichungen 4.3 nach Phani [52] oder 4.4 nach Wang [51]

beschrieben werden.

E = E0(1 − aPGp)n (4.3)

E = E0 · e−(b1p+b2p2) (4.4)

Die Parameter aPG, n, b1 und b2 sind numerische Materialkonstanten, welche durch Re-

gression an experimentell ermittelte Werte für E bestimmt werden. Dabei wird aPG als

Packungsgeometriefaktor bezeichnet und hängt von der kritischen Porosität ab, bei der

der Elastizitätsmodul einen Wert von Null annimmt. n hängt von der Porengeometrie
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4 MECHANISCHE EIGENSCHAFTEN

sowie der Kornmorphologie ab, während es sich bei b1 und b2 um Materialkonstanten

handelt [51], [52].

In Tabelle 4.1 sind Werte für den Elastizitätsmodul aus der Literatur, welche für CGO und

YSZ über verschiedene Messmethoden und unter unterschiedlichen Bedingungen ermittelt

wurden, aufgeführt. Es wurde beobachtet, dass der Elastizitätsmodul von CGO mit sin-

kendem Sauerstoffpartialdruck abnimmt, was auf die zunehmenden Sauerstoffleerstellen

im Kristallgitter (vgl. Kapitel 3.3.2) zurückgeführt wurde. Für YSZ hingegen wurde eine

solche Abhängigkeit nicht beobachtet [49], [54], [55].
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4 MECHANISCHE EIGENSCHAFTEN

4.2 Bruchverhalten

Liegen genügend Energie und eine ausreichend hohe Spannung vor, kann es zum Bruch

eines Festkörpers kommen. Sprödbruch, wie er bei Keramiken auftritt, lässt sich in zwei

Phasen unterteilen: die Nukleation eines Risses und das anschließende Risswachstum [57].

Risse können sich innerhalb eines Festkörpers in drei verschiedenen Bruchmodi ausbreiten:

Öffnung (Modus I), Gleiten (Modus II) und Reißen (Modus III). Dabei stellt die Öffnung

(Modus I) den dominierenden Mechanismus des Risswachstums dar [47], [48], [58]. Risse

entstehen bevorzugt an Defekten, beispielsweise Poren, da dort die lokale Spannung hö-

her ist als im übrigen Material und somit bereits ein zusätzlicher Spannungsanstieg zur

Rissbildung führt [47], [48], [57].

Wie in Abbildung 4.1 schematisch dargestellt, nimmt die Spannung im Material zur Riss-

spitze hin zu, sodass unmittelbar davor ein Maximum erreicht wird. Bei Überschreiten

eines kritischen Werts σmax, stellt diese dann die Triebkraft für das weitere Risswachstum

dar. Dieses findet so lange statt, bis die dem Material zugeführte Energie unter die Energie

fällt, die zur Bildung neuer Oberflächen erforderlich ist. Die theoretische Bruchspannung

ist materialspezifisch und hängt gemäß Gleichung 4.5 mit dem Elastizitätsmodul, der

Oberflächenenergie yo und dem Gleichgewichtsabstand der Atome ro zusammen [47], [57],

[59].

σth =
√

Eyo

ro
(4.5)

In polykristallinen Materialien kann die Rissausbreitung trans- oder intergranular stattfin-

den. Transgranulares Risswachstum beschreibt das Versagen innerhalb eines Korns entlang

einer spezifischen Ebene im Kristallgitter, während intergranulares Risswachstum das Ver-

sagen der Grenzflächen zwischen einzelnen Körnern beschreibt [48], [60]. Wie der Riss im

Festkörper verläuft, hängt von der Bruchenergie der Korngrenzen sowie der Oberflächen-

energie der Kristallgitterebenen ab. Beide sind materialabhängig und werden zusätzlich

durch Faktoren, wie die Sinterbedingungen, oder die Temperatur, beeinflusst. Der Winkel

in dem die Rissspitze auf ein Korn trifft hat ebenfalls einen Einfluss [60], [61].
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4.2 Bruchverhalten

Abbildung 4.1: Schematische Darstellung des Rissmodus I und der Spannungsverteilung in einem
Festkörper nahe der Rissspitze. Angelehnt an [57].

Als Maß für die Widerstandsfähigkeit eines Festkörpers gegen eine Rissausbreitung nach

Modus I dient die Risszähigkeit KIC. Je höher der Wert, desto weniger ausgeprägt ist die

Rissausbreitung. Die Mikrostruktur einer Probe beeinflusst die Risszähigkeit, sodass die

Risszähigkeit mit steigender Porosität abnimmt. Zusätzlich hat die Porenstruktur (offen

oder geschlossen) einen Einfluss, wobei beobachtet wurde, dass die normierte Risszähig-

keit, das Verhältnis der Risszähigkeit einer Probe zur Risszähigkeit des dichten Materials

(KIC/KIC,0), bei offener Porosität stärker abnimmt [62], [63].

Die Risszähigkeit hängt ebenfalls mit den elastischen und kristallografischen Eigenschaften

eines Materials zusammen. Dieser Zusammenhang kann über Gleichung 4.6 beschrieben

werden [64].

KIC = α−1/2
o V 1/6

o [ζ(ν)E]3/2 (4.6)

Der Parameter αo hängt von der Art der chemischen Bindung im Material ab. Liegen ko-

valente oder ionische Bindungen vor, nimmt er einen Wert von 8840 GPa an. Vo beschreibt

das Volumen pro Atom und ζ(ν) ist eine dimensionslose Funktion der Poissonzahl [64].
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4 MECHANISCHE EIGENSCHAFTEN

Keramiken besitzen in der Regel mit KIC ≪ 10 MPa m1/2 eine geringe Risszähigkeit [57].

In der Literatur wurden für CGO und YSZ abhängig von Probenherstellung, thermischer

Vorbehandlung und Messmethode unterschiedliche Werte (Tabelle 4.2) ermittelt.
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5 Charakterisierung

Im Rahmen dieser Arbeit werden SOECs hinsichtlich ihrer Mikrostruktur sowie mecha-

nischen Eigenschaften untersucht. Dazu werden im folgenden Kapitel die verwendeten

Methoden kurz vorgestellt und Grundlagen erklärt.

5.1 3D Mikrostrukturrekonstruktion

Dreidimensionale Mikrostrukturen können beispielsweise aus FIB-REM Datensätzen ge-

neriert werden. Die zweidimensionalen Schnittbilder eines Probenvolumens werden dazu

zunächst gestapelt und anschließend wird jedes Bildpixel in die dritte Dimension zu einem

Voxel (engl. volumetric pixel) ausgeweitet, um den Raum zwischen den Bildern zu füllen

[71], [72]. Das kleinste benötigte Volumen für die Rekonstruktion wird als repräsentatives

Volumenelement (RVE) bezeichnet. Es muss repräsentativ für das gesamte Probenvolu-

men sein: hieraus ermittelte Mikrostrukturparameter müssen also nicht nur für dieses

Volumen gelten, sondern für die gesamte Probe. Die Größe des RVEs hängt dabei stark

von der Mikrostruktur der Probe ab. Je heterogener das Material, desto größer muss es

sein, damit es unabhängig von seiner genauen Position innerhalb der Probe wird [71], [72],

[73], [74].

5.1.1 Bildverarbeitung

In der Bilderserie können Helligkeitsgradienten sowohl innerhalb einer Bildebene (xy) als

auch entlang der Schnittrichtung (z) auftreten. Verantwortlich dafür sind Abschattungs-

effekte, welche mit fortschreitendem Rekonstruktionsprozess verstärkt auftreten können.

Diese kommen dadurch zustande, dass sich durch das schichtweise Abtragen von Proben-

material während der Aufnahme von Bilderserien die Bildebene mit jedem Bild vom REM

entfernt. Für die Zuordnung der Bildpixel zu den Materialphasen auf Basis ihres Grau-

werts (Segmentierung, Kapitel 5.1.2) müssen Helligkeitsgradienten entfernt werden, da es

anderenfalls zu Fehlern kommt [71], [75]. Zur Entfernung werden die einzelnen Schnitt-

bilder und deren durchschnittlicher Grauwert miteinander verglichen. Jedem Bild wird

ein positiver oder negativer Wert addiert, sodass alle den selben Durchschnittswert auf-
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(a)

(b)

Abbildung 5.1: Rückstreuelektronenbilder des Querschnitts einer Halbzelle mit Brenngaselek-
trode und Elektrolyt sowie den zugehörigen Histogrammen der Bildpixel: (a) Das nicht vorbe-
arbeitete Bild zeigt starke Überschneidungen der Peaks im Histogramm, sodass eine eindeutige
Zuordnung der einzelnen Phasen nicht möglich ist. (b) Die Maxima im Histogramm sind nach
Anwendung eines Helligkeits-/Kontrastfilters sowie dem Edge-Preserving Smoothing-Filter se-
parierter, was die Identifikation der unterschiedlichen Phasen einzelner Bildbereiche ermöglicht.
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weisen. Zusätzlich zur Helligkeit kann der Kontrast innerhalb der Bilderserie variieren.

Dieser wird angepasst, indem der Unterschied der Voxelgrauwerte zur durchschnittlichen

Bildintensität multipliziert wird.

Neben Gradienten kann Bildrauschen auftreten, wodurch Pixel, die der selben Phase an-

gehören unterschiedliche Grauwerte aufweisen. Ist dieses zu ausgeprägt, können ebenfalls

Fehler bei der späteren Segmentierung auftreten. Das Ziel bei der Anwendung von Filtern

ist das Erreichen von möglichst scharfen, voneinander getrennten Peaks im Histogramm.

Abbildung 5.1 verdeutlicht die Notwendigkeit der Bildbearbeitung. In 5.1a ist ein nicht

bearbeitetes Schnittbild dargestellt. Im zugehörige Histogramm sind die Maxima und

damit die einzelnen Phasen nicht klar voneinander getrennt, wodurch keine eindeutige

Zuordnung der Pixel zu den jeweiligen Materialphasen möglich ist. Nach der Anwendung

mehrerer Filter auf das Schnittbild sind die Histogrammpeaks schmaler und klarer von-

einander trennbar (vgl. Abbildung 5.1b).

Es existiert eine Reihe von Filtern, die abhängig von der Bilderserie ausgewählt werden

müssen. Die Auswahl passender Filter ist entscheidend für die Qualität der anschließenden

Segmentierung und somit auch mikrostruktureller Parameter, die daraus ermittelt werden

[76], [77].

Der Edge-Preserving Smoothing-Filter sorgt für eine Glättung unter Erhaltung von Pha-

sengrenzen. Dies wird dadurch erreicht, dass der physikalische Prozess der Diffusion mo-

delliert wird. Nahe der Kanten (Phasengrenzen), welche zuvor ermittelt und in Form einer

sogenannten edge map dargestellt werden, wird die Diffusion geringer, bis sie schließlich

zum Erliegen kommt. So wird gewährleistet, dass Phasengrenzen erhalten bleiben, wäh-

rend das Bildrauschen innerhalb einer Phase entfernt wird.

Der sogenannte Symmetrical Nearest Neighbor Filter nutze die strukturelle Symmetrie der

Umgebung jedes Pixels. Es wird der lokale mittlere Grauwert der Nachbarpixel innerhalb

der Schnittbilder berechnet. Dieser ersetzt dann den Originalpixelwert.

Mittels eines FFT-Filters lassen sich Bildrauschen und Vorhang-Effekte aus den Bildern

entfernen. Durch eine Frequenzanalyse mittels einer schnellen Fouriertransformation kön-

nen periodische Strukturen entfernt werden.
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5.1 3D Mikrostrukturrekonstruktion

Morphologische Filter können zum transformieren von Bildern eingesetzt werden. Ne-

ben der Entfernung von Bildartefakten, beispielsweise Vorhang-Effekten, ermöglichen sie

die Korrektur kleinerer Segmentierungsfehler. Da die Bilder im Anschluss weniger De-

tails aufweisen als die ungefilterten, müssen die Filter mit Bedacht eingesetzt werden, um

den Verlust zu vieler Informationen zu verhindern. Bei der Kombination verschiedener

morphologischer Filter hat die Reihenfolge ebenfalls einen großen Einfluss auf die Qua-

lität. Strukturelemente verschiedener Formen werden hierbei über das Bild bewegt und

währenddessen jedes Pixel innerhalb des Elements mit den übrigen enthaltenen Pixeln

verglichen. Im Anschluss wird der Wert des Pixels durch den Wert oder Mittelwert der

Nachbarpixel ersetzt.

Erosion und Dilation sind die häufigst genutzten morphologischen Filter. Bei der Erosion

wird der Wert des zentralen Pixels im strukturierenden Element auf das Minimum in-

nerhalb dieses gesetzt. Das sorgt dafür, dass Bereiche, die kleiner als das strukturierende

Element sind, entfernt werden. Dies führt wiederum zum Trennen, Schrumpfen oder Ent-

fernen einzelner Phasenbereiche, welche große Grauwerte besitzen. Die Dilation ist das Ge-

genteil der Erosion. Pixelwerte werden auf das Maximum innerhalb des Strukturelements

gesetzt, wodurch zum einen isolierte Punkte entfernt und zum anderen Phasenbereiche

mit hohen Grauwerten vergrößert oder verbunden werden [78]. Durch Kombination bei-

der Filter werden ein Schließen (engl. closing), Dilation gefolgt von Erosion, oder Öffnen

(engl. opening), Erosion gefolgt von Dilation, erreicht.

5.1.2 Segmentierung

Die Zuordnung jedes Voxels zu einer Materialphase anhand seines Grauwertes wird als

Segmentierung bezeichnet. Dazu wurden eine Reihe von Algorithmen entwickelt. Die ein-

fachste Methode ist die Nutzung von Grenzwerten (engl. threshold), um alle zwischen

liegenden Voxel der gleichen Phase zuzuordnen. Diese Methode ist jedoch sehr fehler-

anfällig, wenn die Peaks im Histogramm nicht klar voneinander separiert sind sondern

teilweise überlappen [77].

Beim sogenannten watershed-Algorithmus, welcher auf mathematischer Morphologie ba-

siert, werden die Graustufen der einzelnen Pixel als Höhe auf einer Oberfläche interpre-
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5 CHARAKTERISIERUNG

tiert [79]. Es wird das Fluten dieser Oberfläche simuliert, wobei lokale Minima im Bild

als Startpunkte genutzt werden. Treffen sich zwei oder mehr Bereiche, werden sogenannte

watershed lines gesetzt. Sind alle Bildpixel zugeordnet, endet der Prozess [80]. Anstel-

le der Verwendung des Originalgraustufenbildes zur Segmentierung kann zunächst der

Bildgradient berechnet werden. So wird gewährleistet, dass die watershed lines auf den

Phasengrenzen liegen.

Der Algorithmus ist besonders geeignet für Datensätze mit mehr als zwei Phasen, unklaren

Phasengrenzen oder Gradienten. Selbst bei geringem Bildkontrast liefert die watershed-

Transformation geschlossene Konturen. Weitere Vorteile sind die Einfachheit, Geschwin-

digkeit und vollständige Zerteilung der Bilder in die Materialphasen [81].

Probleme bei der watershed-Segmentierung können seine Empfindlichkeit gegenüber Bild-

rauschen verursachen. Außerdem besteht die Gefahr der Übersegmentierung [81]. Beides

kann jedoch durch vorherige Bildbearbeitung beispielsweise mittels Helligkeits- und Kon-

trastanpassung sowie geeigneter Glättungsfilter (vgl. Kapitel 5.1.1) verbessert werden.

5.1.3 Mikrostrukturparameter

Zur detaillierteren Untersuchung sowie dem Vergleich von 3D-Mikrostrukturen sowie mi-

krostrukturellen Veränderungen können verschiedene Parameter aus den 3D-Daten er-

mittelt werden. Dazu zählen beispielsweise die Tortuosität einer Materialphase, Volumen-

anteile, Zwei- und Dreiphasengrenzen sowie das Verhältnis der Oberfläche einer Phase

zu deren Volumen. Die Tortuosität τ gibt die Stärke der Gewundenheit einer Phase an.

Sie liefert somit Aufschluss über die Transportwege. In den Poren ist das der Transport

von Wasserstoff und Wasserdampf, im CGO der O2−-Ionen- und in der Nickelphase der

Elektronentransport. Je niedriger der Wert, desto schwächer die Gewundenheit und desto

direkter der Transportweg. Bei einem direkten Transportweg gilt τ = 1.

Die Betrachtung von Volumenanteilen sowie dem Verhältnis von Oberfläche zum Volumen

einer Phase kann Informationen über Degradation in Form von Verarmung an Nickel

oder der Vergröberung der Partikel liefern (vgl. Kapitel 3.5) [38], [39], [43], [44]. Eine

Verringerung des Volumenanteils spricht für eine Verarmung, während die Verringerung

des Oberfläche-zu-Volumen-Verhältnisses eine Vergröberung von Partikeln anzeigt.
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5.2 Mechanische Charakterisierung

Dreiphasengrenzen (engl. triple phase boundaries, TPB) innerhalb der Brenngaselektrode

sind im allgemeinen wichtig für die Reduktion von Wasser im Elektrolysebetrieb bezie-

hungsweise die Oxidation von Wasserstoff im Brennstoffzellenbetrieb. Die TPBs geben

die Redox-aktiven Bereiche in der Elektrode an [39].

5.2 Mechanische Charakterisierung

Zur Ermittlung mechanischer Eigenschaften eines Materials existieren unterschiedliche

Methoden. Die Auswahl der passenden Messmethode hängt von der Probengeometrie

sowie dem zu ermittelnden Kennwert ab. Im folgenden Kapitel werden einige Methoden

zur Bestimmung des Elastizitätsmoduls sowie der Risszähigkeit kurz vorgestellt.

5.2.1 Instrumentierte Eindringprüfung

Die instrumentierte Eindringprüfung dient der Bestimmung mechanischer Eigenschaften

von Materialien. Dazu wird beispielsweise eine Diamantspitze bis zu einer zuvor festge-

legten maximalen Belastung oder Verschiebung in die Oberfläche einer Probe gedrückt.

Anschließend findet die Entlastung statt. Zur Messung können sowohl stumpfe als auch

scharfe Spitzen genutzt werden. Zu den scharfen Spitzen zählen die dreiseitig-pyramidale

Berkovich- und die vierseitig-pyramidale Vickers-Spitze sowie die dreiseitige Würfelecke.

Der Unterschied zwischen den dreiseitigen Spitzen liegt im Winkel der Flächen zur Achse.

Bei der Berkovich-Spitze beträgt er 65,3° und bei der Würfelecke 35,3° [58], [82], [83],

[84]. Es wird zwischen Nano- (hmax ≤ 200 nm), Mikro- (hmax > 200 nm, Pmax < 2 N) und

Makrohärteeindruck (2 N ≤ Pmax ≤ 30 kN) unterschieden [85].

Wird während der Messung die Last als Funktion der Eindringtiefe (vgl. Abbildung 5.2)

aufgenommen, können aus dieser mechanische Parameter wie der Elastizitätsmodul be-

stimmt werden [58]. Bei der Belastung eines Materials kommt es sowohl zu elastischen als

auch plastischen Verformungen, welche dafür sorgen, dass ein Eindruck zurück bleibt (vgl.

Kapitel 4.1). Während des Entlastungsvorgangs gehen nur die elastischen Verformungen

zurück, sodass aus der Entlastungskurve elastische Eigenschaften des Materials nach der

Methode von Oliver und Pharr [86] berechnet werden können. Mittels der Kontaktsteifig-

keit S sowie der Kontaktfläche Ac zwischen Probe und Spitze kann der reduzierte E-Modul
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5 CHARAKTERISIERUNG

wie folgt bestimmt werden [86], [87]:

Er =
√

π

2
S√
Ac

(5.1)

Die Kontaktfläche hängt von der Spitzengeometrie ab und wird aus der Kontakttiefe hc

(Gleichung 5.2) bei maximaler Last bestimmt.

hc = hmax − ε(hmax − hi) (5.2)

Hierbei ist hmax die maximale Tiefe und hi Achsenabschnitt der Tangente der Entlastungs-

kurve (vgl. Abbildung 5.2). ε ist eine Konstante, die von der Spitzengeometrie abhängt.

Die Steifigkeit wird durch das Fitten der Entlastungskurve über die Methode der kleinsten

Quadrate ermittelt.

P = B(h − hf)nP (5.3)

Dabei ist h − hf die elastische Verformung. Bei B und nP handelt es sich um Material-

konstanten. Sind die Poissonzahl des untersuchten Materials und der Indenterspitze sowie

der Elastizitätsmodul der Indenterspitze bekannt, lässt sich der Elastizitätsmodul des

Materials ermitteln [86], [87].
1

Er

= 1 − ν2

E
+ 1 − ν2

i

Ei

(5.4)

Abbildung 5.2: Schematische Darstellung der instrumentierten Eindringprüfung mit Be- und
Entlastungskurve. Anhand der Entlastungskurve wird der Elastizitätsmodul berechnet. Ange-
lehnt an [57].
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5.2 Mechanische Charakterisierung

(a)

(b)

(c)

Abbildung 5.3: (a) Schematische Darstellung des Elastizitätsmodul in Abhängigkeit von der Last
während der Eindringprüfung. Schematische Darstellung der Verformungszone bei (b) niedriger
Last und (c) hoher Last.

Die elastischen Eigenschaften einer Probe können abhängig von ihrer Mikrostruktur eine

Lastabhängigkeit aufweisen. Je höher die Last während der Eindringprüfung, desto tiefer

dringt die Spitze in die Probe ein und desto größer ist die elastische Zone (vgl. Abbildung

5.3). In sehr niedrigen Lastbereichen wird bei polykristallinen Proben oft nur ein Korn

gemessen (vgl. Abbildung 5.3b). Eigenschaften des Materials wie Anisotropie spielen dann

eine Rolle [88]. Durch eine Erhöhung der Last nimmt die Größe der Verformungszone zu,

sodass die Mikrostruktur (Poren, Korngrenzen, etc.) einen Einfluss hat und es dadurch

zu einer Verringerung der Werte für den Elastizitätsmodul kommt [89]. Ist die elastische

Zone groß genug um die gesamte Probe bezüglich ihrer Mikrostruktur zu repräsentieren,

findet keine weitere Änderung mit weiter steigender Last statt.

5.2.2 Vickershärteeindruck

Beim Vickershärteeindruck wird eine vierseitig-pyramidale Diamantspitze verwendet. Ab

einer bestimmten Last sorgt das Eindringen der Spitze in einen spröden Prüfkörper für die

Bildung von Rissen (Modus I), die von den Kanten der Spitze ausgehen [46]. Es wird zwi-

schen dem Palmqvist- und Median-Rissmodell [90], [91] unterschieden. In Abbildung 5.4b
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5 CHARAKTERISIERUNG

sind die Rissmodelle schematisch dargestellt. Palmqvist-Risse breiten sich lediglich ober-

flächennah halbkreisförmig unterhalb der zu sehenden Risse aus. Beim Median-Rissmodell

dringen die Risse deutlich tiefer in den Prüfkörper ein. Ausgehend von der Spitze des Ein-

drucks geht zusätzlich ein Riss aus, welcher oft die Risse an der Oberfläche halbkreisförmig

verbindet [90], [91], [92], [93], [94].

(a) (b)

Abbildung 5.4: (a) Schematische Darstellung eines Vickerseindrucks mit Risslängen c und lr
sowie halber Eindruckdiagonale a. (b) Querschnitt eines Vickerseindrucks mit Darstellung der
Rissausbreitung nach dem Median-Modell (oben) und Palmqvist (unten) unterhalb der Pro-
benoberfläche. Angelehnt an [91].

Anhand des Verhältnisses von Risslänge zur zweieinhalbfachen Diagonalen des Eindrucks

(Abbildung 5.2a) können Rückschlüsse darauf gezogen werden, wie sich die Risse unter-

halb der Probenoberfläche ausbreiten. Sind die Risse im Vergleich zur Eindruckdiagonalen

sehr lang (c > 2,5 a), folgt die Rissausbreitung dem Median-Modell, für c < 2,5 a liegen

Palmqvist-Risse vor. Für einige spröde Materialien wird eine Abhängigkeit der Rissaus-

breitung von der Last beobachtet. So bilden sich im niedrigen Lastbereich Palmqvist-

und bei höheren Lasten Median-Risse [92], [95]. Die Dimensionen des Risssystems und

die verwendete Last erlauben die Bestimmung der Risszähigkeit. Dazu wurden eine Reihe

an numerischen Gleichungen entwickelt [90], [91], [96], [97], [98].

Niihara et al. [92] haben zur Ermittlung der Risszähigkeit die Gleichungen 5.5 für Palmqvist-

Risse und 5.6 für Median-Risse aufgestellt. Neben den Eindruck- und Rissabmessungen
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5.2 Mechanische Charakterisierung

werden elastisches Verhalten sowie die Härte berücksichtigt. Bei Φ handelt es sich um

einen Beschränkungsfaktor, der einen Wert von drei annimmt. Im Vergleich zu anderen

Modellen für Medianrisse ist Gleichung 5.6 für einen größeren Bereich von Härte, Risszä-

higkeit und Poissonzahl gültig [92], [98].

KIC = 0,035
(

c

a

)−3/2(
H

EΦ

)−2/5 H
√

a

Φ (5.5)

KIC = 0,129
(

lr
a

)−1/2(
H

EΦ

)−2/5 H
√

a

Φ (5.6)

5.2.3 Mikrosäulenspaltung

Eine weitere Methode zur Bestimmung der Risszähigkeit ist die Mikrosäulenspaltung

(engl. micro-pillar splitting). Hierzu werden mittels FIB Mikrosäulen in die zu unter-

suchende Probe geschnitten. Um Eigenspannungen im Material, welche zu einer Verfäl-

schung der Messergebnisse führen würden, zu relaxieren, sollte das Verhältnis von Höhe

zu Durchmesser >1 [99]. Während des Nanohärteeindrucks werden die Last und Ein-

dringtiefe aufgenommen. Bilden sich durch die Belastung Risse, brechen Körner aus oder

Poren zusammen, so ist dies durch eine Veränderung, den sogenannten pop-ins, in der

P − hIndent-Kurve zu erkennen (vgl. Abbildung 5.5). Im Idealfall bilden sich an jeder

Kante der Spitze gleichzeitig Risse aus. In der Realität kann es aufgrund von Defekten

oder nicht perfekt mittiger Spitzenplatzierung zu Abweichungen kommen, sodass die Risse

nacheinander ausgebildet werden. Geht von jeder Kante der Diamantspitze ein Riss aus,

ist die kritische Last Pc erreicht. Diese wird genutzt, um die Risszähigkeit zu ermitteln

[99], [100].

KIC = γ
Pc

r3/2 (5.7)

Der Vorfaktor γ ist ein materialspezifischer Parameter, welcher von den elastischen und

plastischen Eigenschaften abhängt. Zusätzlich wird er von der Geometrie der Spitze beein-

flusst. Aus dem linearen Zusammenhang mit dem Verhältnis von Elastizitätsmodul und
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5 CHARAKTERISIERUNG

Härte lässt sich γ über Gleichung 5.8 für eine Berkovich-Spitze und mittels Gleichung 5.9

für eine Würfelecken-Spitze bestimmen [93], [99], [100], [101].

γ = 0,0147 · E

H
+ 0,0526 (5.8)

γ = 0,0211 · E

H
+ 0,3953 (5.9)

(a) (b)

Abbildung 5.5: (a) Schematische Darstellung der Mikrosäulenspaltung: die Mikrosäule mit einer
Höhe h und Durchmesser d wird mit einer Kraft F belastet. (b) Beispielhafte Last-Eindringtiefe-
Kurve einer Messung mit drei sogenannten pop-ins (durch Pfeile markiert).

Durch das Schneiden der Mikrosäulen mittels FIB können Schädigungen, wie Ionenim-

plantation oder Veränderung der Oberflächenchemie, im Material verursacht werden, wel-

che das mechanische Verhalten des Materials beeinflussen können. Da davon ausgegangen

wird, dass diese Schädigungen an den Rändern der Mikrosäulen vorliegen, kann dem Ef-

fekt durch eine geeignete Größe entgegengewirkt werden [93].
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5.2 Mechanische Charakterisierung

5.2.4 Impulsanregungstechnik

Bei der Impulsanregung handelt es sich um eine zerstörungsfreie Methode zur Charakteri-

sierung der elastischen Eigenschaften von Materialien. Die Probe wird durch einen exter-

nen Impuls angeregt und dadurch in Schwingung versetzt. Bei scheibenförmigen Proben

wird zwischen der orthogonalen Anti-Biegeschwingung (erste natürliche Schwingung) und

der achsensymmetrischen Biegeschwingung (zweite natürliche Schwingung) unterschieden

(vgl. Abbildung 5.6). Die angeregt Schwingung einer Probe hängt dabei von der Position

des Impulses ab. Für die erste natürliche Schwingung wird am Rand der Probe angeregt,

bei der zweiten wird der Impuls zentral auf die Probe gesetzt. Die Resonanzfrequenzen,

mit denen die Probe schwingt, sind abhängig von der Geometrie (Durchmesser d, Hö-

he h), Masse m und den elastischen Eigenschaften des Materials. Die Frequenzen sowie

Probeneigenschaften ermöglichen die Bestimmung sowohl des Elastizitätsmoduls als auch

der Poissonzahl. Die Poissonzahl wird aus den beiden natürlichen Resonanzfrequenzen f1

und f2 sowie der Probengeometrie ermittelt. Dabei wird das Verhältnis der zweiten zur

ersten Resonanzfrequenz (f2/f1) mit dem Verhältnis von Probendicke zu -radius korre-

liert. Der Elastizitätsmodul ergibt sich für beide Schwingungen über Gleichung 5.10 mit

der entsprechenden Resonanzfrequenz f1 oder f2 und dem zugehörigen Korrekturfaktor

K1 beziehungsweise K2. Die Korrekturfaktoren hängen ebenfalls von der Probengeometrie

sowie der Poissonzahl ab [102], [103], [104], [105].

E = 37,6991f 2d2m(1 − ν2)
K2h3 (5.10)
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5 CHARAKTERISIERUNG

Abbildung 5.6: Schematische Darstellung der ersten und zweiten natürlichen Schwingung schei-
benförmiger Proben (d = 28-30 mm, h = 2-4 mm). Angelehnt an [102].
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6 Experimentelle Durchführung

Alle zur Charakterisierung verwendeten Proben (Pellets und Zellen) wurden im IMD-

21 wie folgt hergestellt. Die CGO2 (Ce0,9Gd0,1O1,95) und YSZ3 (Y0,15Zr0,85O1,926) Pel-

letproben wurden uniaxial bei 13 kN für 2 min gepresst. Ein Teil wurde isostatisch bei

4000 bar für 2 min nachverdichtet. Die Pellets für Eindringprüfung (Tabelle 6.1) wurden

mit 3 K min−1 auf 1400 °C geheizt, anschließend für 15 h gesintert und mit 3 K min−1 auf

Raumtemperatur abgekühlt. Zusätzlich wurden Proben für die Betrachtung von Rissaus-

breitung bei 1300 °C für 5 h gesintert.

Die Proben für die Impulsanregung erfuhren eine Sinterzeit von 5 h bei 1400 °C, der rest-

liche Herstellungsprozess fand analog zu den anderen Proben statt. Die Pelletproben für

die Eindringprüfung werden nachfolgend wie in Tabelle 6.1 beschrieben benannt.

Tabelle 6.1: Probenbenennung der YSZ- und CGO-Pellets für instrumentierte Eindringprü-
fung und Vickershärteeindruck basierend auf der Herstellungsmethode. Alle Proben wurden
bei 1400 °C für 15 h gesintert.

Batchbezeichnung Material Pressen
CGO-iso1400 CGO isostatisch
CGO-uni1400 uniaxial
YSZ-iso1400 YSZ isostatisch
YSZ-uni1400 uniaxial

Die Halb- und Vollzellen wurden über Siebdruck von NiO4-CGO-Elektrode und CGO-

Elektrolyt auf ein NiO-YSZ-Substrat hergestellt. Die YSZ- und CGO-Barriereschichten

wurden zum Teil ebenfalls mittels Siebdruck und teils über PVD aufgebracht. Alle sieb-

geruckten Schichten wurden bei 1400 °C co-gesintert. Für Vollzellen wurde anschließend

die LSC-Luftelektrode (La0,58Sr0,4CoO3−δ) durch Siebdruck aufgebracht und erneut bei

900 °C gesintert.

1Institute of Energy Materials and Devices (IMD), Werkstoffsynthese und Herstellungsverfahren
(IMD-2), Forschungszentrum Jülich

2GDC10-M, Fuelcellmaterials, USA
3TOSOH-Zirconia TZ-8Y, Japan
4Green Nickel Oxide, Vogler, Niederlande
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6 EXPERIMENTELLE DURCHFÜHRUNG

Tabelle 6.2: Probenbenennung der Voll- und Halbzellen. Die Herstellungsmethode bezieht sich
auf die Barriereschichten.

Bezeichnung Elektrolyt Zustand Herstellung
ST-as YSZ-CGO (Jülich Standardzelle) oxidiert PVD
SD-as oxidiert SiebdruckSD-red CGO-YSZ-CGO reduziert

PVD-as oxidiert
PVDPVD-red (Dreischichtelektrolyt) reduziert

PVD-Stack nach Stackbetrieb

6.1 Vorbehandlung der Proben

Zur Untersuchung, wie sich eine thermische Vorbehandlung auf die Mechanik der Elek-

trolytmaterialien auswirkt, wurde ein Teil der Proben bei erhöhter Temperatur und ver-

schiedenen Sauerstoffpartialdrücken ausgelagert. Dazu wurden Luft sowie Gemische aus

CO2/H2/Ar und H2/H2O/Ar genutzt (vgl. Tabelle 6.3). Als Temperatur wurde 700 °C

gewählt, da bei dieser die Zellen in vorherigen Tests versagten [4]. Die Haltezeit von 2 h

sollte gewährleisten, dass sich innerhalb der Probe ein Gleichgewicht einstellen kann [106].

Die Reduktion von Halbzellen wurde unter 10 % H2 in Ar bei 800 °C für 12 h durchgeführt.

Tabelle 6.3: Volumenströme und Sauerstoffpartialdrücke während der Auslagerungsexperimente
von CGO- und YSZ-Pellets.

Gase Volumenströme (mL min−1) pO2 (bar)
Luft 0,21

CO2/H2/Ar 12,6/1,1/50 10−19

H2/H2O/Ar 10,8/1,6/50 10−22,5

Da für die Eindringprüfung, Mikrosäulenspaltung und EBSD-Messungen glatte Oberflä-

chen benötigt werden, wurden die Proben in Epoxidharz eingebettet. Für Zellquerschliffe

wurde aufgrund ihrer Porosität eine Vakuuminfiltration mit einem Poly’Vac (PRESI, Brié-

et-Angonnes, Frankreich) durchgeführt. Anschließend wurden sie mit SiC-Papier bis zu

einer Körnung von 2500 an einer Saphir 550 sowie einer Saphir 360 (ATM Qness GmbH,

Mammelzen, Deutschland) Drehschleifmaschine geschliffen. Die Politur wurden an einem
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6.2 Eindringprüfung

Minimet® 1000 Poliergerät (Buehler LTD, Illinois, USA) mit wässrigen Diamantsuspen-

sionen (6 µm, 3 µm und 1 µm) und SiO2 (50 nm) zur Feinpolitur durchgeführt.5

6.2 Eindringprüfung

Für instrumentierte Eindringprüfung an CGO und YSZ Pelletproben wurde ein FISCHERS-

COPE® HC100 (Helmut Fischer GmbH, Sindelfingen, Deutschland) mit einer Vickers-

diamantspitze genutzt. An jeder Probe wurden mindestens acht Messungen mittels der

Enhanced Stiffness Procedure, bestehend aus jeweils acht Zyklen mit 50 % Entlastung zwi-

schen diesen bis zu einer maximalen Last von 1 N nach DIN EN ISO 14577, durchgeführt.

Die Flächenfunktion und Rahmensteifigkeit wurden mittels Messungen an Quarzglas un-

ter Verwendung der geräteinternen Kalibrierfunktionen bestimmt.

Mikrohärteprüftests wurden an einem Micromet 1 (Buehler LTD, Illinois, USA) mit einer

Vickersdiamantspitze durchgeführt. Es wurden Lasten von 200 g für CGO und 500 g für

YSZ mit einer Haltezeit von 10 s genutzt.

Für die in-situ Mikrosäulenspaltung wurden ein Bruker Picoindenter PI88 (Bruker Hy-

sitron, Minneapolis, USA) mit einer Würfeleckendiamantspitze genutzt. Die Mikrosäulen

hatten dabei einen Durchmesser von 2,5-5 µm. Die Bestimmung von Elastizitätsmodul

und Härte zur Auswertung der Mikrosäulenspaltung fand an einem G200X Nanoindenter

(KLA Instruments, Milpitas, USA) mit einer Berkovich-Spitze über eine kontinuierliche

Steifigkeitsmessung statt. Auf jeder Probe wurden 25 Messungpunkte gesetzt. Zur Ermitt-

lung der Rahmensteifigkeit und Flächenfunktion wurde eine Kalibrierung an Quarzglas

durchgeführt.

Die Porositäten der Proben wurden aus Oberflächen-REM-Aufnahmen mit Hilfe des Pro-

gramms ImageJ (Fiji) [107] bestimmt. Dafür wurden sechs Bilder pro Probe über eine

Binarisierung mit anschließendem Schließen zur Korrektur von oberflächennahen Poren

mit geringem Kontrast ausgewertet.

5Ein Teil der Proben für EBSD-Messungen wurden von Jörg Bartsch und Volker Gutzeit präpariert.
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6.3 Impulsanregung

Der Elastizitätsmodul von CGO und YSZ wurde mittels Impulsanregung an Luft in einem

Temperaturbereich zwischen Raumtemperatur und 800 °C in 50 K Schritten bestimmt.

Zur Untersuchung des Zusammenhangs des E-Moduls von CGO mit der Porosität wur-

den sechs Pellets mit einer Porosität zwischen 3 und 10 % genutzt. Die Dichte der Proben

wurde geometrisch bestimmt. Die Messungen wurden beim Aufheizen (5 K min−1) durch-

geführt. Für Messungen unter reduzierender Atmosphäre wurde 4 % H2/Ar genutzt. Es

wurde zunächst bis 900 °C mit 5 Kmin−1 geheizt und anschließend für 2 h auf Tempera-

tur gehalten, um ein Gleichgewicht innerhalb der gesamten Probe einstellen zu können.

Anschließend wurde die Frequenz während des Abkühlens zwischen 800 und 300 °C in

50 K Schritten gemessen. Die Messungen wurden an einem ETMTS Typ 4B0 (Grindo-

Sonic, Leuven, Belgien) durchgeführt. Die Schwingung wurde mittels LabView (National

Instruments Corporation, Austin, TX, USA) aufgenommen und ausgewertet.

6.4 Rasterelektronenmikroskopie

REM-Untersuchungen wurden an einem ZEISS Merlin (Carl Zeiss Microscopy GmbH,

Oberkochen, Deutschland) und einem Apreo 2 C (Thermo Fischer Scientific, Hillsboro,

OR, USA) durchgeführt. Für EDX-Messungen wurden ein X-Max 150 sowie die Software

AZtec (Oxford Instruments, High Wycombe, UK) verwendet. Für Elektronenrückstreu-

beugung (EBSD) wurde eine HKL Nordlys II Kamera (Oxford Instruments, High Wy-

combe, UK) und ebenfalls die Software AZtec genutzt. Die Daten wurden mittels HKL

Channel5 (Oxford Instruments, High Wycombe, UK) ausgewertet.

6.5 Focused Ion Beam - Rasterelektronenmikroskopie

Für mikrostrukturelle Rekonstruktionen sowie das Vorbereiten der Mikrosäulen wurde

eine Helios 5 CXe (Thermo Fischer Scientific, Hillsboro, OR, USA) verwendet. Zum

Schneiden der Mikrosäulen wurde eine Beschleunigungsspannung von 30 kV mit einem

Strahlstrom von 1 nA eingestellt. Für die Aufnahme von Bilderserien zur Rekonstruktion

von Zellen wurde zum Schneiden ebenfalls ein Strahlstrom von 1 nA bei einer Beschleu-

33



6.6 Mikrostrukturrekonstruktion

nigungsspannung von 30 kV genutzt. Es wurde ein Bildabstand von 80 nm eingestellt.

Zwischen 200 und 300 Bilder wurden mittels eines Rückstreuelektronendetektors pro Zel-

le aufgenommen. Eine Mischung aus 99% Pt und 1% C wurde auf der Probenoberfläche

abgeschieden, um diese zu glätten und während der Rekonstruktion Vorhang-Effekte (cur-

taining) zu reduzieren.

6.6 Mikrostrukturrekonstruktion

Zur Bildverarbeitung und anschließenden Segmentierung wurde das Programm Avizo

(Version 2023.1.1, Thermo Fischer Scientific, Hillsboro, OR, USA) genutzt. Mittels des

DualBeam-3D-Wizard-Moduls wurden die Schnittbilder hintereinander angeordnet, das

Volumen zugeschnitten und anschließen ein FFT-Filter zum Glätten des Vorhang-Effekts

angewendet. Für die Segmentierung wurde der watershed-Algorithmus genutzt. Im An-

schluss an die Segmentierung wurden morphologische Filter genutzt, um Segmentierungs-

fehler zu korrigieren. Zur Korrektur von kleineren Fehlern wurde der Remove Islands-Filter

genutzt. Für größere wurden Closing, Opening und der Median-Filter verwendet.
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7 ERGEBNISSE UND DISKUSSION

7 Ergebnisse und Diskussion

Im folgenden Kapitel wird zunächst die Mikrostruktur von drei verschiedenen Zellen mit

Dreischichtelektrolyt untersucht. Zusätzlich werden die beiden Elektrolytmaterialien CGO

und YSZ hinsichtlich ihrer elastischen Eigenschaften sowie ihres Bruchverhaltens mittels

unterschiedlicher Methoden untersucht. Zuletzt werden anhand der mechanischen Eigen-

schaften von CGO und YSZ sowie der Ergebnisse der mikrostrukturellen Untersuchung

der Elastizitätsmodul sowie die Risszähigkeit innerhalb der Zelle während des Elektroly-

sebetriebs abgeschätzt.

7.1 Mikrostrukturelle Untersuchung von Elektrolysezellen

Im folgenden wird die Mikrostruktur der Zellen, insbesondere der Brenngaselektroden-

funktionschicht (Kathodenfunktionsschicht, CFL) und des Dreischichtelektrolyten, aus 3D

Rekonstruktionsdaten sowie EBSD-Messungen untersucht. Es wird der Einfluss des Her-

stellungsverfahrens des Dreischichtelektrolyten auf die Mikrostruktur der Zelle betrachtet.

Die Luftelektrode wird hier nicht mit untersucht, da sie zum einen aufgrund ihrer hohen

Porosität nicht zur Stabilität der Zelle beiträgt und sie zum anderen nicht mit den übrigen

Schichten co-gesintert wird, sondern eine deutlich niedrigere Sintertemperatur erfährt. Im

Anschluss wird eine Zelle hinsichtlich ihres Versagens im Stackbetrieb untersucht. Eine

Untersuchung von Mikrostrukturparametern erlaubt eine Aussage über Änderungen der

Mikrostruktur durch Herstellung sowie den Zellbetrieb. Außerdem kann die Degradation,

wie die Vergröberung und Verarmung des Nickels in der Brenngaselektrode, nachverfolgt

werden.

7.1.1 Initiale Mikrostruktur

In Abbildung 7.1 sind die segmentierten 3D FIB-REM Daten von zwei reduzierten Halbzel-

len dargestellt. Der Dreischichtelektrolyt beider Zellen wurde unterschiedlich hergestellt.
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(a)

(b)

(c)

(d)

(e)

(f)

Abbildung 7.1: (a) Dreidimensionale Materialverteilung in Brenngaselektrode und Dreischicht-
elektrolyt der Zelle PVD-red (b) Rückstreuelektronenbild von Brenngaselektrode und Drei-
schichtelektrolyt der Zelle PVD-red (c) Phasenverteilung und Korngrenzen aus einer EBSD-
Messung der Zelle PVD-reda (d) Dreidimensionale Materialverteilung in Brenngaselektrode und
Dreischichtelektrolyt der Zelle SD-red (e) Rückstreuelektronenbild von Brenngaselektrode und
Dreischichtelektrolyt der Zelle SD-red (f) Phasenverteilung und Korngrenzen aus einer EBSD-
Messung der Zelle SD-red. Phasenzuordnung: Gelb: CGO, lila: YSZ, dunkelgrün: Ni, grau: Poren.

aEBSD-Messung von Egbert Wessel durchgeführt.
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7 ERGEBNISSE UND DISKUSSION

Abbildung 7.2: Porenstruktur innerhalb der dicken CGO-Schicht des Dreischichtelektrolyten der
reduzierten Zelle mit PVD-Barriereschichten (PVD-red). Die Färbung ist nach Dicke der Poren
gewählt, sodass schmalere Poren blau und dickere Poren rot dargestellt sind.

Die Zelle, deren Mikrostruktur in Abbildung 7.1a abgebildet ist, wurde mittels PVD und

Siebdruck hergestellt.6 Die Brenngaselektrode sowie die dicke CGO-Schicht wurden sieb-

gedruckt und anschließend co-gesintert. Im Anschluss wurden die beiden Barriereschichten

(YSZ, CGO) mittels PVD abgeschieden (s. Kapitel 6). Die Brenngaselektrode zeigt ei-

ne Dicke von circa 7 µm. Der Dreischichtelektrolyt hat eine Gesamtdicke von etwa 4 µm,

wobei die Barriereschichten jeweils knapp 0,5 µm dick sind.

Die dicke CGO-Schicht des Elektrolyten weist eine Porosität von etwa 4 % auf. Die Tor-

tuosität der Poren von 17 deutet darauf hin, dass diese größtenteils nicht miteinander

vernetzt sind sondern isoliert vorliegen. Abbildung 7.2 zeigt die Porenstruktur im Elek-

trolyten. Die Färbung wurde nach Porendicke gewählt, sodass schmalere Poren blau und

dickere Poren rot dargestellt sind. Es ist zu erkennen, dass die Poren zum Teil klein und

nicht miteinander verbunden sind. Einige weisen eine deutlich länglichere Form auf. Sie

verlaufen jedoch größtenteils horizontal innerhalb der Elektrolytschicht und nur wenige

durchdringen die gesamte Elektrolytdicke. An Stellen, bei denen größere Poren an der

Grenzfläche zur YSZ-Barriereschicht liegen, ist diese nicht dicht (vgl. Abbildung A2 im

Anhang). Die dünne CGO-Schicht ist dort aufgrund der Poren teilweise ebenfalls nicht

vollständig geschlossen.

6Aufgrund unzureichender Beschwerung mit Gewichten während der Reduktion hat sich das Zellstück
zu stark gebogen, sodass es teilweise zu Rissbildung kam. Diese Risse werden nicht weiter beachtet. Wäh-
rend der Reduktion im Vorfeld des Zellbetriebs (Einzelzell-Teststand und Stack) wird das Durchbiegen
der Zellen durch den Einsatz von höheren Gewichten verhindert, sodass keine Risse entstehen.
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Anhand der Zusammensetzung der Brenngaselektrode aus den 3D-Daten lässt sich die

Segmentierung beurteilen. Zur Herstellung der Elektrode wurden je 50 wt% NiO und

CGO verwendet, was einem Volumenanteil von 48,3 % NiO und 51,7 % CGO entspricht.

Nach der Reduktion des Nickeloxids sollten, bei vollständiger Reduktion, 28,6 % Nickel

und 19,7 % Poren vorliegen. In Tabelle 7.1 ist zu erkennen, dass die Porosität lediglich

bei 15 % und der Nickelanteil bei 35,8 % liegt. Der Anteil von etwa 49,2 % CGO in der

CFL deckt sich mit dem theoretischen Anteil, was darauf schließen lässt, dass es keine

signifikanten Segmentierungsfehler gibt. Die Abweichung der Anteile an Poren und Ni-

ckel sowie einige größere Bereiche an Nickel im segmentierten Datensatz (s. Abbildung

A1) könnten darauf hindeuten, dass die Reduktion nicht vollständig war und in einigen

Bereichen noch NiO vorliegt. Die Probe wurde während der Reduktion mit einem Al2O3

Gewicht beschwert, um zu starkes Biegen der Zelle und damit Rissbildung durch Zug-

spannungen einzudämmen. Es ist möglich, dass die Probe dadurch der Gasatmosphäre

weniger zugänglich war und somit keine vollständige Reduktion stattfand. Aufgrund der

nicht ausreichenden Kontrasteinstellungen des Rückstreudetektors während der Bildauf-

nahme wurde das NiO durch den Segmentierungsalgorithmus jedoch als Ni erkannt und

als solches dargestellt.

Die Dreiphasengrenzen zwischen Poren, Nickel und CGO sind entscheidend für die Elek-

trolysereaktion von Wasser in der Elektrode. Sie nehmen hier eine Fläche von 218 µm2

ein. Das entspricht 0,09 µm2 pro Kubikmikrometer.

Die zweite Halbzelle (Abbildung 7.1d) wurde vollständig über das Siebdruckverfahren

mit anschließendem Co-Sintern aller Schichten hergestellt. Es ist zu erkennen, dass die

YSZ und die zweite CGO-Schicht mit etwa 3.5 µm deutlich dicker sind im Vergleich zur

anderen Zelle. Die erste CGO-Schicht weist eine Porosität von etwa 8 % auf. Bei den

Barriereschichten beträgt der Porenanteil 1 % (YSZ) und 11 % (CGO). Bei genauerer Be-

trachtung eines Rückstreuelektronenbilds des Elektrolyten (Abbildung 7.3a) fällt auf, dass

die Grenzfläche der Elektrolytschichten nicht scharf definiert sondern viel mehr ein Bereich

ist, dessen Grauwert zwischen denen von YSZ und CGO liegt. Eine klare Unterscheidung

der beiden Materialien oder die Zuordnung des Bereichs zu einer separaten Materialpha-

se durch den Segmentierungsalgorithmus ist aufgrund des zu ähnlichen Grauwerts jedoch
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(a) (b)

Abbildung 7.3: (a) Rückstreuelektronenbild der Grenzflächen zwischen CGO und YSZ im Elek-
trolyten. (b) EDX-Elementverteilung an den Grenzflächen zwischen CGO und YSZ.

nicht möglich. Es handelt sich hier um eine Mischphase aus CGO und YSZ, die durch eine

Interdiffusion während des co-Sinterns der Schichten entsteht. Abbildung 7.3b zeigt die

Verteilung von Cer, Gadolinium, Yttrium und Zirkonium an den Grenzflächen zwischen

der CGO-Elektrolytschicht, der YSZ-Barriereschicht sowie der CGO-Barriereschicht. Hier

ist analog zu den Rückstreuelektronenbildern zu sehen, dass die beiden Elektrolytmate-

rialien keine klare Trennung zeigen. Die Kationen sind jeweils in das Kristallgitter des

angrenzenden Materials diffundiert. Wie groß der Interdiffusionsbereich ist, lässt sich aus

den Aufnahmen aufgrund des sehr diffusen Übergangs nicht genau ermitteln, kann aber

auf jeder Seite der YSZ-Schicht auf eine Dicke zwischen 0,5 und 1 µm abgeschätzt wer-

den. Ein Vergleich zwischen der Verteilung von Cer und Gadolinium zeigt, dass letzteres

stärker in die YSZ-Schicht hinein diffundiert. Im Vergleich zu YSZ und CGO weist die

Mischphase eine geringere ionische Leitfähigkeit auf, wodurch sie die Zellleistung beein-

flussen wird. Wie groß der Einfluss ist, hängt von der Dicke der Schicht im Verhältnis

zur Elektrolytdicke ab [108], [109]. Zusätzlich weisen CGO-YSZ-Mischphasen unter redu-

zierenden Bedingungen eine erhöhte elektronische Leitfähigkeit als CGO beziehungsweise

YSZ auf [34], [110].

Im Elektrolyten unterhalb beziehungsweise oberhalb der YSZ sowie der Interdiffusions-

schicht sind verstärkt Poren zu sehen. Die Grenzflächenporosität führt dazu, dass die Kon-

taktfläche zwischen den Schichten verringert ist. Anhand von zehn zufällig ausgewählten
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Abbildung 7.4: Darstellung des Porennetzwerks innerhalb der dicken CGO-Elektrolytschicht
einer vollständig siebgedruckten Halbzelle. Die Färbung ist nach Dicke der Poren gewählt, sodass
schmalere Poren blau und dickere Poren rot dargestellt sind.

Schnittbildern wurde sie zwischen der dicken CGO- und der YSZ-Schicht ermittelt. Sie

beträgt im Durchschnitt etwa 66 %.

Eine genauere Betrachtung der Poren innerhalb der dicken CGO-Elektrolytschicht (Ab-

bildung 7.4) zeigt, dass diese zu einem Großteil miteinander verbunden sind. Nahe der

Grenzfläche zwischen dem CGO und der YSZ-Barriereschicht sind die Poren größer und

stärker vernetzt als im restlichen Elektrolyten. Dennoch ist zu erkennen, dass die Poren

an einigen Stellen auch über die gesamte Dicke des Elektrolyten miteinander verbunden

sind, was Gaslecks in der Zelle begünstigt. Diese zeigen einen größeren Durchmesser im

Vergleich zur übrigen Porosität, was aus der Farbdarstellung abzuleiten ist. Da die YSZ-

Schicht eine Porosität von nur 1 % aufweist ist die Wahrscheinlichkeit für eine Leckage

jedoch nur gering.

Die Brenngaselektrode hat einen Volumenanteil von 49,8 % CGO, 30,6 % Nickel und 19,5 %

Poren (Tabelle 7.1). Diese Werte decken sich mit den erwarteten Anteilen (CGO: 51,7 %,

Ni: 28,6 %, Poren: 19,7 %), was dafür spricht, dass Segmentierungsfehler nur in gerin-

gem Umfang vorliegen. Die Reduktion der Halbzelle hat demnach ebenfalls vollständig

stattgefunden. Die Dreiphasengrenzen (engl. triple phase boundaries, TPB) nehmen im

untersuchten Volumen 230 µm2 ein. Das entspricht 0,04 µm2 pro 1 µm3.
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Tabelle 7.1: Aus 3D Rekonstruktionen ermittelte Mikrostrukturparameter der Zellen PVD-red
und SD-red.

Mikrostrukturparameter Material PVD-red SD-red

Porosität (Elektrolyt) (%) CGO-YSZ-CGO 3,3 7
CGO 3,8 8

Tortuosität Poren (Elektrolyt) 17 7

Volumenanteile (CFL) (%)
CGO 49,2 49,8
Poren 15,0 19,5

Ni 35,8 30,6
Oberfläche/Volumen (µm−1) Ni 0,009 0,007

rekonstruiertes Volumen (µm3) 4587 18176
TPB (µm2) 218 230

VolElektrode (µm3) 2323 5680
TPB/VolElektrode (µm−1) 0,09 0,04

7.1.2 Mikrostruktur nach dem Versagen im Stackbetrieb

Abbildung 7.5a zeigt die dreidimensionale Materialverteilung einer Zelle, die in einem

Stack, zunächst unter Brennstoffzellenbedingungen im Langzeitbetrieb bei 700 °C und

0,5 A cm−2 für 3000 h mit anschließender elektrochemischer Charakterisierung unter Elek-

trolysebedingungen, betrieben wurde. Es ist zu erkennen, dass die Zelle zu Teilen reoxidiert

ist und neben Ni viel NiO in der Brenngaselektrode vorliegt. Ebenfalls kam es zur Bildung

von Rissen über die gesamte Dicke des Elektrolyten und der Ni-CGO-Elektrode bis in das

Substrat. Neben diesen Rissen kann zusätzlich Rissbildung zwischen der Elektrolyt- und

Elektrodenschicht beobachtet werden (Abbildung 7.7a). Hier kommt es stellenweise zu

einem Kontaktverlust zwischen CGO in der CFL und dem Elektrolyten.

In unmittelbarer Nähe eines Risses durch die Elektrolytschichten findet sich in der CFL

mehr NiO als in anderen Bereichen (vgl. Abbildung 7.5b und c). Es lässt sich nicht klar

sagen, was das Versagen der Zelle und die Ni-Reoxidation verursacht hat. Es wäre möglich,

dass die chemische Dehnung aufgrund des geringen Sauerstoffpartialdruck in der Elektro-

lytschicht so große Spannungen verursacht hat, dass der Elektrolyt gerissen ist. Durch

das daraus resultierende Gasleck in der Zelle kann Sauerstoff von der Luftelektrode in die

Brenngaselektrode gelangt sein. Bei den Betriebstemperaturen des Stacks während des

Elektrolysebetriebs (700 - 800 °C) reicht ein Sauerstoffpartialdruck von 10−14 − 10−17 bar
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(a)

(b)

(c)

Abbildung 7.5: (a) Dreidimensionale Materialverteilung einer Zelle nach dem Betrieb im Stack.
Es ist zu sehen, dass die Zelle als Folge von Rissbildung und Ni-Reoxidation versagt hat. (b)
Rückstreuelektronenbild von Substrat, Brenngaselektrode und Dreischichtelektrolyt der Zelle.
Es ist ein Riss über die gesamte Elektrolytdicke zu erkennen. (c) Phasenverteilung und Korn-
grenzen von Substrat, Brenngaselektrode und Dreischichtelektrolyt aus einer EBSD-Messung.
Phasenzuordnung: cyan: LSC; gelb: CGO; lila: YSZ; dunkelgrün: Ni; hellgrün: NiO; grau: Poren;
rosa: Risse.

aus um Nickel zu oxidieren. Ebenfalls könnte an anderer Stelle im Stack eine Undichtig-

keit vorgelegen haben, welche für die Reoxidation des Ni verantwortlich war. Hierdurch

würde es zu einer Volumenänderung kommen, welche das Material stark belasten und

mechanische Spannungen hervorrufen kann. Dies wiederum kann dazu führen, dass die

Elektrolytschicht reißt [111].

An einigen Stellen nahe der CFL-Elektrolyt-Grenzfläche ist zu erkennen, dass das NiO

längliche schmale Formen annimmt, woraus sich schließen lässt, dass es in vorhandene

Risse hineingewachsen ist. Dies könnte darauf hindeuten, dass der Elektrolyt zunächst

versagt hat wodurch es zu Gaslecks kam und somit Ni zum Teil zu NiO reoxidiert wurde.

Diese Annahme wird durch EXD-Untersuchungen (Abbildung A4 im Anhang) gestützt.

Aus Abbildung 7.5b und c lässt sich auf die Art des Risswachstums schließen. Der Riss

verläuft sehr gerade. Ein Vergleich des Rückstreuelektronenbildes mit den Korngrenzen der

EBSD-Aufnahme zeigt, dass sich der Riss transgranular ausgebreitet hat. Eine genauere

Betrachtung eines Risses im 3D-Volumen zeigt, was das Versagen der Zelle an exakt dieser

Stelle begünstigt haben könnte (Abbildung 7.7b). Die Barriereschichten scheinen aufgrund
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Abbildung 7.6: Rückstreuelektronenbild der Brenngaselektrode, die zum Großteil reoxidiert wur-
de. Es liegt hauptsächlich NiO (dunkelgrau) vor und nur wenig metallisches Nickel (mitllerer
Grauton).

(a) (b)

Abbildung 7.7: (a) Rissebene und Poren im rekonstruierten Volumen. (b) Rückstreuelektronen-
bild des möglichen Rissursprungs (durch Pfeil markiert): die Barriereschichten scheinen nicht
dicht zu sein, sodass es zu Leckströmen gekommen sein kann.
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einer Pore in der dicken CGO-Schicht nicht dicht gewesen zu sein. Während des Siebdrucks

der Luftelektrode scheint die Paste, welche für den Siebdruck der Schicht genutzt wurde,

dort hineingelaufen zu sein, sodass die Luftelektrode hier in direktem Kontakt zur dicken

CGO-Schicht gewesen sein könnte. Dadurch kam es vermutlich zu Leckströmen, welche

das Material lokal zusätzlich belastet haben.

Vergleichbare Stellen treten über den gesamten Zellquerschnitt verteilt auf und sind auf

Produktionsfehler zurückzuführen (s. Abbildung 7.8a). Dabei handelt es sich zum einen

um größere Poren innerhalb der dicken CGO-Schicht sowie Unebenheiten an deren Ober-

fläche, welche zum Teil dafür sorgen, dass die Barriereschichten nicht vollständig dicht

werden. Des Weiteren sind jedoch auch größere Defekte im Elektrolyten vorhanden. So

ist an einigen Stellen zu sehen, dass die Elektrolytschicht nicht gleichmäßig gedruckt wurde

und dadurch Löcher vorhanden sind. Diese Fehler könnten beispielsweise durch die Pasten-

zusammensetzung, das verwendete CGO-Pulver oder Probleme während des Trocknungs-

beziehungsweise Sintervorgangs verursacht worden sein. Beim Drucken der Luftelektro-

de ist die Paste zu Teilen in die Löcher des Elektrolyten gelaufen, wie Abbildung 7.8

zeigt, wodurch es zu einem direkten Kontakt zwischen der dicken Elektrolytschicht und

der LSC-Elektrode kommen könnte. Es lässt sich zusätzlich nicht ausschließen, dass bei

großen Defekten des Elektrolyten die Schicht stellenweise durchgehende Löcher aufweist.

Wurden die Defekte bei der Herstellung mit LSC-Paste der Luftelektrode gefüllt, würde

dies für Kurzschlüsse sorgen. Der Spalt zwischen der Luftelektrode und dem Elektroly-

ten, welcher in einigen der REM-Aufnahmen zu sehen ist, wurde wahrscheinlich durch die

Probenpräparation hervorgerufen und ist keine Versagenserscheinung der Zelle. Die Zellen

wurden zur Herstellung von Querschliffen in Epoxidharz eingebettet. Aufgrund der gerin-

gen mechanischen Stabilität des LSCs ist dieses beim Zusammenziehen des Epoxidharzes

durch das Aushärten vom Elektrolyten delaminiert.

In Tabelle 7.3 sind mikrostrukturelle Parameter, welche aus der 3D-Rekonstruktion ermit-

telt wurden, aufgeführt. 71 % des Nickels wurden zu NiO reoxidiert, sodass im rekonstru-

ierten Volumen nur noch 8,3 % Nickel vorliegen. Durch die partielle Reoxidation nimmt

die Größe der Dreiphasengrenzen (Ni-CGO-Poren) zu, was darauf hindeutet, dass das ver-

bleibende Nickel feiner verteilt vorliegt. Die Mikrostruktur des Elektrolyten bleibt neben
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7 ERGEBNISSE UND DISKUSSION

Abbildung 7.8: Rückstreuelektronenbild von Produktionsfehlern in Zellquerschliffen. Die Ergeb-
nisse der zur rechten Abbildung durchgeführte quantitative EDX-Punktanalyse (durch Krei-
se markiert) ist in Tabelle 7.2 aufgeführt. Schichtzuordnung: Rot: Substrat; grün: Ni/CGO-
Brenngaselektrodenfunktionsschicht; gelb: CGO; lila: YSZ; blau: LSC-Luftelektrode

Tabelle 7.2: Anhand von EDX bestimmte Materialzusammensetzung ausgewählter Punkte in
Abbildung 7.8b in Atomprozent.

Element Spektrum 1 Spektrum 2 Spektrum 3 Spektrum 4
O 56,29 48,76 43,55 2,79
Fe 0,23 0,12 0,24
Co 13,70 0,37
Ni 0,55 46,08 54,73 96,26
Sr 3,68
Zr 2,89 0,55 0,71
La 7,51
Ce 14,46 3,70 0,75 0,71
Gd 1,70 0,41
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7.1 Mikrostrukturelle Untersuchung von Elektrolysezellen

der Rissbildung unverändert. Porosität sowie die Tortuosität der Poren stimmen mit den

Werte überein, welche für die Zelle vor Betrieb ermittelt wurden. Leichte Abweichungen

können darauf zurückzuführen sein, dass das rekonstruierte Volumen der Zelle PVD-red

etwas zu klein gewählt wurde und somit nicht dem repräsentativen Volumenelement ent-

spricht.

Tabelle 7.3: Aus 3D Rekonstruktionen ermittelte Mikrostrukturparameter einer Zelle nach dem
Stackbetrieb.

Mikrostrukturparameter Material

Porosität (Elektrolyt) (%) CGO-YSZ-CGO 4,2
CGO 4,7

Tortuosität Poren (Elektrolyt) 19

Volumenanteile (CFL) (%)

CGO 55,6
Poren 10,6

Ni 8,3
NiO 25,1

rekonstruiertes Volumen (µm3) 5573
TPB (µm2) 1788

VolElektrode (µm3) 2397
TPB/VolElektrode (µm−1) 0,75

7.1.3 Vergleichbarkeit der Zellen

Allgemein können 3D-Untersuchungen von Zellen Einblicke in mikrostrukturelle Verände-

rungen durch den Zellbetrieb geben. Sie erlauben Aussagen über Degradationsmechanis-

men (vgl. Kaptiel 3.5) sowie die Quantifizierung dieser. Die Betrachtung des Oberflächen-

zu-Volumen-Verhältnisses von Nickel innerhalb der Brenngaselektrode kann die Vergrö-

berung der Partikel, wie sie in der Literatur beobachtet wird, aufzeigen. Durch die Be-

stimmung der Volumenanteile, vor allem nahe der Grenzfläche zwischen Elektrolyt und

Elektrode, kann eine Verarmung an Nickel untersucht werden. Die Tortuosität der Phasen

gibt Aufschluss darüber wie die Transportwege von Gas, Sauerstoffionen sowie Elektronen

verlaufen und sich durch Änderungen in der Zellproduktion oder den Betrieb verändern.

Zusätzlich erlaubt die Untersuchung der Länge von Dreiphasengrenzen zwischen Poren,
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7 ERGEBNISSE UND DISKUSSION

Nickel und CGO sowie Zweiphasengrenzen von Poren und CGO eine Abschätzung, wel-

chen Einfluss die Degradation der Nickel-Phase auf die Effizient der Zelle hat.

Aufgrund des Versagens der Zelle im Stackbetrieb in Form von Rissbildung mit anschlie-

ßender Reoxidation des Nickels ist eine direkte Vergleichbarkeit nicht gegeben. Besonders

eine potenzielle Vergröberung der Ni-Partikel und Änderungen in den Dreiphasengrenzen

sind aufgrund des NiO nicht sichtbar. Aus den Volumenanteilen an Nickel und Nickeloxid

lässt sich der Nickelgehalt innerhalb der Brenngaselektrode zurückrechnen. Der Volumen-

anteil von Nickel, wenn es vollständig reduziert vorliegen würde, liegt bei 23.2 %. Gemäß

der Zusammensetzung der Siebdruckpaste für die Schicht sollte der Nickelanteil in der

Elektrode bei 28.6 % liegen. Es kommt somit zu einer Verarmung des Nickels innerhalb

der Schicht.

7.2 Elastische Eigenschaften von CGO und YSZ

Im folgenden Kapitel werden die Elektrolytmaterialien CGO und YSZ hinsichtlich ihres

elastischen Verhaltens untersucht. Dazu werden die Impulsanregungstechnik sowie regis-

trierende Eindringprüfung vergleichend anhand verschiedener Pelletproben genutzt. Es

wird die Abhängigkeit des Elastizitätsmoduls von der Temperatur, Porosität und umge-

bender Atmosphäre während sowie nach Auslagerung betrachtet.

7.2.1 Temperaturabhängigkeit des Elastizitätsmoduls

Mittels Impulsanregung wurde der Elastizitätsmodul von CGO und YSZ in Abhängigkeit

von der Temperatur an Luft bestimmt. Für die Poissonzahl wurde entsprechend der Li-

teratur ein Wert von 0,3 [48], [112] angenommen. Der Korrekturfaktor K2 jeder Probe,

welcher nach Gleichung 5.10 (Kapitel 5.2.4) zur Berechnung des dynamischen Elastizitäts-

moduls benötigt wird, ergibt sich in Abhängigkeit vom Pelletradius und der Höhe über

folgenden Zusammenhang [102]:

K2 = 11,68109
(

h

r

)3
− 13,55388

(
h

r

)2
− 0,2232h

r
+ 9,0035 (7.1)

In Abbildung 7.9b ist der Elastizitätsmodul einer CGO-Probe mit einer Porosität von

3.4 % in Abhängigkeit von der Temperatur dargestellt. Bei CGO ist an Luft eine lineare
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7.2 Elastische Eigenschaften von CGO und YSZ

(a) (b)

Abbildung 7.9: Elastizitätsmodul in Abhängigkeit von der Temperatur an Luft sowie unter
4 %H2/Ar. (a) YSZ mit 4,6 % Porosität (b) CGO mit 3,4 % Porosität.

Abnahme des Elastizitätsmoduls von 202 GPa bei Raumtemperatur bis auf 173 GPa bei

800 °C zu erkennen. Der Zusammenhang lässt sich über folgende Gleichung beschreiben.

EIET = −[(0,0358 ± 0,0007)GPa °C−1]T + (201,3 ± 0,4)GPa (7.2)

Der Elastizitätsmodul von CGO unter reduzierenden Bedingungen wurde mit Hilfe HT-

XRD-Daten unter 4 % H2/Ar berechnet. Aufgrund der fehlenden Möglichkeit den Sauer-

stoffpartialdruck während der HT-XRD-Messung zu messen, wird zur Abschätzung des

Sauerstoffpartialdrucks eine absolute Feuchte von 2 % in der Anlage angenommen. Daraus

ergibt sich zwischen 700 und 800 °C ein Sauerstoffpartialdruck im Bereich von 10−21,5 bis

10−19 bar [113].

Der Elastizitätsmodul wurde unter der Annahme berechnet, dass er linear vom Gitterpara-

meter abhängt. An Luft hängt EIET linear von der Temperatur ab. Der Gitterparameter

hängt ebenfalls linear mit der Temperatur zusammen (s. Abbildung A5a im Anhang).

Die Auftragung des Elastizitätsmoduls gegen den Gitterparameter bei den gemessenen

Temperaturen zeigt einen linearen Zusammenhang (Abbildung A5b im Anhang). Mittels

dessen sowie dem Gitterparameter von CGO unter 4 % H2/Ar kann durch Extrapolation

berechnet werden, wie sich EIET unter reduzierender Atmosphäre mit steigender Tem-

peratur ändert. Zwischen Raumtemperatur und 500 °C nimmt der Elastizitätsmodul mit
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7 ERGEBNISSE UND DISKUSSION

steigender Temperatur ebenfalls linear ab. Die Werte unterscheiden sich in diesem Tem-

peraturbereich nicht von denen, welche an Luft ermittelt wurden.

EIET = −[(0,0362 ± 0,0009)GPa °C−1]T + (200,8 ± 0,3)GPa (7.3)

Mit weiter steigender Temperatur ist eine Änderung zu erkennen. Der Elastizitätsmodul

nimmt deutlich stärker ab. Bis 800 °C findet eine Abnahme um 27 % auf 146 GPa statt.

Der Zusammenhang zwischen 600 und 800 °C ist ebenfalls linear, die Abnahme jedoch

deutlich größer.

EIET = −[(0,155 ± 0,007)GPa °C−1]T + (269 ± 5)GPa (7.4)

Insgesamt nimmt der Elastizitätsmodul zwischen 300 und 800 °C um etwa 45 GPa ab.

Dies deckt sich mit dem, was in der Literatur beobachtet wurde [49] und bestätigt den

Ansatz, welcher zur Berechnung genutzt wurde.

Abbildung 7.9 zeigt den Elastizitätsmodul einer YSZ-Probe mit 4,6 % Porenanteil in Ab-

hängigkeit der Temperatur. Anders als CGO zeigt YSZ an Luft eine ausgeprägte Nicht-

linearität des Elastizitätsmoduls mit der Temperatur. Zwischen 20 und 150 °C sinkt er

zunächst leicht von 194 GPa auf 188 GPa. Mit weiter steigender Temperatur wird die Ab-

nahme stärker, bis bei 550 °C ein Minimum von 134 GPa erreicht wird. Dies Entspricht

einer Abnahme von 31 % im Bezug auf den Elastizitätsmodul bei Raumtemperatur. Ab

600 °C kann wieder eine leichte Zunahme auf 144 GPa bei 800 °C beobachtet werden. Zu-

sätzlich wird bei Temperaturen zwischen 200 °C und 550 °C eine starke Dämpfung der

Schwingung beobachtet (vgl. Abbildung A6 im Anhang). Unter reduzierenden Bedingun-

gen (4 % H2) zeigt der Elastizitätsmodul den gleichen Verlauf mit der Temperatur wie an

Luft.

7.2.2 Abhängigkeit des Elastizitätsmoduls von CGO von der Porosität

Neben der Abhängigkeit von der Temperatur hängt der Elastizitätsmodul von der Pro-

bendichte ab. Zur Beschreibung dieses Zusammenhangs für CGO wurden fünf Pellets

mit Porositäten zwischen 3,4 und 9,3 % in einem Temperaturbereich von 20-800 °C unter-

sucht. Impulsanregungsmessungen wurden an Luft durchgeführt. Der Elastizitätsmodul
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(a) (b)

Abbildung 7.10: Elastizitätsmodul von CGO in Abhängigkeit von der Porosität für verschiedene
Temperaturen. (a) Messung an Luft, (b) berechnet auf Basis des Gitterparameters, welcher
mittels XRD für 4 % H2/Ar ermittelt wurde.

von CGO unter reduzierenden Bedingungen wurde auf Basis des Gitterparameters aus

HT-XRD-Messungen unter 4 % H2 berechnet. In Abbildung 7.10 ist zu erkennen, dass der

Elastizitätsmodul mit steigendem Porenanteil in der Probe sinkt. Leichte Abweichungen

des Trends treten bei einzelnen Messpunkten, wie beispielsweise bei den beiden Proben

mit ca. 7 % Porosität, auf. Mit zunehmendem Porenanteil sinkt der Elastizitätsmodul bei

jeder Temperatur um insgesamt 14-16 % an Luft im Bezug auf die Probe mit 3,4 % Po-

rosität. Unter reduzierenden Bedingungen beträgt diese Abnahme 13-15 %, wobei sie mit

steigender Temperatur kontinuierlich schwächer wird.

Durch Extrapolation mittels der Gleichung 4.4 nach Wang [51] ergibt sich der Elastizitäts-

modul für das dichte Material. Tabelle 7.4 zeigt, dass die Werte mit steigender Temperatur

sinken. Die vollständigen Fit-Parameter sind in Tabelle A3 im Anhang zu finden.
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7 ERGEBNISSE UND DISKUSSION

Tabelle 7.4: Elastizitätsmodul mit Standardabweichung von dichtem CGO ans Luft sowie unter
reduzierender Atmosphäre von Raumtemperatur bis 800 °C. Die Werte wurden mittels Gleichung
4.4 und den Daten aus Abbildung 7.10 ermittelt.

T (°C) EIET,Luft (GPa) EIET,4 %H2 (GPa)
20 205 ± 8 204 ± 9
100 202 ± 11 203 ± 8
200 203 ± 6 201 ± 8
300 199 ± 6 198 ± 7
400 193 ± 7 195 ± 7
500 198 ± 11 192 ± 6
600 196 ± 9 187 ± 5
700 181 ± 6 176 ± 4
800 182 ± 8 166 ± 4

7.2.3 Registrierende Eindringprüfung

Im Folgenden sind die Ergebnisse der Eindringprüfung für verschiedene CGO- und YSZ-

Proben dargestellt. Exemplarisch wurden je drei Proben jeder Charge vor den Messun-

gen bei 700 °C für 2 h unter unterschiedlichen Atmosphären (Luft (10−0,68 bar), CO2/H2

(10−19 bar), H2/H2O (10−22,5 bar)) ausgelagert. Es wurden jeweils mindestens acht Mes-

sungen bei einer maximalen Last von 1 N ausgewertet.

Abbildung 7.11 zeigt den Elastizitätsmodul in Abhängigkeit des Sauerstoffpartialdrucks

während der Auslagerung. Ohne Vorbehandlung wurden für YSZ Elastizitätsmodule von

195±24 GPa (YSZ-uni1400) und 153±17 GPa (YSZ-iso1400) bestimmt. Die Werte beider

Proben sind niedriger im Vergleich zu denen mit vorheriger thermischer Behandlung (Ab-

bildung 7.11a). Nach Auslagerung an Luft steigt EIT der uniaxial gepressten Probe auf

209 GPa. Mit sinkendem Sauerstoffpartialdruck während der Vorbehandlung nimmt der

Wert leicht ab, wobei die Abnahme innerhalb der Standardabweichung liegt. Der Elastizi-

tätsmodul der isostatisch nachverdichteten Proben liegt im Vergleich zunächst höher und

nimmt mit sinkendem Sauerstoffpartialdruck ab. Durch die Auslagerung an Luft steigt er

auf 263 GPa und sinkt nach Vorbehandlung bei 10−19 bar auf 238 GPa. Die Pellets, welche

unter H2/H2O vorbehandelt wurden, zeigen annähernd den gleichen Elastizitätsmodul

(204-206 GPa).
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(a) (b)

Abbildung 7.11: Elastizitätsmodul in Abhängigkeit vom Sauerstoffpartialdruck während der
thermischen Vorbehandlung von (a) YSZ und (b) CGO. Die Messungen fanden bei Raum-
temperatur unter Argonatmosphäre statt.

Für CGO-Pellets ohne thermische Vorbehandlung wurde ein Elastizitätsmodul von 190 ±

22 GPa (CGO-iso1400) und 185 ± 25 GPa (CGO-uni1400) ermittelt. Die Proben CGO-

iso1400 zeigen zunächst eine Zunahme um 18 GPa durch die thermische Behandlung an

Luft. Mit sinkendem Sauerstoffpartialdruck bei der Auslagerung nimmt der Elastizitäts-

modul wieder ab. Nach Vorbehandlung in H2/H2O wird ein ähnlicher Wert erreicht wie

ohne Vorbehandlung.

Bei den Proben CGO-uni1400 sind deutliche Unterschiede im Elastizitätsmodul zu er-

kennen. Nach der Auslagerung an Luft kann eine Zunahme des Elastizitätsmoduls um

57 GPa beobachtet werden. Die Probe, welche einem Sauerstoffpartialdruck von 10−19 bar

ausgesetzt war, weist einen Wert von nur 162 ± 11 GPa auf. Nach Auslagerung in H2/H2O

nimmt der Elastizitätsmodul wieder auf 205 ± 10 GPa zu.

Mittels Bildanalyse von REM-Aufnahmen wurde die Mikrostruktur der Proben im Be-

zug auf deren Porosität untersucht. Dazu wurden jeweils fünf Aufnahmen der polierten

Oberflächen genutzt. Abbildung 7.12 zeigt beispielhaft je drei der YSZ- und CGO-Proben,

mehr REM-Aufnahmen sind in Abbildung A9 und A10 im Anhang zu finden.

Die YSZ-Proben weisen eine Porosität von unter 0,5 % auf (s. Tabelle 7.5). Eine Ausnahme

bildet die Probe YSZ-iso1400, welche bei einem Sauerstoffpartialdruck von 10−19 bar vor-

behandelt wurde, mit einer Porosität von 1,2 %. Die Poren im YSZ sind klein (< 0,6 µm)
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Tabelle 7.5: Porosität der CGO- und YSZ-Proben, für die Bestimmung des Elastizitätsmo-
duls mittels registrierender Eindringprüfung. Die Werte wurden anhand von Oberflächen-REM-
Aufnahmen ermittelt.

log(pO2/bar) Porosität (%)
YSZ-uni1400 YSZ-iso1400 CGO-uni1400 CGO-iso1400

/ 0,23 0,16 1,39 2,68-0,68
-19 0,51 1,17 2,18 1,91

-22,5 0,25 0,20 1,44 1,89

und rund. Es fällt auf, dass die Verteilung nicht homogen ist, sodass es Bereiche gibt, in

denen vermehrt Poren auftreten und wiederum andere, die eine höhere Dichte aufweisen.

Die CGO-Pellets zeigen eine etwas geringere Dichte. Die Porosität der Proben liegt zwi-

schen 1,5 und 3 %. Verglichen mit YSZ ist die Porengröße deutlich inhomogener. Es sind

sowohl kleine als auch größere Poren vorhanden, deren Formen rund oder unregelmäßig

sind. Die meisten zeigen an der Oberfläche eine Größe von < 2,5 µm, jedoch sind auch

einige mit Abmessungen von mehreren Mikrometern vorhanden. Die Verteilung an der

Probenoberfläche ist nicht homogen, sodass auch hier Bereiche mit mehr oder weniger

Poren zu finden sind. Weitere Oberflächenaufnahmen der Proben sind in Abbildung A9

und A10 im Anhang zu finden.
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Abbildung 7.12: Ausgewählte Rückstreuelektronenbilder der Oberflächen von CGO- (links) und
YSZ-Pellets (rechts). (a) ohne vorherige Auslagerung (b) Auslagerung bei 700 °C und 10−19 bar
(CO2/H2) für 2 h (c) Auslagerung bei 700 °C und 10−22,5 bar (H2/H2O) für 2 h.
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7.2.4 Diskussion der elastischen Eigenschaften

Die lineare Abnahme des Elastizitätsmoduls von CGO, welche im Rahmen der Impulsan-

regungsmessungen an Luft mit steigender Temperatur (Abbildung 7.9) beobachtet wird,

ist auf eine Änderung der Bindungslänge im Kristall zurückzuführen. Der Gitterparame-

ter l nimmt linear mit der Temperatur von 5,416 Å bei Raumtemperatur bis 5,466 Å bei

800 °C zu (vgl. Tabelle A2). Dadurch nimmt ebenfalls die Länge der einzelnen Bindungen

zu. Die Vergrößerung der Bindungslängen resultiert in einer Abnahme der Bindungsstärke

[49]. Infolgedessen wird die Verformung des Materials bei gleichbleibender mechanischer

Spannung mit steigender Temperatur größer.

Unter reduzierenden Bedingungen wird diese Abhängigkeit des Elastizitätsmoduls um

Effekte aufgrund der partiellen Reduktion von Cer(IV)oxid ergänzt. Der Elastizitätsmodul

von CGO nimmt bis zu einer Temperatur von 500 °C analog zum Elastizitätsmodul an

Luft linear ab, da hier lediglich eine leichte thermische Ausdehnung des Kristallgitters

stattfindet. Bei erhöhter Temperatur (> 500 °C) finden die partielle Reduktion von Ce4+

zu Ce3+ sowie der Ausbau von O2−-Ionen aus dem Gitter statt. Zum einen kommt es durch

die chemische Dehnung zu einer stärkeren Zunahme des Gitterparameters und somit einer

ausgeprägteren Vergrößerung der interatomaren Abstände im Vergleich zu CGO an Luft

[54]. Durch das Einbringen von Defekten wird zum anderen die Gesamtbindungsenergie

reduziert. Dies geschieht entweder durch eine Verringerung der attraktiven oder einer

Verstärkung der repulsiven Wechselwirkungen zwischen den Ionen [35], [54]. Dadurch

kommt es zur stärkeren Abnahme des Elastizitätsmoduls oberhalb von 500 °C.

YSZ zeigt eine starke Nichtlinearität des Elastizitätsmoduls mit steigender Temperatur.

Diese ist unabhängig von der umgebenden Atmosphäre während der Messung gleich, da die

Nichtstöchiometrie von YSZ über einen großen Bereich konstant ist [54]. Die Nichtlineari-

tät kann laut Literatur verschiedenen Prozessen zugeordnet werden. Zum einen findet eine

lokale Ordnung von Sauerstoffleerstellen sowie deren Bewegung um die Kationen statt.

Dies wiederum führt zu einer Relaxation von elastischen sowie dielektrischen Dipolen und

dadurch zu der beobachteten starken Abnahme des Elastizitätsmoduls zwischen 200 und

550 °C sowie der ausgeprägten Dämpfung der Schwingung. Der leichte Anstieg ab 600 °C

ist darauf zurück zu führen, dass sich die lokale Ordnung der Leerstellen wieder auflöst.
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Zusätzlich wird eine partielle Änderung lokaler Koordination von tetragonal zu kubisch

diskutiert [21], [56], [114], [115], [116], [117].

Neben der Temperatur ist der Elastizitätsmodul eines Materials ebenfalls von dessen

Porosität abhängig (s. Abbildung 7.10). Für CGO mit einer Porosität zwischen 3-10 %

kann beobachtet werden, dass EIET an Luft mit steigendem Porenanteil etwas stärker ab-

nimmt. Der Einfluss der Poren nimmt entsprechend etwas zu. Die Unterschiede zwischen

beispielsweise den beiden Proben mit etwa 7 % Porosität werden durch die Auswertung der

Schwingung verursacht. Durch die manuelle Bestimmung der Frequenz aus der aufgenom-

menen Schwingung kann es zu Ungenauigkeiten kommen, welche den Elastizitätsmodul

beeinflussen. Unter reduzierenden Bedingungen ändert sich mit steigender Temperatur

der Verlauf von Elastizitätsmodul mit der Porosität. Bis etwa 500 °C kommt es mit stei-

gendem Porenanteil zu einer leicht stärkeren Abnahme von EIET. Mit weiter steigender

Temperatur wird die Abnahme zunächst annähernd linear, bevor sie bei 800 °C mit stei-

gender Porosität leicht abnimmt. Diese Änderung bei hoher Temperatur kann auf die

chemische Dehnung, welche in dem Temperaturbereich stattfindet, zurückzuführen sein.

Der auf dichtes Material extrapolierte Elastizitätsmodul zeigt mit steigender Temperatur

an Luft und unter reduzierenden Bedingungen bis 600 °C eine lineare Abnahme.

EIET = −[(0,033 ± 0,010)GPa °C−1]T + (208 ± 5)GPa (7.5)

Stärkere Abweichungen einzelner Werte, welche an Luft bestimmt wurden, sowie die grö-

ßere Standardabweichung sind zum einen auf Messungenauigkeiten der Schwingungsfre-

quenz während der Impulsanregung zurückzuführen. Zum anderen zeigt die Porosität der

Proben, welche geometrisch ermittelt wurde, eine Messungenauigkeit zwischen 1,5-3 %.

Beides sorgt für Fehler auf den Fit und damit auch auf die extrapolierten Werte. Die Form

und Verteilung der Poren innerhalb der Proben kann den berechneten Elastizitätsmodul

beeinflussen. Für die Beschreibung in Abhängigkeit der Porosität wird in der Literatur

zur Vereinfachung meist eine sphärische Porenform angenommen. In einigen CGO-Pellets

der Eindringprüfung wurden jedoch davon abweichende Formen beobachtet (s. Abbildung

A10). Diese Beobachtung legt nahe, dass auch innerhalb der Pellets, an denen Impulsan-

regungsmessungen durchgeführt wurden, abweichende Porenformen vorliegen. Dies kann
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Abbildung 7.13: Auf p = 0 % extrapolierter Elastizitätsmodul von CGO in Abhängigkeit von
der Temperatur.

wiederum den aus der Schwingungsfrequenz berechneten Elastizitätsmodul zusätzlich be-

einflussen.

Bei einer Eindringprüfung hat die lokale Mikrostruktur der Probe einen starken Einfluss

auf den Elastizitätsmodul. Die verwendeten Proben, sowohl YSZ als auch CGO, zeigen

teilweise eine inhomogene Porenverteilung, sodass es Bereiche mit erhöhter beziehungs-

weise verringerter Porendichte gibt. Dadurch hat die Platzierung der Spitze während der

Messungen einen großen Einfluss auf den berechneten Elastizitätsmodul. In lokal dichteren

Bereichen wird dieser höher sein als in Bereichen mit höherer Porosität. Des Weiteren be-

einflusst die Größe der Poren den Elastizitätsmodul lokal. Besonders bei den CGO-Proben

könnte der Einfluss stärker sein, da die Poren innerhalb dieser eine weitere Größenspanne

als im YSZ aufweisen. Eine Auftragung des Elastizitätsmoduls gegen die Porosität der

verschiedenen Proben (Abbildung 7.14) zeigt, dass Unterschiede nicht auf deren Gesamt-

porosität zurückzuführen sind. Ein Teil der Werte zeigt eine große Standardabweichung,

was auf ein stärkeres Streuen der einzelnen Messwerte aufgrund lokaler Mikrostrukturef-

fekte zurückzuführen ist.

Alle Messreihen zeigen eine Zunahme des Elastizitätsmoduls durch die thermische Ausla-

gerung an Luft. Ein möglicher Grund dafür könnte ein Relaxieren von Eigenspannungen,
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(a) (b)

Abbildung 7.14: Elastizitätsmodul in Abhängigkeit der Gesamtporosität der Proben bestimmt
mittels registrierenden Eindringprüfung. Die CGO-Proben weisen eine deutlich höhere Porosität
auf als die YSZ-Proben. (a) YSZ (b) CGO.

welche in folge des Sinterprozessen in die Pellets eingebracht wurden, durch das erneute

Erhitzen sein.

Die Poren innerhalb der CGO-Proben sind nicht homogen verteilt, sodass Messungen in

Bereichen mit lokal erhöhter oder verringerter Porosität stattfinden können. Der niedrige

Elastizitätsmodul der Probe aus CGO-uni1400, welche bei einem Sauerstoffpartialdruck

von 10−19 bar vorbehandelt wurde, ist auf die Mikrostruktur zurückzuführen. Größere

Teile der Messpunkte wurden wahrscheinlich in Bereichen mit erhöhter Porosität an der

Probenoberfläche aber auch unterhalb dieser gesetzt (vgl. Abbildung A8 im Anhang).

Dies wird durch den Verlauf des Elastizitätsmoduls mit steigender Last (Abbildung A7

im Anhang) gestützt. Dass für die Probe bei einer Last von 1 N kein Plateau des Elastizi-

tätsmoduls erreicht wird, deutet auf eine größere lokale Porosität in einigen Messbereichen

hin.

Bei den YSZ-Proben zeigt lediglich der Batch YSZ-iso1400 eine Änderung des Elastizi-

tätsmoduls mit der Atmosphäre während der thermischen Vorbehandlung. Es ist möglich,

dass durch das isostatische Nachverdichten der Proben mehr Spannungen beim Sintern

in das Material eingebracht werden, welche im Zuge der Auslagerung relaxieren.

Die Impulsanregung und Eindringprüfung liefern im Fall von nicht thermisch vorbehandel-

ten Proben ähnliche Ergebnisse. Für CGO ergibt sich bei allen Pellets ein Elastizitätsmo-
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dul von etwa 200 GPa. Bei YSZ stimmt der Wert aus der Eindringprüfung an der uniaxial

gepressten Probe mit dem der Impulsanregungsmessung überein. Das isostatisch verdich-

tete Pellet zeigt eine deutliche Abweichung von etwa 40 GPa nach unten. Dies kann auf

Eigenspannungen durch die Probenherstellung oder Mikrostruktureffekte zurückzuführen

sein.

7.3 Bruchmechanik von CGO und YSZ

Im Folgenden wird das Bruchverhalten von YSZ und CGO anhand der Risszähigkeit KIC

und einer Betrachtung der Risswege untersucht. Messungen wurden vorwiegend an Pel-

letproben sowie nach Möglichkeit an Zellen durchgeführt. Es werden drei unterschiedliche

Methoden zur Bestimmung von Risszähigkeit herangezogen und anschließend vergleichend

diskutiert. Bei den Methoden handelt es sich um Vickershärteeindruck, Mikrosäulenspal-

tung und die Berechnung auf Basis des Elastizitätsmoduls.

7.3.1 Vickershärteeindruck

Zur Betrachtung der Rissausbreitung in YSZ und CGO wurden Messungen mittels Vickers-

härteeindruck an verschiedenen Proben durchgeführt. Abbildung 7.15 zeigt Risse, die sich

in YSZ-Pellets ohne vorherige thermische Behandlung gebildet haben. Dabei handelt es

sich um Proben, die unterschiedlich gepresst sowie gesintert wurden. Es ist zu erken-

nen, dass es keine Änderungen in der Art der Rissausbreitung zwischen den drei Proben

gibt. Das Risswachstum findet unabhängig von der Probenherstellung transgranular statt,

worauf der sehr gerade Verlauf der Risse schließen lässt.

Im Gegensatz zu YSZ zeigt die Rissausbreitung in CGO eine Abhängigkeit von der Pro-

benherstellung (vgl. Abbildung 7.16). Die uniaxial gepresste Probe, die bei 1300 °C für 5 h

gesintert wurde, zeigt intergranulares Risswachstum (Abbildung 7.16a). Dies ändert sich,

wenn ein CGO-Pellet isostatisch nachverdichtet wird. Bei gleichen Sinterbedingungen ist

sowohl eine intergranulare als auch transgranulare Rissausbreitung anhand des Verlaufs

der Risse zu erkennen (Abbildung 7.16b). Gerade Risswege lassen auf transgranulare Ris-

se schließen, während intergranulare deutlich mehr Richtungsänderungen aufweisen. Eine
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(a) (b) (c)

Abbildung 7.15: Rissausbreitung in YSZ in Folge von Vickers-Härteeindruck. Unabhängig von
der Herstellung der Proben findet transgranulares Risswachstum statt. (a) Uniaxial gepresste
Probe, T=1300 °C, t=5 h; (b) isostatisch nachverdichtete Probe, T=1300 °C, t=5 h; (c) uniaxial
gepresste Probe, T=1400 °C, t=15 h.

Erhöhung der Sintertemperatur um 100 K sowie eine Verlängerung der Sinterzeit auf 15 h

sorgt dafür, dass der Anteil an transgranularen Rissen den intergranularen überwiegt.

(a) (b) (c)

Abbildung 7.16: Rissausbreitung in Folge von Vickershärteeindruck in CGO-Pellets, welche un-
terschiedlich hergestellt wurden. Die Art des Risswachstums ändert sich mit den Herstellungs-
bedingungen, insbesondere der Sintertemperatur. (a) Uniaxial gepresste Probe, T=1300 °C,
t=5 h; (b) Isostatisch nachverdichtete Probe, T=1300 °C, t=5 h; (c) Uniaxial gepresste Pro-
be, T=1400 °C, t=15 h.

Bei den Rissen, welche sich in allen Proben beider Materialien von den Ecken der Abdrücke

gebildet haben, handelt es sich aufgrund der Bedingung c > 2,5a um Median-Risse. Diese

Annahme wird durch die Querschnittsbilder in Abbildung 7.17 und 7.18 gestützt.

Abbildung 7.17 zeigt Querschnittsbilder eines Vickerseindrucks in einer Probe des Bat-

ches CGO-uni1400, die nicht vorbehandelt wurde. Neben den primären Rissen, ausgehend

von jeder Ecke des Eindrucks, sind eine Reihe von sekundären Rissen zu sehen. Dies sind

zum einen laterale Risse unter der Oberfläche und zum anderen zusätzliche kürzere Risse,

die sich beginnend an den Eindruckecken (vgl. Abbildung A11 im Anhang) gebildet ha-

60



7 ERGEBNISSE UND DISKUSSION

ben. Das Risswachstum findet unter der Oberfläche dieser Probe sowohl trans- als auch

intergranular statt.

Bei YSZ (Abbildung 7.18) ist ebenfalls die Bildung sekundärer Risse zu erkennen, wenn

auch weniger ausgeprägt als bei der vorher betrachteten CGO-Probe. Unter der Oberfläche

sind einzelne laterale Risse zu sehen, während sich an der Probenoberfläche ausgehend

von den Kanten und Ecken des Eindrucks mehrere Risse (vgl. Abbildung A12 im Anhang)

gebildet haben. Letztere zeigen jedoch nur einen recht oberflächennahen Verlauf und sind

innerhalb der Probe mit den primären Rissen verbunden.

Abbildung 7.17: Sekundärelektronenbilder des Querschnitts einer nicht vorbehandelten CGO-
Probe mit Vickerseindruck. Die Bilder wurden unter einem 38° Winkel aufgenommen. Die
Rissverläufe unter der Probenoberfläche stützen die Annahme, dass es sich um das Median-
Risssystem handelt. Neben den primären Rissen (grüne Pfeile) sind sekundäre Risse (rote Pfeile)
zu erkennen.

Zur Berechnung der Risszähigkeit auf Basis der Risslängen wird das Modell von Niihara

[91] zur Beschreibung von Median-Risssystemen genutzt. In Tabelle 7.6 sind die Risszä-

higkeiten für eine Belastung von 200 g (CGO) und 500 g (YSZ) von gesinterten Pellets
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Abbildung 7.18: Sekundärelektronenbilder des Querschnitts einer nicht vorbehandelten YSZ-
Probe mit Vickerseindruck. Die Bilder wurden unter einem 38° Winkel aufgenommen. Die
Rissverläufe unter der Probenoberfläche stützen die Annahme, dass es sich um das Median-
Risssystem handelt. Neben den primären Rissen (grüne Pfeile) sind sekundäre Risse (rote Pfeile)
zu erkennen.
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7 ERGEBNISSE UND DISKUSSION

aufgeführt. Beide Materialien zeigen keinen signifikanten Einfluss des Pressvorgangs auf

die Risszähigkeit.

Tabelle 7.6: Risszähigkeiten von nicht ausgelagertem CGO und YSZ nach Gleichung 5.6 [92].

Probe KIC (MPa m1/2)
CGO-iso1400 1,00 ± 0,11
CGO-uni1400 0,89 ± 0,14
YSZ-iso1400 1,44 ± 0,13
YSZ-uni1400 1,53 ± 0,14

In Abbildung 7.19 sind die Risszähigkeiten von YSZ und CGO in Abhängigkeit des Sau-

erstoffpartialdrucks während der Auslagerungsexperimente bei 700 °C für 2 h dargestellt.

Die isostatisch nachverdichteten Proben zeigen eine Zunahme der Risszähigkeit durch die

Auslagerung an Luft, die uniaxial gepresste Probe hingegen zeigt keine Änderung. Bei

letzterer ist eine kontinuierliche Abnahme mit sinkendem Sauerstoffpartialdruck zu beob-

achten. Für die isotatisch nachverdichteten Proben kann zwischen log(pO2/bar) = -0,68

und -19 eine Zunahme von Risszähigkeit beobachtet werden. Durch die thermische Vorbe-

handlung in angefeuchtetem H2 kommt es zu einer Abnahme von 1,78 auf 1,28 MPa m1/2.

CGO (Abbildung 7.19b) zeigt einen anderen Trend. Durch die thermische Vorbehandlung

an Luft nimmt die Risszähigkeit der uniaxial gepressten CGO-Probe auf etwa 1 MPa m1/2

zu, während sie für die andere Probe unverändert bleibt. Durch die Auslagerung bei

pO2 = 10−19 bar kommt es zu einer Verringerung der Risszähigkeit. Diese ist für CGO-

uni1400 mit 0.3 MPa m1/2 ausgeprägter im Vergleich zu CGO-iso1400. Bei den Proben,

welche in angefeuchtetem H2/Ar bei einem Sauerstoffpartialdruck von etwa 10−22,5 bar

ausgelagert wurden, ist wieder eine Zunahme von Risszähigkeit zu erkennen.
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(a) (b)

Abbildung 7.19: Risszähigkeiten mit Standardabweichung von (a) YSZ und (b) CGO. Die Proben
wurden für 2 h bei 700 °C unter verschiedenen Atmosphären ausgelagert. Die Risszähigkeiten
nicht thermisch vorbehandelter Pellets sind in Tabelle 7.6 zu finden.

7.3.2 Mikrosäulenspaltung

Das Bruchverhalten von CGO und YSZ wurde zusätzlich an ausgewählten Proben mittels

Mikrosäulenspaltung betrachtet sowie die Risszähigkeit ermittelt. Neben Pelletproben,

die zuvor teilweise unter reduzierenden Bedingungen ausgelagert wurden, kann durch das

geringe Volumen der Mikrosäulen, deren Durchmesser unter 5 µm beträgt, Risszähigkeit

auch in dünnen Elektrolytschichten anhand von Zellquerschliffen ermittelt werden. Die

Ergebnisse der Messungen sind in Tabelle 7.7 aufgeführt. Die zugehörigen Werte für Elas-

tizitätsmodul und Härte, welche zur Berechnung von Risszähigkeit verwendet wurden,

sind in Tabelle A5 im Anhang zu finden. Für die Mikrosäulen in den Elektrolytschichten

wurden die Werte der Pellets ohne beziehungsweise mit Vorbehandlung in H2/H2O ver-

wendet, da aufgrund der geringen Schichtdicke keine Messung innerhalb dieser möglich

war.

Die Risszähigkeit von CGO in der Pelletprobe ohne thermische Vorbehandlung beträgt

1,29 MPa m1/2. Nach zweistündiger Auslagerung bei einem Sauerstoffpartialdruck von

10−19 bar (CO2/H2) wurde ein Wert von 1,39 MPa m1/2 ermittelt. Nach der Auslagerung

unter H2/H2O bei 10−22,5 bar steigt sie auf 1,49 MPa m1/2. Im Vergleich zum gepressten

Material ist Risszähigkeit im Elektrolyten der PVD-Zellen höher. Nach dem Stackbetrieb

könnte es eine Zunahme der Risszähigkeit der Elektrolytschicht geben, jedoch liegen die
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Tabelle 7.7: An Mikrosäulen ermittelte Risszähigkeiten ausgewählter Pellets und Zellen.

Probe Material Vorbehandlung KIC (MPa m1/2)

Pellet CGO
/ 1,29 ± 0,07

10−19 bar, 700 °C 1,39 ± 0,13
10−22,5 bar, 700 °C 1,49 ± 0,11

PVD-as
CGO-Elektrolyt

/ 1,58 ± 0,18
PVD-Stack Stackbetrieb 1,73 ± 0,22

SD-as / 1,20 ± 0,15

Pellet YSZ
/ 2,67 ± 0,24

10−19 bar, 700 °C 2,85 ± 0,28
10−22,5 bar, 700 °C 2,90 ± 0,18

ST-as YSZ-Elektrolyt / 2,80 ± 0,19

Werte jeweils innerhalb der Messungenauigkeit. Im Gegensatz dazu könnte die Risszä-

higkeit der vollständig siebgedruckten Zelle etwas geringer sein als in den Pellets. Wie in

Abbildung 7.20 zu erkennen ist, unterscheiden sich Pellet und Elektrolytschicht ebenfalls

in der Rissausbreitung innerhalb der Mikrosäulen. Während diese in einer nicht vorbehan-

delten Zelle rein transgranular stattfindet, zeigt das ebenfalls nicht vorbehandelte Pellet

gemischtes trans- und intergranulares Risswachstum.

YSZ besitzt mit 2,67-2,90 MPa m1/2 eine höhere Risszähigkeit als CGO. Die Werte zeigen

keinen eindeutigen Trend mit der Probenvorbehandlung, da die Abweichungen im Rah-

men der Messungenauigkeit liegen. Ebenfalls unterscheidet sich die YSZ-Elektrolytschicht

diesbezüglich nicht von den Pellets. Das Risswachstum innerhalb der Mikrosäulen findet

transgranular statt (vgl. Abbildung 7.20a).

Zur genaueren Betrachtung der Rissverläufe wird in Abbildung 7.21 das Volumen einer

gespaltenen Mikrosäule in einer CGO-Probe betrachtet. Es sind Risse entlang jeder Kante

der Spitze zu erkennen, die sich an der tiefsten Stelle treffen und dem Median-Risssystem

folgen. Der Bruch findet intergranular statt, was an der eckigen Form der Risse erkennbar

ist. Dies deckt sich mit den Beobachtungen des Vickershärteeindrucks (Kapitel 7.3.1). Es

ist zu sehen, dass Poren innerhalb des Mikrosäulenvolumens liegen. In diesen Bereichen

sind mehr Risse vorhanden. Dies entspricht nicht dem Idealfall, wie er für die Berechnung

der Risszähigkeit angenommen wird, und kann somit zu Abweichungen in den Ergebnissen

führen. Für die Visualisierung der Oberfläche in Avizo wurden die Risse geglättet, sodass
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(a) (b) (c)

Abbildung 7.20: Sekundärelektronenbilder von gespaltene Mikrosäulen in (a) nicht ausgelager-
tem YSZ-Pellet mit transgranularem Bruch. (b) nicht ausgelagertem CGO-Pellet mit trans- und
intergranularem Bruch. (c) CGO-Elektrolytschicht einer oxidierten Halbzelle mit transgranula-
rem Bruch. Die Mikrosäule in der Zelle ist aufgrund der Schichtdicke kleiner als bei den beiden
anderen Proben.

Abbildung 7.21: Darstellung der Risse ausgehend von der Diamantspitze im Mirkosäulenvolumen
einer uniaxial gepressten Probe. Dei abgebildete Mikrosäule besitzt einen Durchmesser von ca.
5 µm und eine Höhe von ungefähr 6 µm. Rosa: Risse, blau: Poren.

diese in der Abbildung teilweise schmaler dargestellt werden beziehungsweise nicht mehr

vollständig sichtbar sind (vgl. Abbildung A13 im Anhang).

7.3.3 Berechnung der Risszähigkeit auf Basis des Elastizitätsmoduls

Die Risszähigkeit lässt sich ebenfalls anhand elastischer sowie kristallografischer Eigen-

schaften nach Mazhnik und Oganov [64] ermitteln (s. Kapitel 4.2). Abbildung 7.22 zeigt

Risszähigkeit von YSZ (p = 4,6 %) und CGO (p = 3,4 %) bei 20-800 °C an Luft sowie

unter 4 % H2/Ar. Für CGO wurden die Werte letzterer auf der Basis von XRD-Daten

berechnet. Die Risszähigkeit von CGO zeigt an Luft eine lineare Abnahme mit der Tem-
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peratur um 20 % von 1,60 MPa m1/2 bei Raumtemperatur auf 1,28 MPa m1/2 bei 800 °C.

KIC = −[(4,02 ± 0,10) · 10−4 MPa m1/2 °C−1]T + (1,593 ± 0,005) MPa m1/2 (7.6)

Bis 500 °C ist unter reduzierender Atmosphäre das gleiche Verhalten wie an Luft zu er-

kennen. Bei höheren Temperaturen nimmt die Risszähigkeit stärker ab. Zwischen 600 und

800 °C ist der Zusammenhang ebenfalls linear. Bis 800 °C sinkt Risszähigkeit um 37 % auf

1,00 MPa m1/2 im Bezug auf den Wert bei Raumtemperatur.

KIC = −[(16,2 ± 0,8) · 10−4 MPa m1/2 °C−1]T + (2,28 ± 0,05) MPa m1/2 (7.7)

YSZ zeigt ein nicht-lineares Verhalten der Risszähigkeit mit steigender Temperatur so-

wohl an Luft als auch unter reduzierenden Bedingungen. Bei Raumtemperatur beträgt

sie 1,47 MPa m1/2. Bis 150 °C findet nur eine leichte Abnahme auf 1,41 MPa m1/2 statt.

Ab 200 °C nimmt sie stärker ab, bis bei 550 °C mit 0,84 MPa m1/2 ein Minimum erreicht

ist. Dies entspricht einer Abnahme um 43 % bezogen auf die Risszähigkeit bei Raumtem-

peratur. Bei weiterem Temperaturanstieg nimmt die Risszähigkeit wieder zu, bis sie bei

900 °C 0,98 MPa m1/2 beträgt.

In Abbildung 7.23a ist die Risszähigkeit von CGO in Abhängigkeit von der Porosität an

Luft für verschiedene Temperaturen dargestellt. Mit zunehmendem Porenanteil sinkt die

Risszähigkeit, bis bei p ≈ 9,3 % eine Verringerung um 21-23 % im Vergleich zur Probe mit

der niedrigsten Porosität erreicht ist.

Der Verlauf der Risszähigkeit mit steigendem Porenanteil unter reduzierenden Bedingun-

gen ist ähnlich wie an Luft. Mit steigender Porosität nimmt die Risszähigkeit um insgesamt

20-22 %, bezogen auf die Probe mit p = 3,4 %, ab. Die Abnahme wird hierbei mit stei-

gender Temperatur schwächer, sodass sie bei Raumtemperatur 22 % und bei 800 °C 20 %

beträgt.

Durch Extrapolation ergibt sich Risszähigkeit für dichtes CGO (Tabelle 7.8). Da die Wer-

te direkt aus dem Elastizitätsmodul ermittelt wurden, wird als Fitfunktion Gleichung

4.4 gewählt mit der Risszähigkeit anstelle des Elastizitätsmoduls. Die vollständigen Fit-

Parameter sind in Tabelle A3 im Anhang zu finden.
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Abbildung 7.22: Risszähigkeit von CGO (p = 3,4 %) und YSZ (p = 4,6 %) an Luft und unter
reduzierenden Bedingungen in Abhängigkeit von der Temperatur.

KIC = KIC,0 · e−(b1p+b2p2) (7.8)

Tabelle 7.8: Mittels Gleichung 7.8 berechnete Risszähigkeit von dichtem CGO mit Standardab-
weichung von Raumtemperatur bis 800 °C.

T (°C) KIC,0;Luft (MPa m1/2) KIC,0;4 %H2 (MPa m1/2)
20 1,65 ± 0,09 1,64 ± 0,10
100 1,61 ± 0,13 1,62 ± 0,10
200 1,61 ± 0,07 1,59 ± 0,09
300 1,58 ± 0,07 1,56 ± 0,09
400 1,51 ± 0,08 1,53 ± 0,08
500 1,57 ± 0,13 1,49 ± 0,07
600 1,53 ± 0,10 1,44 ± 0,06
700 1,36 ± 0,07 1,31 ± 0,04
800 1,38 ± 0,09 1,20 ± 0,04
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(a) (b)

Abbildung 7.23: Risszähigkeit von CGO in Abhängigkeit von der Porosität von Raumtemperatur
bis 800 °C: (a) Gemessen an Luft; (b) Berechnet auf Basis von XRD-Daten unter 4 % H2/Ar.

7.3.4 Diskussion der Bruchmechanik

Im Folgenden werden die Ergebnisse der Risszähigkeitsbestimmung mittels Vickershärte-

eindrucks, Mikrosäulenspaltung sowie Berechnung auf Basis des Elastizitätsmoduls dis-

kutiert. Anhand ausgewählter Proben werden die Ergebnisse der Methoden miteinander

verglichen und die Unterschiede diskutiert.

In Tabelle 7.9 sind anhand der drei Methoden ermittelte Risszähigkeiten von CGO und

YSZ aufgeführt. Die Pellets wurden nicht thermisch vorbehandelt und die Messungen

bei Raumtemperatur durchgeführt. Es fällt auf, dass die drei Methoden unterschiedliche

Werte für die Materialien liefern.

Für CGO wird bei der Ermittlung der Risszähigkeit nach Niihara [92] aus Vickershärte-

eindruck eine leichte Zunahme um 0,1 MPa m1/2 in Folge der thermischen Vorbehandlung

bei pO2 = 10−22,5 bar und 700 °C für zwei Stunden beobachtet (s. Abbildung 7.19b). Die

Tabelle 7.9: Vergleich der Risszähigkeiten von YSZ und CGO aus Vickers-Härteeindruck, Mi-
krosäulenspaltung und Berechnung auf Basis des Elastizitätsmoduls. Die Proben wurden nicht
thermisch vorbehandelt und die Werte bei Raumtemperatur bestimmt.

Material KIC (MPa m1/2)
Vickers Mikrosäulen Berechnung

CGO 1,00 ± 0,11 1,29 ± 0,07 1,60
YSZ 1,44 ± 0,13 2,67 ± 0,24 1,47
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Zunahme ist zwar nur gering, wird jedoch für beide Probenchargen beobachtet und liegt

außerhalb der Standardabweichung. Bezüglich des Sinterverhaltens von CGO ist bekannt,

dass sich dieses unter reduzierender Atmosphäre verbessert. Dies geschieht, da die Aktivie-

rungsenergie zur Verdichtung des Materials sinkt. Der Effekt wird der partiellen Reduktion

von Ce4+ zu Ce3+-Ionen und dem damit erhöhten Ionentransport zugeschrieben [118]. Es

ist möglich, dass die Proben durch die Auslagerung in kleinem Umfang nachverdichten.

Die Änderung des Risswachstums von gemischt inter- und transgranular zu überwiegend

transgranular spricht dafür, dass Veränderungen an den Korngrenzen stattfinden.

YSZ zeigt keine eindeutige Abhängigkeit der Risszähigkeit vom Sauerstoffpartialdruck bei

den verwendeten Bedingungen während der thermischen Vorbehandlung. Es kommt le-

diglich zu einer leichten Abnahme mit sinkendem Sauerstoffpartialdruck für die uniaxial

gepressten Proben. Ähnlich wie beim Elastizitätsmodul zeigen die isostatisch nachver-

dichteten Pellets größere Unterschiede in der Risszähigkeit, was hier auch auf Eigenspan-

nungen aus dem Herstellungsprozess zurückzuführen sein könnte. Eine stärkere Änderung

der Risszähigkeit aufgrund von Phasenumwandlungen durch thermische Behandlung wird

erst bei höheren Temperaturen erwartet [119].

Es fällt auf, dass die Bestimmung von Risszähigkeit von CGO mittels Vickershärteein-

druck niedrigere Werte im Vergleich zu den beiden anderen Methoden liefert (vgl. Tabelle

7.9). Bei YSZ liefern Vickershärteeindruck und die Berechnung auf Basis des Elastizitäts-

moduls die gleiche Risszähigkeit. Beide liegen jedoch niedriger im Vergleich zum Ergebnis

der Mikrosäulenspaltung. Für die Berechnung der Risszähigkeit mittels Vickershärteein-

druck wird angenommen, dass von jeder Ecke des Eindrucks ein Riss ausgeht und deren

Verlauf symmetrisch ist. Bei den hier untersuchten Proben können jedoch teils Rissverläu-

fe und andere Effekte beobachtet werden, die vom Idealverhalten abweichen (Abbildung

7.17 und 7.18). Dazu zählen chipping, das Abplatzen von Probenmaterial an der Ober-

fläche zwischen zwei Rissen, und bridging, die Überbrückung zwischen unterbrochenen

Rissen unterhalb der Probenoberfläche. Des weiteren kommt es teilweise zur Ausbildung

von mehr als einem Riss an den Eindruckecken sowie sekundärer Risse an und unter der

Probenoberfläche. Ein Teil der Energie, die während der Belastung auf die Probe aufge-

bracht wird, geht in die Bildung dieser Effekte. Infolgedessen ist die Energie, welche in
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7 ERGEBNISSE UND DISKUSSION

die Ausbildung der primären Risse geht, geringer, was die Risslänge beeinflusst. Dadurch

wäre jedoch eine Verkürzung der Risse im Vergleich zum Idealverhalten zu erwarten und

damit auch eine Vergrößerung oder Überschätzung der Risszähigkeit. Zu beobachten ist

aber das Gegenteil. Die Risszähigkeit des Vickers-Härteeindrucks liegt für YSZ niedriger

im Vergleich zur Mikrosäulenspaltung und für CGO unter den Werten der beiden anderen

Methoden.

Die Risszähigkeit hängt stark von Defekten im Material ab, da die Spannung lokal um

diese herum höher ist als in defektfreien Bereichen. Dadurch wird weniger Energie be-

nötigt, um die kritische Spannung zur Rissausbreitung zu überschreiten und somit das

Risswachstum voranzutreiben. Die Proben weisen eine Porosität von bis zu 0,5 % (YSZ)

und 1-3 % (CGO) auf. Neben Poren, die innerhalb der plastischen Zone liegen, können

auch Mikrorisse vorhanden sein. Beides sorgt für eine Unterschätzung der Risszähigkeit.

Bei der Mikrosäulenspaltung wird die Risszähigkeit lokal in einem sehr kleinen Volumen

der Probe, welches bei einem Mikrosäulendurchmesser von 5 µm unter 100 µm3 liegt, be-

stimmt. Dadurch ist die Wahrscheinlichkeit, dass innerhalb der Mikrosäulen Poren oder

Mikrorisse vorliegen, die das Ergebnis beeinflussen, geringer. Das sorgt dafür, dass Riss-

zähigkeit höher ist im Vergleich zur Risszähigkeit, welche über Vickershärteeindruck er-

mittelt wurde, bei dem diese Defekte eher mitgemessen werden. Wie auch bei den Ergeb-

nissen des Vickershärteeindrucks, zeigt YSZ hier ebenfalls keine eindeutige Abhängigkeit

von der Probenvorbehandlung. Im Rahmen der Messungenauigkeit stimmen die Werte

aller vermessenen Mikrosäulen überein. Die Risszähigkeit der CGO-Proben zeigt den glei-

chen Trend wie beim Vickershärteeindruck. Auch hier ist eine leichte Zunahme durch die

thermische Vorbehandlung bei pO2 = 10−22,5 bar zu erkennen. Dies stützt die Annahme,

dass es zu einer Nachverdichtung der Korngrenzen kommt.

Die größere Risszähigkeit innerhalb der CGO-Elektrolytschichten der PVD-Zellen im Ver-

gleich zu den Pellets kann auf die unterschiedliche Herstellung zurückgeführt werden. Die

Zusammensetzung der Paste, welche zum Druck der Schichten genutzt wird, beeinflusst

das Sinterverhalten von CGO und sorgt für eine stärkere Verbindung der Korngrenzen.

Dies ist ebenfalls in den REM-Aufnahmen der gebrochenen Mikrosäulen zu erkennen.

Während das nicht vorbehandelte CGO-Pellet gemischten inter- und transgranularen
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Bruch zeigt, bricht die Elektrolytschicht rein transgranular. Die Erhöhung der Risszä-

higkeit nach dem Stackbetrieb ist auf die reduzierende Atmosphäre beziehungsweise das

niedrige Sauerstoffpotential innerhalb der Schicht während des Elektrolysebetriebs zu-

rückzuführen. Die Unterschiede zwischen den Zellen SD-as und PVD-as werden durch

unterschiedliche Porosität hervorgerufen. Die vollständig siebgedruckte Zelle weist etwa

die doppelte Porosität (PVD-red: 3,8 %; SD-red: 8 %) auf, was in einer kleineren Risszä-

higkeit resultiert, da aufgrund der lokalen Spannungsverteilung um die Poren herum die

kritische Last zur Rissbildung lokal verringert wird.

Die Betrachtung des 3D-Volumens einer Mikrosäule zeigt, dass trotz der geringeren Wahr-

scheinlichkeit für Poren innerhalb des Volumens dennoch Poren vorhanden sind. Diese

sorgen dafür, dass der Bruch vom Idealverhalten, welches für die Berechnung der Risszä-

higkeit angenommen wird, abweicht. Eine zusätzliche Fehlerquelle ist der geringe Durch-

messer der Mikrosäulen. Zur Spaltung muss die Spitze des Eindringkörpers mittig auf die-

ser platziert werden mit einer maximalen Abweichung der Mittelposition von etwa 10 %.

Bei größeren Abweichungen sinkt zum einen die gemessene kritische Last und damit die

daraus ermittelte Risszähigkeit. Zum anderen würde es für eine Abweichung der Rissbil-

dung vom Ideal sorgen. Je geringer der Durchmesser, desto genauer muss die Platzierung

erfolgen. Dies sorgt besonders bei den YSZ-Proben für den größeren Messfehler. Aufgrund

von Aufladung der Proben, trotz Ir-Beschichtung, wird die saubere Abbildung der Mikro-

säulen im REM während der Messungen beeinträchtigt und so die präzise Positionierung

der Spitze erschwert.

Die Risszähigkeit, welche mittels des Modells von Mazhnik und Oganov [64] auf Basis

des Elastizitätsmoduls ermittelt wurde, folgt dem gleichen Trend wie der Elastizitätsmo-

dul. Anders als bei den anderen beiden Methoden der Risszähigkeit-Bestimmung, ist die

Risszähigkeit von YSZ bei Raumtemperatur nach dieser Methode geringer als von CGO.

Die starke Nichtlinearität, die die Risszähigkeit von YSZ mit steigender Temperatur zeigt,

geht wie auch beim Elastizitätsmodul auf die Ordnung von Defekten zwischen 200 und

550 °C zurück. Da der Elastizitätsmodul direkt in die Risszähigkeit mit einer Potenz von

3/2 eingeht, ist sein Einfluss größer als der der thermischen Ausdehnung des Gitters. Bis
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800 °C nimmt Vo etwa 2 % zu. Da Vo nur mit einer Potenz von 1/6 in die Risszähigkeit

einfließt, trägt die Volumenänderung nur geringfügig zur Änderung der Risszähigkeit bei.

An Luft nimmt Risszähigkeit von CGO mit steigender Temperatur linear ab, da aufgrund

der linearen Zunahme der Bindungslängen eine Verringerung des Elastizitätsmoduls durch

die Abschwächung der Bindungen verursacht wird. Mit der Ausdehnung des Gitters erhöht

sich das Volumen Vo, welches jedes Atom einnimmt. Die Volumenzunahme beträgt etwa

3 % von Raumtemperatur bis 800 °C und sorgt bis 800 °C für eine Verringerung der Abnah-

me um 0,4 %. Unter reduzierender Atmosphäre ist die Abnahme bis 500 °C ebenfalls linear.

Bei höheren Temperaturen kommt es durch die partiellen Reduktion von Ce4+-Ionen zu

einer verstärkten Ausdehnung des Kristallgitters. Durch die stärker steigende Bindungs-

länge und der damit verbundenen Bindungsabschwächung nimmt der Elastizitätsmodul

stärker ab (vgl. Kapitel 7.2.1), was direkt in die Risszähigkeit einfließt. Die Abschwächung

der Bindungen, sowohl durch thermische als auch chemische Dehnung, sorgt dafür, dass

sich Risse leichter im Material ausbreiten, da weniger Energie zum Bruch dieser nötig ist.

Das Volumen, welches jedes Atom einnimmt, nimmt infolge der chemischen Dehnung im

Vergleich zur Messung an Luft stärker zu. Die Zunahme von Vo beträgt etwa 5,5 % und

schwächt die Abnahme von Risszähigkeit bis 800 °C um ca. 0,6 % ab.

Mit steigender Porosität sinkt die Risszähigkeit. Durch die lokal höheren Spannungen

an Poren breiten sich Risse hier leichter aus, da weniger Energie für das Wachstum nö-

tig ist. Mit steigender Porosität nimmt auch die Zahl der Bereiche zu, in denen lokal

höhere mechanische Spannungen vorliegen und das Risswachstum erleichtert wird. Die

kontinuierliche Änderung der Krümmung für reduzierende Bedingungen ist für erhöh-

te Temperatur ausgeprägter. Die verringerte Abnahme von Risszähigkeit mit steigender

Temperatur wird durch die chemische Dehnung verursacht. Durch die Ausdehnung des

Gitters kommt es zur Ausdehnung der gesamten Probe. Dies kann dafür sorgen, dass die

Porosität der Probe abnimmt, wenn sich das Material in den Hohlraum der Poren hinein

ausdehnt. Aufgrund des leicht verringerten Porenanteils sinkt die Risszähigkeit weniger

stark im Vergleich zu niedrigeren Temperaturen.

Die auf p = 0 % extrapolierten Risszähigkeit an Luft zeigen stärkere Abweichungen von

der linearen Abnahme mit steigender Temperatur im Vergleich zu den Werten, welche für
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Abbildung 7.24: Risszähigkeit mit Standardabweichung von dichtem CGO and Luft sowie un-
ter reduzierender Atmosphäre in Abhängigkeit von der Temperatur. Die Werte wurden mittels
Gleichung 7.8 bestimmt.

reduzierende Atmosphäre berechnet wurden. Diese sind bereits auf Messungenauigkeiten

bei der Bestimmung des Elastizitätsmoduls zurückzuführen (vgl. Kapitel 7.2.4).

KIC = −[(3,9 ± 1,1) · 10−4 MPa m1/2 °C−1]T + (1,68 ± 0,05) MPa m1/2 (7.9)

7.4 Mechanische Eigenschaften im Betriebsfenster der Elektro-

lysezelle

Die hier untersuchten Zellen wurden für den Betrieb in einem Temperaturbereich zwischen

650 und 800 °C entwickelt. Während des Betriebs liegt im Elektrolyten ein Gradient des

Sauerstoffpotentials vor. Auf der Seite der Brenngaselektrode liegt der Sauerstoffpartial-

druck bei einer Stromdichte von 2 A cm−2 je nach Betriebstemperatur bei 10−21−10−24 bar

[4]. An der Luftelektrode beträgt er hingegen 10−0,68 bar.

Anhand der Ergebnisse der Impulsanregung werden Elastizitätsmodul sowie Risszähigkeit

innerhalb der Elektrolytschicht abgeschätzt. Im Anschluss wird auf Basis des Sauerstoff-
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partialdrucks über die Zelle während des Betriebs mittels eines Modells von Bishop et al.

[31] (Gleichung 7.10) die thermochemische Dehnung ermittelt. Aus dieser werden im Kom-

bination mit den Ergebnissen der Impulsanregung (s. Kapitel 7.2.1) der Elastizitätsmodul

und Risszähigkeit über den Zellquerschnitt ermittelt.

Die mechanischen Eigenschaften von CGO wurden auf Basis einer Atmosphäre mit 4 % H2

in Ar ermittelt. Unter den Bedingungen wurde ein Sauerstoffpartialdruck von 10−21,5 bar

(700 °C), 10−20,2 bar (750 °C) und 10−19 bar (800 °C) angenommen. Da der Partialdruck

an der Brenngaselektrode je nach Elektrolysestrom niedrigere Werte annehmen kann,

können die hier ermittelten Risszähigkeiten und Elastizitätsmodule in Abhängigkeit der

Betriebsbedingungen an unterschiedlichen Stellen im Elektrolyten vorliegen. Der Gradient

des Sauerstoffpartialdrucks sorgt dafür, dass der Elastizitätsmodul von CGO innerhalb

der PVD-Zellen zwischen 146-169 GPa in der dicken Elektrolytschicht und 173-179 GPa

auf der Seite der Luftelektrode beträgt.

In den SD-Zelle liegt der Elastizitätsmodul aufgrund der höheren Porosität der Elektrolyt-

schicht eher in einem Bereich zwischen 132-153 GPa auf der Seite der Ni-CGO-Elektrode

und 157-163 GPa an der Luftelektrode. Aufgrund der heterogenen Porenverteilung inner-

halb der CGO-Schicht (vgl. Abbildung 7.4) ist es wahrscheinlich, dass der Elastizitäts-

modul über die Elektrolytdicke deutlich stärker variiert als allein durch den Gradienten

des Sauerstoffpartialdrucks angenommen. Nahe der Grenzfläche der CGO-Schichten zum

YSZ ist die Porosität höher im Vergleich zum Rest der Schichten (s. Kapitel 7.1). Daher

ist zu erwarten, dass der Elastizitätsmodul dort niedriger ist.

Innerhalb der YSZ-Schicht liegt der Elastizitätsmodul unabhängig vom Sauerstoffpoten-

tial in der Größenordnung zwischen 135 und 143 GPa. Aufgrund der höheren Porosität

im YSZ-Pellet im Vergleich zu den YSZ-Schichten in den Zellen ist zu erwarten, dass der

Elastizitätsmodul in letzteren etwas höher ist als die angegeben Werte.

Analog zum Elastizitätsmodul beeinflusst der pO2-Gradient auch die Risszähigkeit in-

nerhalb der Elektrolytschicht. Für die komplett siebgedruckten Zellen liegt die Risszä-

higkeit von CGO auf Seite der LSC-Elektrode, welche aus Impulsanregungsmessungen

abgeschätzt wurde, je nach Betriebstemperatur zwischen 1,16 MPa m1/2 (650 °C) und

1,10 MPa m1/2 (800 °C). Die PVD-Zellen weisen an der Luftelektrode Risszähigkeiten von
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Tabelle 7.10: Elastizitätsmodul von CGO und YSZ im Betriebsfenster der Elektrolysezellen auf
Basis von Impulsanregungsmessungen und HT-XRD.

T (°C) EIET,CGO (GPa) EIET,CGO (GPa) EIET,YSZ (GPa)
p = 7,1 % p = 3,4 % p = 4,6 %

Luft 4 % H2/Ar Luft 4 % H2/Ar Luft; 4 % H2/Ar
650 163 153 179 169 135
700 161 145 176 160 137
750 158 137 174 152 139
800 157 132 173 146 143

1,34 MPa m1/2 (650 °C) bis 1,27 MPa m1/2 (800 °C) auf. Mit sinkendem Sauerstoffpotential

in Richtung der Brenngaselektrode nimmt die Risszähigkeit zwischen 9 % (650 °C) und

22 % (800 °C) ab. Innerhalb der YSZ-Barriereschicht liegt Risszähigkeit in einer Größen-

ordnung von 0,85 MPa m1/2 (650 °C) beziehungsweise 0,94 MPa m1/2 (800 °C), auch wenn

die Werte innerhalb der Zelle aufgrund der etwas niedrigeren Porosität leicht abweichen

können.

Tabelle 7.11: Risszähigkeit von CGO und YSZ im Betriebsfenster der Elektrolysezellen auf Basis
von Impulsanregungsmessungen und HT-XRD.

T (°C) KIC,CGO (MPa m1/2) KIC,CGO (MPa m1/2) KIC,YSZ (MPa m1/2)
p = 7,1 % p = 3,4 % p = 4,6 %

Luft 4 % H2/Ar Luft 4 % H2/Ar Luft; 4 % H2/Ar
650 1,16 1,06 1,34 1,23 0,85
700 1,14 0,98 1,30 1,14 0,87
750 1,11 0,90 1,28 1,05 0,89
800 1,10 0,85 1,27 1,00 0,94

Der Sauerstoffpartialdruck innerhalb der Zelle wird je nach angelegtem Elektrolysestrom,

Betriebstemperatur sowie Position im Elektrolyten niedriger sein als mit 4 % H2/Ar

(10−21,5 (700 °C) - 10−19 bar (800 °C)) erreicht werden kann. Zur Bestimmung von Elasti-

zitätsmodul und Risszähigkeit über den Zellquerschnitt unter verschiedenen Betriebsbe-

dingungen wird ein Ansatz gewählt, welcher zunächst die chemische Dehnung von CGO

bei verschiedenen Sauerstoffpartialdrücken bestimmt. Anschließend wird der Elastizitäts-

modul aus dem Gitterparameter und auf dessen Basis die Risszähigkeit berechnet. Bishop

et al. [31] haben zur Berechnung der thermochemischen Dehnung von CGO bei 800 °C in

Abhängigkeit vom Sauerstoffpartialdruck das folgende Modell aufgestellt:
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l − lo
lo

= 0,0099 + 3,2 · 10−30
(

7,5 · 1035 pO−1/4
2 + 4,5 · 1040

)2/3
(7.10)

Hierbei ist l der Gitterparameter bei 800 °C sowie dem entsprechenden Sauerstoffpartial-

druck und lo der Gitterparameter unter Normalbedingungen. Auf Basis dessen werden für

den Sauerstoffpartialdruck pO2 im Bereich von 10−21 − 10−24 bar Elastizitätsmodul sowie

Risszähigkeit für CGO mit 3,4 % Porosität bei 800 °C berechnet. Anhand der Werte bei

800 °C in Kombination mit der chemischen Dehnung bei den entsprechenden Sauerstoff-

partialdrücken [33] werden außerdem Elastizitätsmodul sowie Risszähigkeit für 750 und

700 °C abgeschätzt. Mit sinkendem Sauerstoffpartialdruck zeigt die chemische Dehnung

von CGO einen exponentiellen Anstieg. Im Bereich von Dehnungen bis 1 % ist der Verlauf

bei 700, 750 und 800 °C näherungsweise gleich. Mit abnehmender Temperatur beginnt die

partielle Reduktion und damit die Ausdehnung des Gitters bei niedrigeren Sauerstoffpar-

tialdrücken. Dadurch sind die Kurven ( l−lo
lo

gegen log(pO2)) bei 700 und 750 °C im Bezug

auf 800 °C um vier beziehungsweise 2,5 Größenordnungen verschoben. Auf Basis dieser

Annahme wurde die thermochemische Dehnung aus Gleichung 7.10 auf 750 und 700 °C

umgerechnet und anschließend um die thermische Dehnung korrigiert. Die Ergebnisse sind

in Tabelle 7.12 aufgeführt. Es ist zu erkennen, dass sowohl der Elastizitätsmodul als auch

die Risszähigkeit bei 700 °C bei gleichem pO2 höher liegen als bei 750 °C. Bei 800 °C,

nehmen beide noch weiter verringerte Werte an.

In Abbildung 7.25 sind Sauerstoffpartialdruck über den Zellquerschnitt, die Risszähig-

keit sowie Elastizitätsmodul der Elektrolytschicht während des Elektrolysebetriebs von

700 bis 800 °C bei der jeweils höchsten Stromdichte dargestellt. Im Ni-YSZ-Substrat ist

der Sauerstoffpartialdruck konstant. Innerhalb der Brenngaselektrodenfunktionsschicht

nimmt dieser in Richtung des Elektrolyten ab und erreicht an der Grenzfläche ein Mini-

mum (2,2·10−24 - 4,5·10−22 bar). In Richtung der Luftelektrode nimmt der Sauerstoffparti-

aldruck über die Elektrolytschicht wieder zu, sodass ein Gradient über den Zellquerschnitt

vorliegt. Dieser ist nahe der Luftelektrode stärker ausgeprägt. Der Verlauf des Sauerstoff-

partialdrucks über den Zellquerschnitt ist für alle drei Temperaturen gleich. Sinkt die

Temperatur bei gleichbleibender Stromdichte, sinkt der Sauerstoffpartialdruck, sodass die
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Kurve zu niedrigeren Werten verschoben wird. Es ist zu beachten, dass der Sauerstoff-

partialdruck bei 700 °C höhere Werte annimmt als bei 750 °C, da die Stromdichte mit

1.68 A cm−2 aufgrund des Zellversagens geringer ist. Bei einer Stromdichte von 2 A cm−2

wäre er bei 700 °C niedriger als bei 750 und 800 °C. Temperatur sowie Sauerstoffpartial-

druck bestimmen die mechanischen Eigenschaften über den Zellquerschnitt.

Elastizitätsmodul und Risszähigkeit von CGO wurden auf Basis einer Probe mit 3,4 %

Porosität berechnet. Dieser Anteil stimmt mit der Porosität überein, welche in der dicken

CGO-Schicht der PVD-Zellen vorliegt. Für YSZ wurden die Werte einer Probe mit 4,6 %

Poren genutzt. Da die YSZ-Barriereschichten eine höhere Dichte aufweisen (s. Kapitel

7.1), werden die Risszähigkeit sowie der Elastizitätsmodul in der Zelle etwas höher lie-

gen. Risszähigkeit und der Elastizitätsmodul von YSZ bleiben über die Dicke der Schicht

konstant, da die mechanischen Eigenschaften unter den Bedingungen nicht vom Sauer-

stoffpartialdruck abhängen. Der Elastizitätsmodul beträgt bei 700 °C 137 GPa, bei 750 °C

139 GPa und bei 800 °C 143 GPa. Die Risszähigkeiten liegen bei 0,87 MPa m1/2 (700 °C),

0,89 MPa m1/2 (750 °C) und 0,94 MPa m1/2 (800 °C). CGO hingegen zeigt eine Zunahme

der Werte von der Brenngaselektrode zur Luftelektrode mit steigendem Sauerstoffpartial-

druck. Dieser Gradient wird ausgeprägter, je höher die Betriebstemperatur ist. Zusätzlich

nehmen Risszähigkeit und Elastizitätsmodul mit steigender Temperatur ab. Der Elasti-

zitätsmodul von CGO nimmt über die Elektrolytschicht von der Brenngaselektrode zur

Luftelektrode von 155 nach 162 GPa (700 °C), 140 nach 160 GPa (750 °C) und 137 auf

158 GPa (800 °C) zu. Die Risszähigkeit steigt von 1,09 auf 1,16 MPa m1/2 (700 °C), 0,94

auf 1,14 MPa m1/2 (750 °C) und 0,90 auf 1,12 MPa m1/2 (800 °C). Die Werte, die für den

Elastizitätsmodul und die Risszähigkeit von CGO für 4 %H2 berechnet wurden (Tabelle

7.10 und 7.11), passen zu den Werten, welche auf Basis des Modells von Bishop et al.

[31] ermittelt wurden. Der Elastizitätsmodul und die Risszähigkeit, welche mittels des

Modells für die Seite der Luftelektrode bestimmt wurden, stimmen nicht mit den Wer-

ten überein, die aus den Impulsanregungsmessungen an Luft bestimmt wurden. Letztere

liegen um etwa 12 % höher. Das Modell zur Berechnung der thermochemischen Dehnung

von CGO wurde zwar für einen weiten Sauerstoffpartialdruck Bereich aufgestellt. Bei Sau-

erstoffpartialdrücken über 10−15 bar wie sie nahe der Luftelektrode innerhalb der CGO-
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Barriereschicht vorliegen und bei denen nur thermische Ausdehnung stattfindet, kommt

das Modell jedoch an seine Grenzen [33], [120].
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Abbildung 7.25: Risszähigkeit, Elastizitätsmodul und Sauerstoffpartialdrucka über den Zellquer-
schnitt während des Elektrolysebetriebs bei 700, 750 und 800 °C bei der jeweils höchsten Strom-
dichte. Werte für CGO wurden auf Basis der Impulsanregungsmessung einer Probe mit p =
3,4 %, für YSZ mit p = 4,6 % berechnet.

aDie Daten zum Sauerstoffpartialdruck über die Zelle wurde von Christian Lenser (IMD-2) zur Ver-
fügung gestellt.
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8 Fazit

Die mechanische und mikrostrukturelle Charakterisierung von Elektrolysezellen sowie der

Elektrolytmaterialen erlaubt einen Einblick in das Versagen der Zelle während des Elek-

trolysebetriebs. Die Herstellungsmethode des Dreischichtelektrolyten, insbesondere der

Barriereschichten, hat einen starken Einfluss auf dessen Mikrostruktur. Zellen, bei de-

nen die Brenngaselektrode und die dicke CGO-Schicht mittels Siebdruck und die Bar-

riereschichten über physikalische Gasphasenabscheidung im Anschluss an das Co-Sintern

aufgebracht wurden, zeigen mit etwa 4 % eine geringe Porosität im Vergleich zu Zellen,

die vollständig über Siebdruck und Co-Sintern hergestellt wurden. Die Poren liegen größ-

tenteils isoliert voneinander vor und weisen meist einen Durchmesser von bis zu 700 nm

auf. Es kommt jedoch auch zur Bildung von vereinzelten größeren Poren, deren Durch-

messer oder Länge bei über 1,5 µm liegt, unmittelbar unter den Barriereschichten. Sind

diese Poren zu groß, kann es zu Undichtigkeiten der darüber liegenden dünnen Barrie-

reschichten kommen. Durch den Siebdruck der Barriereschichten und das Co-Sintern der

Halbzelle kommt es zur Interdiffusion zwischen CGO und YSZ auf beiden Seiten der

YSZ-Barrierschicht sowie einer ausgeprägten Grenzflächenporosität. Diese Poren zeigen

eine starke Vernetzung, zum einen direkt an der Grenzfläche, zum Teil aber auch mehr

Verbindungen über die Dicke der CGO-Elektrolytschicht. Besonders die durch den Sieb-

druck hergestellte dickere YSZ-Schicht ist von Vorteil, da sie Poren und Defekte in der

dicken CGO-Schicht besser abdecken kann als eine sehr dünne PVD-Schicht. Gaslecks

und elektrische Kurzschlüsse sind daher bei siebgedruckten Zellen weniger wahrscheinlich

als bei Zellen, welche mittels PVD abgeschiedene Barriereschichten besitzen.

Anhand von Messungen sowie Berechnungen des mechanischen Verhaltens von CGO- und

YSZ-Pellets unter verschiedenen Bedingungen konnte das Verhalten der Materialien in-

nerhalb von Zellen abgeschätzt werden. YSZ zeigt keine Abhängigkeit der mechanischen

Eigenschaften von der umgebenden Atmosphäre und deren Sauerstoffpotential. Aufgrund

der Betriebstemperatur von 700-800 °C nehmen sowohl Elastizitätsmodul als auch die

Risszähigkeit im Betrieb stark ab im Vergleich zu den Werten bei Raumtemperatur. Der

Elastizitätsmodul und die Risszähigkeit von CGO hingegen zeigen aufgrund der chemi-
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8 FAZIT

schen Dehnung oberhalb von 600 °C unter reduzierender Atmosphäre eine starke Verrin-

gerung. Besonders die Abnahme der Risszähigkeit mit sinkendem Sauerstoffpartialdruck

kann für die Zelle und deren Versagen ausschlaggebend sein.

In vorangegangenen Untersuchungen von Lenser et al. [4] kam es bei 700 °C und einer

Stromdichte von 1,68 A cm−2 zum Versagen der Zelle. Unter den Betriebsbedingungen

liegt innerhalb der Elektrolytschicht ein Gradient des Sauerstoffpartialdrucks vor, welcher

in Richtung der Luftelektrode zunimmt und somit innerhalb der Barriereschichten die

größte Ausprägung zeigt. Es konnte gezeigt werden, dass die Änderung der mechanischen

Eigenschaften über die Zelle stärker ist, je höher die Temperatur. Ebenfalls nehmen E-

Modul und Risszähigkeit mit steigender Betriebstemperatur ab.

Neben mikrostrukturellen Veränderungen der Zelle bedingt durch das Versagen gefolgt

von der Reoxidation von Teilen des Nickels, konnten weitere Degradationsmechanismen

beobachtet werden. Nach 3000 h bei 700 °C und 0,5 A cm−2 im Brennstoffzellbetrieb, mit

anschließender elektrochemischer Charakterisierung unter Elektrolysebedingungen, konn-

te trotz Reoxidation eine Verarmung an Nickel in der Elektrode beobachtet werden.

Die Untersuchung einer Zelle nach dem Betrieb und Versagen im Stack konnte zeigen,

dass Defekte an der Grenzfläche der dicken CGO-Elektrolytschicht zur YSZ-Schicht Aus-

gangspunkte für Risse sein können. Besonders, wenn diese in Richtung der Luftelektrode

liegen. Hier nehmen der Sauerstoffpartialdruck und die Risszähigkeit zwar zu, jedoch

beginnen sich die mechanischen Spannungen von Druck- (an der Brenngaselektrode) in

leichte Zugspannungen zu ändern [4]. Dies könnte ein Grund dafür sein, dass sich die Risse

von dort ausgehend bilden und nicht von Poren an der Brenngaselektrode. In unmittel-

barer Umgebung von Poren sind die mechanischen Parameter der Materialien aufgrund

der Spannungskonzentration geringer. Durch undichte Barriereschichten an diesen Stel-

len, kann es außerdem zu Leckströmen kommen, welche das Material zusätzlich belasten

können. Aufgrund der Abnahme der Risszähigkeit zur Brenngaselektrode hin, kommt

es zu einer leichten Ausbreitung von Rissen, wenn diese einmal initiiert wurden. Das

Wachstum kommt in der Substratschicht schließlich zum Erliegen. Durch Defekte wie

Poren oder Mikrorisse sinkt die Risszähigkeit lokal stark und eine Rissausbreitung wird

begünstigt. Unter Betriebsbedingungen der Elektrolysezelle nimmt die Risszähigkeit im
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beobachteten Porositätsbereich des Elektrolyten näherungsweise linear mit steigender Po-

rosität ab. Abhängig von der Herstellung des Elektrolyten ändert sich die Porosität sowie

die Porenverteilung innerhalb der Schicht. Neben der Auftragung der Barriereschichten

(physikalische Gasphasenabscheidung und Siebdruck) könnten Vorbehandlung der Pul-

ver, Pasteneigenschaften sowie Änderungen im Sinterprozess die Porenstruktur und somit

die Gesamtrisszähigkeit der Schicht beeinflussen. Eine Optimierung der Mikrostruktur

des Elektrolyten, besonders die Verringerung der Gesamtporosität, durch den Herstel-

lungsprozess kann mögliche Ausgangspunkte für Rissbildung verringern. Zusätzlich zu

Defekten in der dicken CGO-Schicht könnten Risse ebenfalls in der YSZ-Barriereschicht

initiiert werden. Durch die chemische Dehnung der CGO-Schichten, steht das YSZ unter

Zugspannungen, welche durch die starke Verringerung der Risszähigkeit des Materials im

Betrieb leicht zur Rissbildung führen können.
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Anhang

Abbildung A1: Ausschnitt eines Schnittbildes der Zelle PVD-red. In der Ni-CGO-Elektrode ist
ein dichter Bereich zu erkennen, in dem einige dunkler gefärbte Körner vorliegen, was dafür
sprechen könnte, dass es sich hier um NiO handelt.

Abbildung A2: Herstellungsdefekt im Elektrolyten. Durch die Pore in der dicken CGO-Schicht
sind die beiden Barriereschichten ebenfalls nicht dicht.

100



Anhang

A
bb

ild
un

g
A

3:
ED

X
-S

pe
kt

re
n

zu
de

n
Pu

nk
tm

es
su

ng
en

in
de

r
U

m
ge

bu
ng

vo
n

D
ef

ek
te

n
im

D
re

isc
hi

ch
te

le
kt

ro
ly

te
n

(A
bb

ild
un

g
7.

8
un

d
Ta

be
lle

7.
2)

.

101



ANHANG

Abbildung A4: Elementverteilung im Querschnitt einer Zelle nach Stackbetrieb. Es sind Risse
sowohl in der Elektrolytschicht als auch in der Brenngaselektrode zu erkennen. In einigen der
Risse in der Elektrode ist Nickel zu finden, was dafür spricht, dass NiO während der Reoxidation
in diese hineingewachsen ist und sich die Risse vor der Reoxidation gebildet haben.

Tabelle A1: Abmessungen, Porosität und zweiter natürlicher Geometriefaktor der YSZ- und
CGO-Proben für die Impulsanregungsmessungen

CGO YSZ
1 2 3 4 5

d (mm) 28,35 28,265 29,12 29,15 29,1325 29,71
h (mm) 3,51 3,5175 3,23225 2,90 3,29 2,57
m (g) 15,27 15,389 14,1049 12,96 14,7112 10,14

ρ(g cm−3) 6,90 6,972499 6,55228 6,70 6,708212 5,68
ρrel (%) 95,55 96,572 90,7518 92,75 92,91153 95,38
p (%) 4,45 3,427998 9,2482 7,25 7,08847 4,62

K2 8,296317 8,288412 8,413785 8,514585 8,396233 8,619041
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(a) (b)

Abbildung A5: (a) Gitterparameter von CGO in Abhängigkeit von der Temperatur.a (b) Elas-
tizitätsmodul von CGO (p = 3.4 %) an Luft in Abhängigkeit vom Gitterparameter.

Tabelle A2: Änderung des Gitterparameters von CGO an Luft sowie in 4 % H2/Ar in Abhän-
gigkeit von der Temperatur.a

Luft 4 % H2/Ar
T (°C) l (Å) ∆l (%) l (Å) ∆l (%)

25 5,41628 0 5,41628 0
50 5,41727 0,018278
100 5,42031 0,074405 5,42141 0,094714
150 5,42303 0,124624
200 5,42576 0,175028 5,42703 0,198476
250 5,42928 0,240017
300 5,43248 0,299098 5,43343 0,316638
350 5,43568 0,358179
400 5,43856 0,411352 5,4405 0,44717
450 5,44224 0,479296
500 5,44528 0,535423 5,448 0,585642
550 5,44883 0,600966
600 5,45235 0,665955 5,45923 0,79298
650 5,45555 0,725036 5,47238 1,035766
700 5,45923 0,79298 5,48807 1,325448
750 5,46274 0,857784 5,50332 1,607007
800 5,46614 0,920558 5,51323 1,789974

aDie Gitterparameter wurden mittels XRD-Messung von Mikro Ziegner bestimmt.
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Abbildung A6: Schwingung der YSZ-Probe bei verschiedenen Temperaturen. Es ist zu erkennen,
dass die Dämpfung der Schwingung ab 100 °C ausgeprägter wird, bis bei 500 °C ein Maximum
erreicht ist. Bis 800 °C nimmt die Stärke der Dämpfung wieder ab.
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(a) (b)

Abbildung A7: Elastizitätsmodul in Abhängigkeit von der Last. (a) YSZ (b) CGO. Bei einigen
Proben (CGO-uni1400 log(pO2 /bar) = -19, nicht ausgelagertes CGO) ist zu erkennen, dass der
Elastizitätsmodul kein Plateau erreicht.

Tabelle A4: Härte HIT von gesinterten sowie ausgelagerten CGO- und YSZ-Proben bei P = 1 N.

log(pO2/bar) HIT (GPa)
YSZ-iso14 YSZ-uni14 CGO-iso14 CGO-uni14

/ 9,3 ± 1,6 17,1 ± 1,9 10,5 ± 1,3 10,4 ± 0,8
-0,68 19,3 ± 1,2 17,6 ± 0,6 9,7 ± 0,5 10,3 ± 0,4
-19 17,7 ± 1,4 15,2 ± 4,1 11,3 ± 1,3 11,0 ± 1,7

-22,5 14,9 ± 2,4 17,9 ± 1,8 9,6 ± 1,0 10,5 ± 1,2
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Abbildung A8: Rückstreuelektronenbilder der Vickerseindrücke auf einer Probe der Charge
CGO-iso1400. Die Probe wurde unter CO2/H2/Ar bei 10−19 bar thermisch vorbehandelt.

Abbildung A9: Rückstreuelektronenbilder der Oberfläche von YSZ-Proben für die Eindringprü-
fung.
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Abbildung A10: Rückstreuelektronenbilder der Oberfläche von CGO-Proben für die Eindring-
prüfung.

Abbildung A11: Vickerseindrücke in CGO-Proben. Neben den primären Rissen (grün) ausgehend
von jeder Ecke sind sekundäre Risse (rot), chipping (blau) und bridging (gelb) zu erkennen.
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Abbildung A12: Vickerseindrücke in YSZ-Proben. Neben den primären Rissen (grün) ausgehend
von jeder Ecke sind sekundäre Risse (rot), chipping (blau) und bridging (gelb) zu erkennen.

Tabelle A5: Elastizitätsmodul und Härte von YSZ und CGO zur Berechnung der Risszähigkeit
über Mikrosäulenspaltung.

YSZ CGO
log(pO2/bar) P (mN) E (GPa) H (GPa) P (mN) E (GPa) H (GPa)

/ 13,9 246 ± 7 19,6 ± 0,7 6,1 218 ± 17 11,3 ± 0,6
-19 14,1 248 ± 21 20,0 ± 2,6 6,2 237 ± 14 13,4 ± 0,8

-22,5 15,3 210 ± 4 20,3 ± 0,8 7,4 204 ± 23 10,7 ± 1,4
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Abbildung A13: Darstellung der Risse und Poren innerhalb der Mikrosäule 7.21 ohne Glättung
durch die Erstellung der Oberfläche.
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