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Reaktionskinetische Analyse der Alterung
von Nickel-YSZ/CeO,-Cermet-Elektroden
in Hochtemperaturbrennstoffzellen (SOFC)

Kurzfassung

Fiir die Wirtschaftlichkeit von SOFC-Systemen ist deren Lebensdauer ein wichtiges
Kriterium. Als Teilaspekt der Leistungsabnahme dieser Systeme wird in der vorliegenden
Arbeit die Ursache der Alterung von porosen Nickel-YSZ/CeO,-Cermet-Elektroden unter-

sucht.

Zur elektrochemischen Charakterisicrung der Elektroden werden Strom-Uberspannungs-
kurven und Impedanzspektren bei verschiedenen Temperaturen und Partialdriicken gemessen.
Um den Einfluf} des Wassergehalts des Brenngases auf die Alterung der Nickel-Cermet-
Elektroden zu bestimmen, werden Uberspannungs-Zeit-Verliufe unter galvanostatischer

Belastung der Brennstoffzelle bei unterschiedlichen Wasserpartialdrilicken aufgenommen.

Fiir Simulationsberechnungen wird aus den kinetischen Kenndaten der Wasserstoffreaktion
ein Reaktionsmechanismus abgeleitet und in ein Differentialgleichungssystem {tiberfiihrt.
Durch dessen numerische Losung konnen die gemessenen Strom-Uberspannungskurven und
Impedanzspektren angepaBt werden. Die Anpassung der Losung des Differentialgleichungs-
systems an die MeBkurven der gealterten Elektroden sowie quantitative Mikrostruktur-

untersuchungen lassen die Ursache der Alterung der Nickel-Cermet-Elektroden erkennen.







Reaction-kinetic analysis of nickel-YSZ/CeO,-cermet
electrode aging in the solid oxide fuel cell

Abstract

The service life of SOFC (solid oxide fuel cell) systems is an important criterion for their
economic viability. The present study addresses the causes of aging of porous
nickel-YSZ/CeO;-cermet electrodes that result in a decrease in the performance of these

systems.

Electrochemical characterization of the electrodes is achieved by measurement of the current-
overpotential curves and impedance spectra at different temperatures and partial pressures.
Overpotential-time curves are recorded under galvanostatic load on the fuel cells at different
water partial pressures to determine the influence of the water content in the fuel gas on the

aging of the nickel-cermet electrodes.

For system simulation, a reaction mechanism is derived from the kinetic characteristics of the
hydrogen electrode reaction and converted into a system of differential equations. The
measured current-overpotential curves and impedance spectra can be fitted by numerical
solution of this system of equations. This fitting of the solution of the system of differential
equations to the measured curves of the aged electrodes in conjunction with quantitative

microstructural analyses reveals the cause for the aging of the nickel-cermet electrodes.
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1 Einleitung und Aufgabenstellung

Innovative Kraftwerkskonzepte mit hoheren elektrischen Wirkungsgraden und geringeren
Schadstoffemissionen kénnen zur Losung aktueller Umweltproblematiken, wie die global
steigenden CO,-Emissionen sowie die Versauverung der Bdden durch Stickoxide und
Schwefeloxide beitragen. In diesem Zusammenhang wurde in den vergangenen Jahrzehnten
die Markteinfiihrung von Brennstoffzellen zur Stromerzeugung in Blockheizkraftwerken und
GroBkraftwerken vorangetricben. Wegen ihres modularen Aufbaus kénnen Brennstoffzellen-
einheiten sowohl in zentralen Groflkraftwerken als auch in kleineren mobilen Einheiten zur

effizienten Stromproduktion eingesetzt werden.

Brennstoffzellen bestehen im Prinzip aus zwei porSsen Elektroden, die durch einen
Elektrolyten voneinander getrennt sind. Die chemische Energie der Reaktanden wird auf
elektrochemischem Weg in elektrische Energie umgewandelt. Das Funktionsprinzip gleicht
dem der Batterien mit dem Unterschied, daf in Brennstoffzellen die Reaktanden
kontinuierlich von auflen zugefiihrt werden. An der Anode wird der zugefiihrte Brennstoff
elektrochemisch oxidiert, an der Kathode wird (Luft-) Sauerstoff reduziert. Verbindet man
beide Elekiroden iiber einen Verbraucher miteinander, so flieen die Elektronen von der
Anode zur Kathode und verrichten dabei elektrische Arbeit. Zum Ladungsausgleich wandern
gleichzeitig Tonen durch den Elektrolyten.

Brennstoffzellen wandeln die chemische Energie des Brenngases also direkt, ohne den
Umweg iiber die Erzeugung von Wirme, in Strom um. Daher unterliegen sie auch nicht der
Limitierung durch den Carnotschen Wirkungsgrad und erzielen oft hohere elekirische
Wirkungsgrade als Wirmekraftmaschinen. Da die direkte chemische Reaktion der
Reaktanden in einer Brennkammer durch eine elektrochemische, flammlose (,kalte™)
Verbrennung ersetzt wird, ist auch das Potential zur Bildung von Stickoxiden herabgesetzt.

Die zur Zeit entwickelten Brennstoffzellentypen konnen in zwei Gruppen, die
Niedertemperaturbrennstoffzellen (NTBZ) mit Betriebstemperaturen bis ca. 200 °C und die
Hochtemperaturbrennstoffzellen (HTBZ) mit Temperaturen zwischen 600 und 1000 °C,
unterteilt werden. Zu den Niedertemperaturbrennstoffzellen zdhlen die Alkalische
Brennstoffzelle (Alkaline Fuel Cell, AFC), die Polymerelektrolyt-Brennstoffzelle (Polymer
Electrolyte Membrane Fuel Cell, PEMFC) und die Phosphorsaure Brennstoffzelle
(Phosphoric Acid Fuel Cell, PAFC). Zu den Hochtemperaturbrennstoffzellen gehren die
Karbonatschmelzen-Brennstoffzelle (Molten Carbonate Fuel Cell, MCFC) sowie die in dieser
Arbeit untersuchte Festoxid-Brennstoffzelle (Solid Oxide Fuel Cell, SOFC).

Tabelle 1.1 zeigt eine Ubersicht iiber die vorgestellten Brennstoffzellentypen.




2 1 Einleitung und Aufgabenstellung

Tab. 1.1  Ubersicht der verschiedenen Brennstoffzellen-Typen

Temperatur Ladungs- . Besondere
BZ-Typ JoC Elektrolyt triger Brennstoff Oxidant Eigenschaften
30 Gige Sehr reine
AFC 60 -90 KOP% OH H, O, Reaktionsgase,
COy-empfindlich
Polvimer- CO-empfindlich:
PEMFC 80— 120 m r)rzbran H' H,;, CH;0H O,, Luft <10 ppmv mit Pt-
© Katalysator
+ CO-empfindlich
PAFC 180-220 H;PO, H H,, Erdgas O, Luft (<3 Vol %)
LizCOg, / 2 HQ, Erdgas, COZ-Krcislauf
MCFC 620 - 660 K;CO; CO; Kohlegas Oz, Luft erforderlich
2 H,, Erdgas,
SOFC 750 — 1000 | ZrO»/'Y,0; O Kohlegas O,, Luft

Kommetziell angeboten werden in der Gruppe der Niedertemperaturbrennstoffzellen PAFC-
Blockheizkraftwerke mit einer Leistung von 200 kW, von der Firma ONSI Das grifite
PAFC-Kraftwerk mit einer elektrischen Leistung von 11 MW steht in Goi, Japan [1]. Die
alkalischen Brennstoffzellen finden bereits seit den 1960er Jahren in der Raumfahrt und in
Unterseebooten Verwendung. Die PEMFC wird aufgrund ihrer giinstigen Arbeitstemperatur,
des nicht korrosiven polymeren Festelektrolyten und der hohen Leistungsdichte fiir den
Einsatz in mobilen Systemen favorisiert [2].

Bei den Hochtemperaturbrennstoffzellen stellen die hohen Arbeitstemperaturen zwischen
600 °C und 1000 °C betriichtliche Anforderungen an Materialien und Konstruktion, bieten
andererseits jedoch auch wichtige Vorziige.

Zum Beispiel kann die Exergie der Abgase bei Kraftwerken mit mehr als 10 MW Leistung in
nachgeschalteten Gas- und Dampfkraftprozessen zur weiteren Stromerzeugung und damit zur
Erhdhung des elektrischen Wirkungsgrads des Kraftwerks herangezogen werden. Bei
industrieller Anwendung kann auch der in vielen Fillen benétigte Prozefidampf ausgekoppelt

werden.

Ein weiterer Vorteil liegt in der geringen kinetischen Hemmung der Elementarreaktionen.
Dadurch wird zum einen der Verzicht auf teure Edelmetallkatalysatoren moglich, zum

anderen wird auch die Toleranz gegentiber Elektrodengiften erhiht.




Kohlenmonoxid, daB in NTBZ als Katalysatorgift die Elektrodenreaktion hemmt, dient in
HTBZ hingegen als Brennstoff. Dessen Oxidation lduft in erster Linie chemisch iiber die
Shift-Reaktion ab:

CO +HyO == CO, + H, (1.1)

Der gebildete Wasserstoff wird nachfolgend elektrochemisch oxidiert. Die direkte
elektrochemische Oxidation von Kohlenmonoxid ist vergleichsweise langsam und spielt daher
eine nur untergeordnete Rolle [3]. Wegen der hohen CO-Toleranz konnen in
Hochtemperaturbrennstoffzellen neben Wasserstoff auch herk6mmliche Brennstoffe wie
Kohlegas oder Erdgas verwendet werden. Die Kohlenwasserstoffe werden entweder intern
oder extern (innerhalb oder auflerhalb der Zelle) mit Wasser zu Wasserstoff, Kohlenmonoxid
und —dioxid reformiert. Der Ablauf dieser endothermen Reaktion kann durch die Abwiirme
der Zelle aufrechterhalten werden.

Die Entwicklung der Hochtemperaturbrennstoffzellen ist wegen der materialtechnischen
Probleme noch nicht so weit vorangeschritten wie im Niedertemperaturbereich. Das bisher
groBte MCFC-Kraftwerk wurde 1995 in Santa Clara (USA) errichtet. Es handelt sich um ein
Demonstrationsprojekt mit einer elektrischen Leistung von 2MW [4]. Das erste SOFC-
Blockheizkrattwerk mit 100 kW Leistung wird zur Zeit von der Firma Westinghouse (USA)
gebaut und soll 1997/98 in Duiven (Niederlande) errichtet werden [5].

Im Bereich der SOFC ist fiir die Wirtschaftlichkeit von SOFC-Systemen die Lebensdauer ein
wichtiges Kriterium, da Ersatzinvestitionen durch den Austausch von SOFC-Modulen den
Betriebskosten zugerechnet werden miissen {6]. Daimler-Benz (Dornier GmbH) hat in diesem
Zusammenhang bereits Module und Stacks iiber 6000 h [7] sowie Einzelzellen iiber 17000 h
erfolgreich getestet [8]. Das Entwicklungsziel in Bezug auf die Lebensdauer der Module wird
mit 40000 h angegeben. In den Stacks wurden Leistungsabnahmen von 0.3 bis 0.8 % / 1000 h
festgestellt {7]. Westinghouse gibt Alterungsraten von 0.2 bis 0.5 % / 1000 h fiir Einzelzellen
bei einer max, Betriebsdauer von 69000 h an [5]. Ein Ziel der Weiterentwicklung von SOFC-
Modulen ist es, die Lebensdauer von Stacks bis 40000h zu bestiitigen und die
Leistungsabnahme zu minimieren. In diesem Zusammenhang ist es wichtig, den Beitrag der
einzelnen Modulkomponenten auf die Alterung getrennt voneinander zu untersuchen.

In der vorliegenden Arbeit werden SOFC-Flachzellen von Daimler-Benz (Dornier GmbH)
untersucht, Die elektrochemischen Messungen werden in einer keramischen MeBzelle an
Einzelzellen mit Referenzelektroden durchgefiibit, wodurch die Brenngas- und die
Lufthalbzelle gefrennt voneinander charakterisiert werden konnen. Als Brenngase dienen

Gasgemische aus Wasserstoff, Wasser und Argon.




4 1 Einleitung und Aufgabenstellung

Ziel der Arbeit ist es, den Einflufi des Wasserpartialdrucks auf die Alterung der Brenngas-
(Nickel-Cermet-) Elektrode mit elektrochemischen, mikrostrukturellen und elementar-

analytischen Methoden zu untersuchen.
Die Untersuchung der Alterung gliedert sich in drei Teile:

1. Alterung des Kontaktwiderstands zwischen Stromabnehmer und Nickel-Cermet-Elekirode

Zunichst wird in Kapitel 4 das AusmaB der Erhohung des Kontaktwiderstands zwischen
Stromabnehmer und Nickel-Cermet-Elektrode als Funktion der Zeit untersucht. Die
Minimierung dieses Widerstands ist wichtig fiir den Betrieb der Zelle in einem Zellenstapel
(Stack), da bei kieinem Kontaktwiderstand auch der ohmsche Anteil des Innenwiderstands
klein ist und die Stackieistung ansteigt. In diesem Kapitel soll die Glite von Stromabnehmern
aus Platin und Nickel anhand von elektrochemischen als auch elementaranalytischen

Messungen miteinander verglichen werden.

2. Reaktionskinetik der ungealterten Nickel-Cermet-Elektrode

Die elektrochemische Charakterisierung der Nickel-Cermet-Elektrode erfolgt zuniichst im
ungealterten Zustand (Kapitel 5), indem Strom-Spannungskurven und Impedanzspekiren in
Abhidngigkeit von der Temperatur und der Wasser- sowie Wasserstoffpartialdriicke
aufgenommen werden. Durch die Analyse der MeBidaten sollen Parameter gewonnen werden,
mit denen die Elektrokatalyse der Wasserstoffreaktion am Nickel-Cermet beschrieben werden
kann. Diese Messungen und die daraus erhaltenen elektrodenkinetischen Parameter dienen
zusammen mit Ergebnissen aus Mikrostrukturuntersuchungen als Bezugsbasis fiir die

nachfolgenden Alterungsexperimente.

3. Alterung durch Wasserdampf

In Kapitel 6 wird der Einflufl verschiedener Wasserpartialdriicke auf die Degradation der
Nickel-Cermet-Elektrode beim galvanostatischen Dauerbetrieb der Zelle beschrieben. Um bei
guten Stackleistungen hohe Wirkungsgrade zu erzielen, werden im allgemeinen
Brennstoffnutzungsgrade von 80-90 % angestrebt. Daher steigt der Wassergehalt im
Anodengas zum Gasauslal des Brennstoffzellenstacks hin immer weiter an, Aus diesem
Grund ist die Geschwindigkeit der Degradation der Anode als Funktion des
Wasserdampfpartialdrucks ein wichtiger Untersuchungsparameter.

Bisher sind in der Literatur kaum Untersuchungen zur Charakterisierung der Alterung der
Nickel-Cermet-Elektrode beschrieben, Diese Arbeit legt mit den dargestellten Untersuchung-
und Auswertemethoden praktische und theoretische Ansitze dar, mit denen unterschiedliche
Alterungsphéinomene beschrieben und analysiert werden konnen. Dies eroffnet die
Moglichkeit, die Elektroden sowie deren Kontaktierung gezielt zu verbessern.




2 Literatur

Nach einer Einfiihrang {iber das Funktionsprinzip der SOFC, wird in Kapitel 2.2 in einer
Ubersicht der Forschungsstand iiber die elektrochemische Kinetik der Wasserstoffreaktion an
Nickel-Cermet-Elektroden dargestellt. In Kapitel 2.3 schliefit sich die Beschreibung der bisher

analysierten Degradationsmechanismen an.

2.1 Einfiihrung

Der Aufbau und das Funktionsprinzip der SOFC ist in Abb. 2.1 am Beispiel einer
Flachzelle [9] dargestellt.

Stromungskanalplatie

Pordse Luftelekirode
(dotiertes LaMnO,)

Gasdichter Elektrolyt
Externe (Ysz)
Last
Porbse
Brenngaselektrode

(Nickel-Carmet)

Strémungskanalplatie

Abb. 2.1 Aufbau und Funktionsprinzip einer SOFC am Beispiel einer Flachzelle mit Fiihrung der
Reaktionsgase unter Kreuzstrom

Die Reaktionsgase strimen durch die Kanile der Stromungskanalplatten entlang der
Elektrodenoberflichen. Von dort diffundieren sie in die Poren der portsen Elektroden, An der
Luftelektrode wird der Sauerstoff elektrochemisch reduziert. Die enstehenden Oxid-Ionen
wandern, getrieben durch den Gradienten des elektrochemischen Potentials, iiber
Sauerstoffleerstellen im Elektrolyten zur Brenngaselektrode. Dort wird Wasserstoff oxidiert
und mit den Oxid-Ionen Wasser gebildet, das {iber die Poren der Elektrode in die Gaskanilie
diffundiert, Der dulere Stromkreis wird darch die elektrische Verbindung von Anode und
Kathode iiber eine externe Last (Verbraucher) geschlossen.




6 2 Literatur

Die an den beiden Elektroden ablaufenden Halbzellenreakiionen lauten in der Kroger-Vink-
Notation [10]:

Oy+4e +2 V), =2 0} (2.1)

2H;+2 Of =2H,0+2 V, +4¢ 2.2)

Vo st in dieser Schreibweise eine nach auBen zweifach positiv geladene Sauerstoffionen-

leerstelle auf einem reguldren Gitterplatz im ionischen Gitter des Elektrolyten. OF entspricht

einem zweifach negativ geladenen Sauerstoffion auf einer solchen Leerstelle und hat eine

nach auflen neutrale Ladung.

Die Summe der beiden Halbzellenreaktionen ergibt die in der Brennstoffzelle ablaufende
Brutto-Reaktion, also die Reaktion von Wasserstoff und Sauverstoff zu Wasser:

2H2 + 0= 2 HO (2.3)

Im thermodynamischen Gleichgewicht gilt fiir die Differenz der Potentiale zwischen der
Brenngas- und Luftelektrode die Nernstsche Gleichung in der Form:

RT ( Brenngas \ 2
AU, =AUy +——In Luf ”zoﬂmmz — (2.4)
4F Po, (pI12 )
AG 7

mit AUy, =

Sie beschreibt die Partialdruckabhéngigkeit der ,,offenen bzw. reversiblen Zellspannung AU,
ohne Stromfluf} im #ufleren Stromkreis der Zelle.

AuBerhalb des Gleichgewichts unter Stromfluf vermindert sich diese thermodynamische
Gleichgewichtsspannung aufgrund der Massentransportwiderstinde und der kinetischen
Hemmungen der einzelnen, in der Zelle ablaufenden Reaktionsteilschritte. Die gemessene
Klemmspannung AU berechnet sich daher aus der Differenz zwischen der Gleichgewichts-

spannung und den Spannungsabfillen itber die Elektroden und den Elektrolyten:




2.1 Einfiihrung 7

AU = AUO - (nBre:mgayefekrrade+ ] nLufleleklrode I +(j ) RQ)) (2‘5)
mit nEfekrrode = nD + nR + nct

Die Spannungsverluste setzen sich demnach aus nicht-ohmschen Spannungsabfillen tiber den
Elektroden und ohmschen Spannungsverlusten zusammen. ILetztere resultieren aus den
elektrischen Kontaktwiderstinden zwischen Elektrode und Stromabnehmer, den spezifischen
elektrischen Widerstinden der Elektroden sowie zu einem groBen Anteil aus dem
spezifischen ionischen Widerstand des Elektrolyten. Die nicht-ohmschen Spannungsabfille
tber den Elektroden, deren entsprechende Widerstinde sich mit der Stromdichte #ndern,
setzen sich im allgemeinen aus den Diffusionsiiberspannungentp, den Reaktions-
iiberspannungen g sowie der Durchirittsiiberspannung 1 zusammen. Alle diese
Uberspannungen miissen, um eine hohe Leistungsdichte der Brennstoffzellen zu

gewihrleisten, minimiert werden.

Die in dieser Arbeit charakterisierten Brenngaselektroden der Dornier GmbH sind aus einer
Mischung von Nickel, yttriumstabilisiertem Zirkondioxid (YSZ) und Cerdioxid aufgebaut.
Diese Nickel-Cermet-Elektrode (Ceramic Metal) ist eine pordse Elektrode, die vornehmlich
wegen der guten katalytischen Eigenschaften und der geringen Kosten des Nickels (im
Vergleich zu Platin, Palladium, Cobalt) eingesetzt wird. Die Oxide dienen als Stiitzgeriist fiir
die Nickel-Partikel, vermindern deren Zusammensintern bei den hohen Betriebstemperaturen
und gewiihrleisten einen thermischen Ausdehnungskoeffizienten der Elektrode, der dicht an
denen der anderen Zellkomponenten liegt. Das Metall gewihrleistet bei gleichmifiger
Verteilung oberhalb des Perkolationspunktes [11] eine gute elektronische Leitfdhigkeit der
Elektrode.

Die elektrokatalytische Aktivitit der Elektrode hiingt stark vom gewihlten Metall ab. Zum
Beispiel konnte gezeigt werden, dafl die Austauschstromdichte der Wasserstoffreaktion an
Nickel um etwa eine GréBenordnung hoher liegt als die an Gold und Molybdin [18]. Daher
wird allgemein angenommen, dal Nickel in der Elektrode als Elektrokatalysator eine wichtige
Rolle fiir die Geschwindigkeit der Wasserstoffreaktion an der Cermet-Elektrode spielt [11].

Zudem gibt es Hinweise, dal auch dem Elektrolyten eine wichtige katalytische Rolle
zukommt, In diesem Zusammenhang wird eine Ausdehnung der Reaktionszone um die
Dreiphasengrenzlinie (Nickel/Gas/Elektrolyt) bei Mischleitfihigkeit (elektronische sowie
ionische Leitfihigkeit) des Elektrolyten postuliert. Ein scharfer Abfall der Uberspannung bei
hoheren Stromdichten wird durch das Einsetzen einer solchen Mischleitfdhigkeit auf der
YSZ-Oberfliche erkldrt [12]. Auch die kleineren Polarisationswiderstinde von Ceroxid-
Elektroden gegeniiber reinen YSZ-Elektroden, werden durch die Mischleitfihigkeit des CeO,
unter reduzierenden Bedingungen erklért [13]. Diese verbesserte katalytische Aktivitit zeigt
sich bei tieferen Temperaturen unterhalb von 700 °C besonders deutlich [14]. Aulerdem wird
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bei der internen Reformierung von Methan bei solchen Elektroden die Bildung von
Kohlenstoff unterdriickt [15] und die Toleranz der Elektrode gegeniiber Schwefelwasserstoff
erhoht [11].

Die Zusammensetzung des Katalysatortriigers, die elektrochemische Aktivitit des
Katalysators und die Oberflicheneigenschaften der Elektrodenmaterialien beeinflussen
sowohl die Grofie der Durchtritts- als auch der Reaktionsiiberspannung,.

Die Uberspannungen werden neben den Materialeigenschaften in hohem MafBe auch von der
Mikrostruktur der Elektrode beeinflulit. Die Porenstruktur wirkt sich vor allem auf die Grofle
der Diffusionsiiberspannung aus. Die Héhe der Durchtrittsliberspannung wird u. a. durch die
Liénge der Dreiphasengrenzlinie, d.h. der Kontaktlinie zwischen Gas, Nickel und dem
Elektrolyten, bestimmt, Je grofer die elektrochemisch aktive Linge dieser Linie ist, desto
kleiner ist dic Uberspannung [16, 17].

Weil die Materialien und die Mikrostruktur der Elektroden die Kinetik der Brutto-
Zellreaktion bestimmen, konnen aus elektrodenkinetischen Halbzellenmessungen
SchluBfolgerungen iiber Moglichkeiten zur Materialoptimierung von Elektroden gezogen
werden. Des weiteren lassen sich mit Hilfe solcher Messungen zeitliche Verédnderungen der

Uberspannungen im Kontext zur Elektrodenalterung analysieren.

Im néchsten Kapitel wird zuniichst ein Uberblick iiber den Forschungsstand zur Kinetik der
Wasserstoffreaktion an Nickel-Cermet-Elektroden gegeben.

2.2 Kinetik der Wasserstoffreaktion an Nickel-Cermet-Elektroden

- 2.2.1 Reaktionsmechanismen

Fir die Oxidation von Wasserstoff an Nickel-Cermet-Elektroden nach Gl. (2.2) sind mehrere
Reaktionsmechanismen vorgeschlagen worden, die exakte Natur der Reaktionskinetik ist
jedoch bis heute unklar geblieben [3, 11, 18]. Dies liegt zum einen an den bereits in Kap. 2.1
diskutierten Abhéngigkeiten der GroBe der Uberspannungen von der Mikrostruktur, der
Elektrodendicke sowie der Oberfldcheneigenschaften der Materialien der pordsen Elektrode.
Zum anderen ist es wegen der hohen Betriebstemperaturen der Zelle bisher nicht méglich,
Reaktionszwischenprodukte und deren Oberflichenkonzentrationen in der Brennstoffzelle

durch eine in-situ Methode direkt nachzuweisen.

In der Literatur werden drei Gruppen prinzipiell unterschiedlicher Reaktionsmechanismen fiir
die Wasserstoffoxidation diskutiert. In der ersten wird die elektrochemische Oxidation der
O*-Ionen aus dem Elektrolyten angenommen. Das intermediér entstandene Sauerstoffatom
reagiert dann chemisch mit Wasserstoff zu Wasser. Die Reaktionsmechanismen der zweiten
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Gruppe beinhalten eine Oxidation des Nickels. Das gebildete Nickeloxid reagiert mit
Wasserstoff zu Nickel und Wasser. Fiir die dritte Gruppe der Mechanismen wird die direkte
elektrochemische Oxidation von Wasserstoff postuliert. Die entstehenden Protonen reagieren
mit den Oxid-Ionen aus dem Festelekirolyten zu Wasser.

. . . . N . 2.
Mechanismen mift einer elekirochemischen Oxidation der O° -Tonen

Ein Mechanismus, der {iber die elektrochemische Oxidation der 07 -Ionen abldufi, wurde
Kawada et al. [19] sowie Mizusaki et al. [20, 21] vorgeschlagen:

Op +ad==0y+ V, +2¢ (2.6)
Hg(g) + 0= Hzog +ad 2.7

Von Mizusaki et al. wird der zweite Reaktionsschritt, unter Annahme einer hoheren

Oberfldchenkonzentration von Wasser, in
Hagg) + Oaq == HaOyyq (2.8)

H,0,4 == HgO(g) +ad (2.9)

aufgespalten.

Es wird angenommen, daB die chemische Reakfion zwischen Wasserstoff und dem
adsorbierten Sauerstoffatom die Geschwindigkeit der Reaktion bestimmit.

Zusitzlich schlagen Mizusaki et al. noch einen parallelen Reaktionsweg zu Gl. (2.8) und (2.9)
mit anderen geschwindigkeitsbestimmenden Schritten vor (diese Schritte werden als
Alternative zu Gl. (2.7) ebenfalls von Kawada et al. formuliert):

Hy+2ad=2Hy (2.10)

Diffusion von Hgyg i zur Ni-YSZ-Grenzlinie 2.11)
Ouq + Hayg = OHyq + ad (2.12)

OHag + Hyg = HoOpg + ad (2.13)

Hier kann nach den Autoren sowohl die dissoziative Adsorption von Wasserstoff an der
Dreiphasengrenzlinie als auch die Diffusion von Wasserstoff auf der Ni-Oberfldche zur

Dreiphasengrenzlinie als geschwindigkeitsbestimmend angenommen werden.
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Mit diesen Gleichungssystemen lassen sich die experimentell ermittelten Reaktionsordnungen
von Wasser, Wasserstoff sowie Sauerstoff beschreiben,

Ein komplizierterer Mechanismus, der iiber die elektrochemische Oxidation der O*-Tonen
ablauft, wurde von Jiang [22] aufgestellt. Er beriicksichtigt die Beobachtung, daf die
Erhthung des Wasserpartialdrucks auch die Geschwindigkeit der Wasserstoffoxidation
steigert. In dern Mechanismus wird als mogliche Erkldrung die durch diesen Partialdruck
beeinflufite Bildung von adsorbierten Sauerstoffatomen auf der Nickel-Oberflidche gegeben:

H,O + adNi (= Oad, ni + Hs (214)

HZ + 2 &dysz =2 Had, Y87, ’ (215)
Hy+2 adNi =2 Had, Ni (2.16)

0F +adysz = 0%y, + Vg (2.17)
O:(;,Ysz + Oﬂd, Ni = O:&,Ni + Oad. YSZ (2-18)
Oy = Ouini+2€ (2.19)

2 Hag, ysz + Oag, vsz == HO+ 3 adysz (2.20)
2 Hag, ni + Oug, ni = H2O0+ 3 adnys (2.21)

Nach diesem Mechanismus wird ein auf der Ni-Oberfliche adsorbiertes O*-Ion
elektrochemisch zu einem adsorbierten Sauerstoffatom oxidiert. Dieses reagiert auf der
Nickel- oder YSZ-Oberfliche chemisch mit einem adsorbierten Wasserstoffatom zu Wasser.
Die Geschwindigkeit dieser Reaktion wird durch die Wasserkonzentration im Brenngas
bestimmt, da die Konzentration von O, durch die dissoziative Wasserspaltung (Gl. (2.14))
beeinflu3t wird.

Reaktionsmechanismen mit einer intermedidren Oxidation des Nickels

Setoguchi et al. {23] nehmen eine elektrochemische Oxidation des Nickels mit nachfolgender
NiO-Bildung an:

Ni+O* = NiQ+2¢ (2.22)

NiQ + Hg(g) = Ni + HzO(g) (2.23)
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Mechanismen mit einer divekten elektrochemischen Oxidation von Wasserstoff

Fiir Mechanismen, die die direkte elektrochemische Oxidation von Wasserstoff als Teilschritt
beinhalten, gibt es mehrere Vorschlige.

Basierend auf der Interpretation von Impedanzspektren wurde von Dees et al. [24] sowie von
Mogensen und Lindegaard [25] der folgenden Mechanismus postuliert:

Hog) + 2 adni == 2 Hag, (2.24)

2x (Hpg i = Hag i +€ ) (2.25)
Diffusion von H' g n zur Ni-YSZ-Grenzlinie (2.26)
2x (Hhaw + 03, = OHyg,) (2.27)

2 OHy,, == H,0 + OF, (2.28)

Es wird angenommen, dafl der Protonentransfer vom Ni auf die YSZ-Oberfliche (Gl. (2.26))
langsam ist und zusammen mit der Wasserbildungsreaktion die Geschwindigkeit der Reaktion
bestimmt. Demnach wird die Reaktionsgeschwindigkeit auch wvon der ILinge der
Dreiphasengrenzlinie mitbestimmt. Aus den Impedanzspekiren wird geschlossen, daB die
Diffusion von H‘Lad,Ni hinreichend schnell ist und die Reaktionsgeschwindigkeit nicht

verlangsamt.

Yon Holtappels [3] wird vorgeschlagen, dal Wasserstoff dissoziativ auf der Nickel-
Oberfliche adsorbiert und dort anschlieBend elektrochemisch oxidiert wird, Die
Wasserbildung findet durch die Reaktion des gebildeten Protons und dem Elektrolytsauerstoff
statt:

Hg(g) + 2 adNi =2 Had, Ni (229)
2% (Hygmi=H g +€) (2.30)
2 H‘-ad, N+ O(X) = HzO(g) + 2 ady; + VD (2.31)

Im Temperaturbereich von 725 bis 845°C ist der elektrochemische Schritt
geschwindigkeitsbestimmend. Bei Temperaturen oberhalb von 845°C wird die
Geschwindigkeit der Gesamtreaktion durch die Wasserbildung und —desorption mitbestimmit.
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Aus der Analyse der Impedanzspektren wird geschlossen, dall auch Wasserstoffatome in der
Nickel-Phase absorbiert werden und als Zwischengitterwasserstoff zur Zweiphasengrenzlinie
Ni/YSZ diffundieren. Dort werden die Wasserstoffatome ebenfalls elektrochemisch in
Gegenwart des Elektrolytsauertoffs oxidiett und halten sich in der Nihe der Sauerstoffionen
entweder als Zwischengitterionen auf oder bilden Hydroxide. Der Abtransport der gebildeten
Protonen bzw. Hydroxidionen aus dem Bereich der Zweiphasengrenze zur Dreiphasengrenze
ist allerdings so langsam, dall dieser Beitrag zwar als Diffusionsprozel in den
Impedanzspekiren, nicht jedoch in den stationiren Strom-Uberspannungskurven beobachtet

werden kann.

Aaberg et al. [26] schlagen einen &hnlichen Mechanismus vor:

Hag + adyi = 2 Hug, ni (2.32)

2 X (Hag,ni + adysz == H' g ysz + adni + ¢7) (2.33)
2 My ysz + 0% = HyOg + adysz + V) (2.34)
Hag, i == H'i + adn; +¢7) (2.35)

In diesem findet der dritte Teilschritt, die Wasserbildungsreaktion, jedoch nicht auf der
Nickel-, sondern auf der YSZ-Oberfliche statt. Es wird angenommen, dall dieser Schritt fiir
die Gesamtreaktion geschwindigkeitsbestimmend ist. Der letzte Teilschritt 1duft paraliel zum
zweiten ab, leistet jedoch zum faradayschen Strom nur einen unbedeutenden Beitrag. Die
potentialabhiingig im auf einem Zwischengitterplatz im YSZ gelésten Protonen H'; kénnen
moglicherweise die in den Impedanzspektren beobachteten hohen Kapazititen erkléren.

2.2.2 Kinetische Kenndaten der Wasserstoffreaktion

Im folgenden sollen kinetische Kenndaten, d.h. die Reaktionsordnungenm und die
Aktivierungsenergien E,, diskutiert werden, die fiir eine verfeinerte kinetische Analyse des
Reaktionsverlaufs eine wichtige Rolle spielen kdnnen, Grundsitzlich beziehen sich diese aus
den Halbzellenmessungen, d.h. Strom-Uberspannungskurven und Impedanzspektren
ermittelten Griflen auf die Gesamtgeschwindigkeit der Elektrodenreaktion. Da sie von der
Geschwindigkeit mehrerer Reaktionsteilschritte sowie von der Mikrostruktur der Elektrode
abhéngen, konnen die Kenngrofien demnach in der Regel nicht auf einen ecinzeinen
Elementarschritt bezogen werden. Aus diesem Grund werden sie als ,,scheinbare”™ Grofien
bezeichnet [27, 28].
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Die Formulierungen der geschwindigkeitsbestimmenden Schritte basieren zum Teil auf den

ermittelten Reaktionsordnungen m fiir Wasserstoff und Wasser. In Tab. 2.1 und Tab. 2.2

werden diese, an strukturell unterschiedlichen Elektroden ermittelten GréBen, fiir die

Wasserstoffoxidation bzw. fiir die Wasserstoffentwickiung gegeniibergestellt,

Tab.2.1 Reaktionsordnungen m von Wasserstoff und Wasser fiir die Wasserstoffoxidation an

Nickel-Elektroden auf YSZ-Elektrolyten

my, i Bedingungen My, Bedingungen Literaturstelle
Nickel-Streifen-Elektroden
102107 —10% 108
] Piy,0=10-10" Pa 0 Py,=10%10" Pa (20]
750 °C 750 °C
700 °C, Py,0=10°P =10%10"
1.2 . Hy0 \ a 05 Py,=10°-10" Pa (291
0.8 750 °C, Pu,0=10" Pa 700 - 750 °C
Nickel-Cermet-Elektroden
P = 5%10° Pa . [3]
0.6 —0.1 950 °C, mg, = f (1)
0.5 1000 °C 0 1000 °C [26]

Tab, 2.2 Reaktionsordnungen m von Wasserstoff und Wasser fiir die Wasserstoffentwicklung an

Nickel-Elektroden auf YSZ-Elektrolyten

my, Bedingungen My, Bedingungen Literaturstelle
Nickel-Streifen-Elektroden
0 Streifen-Elektrode 0.5 Streifen-Elektrode [20]
Pi,0=10%-10° Pa Py,=10%10 Pa
700 °C 700 °C
Streifen-Elekirode Streifen-Elektrode [29]
-0.2 Pit,0=10%-10" Pa 0.5 Pu,=10°- 10’ Pa
700 - 750 °C 700 - 750 °C
Nickel-Cermet-Elekiroden
Cermet Cermet, py, = 4.8%10" Pa [3]
0 725 °C 1-0.3 725 °C, my,0 = (1)
0 950 °C 0.6 950 °C
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Wie bei den bereits diskutierten Reaktionsmechanismen, zeigen sich auch hier - insbesondere
bei der Wasserstoffoxidation — zum Teil deutliche Abweichungen in den Ergebnissen. Diese
sind neben Unterschieden in den experimentellen Bedingungen wie Temperatur-,
Partialdruck- und Potentialbereich méglicherweise, wegen der unterschiedlichen Morphologie
der Elektroden, auch auf eine andere Reaktionskinetik an den photolithographisch
hergestellten Nickel-Streifen und den Nickel-Cermet-Elektroden auf dem YSZ-Elektrolyten,

zurtickzufiihren.

Die Aktivierungsenergien E, fiir die Wasserstoffoxidation bzw. fiir die Wasserstoff-
entwicklung sind ecbenfalls wichtige reaktionskinetische Mellgrofien. Gibt es einen
geschwindigkeitsbestimmenden Schritt in der Kette der Elementarreaktionen, so werden
deren Groflen malBgeblich von den Aktivierungsenergien dieses Schrittes bestimmt. In den
nachstehenden Tab.2.3 und Tab. 2.4 sind die aus der Auswertung von Strom-
Uberspannungskurven und von Impedanzspektren am Ruhepotential wiederum an strukturell
unterschiedlichen Nickel-Cermet-Elektroden gemessenen Gréfien gegeniibergestellt:

Tab.2.3 Aktivierungsenergien E, fiir die Wasserstoffoxidation bzw. —entwicklung an Nickel-YSZ-
Cermet-Elektroden (aus Strom-Uberspannungskurven)

E, / k¥ mol™ Bedingungen E. / kJ mol™ Bedingungen Literaturstelle
(H»-Oxidation) (Ha-Entwicklung)
Cermet Cermet [3]
130 725 -845°C 87 725 — 845 °C
110 845 - 950 °C 87-40 845 — 950 °C
(pu,=48 kPa (B, = 1) (pu,=48 kPa
Pry0=3 kPa) Pr,0=5 kPa)
Tab.24 Aktivierungsenergien E, der Wasserstoffreaktion an Nickel-YSZ-Cermet-Elektroden aus
Impedanzspektren am Ruhepotential der Zelle
E, / kJ mol™ Bedingungen Literaturstelle
Punktelektrode
155 700 —-1000 °C [30]
pH2 =90 kPa, sz() =55 kPa
Cermet
77 850 —1000 °C [31], [32]
sz =97 kPa, pH20= 3 kPa
Cermet
725 - 845 °C
130 —-150 pir, = 19 — 48 kPa, [31
Pmo=3—12kPa
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Aus der Auswertung der Strom-Uberspannungskurven bei hdheren Uberspannungen lassen
sich die Aktivierungsenergien der Wasserstoffoxidation sowie der Wasserstoffentwicklung
getrennt voneinander ermitteln. Die letztere liegt nach [3] um mindestens 20 kJ/mol niedriger

als die der Wasserstoffoxidation.

Die Aktivierungsenergien am Ruhepotential der Zelle sind aus den Impedanzspektren der
Nickel-Cermet-Elektrode aus der Temperaturabhiingigkeit des reziproken Polarisations-
widerstands ermittelt. Diese Analyse bedingt die Mischung der Widerstéinde der anodischen
und kathodischen Teilreaktion. Die grofien Unterschiede in den Ergebnissen koOnnten
wiederum, neben unterschiedlichen MeBparametern, auf die unterschiedliche Morphologie

der Elektroden zuriickzufiihren sein.

2.2.3 Kinetik an Nickel/CeQO,-Cermet-Elektroden

Die bisher genannten Arbeiten beziehen sich auf kinetischen Untersuchungen an Nickel/YSZ-
Cermets. Fiir Nickel/CeQO,-Cermets liegen weit weniger detaillierte Untersuchungen vor,
obwohl Takahashi [33] bereits vor mehr als 30 Jahren zeigen konnte, daB an CeQO,-Cermet-
Anoden im Vergleich zu YSZ-Cermets htthere Stromdichten gemessen werden. BErklirt
werden kann diese Beobachtung durch die, relativ zu YSZ, hohe elektronische und ionische
Leitfahigkeit. Dall solche Elektroden die herkémmlichen Nickel-YSZ-Cermet-Elekiroden
nicht ersetzt haben, liegt wohl vor allem an der deutlichen Volumeninderung des CeO, bei
der Reduktion bzw. Oxidation der Elektrode [34]. Diese kann dazu fiihren, dafl sich die
Elektrode vom YSZ-Elektrolyten ablost und die Zelleistung stark abnimmt.

Die Einfilhrung eciner elektronischen Leitfdhigkeit im JIonengitter [35] wird unter
reduzierenden Bedingungen durch die Bildung von UberschuBelektronen erklirt, die durch

den Valenzwechsel des Ce entstehen:

2 Cel+ OF =2 Cey + Vi +%£ 0, (2.36)

Fiir Samarium-dotierte Ceroxid (SDC)-Cermets wurde eine hohe katalytische Aktivitit,
insbesondere bei tiefen Temperaturen gemessen [14]. Die Aktivierungsenergie der Nickel-
SDC-Cermets am Ruhepotential liegt mit ca. 50 kJ/mol deutlich niedriger als an Nickel-YSZ-
Cermets (s. Tab. 2.4). Ein direkter Vergleich von Polarisationswiderstinden zwischen Ni-
YSZ- und Ni-SDC-Cermets zeigt, daB die Uberspannungen an der CeO-Elektrode bei
gleicher Mikrostruktur der Elektrode um mehr als die Hélfte niedriger sind [23].

Die anodische Uberspannung wird auch durch das Aufbringen einer diinnen, porésen
Yttrium-dotierten CeO, (YDC)-Schicht zwischen dem YSZ-Elektrolyten und der Nickel-
YSZ-Elektrode, im Vergleich zu Proben ohne YDC-Zwischenschichten, deutlich reduziert
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[13]. Von den Autoren wird ebenfalls angenommen, daBl die Mischleitfahigkeit (elektronische
und ionische Leitfihigkeit) der YDC-Schicht einen entscheidenden Einflufl auf die Kinetik

der Wasserstoffoxidation ausiibt.

Fiir die kathodische Wasserstoffentwicklung an Ceroxid-dotiertem YSZ wurde mit Ni-
Punktelektroden der Einflu des CeO, untersucht [36]. Es wurden Festelektrolyte mit
kubischer Fluoridstruktur des Typs (0.91 ZrO2-0.9 Y203)1x CeOy, hergestellt. Die
Stromdichten liegen bei x = (0.2 um eine Grofienordnung hoher als bei undotiertem YSZ
(T = 850 °C, HyO/H, = 0.25). Dies steht im Einklang mit der Annahme, daBl die Ceroxid-
Oberfléiche eine aktive Fliche flir die Wasserreduktion, wahrscheinlich durch die Einfiihrung
einer elektronischer Leitfahigkeit auf der Elektrolytoberfliche, darstellt.

Die Reaktionsordnungen fiir H,O betragen im Potentialbereich der Wasserstoffentwicklung in
Abhingigkeit vom Ce-Gehalt zwischen 1.9 und ca. 0.3 (T = 850 °C). Die Aktivierungsenergie
der Wasserstoffentwicklung fillt zwischen 750 °C und 900 °C von 193 kJ mol™ (x =0) auf
125 kT mol™ (x = 0.2) ab. Zwischen 1000 °C und 900 °C bleibt sie hingegen konstant bei
87 kI mol™. Die Aktivierungsenergien an reinem YSZ liegen zwar hoher als die an YSZ-
Cermet-Elektroden gemessenen Werte (Tab.2.3), doch wie schon fiir die
Wasserstoffoxidation [13, 14] wird die Tendenz bestiitigt, daB sie sich bei Zusatz von CeO,
reduzieren. Dieses Resuiltat spielt eine wichtige Rolle bei den Bemiihungen, die
' Betriebstemperatur der SOFC zu reduzieren, um die Kosten der Peripherie zu senken und die

Lebensdauer der Stackkomponenten zu erhéhen [37, 38, 391,

2.3 Elektrodenalterung

Fiir die Kommerzialisierung der SOFC ist es wichtig, daB diese ein stabiles Langzeitverhalten
ohne wesentliche Abnahme der Leistung zeigt. In der Literatur sind, wegen der notwendigen
zeitintensiven Langzeitexperimente, nur wenige Untersuchungen zur Alterung von Nickel-

Cermet-Anoden verdffentlicht.
Die Alterungsursachen konnen in drei Gruppen unterteilt werden:
I. Elektroden-Elektrolyt-Delamination

Eine Abltosung der Elektrode vom Elektrolyten kann bei weniger gut angepaBten
Ausdehnungskoeffizienten oder wegen einer schlechten Haftung der beiden Schichten
aufeinander inshesondere beim thermischen Zyklieren erfolgen.

2. Bildung neuer Festkorperphasen

Durch Segregation oder durch den Eintrag von Verunreinigungen iiber das Brenngas kann
es hauptsiichlich an den Korngrenzen zur Bildung neuer Festkorperphasen mit
unbekannten physikalischen und elektrochemischen Eigenschaften kommen [40].
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Insbesondere Siliziumoxid sammelt sich an den Korngrenzen und bildet glidserne

»Laschen®, die die Mobilitit der OF, vermindern [41], [42].

. Anderung der Mikrostruktur

Agglomeration der Nickel-Partikel [43] und Nickel-Transport f44]

Die Nickel-Teilchen sind in der Elektrode fein verteilt, um eine moglichst lange
Dreiphasengrenzlinie zu erzielen. Dies fiimt jedoch dazu, daB auch die freie
Oberflichenenergie groff ist und somit eine Triebkraft zur Koagulation der Partikel
vorliegt, Gleichfalls besteht bei den hohen Betriebstemperaturen eine Tendenz zur
Verdampfung des Nickels bzw. von Nickelverbindungen. Thermodynamische
Rechnungen zeigen, dall insbesondere die Nickelhydroxide NiOH und Ni(OH}), einen
vergleichsweise hohen Dampfdruck aufweisen, der mit der Temperatur sowie mit dem
Wasserpartialdruck im Brenngas weiter ansteigt. Durch diese Bildung von fliichtigen
Nickel-Verbindungen wird dic Nickel-Mobilitit in den Poren des Cermets erhht. Diese
Verbindungen konnen entweder mit dem Brenngasstrom konvektiv aus der Zelle heraus
transportiert werden oder das Nickelkornwachstum beschleunigen. Sowoht der Nickel-
Transport als auch das Sintern des Nickels fiihren zu einem Verlust an aktiver
Elektrodenoberfliche durch die Verkiirzung der Dreiphasengrenzlinie und zu einer
verringerten Leitfihigkeit der Elektrode.

Eine Verschlechterung der elektronischen Leitfihigkeit in der oberen Elektrodenschicht
kann auch zu einer Erhdhung der Kontaktwiderstinde zwischen Stromabnehmer und
Elektrode fiihren, woraus ein erhdhter ohmscher Innenwiderstand des Stacks resultiert.

Die Vergroberung der Nickel-YSZ-Elekrode kann mit Hilfe eines , Transmission Line
Analog“-Modells beschrieben werden. Als Ergebnis crhilt man die Anderung des
Polarisationswiderstands der Elektrode mit der Zeit {45). Die Anderung der chemisch
aktiven Dreiphasengrenzlinie durch das spontane Sintern von Nickel-Teiichen wurde auch
mit einem korrelierten Perkolationsmodell beschrieben. Die Stirke der Degradation hiingt
nach diesemn Modell stark von der Mikrostruktur der Elektrode ab. Daraus ergeben sich
Hinweise zur Optimierung der Anodenstruktur [46],

Schrumpfung der Anode [47]

Das Sintern des Nickels fiihrt neben der Verkleinerung der Oberfliche zu ciner
Volumenkontraktion. Aus diesem Grund kann die gesamte Anode schrumpfen, wenn
neben dem YSZ auch ein Teil des Nickels das Stiitzgeriist fiir die Poren bildet, Eine
solche Schrumpfung fithrt zu mechanischen Spannungen innerhalb der Anode, der
Abnahme der Gasdurchlissigkeit in den Poren und zum Aunstieg des Kontaktwiderstands
Elektrode/Stromkollektor.
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Rifibildung [48]

Durch thermisches Zyklieren der Zelle kann es zu RiBbildungen in der Cermet-Struktur
kommen, wodurch die Kontaktfliche Nickel/YSZ kleiner wird.
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3 Methoden zur Charakterisierung der Alterung und

Experimentelles

In diesem Kapitel werden die elektrochemischen, mikrostrukturellen und elementar-
analytischen Methoden sowie der experimentelle Aufbau beschrieben, mit denen die Alterung
der Nickel-Cermet-Elektrode untersucht wird. Die elektrochemischen in-sitt MeBverfahren
(Kap. 3.1) dienen dazu, den Grad der Degradation wihrend des Betriebs der Mefiprobe zu
quantifizieren. Die mikroskopischen und analytischen ex-situ Methoden (Kap. 3.2) erlauben
es, Yerinderungen der Zusammensetzung und des Gefiiges der Meflprobe zu quantifizieren.
Aus der Synthese dieser Ergebnisse werden die mdglichen Alterungsursachen ermittelt, In
Kapitel 3.3 wird die Préparation und Geometrie der MeBproben (SOFC-Flachzellen) erléutert.
Die HochtemperaturmeBzelle, mit der die elektrochemischen Messungen an diesen Proben
durchgefijhrt wurden, wird in Kapitel 3.4 im Hinblick auf die besonderen Anforderungen
beziiglich der Temperaturen und der Elektrotechnik beschrieben. Anschliefend wird in
Kapitel 3.5 auf den Versuchsstand eingegangen, in den die Mefizelle integriert wurde.

3.1 Elektrochemische MeBverfahren

Zur Untersuchung der Reaktionskinetik der Wasserstoffreaktion werden Strom-
Uberspannungskurven und Impedanzspektren aufgenommen sowie Abschaltmessungen
durchgefiihrt. Aus der Analyse dieser Messungen erhdlt man die kinetischen Kenngréfien der
Elektrodenreaktionen. Diese sind die Austauschstromdichte jo, die Durchtrittsfaktoren o, der
pri-exponentielle Faktor A und die Aktivierungsenergie E,, die Reaktionsordnungen m, die
Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten der Elementarreaktionenk; und die maximalen
Oberflichenkonzentrationen I'max der Reaktionszwischenprodukte. Mit Hilfe dieser GrofBen
wird aus Messungen an ungealterten Elektroden in Kap.5 ein Reaktionsmechanismus
abgeleitet. Aus einem Vergleich der Kenngrofien an ungealterten und gealterten Nickel-
Cermet-Elekiroden werden in Kombination mit mikrostruktureilen und elementaranalytischen
Untersuchungsmethoden in den Kapiteln 4 und 6 Ursachen fiir die Elektrodendegradation

ermittelt.

Die elektrochemischen Messungen werden an SOFC-Flachzellen in einer Pseudo-4-
Elektrodenanordnung [49] durchgefiihrt, d.h. neben der Arbeits- und Gegenelektrode, sind
sowohl] auf der Brenngas- als auch auf der Luftseite jeweils eine Referenzelektrode auf dem
Elektrolyten aufgebracht (Abb. 3.1). Dadurch komnen die beiden Halbzellen getrennt
voneinander clektrochemisch charakterisiert werden.
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Aufgrund des verwendeten sehr diinnen Festelektrolyten ist es experimentell bisher nicht
mdoglich, die Referenzelektroden iiber eine Haber-Luggin-Kapillare an den Elektrolyten dicht
vor der Elektrodenoberfliche anzukoppeln. Das Prinzip der Potentialmessung iiber seitlich an
den stromdurchflossenen Elektroden aufgebrachten Referenzelektroden ist, dal iiber diese
Aquipotentiallinien im Elektrolyten zwischen Arbeits- und Gegenelektrode erfaBt werden.
Dies ist moglich, weil sich an den Réndern der Elektroden die Stromlinien kriimmen und
somit auch die zwischen den Elektroden parallel verlaufenden Aquipotentiallinien gebogen
werden. Das Potential der Referenzelektrode wird durch die Strom- und Potentialverteilung
zwischen den Elektroden bestimmt [50]. Der Verlauf der Aquipotentiallinien ist in Abb. 3.1
schematisch dargestellt:

Agquipotentiallinien Stromiinien

Abb. 3.1 SOFC-Flachzelle mit schematisch dargestelltem Verlauf der Aquipotentiatlinien und
Stromlinien im Elektrolyten [51]

Die gemessene Spannungsdifferenz AU zwischen den Stromabnehmernetzen der Arbeits- und

Referenzelektrode berechnet sich nach

AU =1, + AU, +(j-Ry,) 3.1

aus der Summe der Uberspannung an der Arbeitselektrode Mag, der Spannungdifferenz
zwischen Arbeits- und Referenzelektrode im Gleichgewicht AU, und dem ohmschen
Spannungsabfall (j Rg). Der ohmsche Widerstand Rq setzt sich aus dem Kontaktwiderstand
zwischen Stromabnehmer und Elektrode sowie dem spezifischen Widerstand der Elektrode

sowie des Elektrolyten zusammen.

Bei einer symmetrischen MeBanordnung mit Referenzelektroden [52], die an den Seiten der
stromdurchflossenen Elektroden liegen, muBl der Versatz der gegeniiberliegenden
stromdurchflossenen Elektroden mdglichst klein gehalten werden. Modellrechnungen und
-experimente zeigen, daf} bereits eine gegenseitige Verschiebung der Elektroden im Bereich
der Elektrolytschichtdicke wegen des verinderten Verlaufs der Aquipotentiallinien im
Elektrolyten zu einer Verfilschung der MeBergebnisse fiihren kann. Dies hat zur Folge, daB,
von der Position der Referenzelektroden betrachtet, an der Elektrode mit der iiberstehenden
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Kante prinzipiell zu geringe und an der gegeniiberliegenden Elektrode prinzipiell zu hohe
Potentiale bzw. Uberspannungen gemessen werden [53]. Bei SOFC-Flachzellen mit ca. 100
bis 200 um dicken Elektrolyten konnen Kanteneffekte daher eine wichtige Rolle spielen,
wihrend bei dickeren Elektrolyt-Pellets mit Schichtdicken von einigen Millimetern diese

Effekte vernachléssigt werden kénnen [54, 55].

Neuere Berechnungen und elektrochemische Messungen an siebgedruckten Flachzellen
zeigen allerdings, dafl auch bei einem Versatz der Elektroden um 100 pm bei einem etwa
125 pm dicken Elektrolyten der MeBfehler gering sein kann [3, 56]. Beriicksichtigt wurde bei
den Modellrechnungen erstmals die abnehmende Dicke der Elekiroden an deren Kanten und
die Tatsache, daB die spezifische elekironische Leitfihigkeit der Nickel-Cermet-Elektroden
um etwa eine GroBenordnung hoher liegt als die der Lanthanmanganit-Elektroden.

Bei den in dieser Arbeit vermessenen Proben flachen die siebgedruckten Elektroden an den
Kanten ebenfalls ab. Zudem wurde bei der Priparation besonderes Augenmerk auf die
Minimierung des Kantenversatzes der gegeniiberliegenden stromdurchflossenen Elektroden
gerichtet, Da sich in den elektrochemischen Messungen zeigt, daff die Eigenschaften der
vermessenen  Nickel-Cermet-Elektroden vergleichbar sind  (vgl. Kap. 5), kann die
Zuverlidssigkeit der Messungen in der beschriebenen MefBanordnung bestitigt werden.

Die Strom-Spannungskurven beinhalten nach Gl. (3.1) neben den Beitridgen der Elektroden-
reaktionen die Spannungsverluste durch die ohmschen Widerstiinde R, in der MeBanordnung,
Um die Strom-Uberspannungskurven zu erhalten, wird der Beitrag des ohmschen
Spannungsabfalls gemessen und von der Spannungsdifferenz AU in jedem Punkt der Strom-
Spannungskurve subtrahiert. Den ohmschen Widerstand Rq erhidlt man aus der Analyse von
Impedanzspektren oder Abschaltmessungen. Beide Messungen leisten zudem wichtige
Beitrige zur Aufkldrung der Reaktionskinetik sowie zur Analyse der Alterungsprozesse.

3.1.1 Impedanzmessungen

Die Impedanz Z ist der Quotient aus der komplexen Spannung und dem komplexen Strom:

Z=U/1 (3.2)

Sie ist eine frequenzabhiingige, komplexe Grofe, wenn durch Kapazitdten bzw. Induktivitiiten
im Stromkreis das Wechselstrom- gegeniiber dem Wechselspannungssignal phasenversetzt ist

[57]. Die GroBe dieser Phasenverschiebung wird durch den Phasenwinkel ¢ charakterisiert:

Jler+p)
szUie

LT el =1Z1e%¥ (3.3)
e
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An Nickel-Cermet-Elektroden entstehen Kapazititen durch Ausbildung der -elektro-
chemischen Doppelschicht, sowie durch die Adsorption von Reaktionszwischenprodukten an
den aktiven Oberflichen. Letztere werden als Pseudokapazititen bezeichnet. Wegen der
Kopplung der Kapazititen an die Widerstinde der Elektrodenreaktionen, ist der
Polarisationswiderstand Rp einer Elektrode ein komplexer Widerstand und kann von den

reellen ohmschen Widerstinden Rg separiert werden.

In Abb. 3.2 wird ein Impedanzspektrum der Nickel-Cermet-Elektrode in der komplexen
Zahlenebene (Nyquist-Darstellung) und in der komplementiren Bode-Darstellung gezeigt:

Bode-Darstellung Nyquist-Darstelung
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Abb. 3.2 Bode- und Nyquist-Darstellung eines Impedanzspektrums der Nickel-Cermet-Elektrode
bei pu, = 0.2 bar, pa,o = 0.04 bar, ps. = 0.76 bar und T = 950 °C am Gleichgewichts-

potential der Zelle, Die Zahlen in der Nyquist-Darstellung geben die Frequenzen der
Mebpunkte an

Die Spektren zeigen, dafl bei hohen Frequenzen ein positiver, induktiver Beitrag zum
Imaginiirteil der Gesamtimpedanz Zine vorliegt. Diese resultieren bei niederohmigen
Systemen mit langen Zuleitungen vor allem aus Kabelinduktivititen. Zu niedrigen
Frequenzen hin treten negative, kapazitive Beitriige auf, die der Wasserstoffreaktion an der
Elektrode zugeordnet werden, Offenbar leisten mindestens drei Prozesse, die in der Nyquist-
Darstellung als abgeflachte Halbkreise zu erkennen sind, einen Beitrag zu dieser Reaktion.
Der reale Hochfrequenzwiderstand R, der bei hohen Frequenzen im Idealfall gemessen wird,
wenn die imaginidre Impedanz Zjn,, bzw. der Phasenwinkel ¢ null betréigt, wird durch die
hochfrequenten induktiven Beitréige leicht verfilscht. Die Grofie des Polarisationswiderstands
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der Elektrode ergibt sich aus der Differenz zwischen dem Widerstand am niederfrequenten

Schnittpunkt mit der reellen Achse und dem tatséichlichen ohmschen Widerstand Rq.

Um die Grofie der einzelnen Widerstinde, Kapazititen und Induktivititen, die zur
Gesamtimpedanz beitragen zu bestimmen, wird die Frequenzabhiéngigkeit der Impedanz mit -
einem elektrotechnischen Ersatzschaltbild [58)] beschrieben und in einem NNLS-Fit mit dem
Programm EQUIVCRT.COM [59] an die Mefdaten angepalit (s. Kap.5.3). Als Ergebnis
erhiilt man den ohmschen Widerstand Ry sowie die Groflen weiterer Komponenten des
Ersatzschaltbilds, die einen Beitrag zur Aufkléiung der Reaktionskinetik an der Elektrode
leisten konnen. Die Strom-Spannungskurven werden mit dem auf diese Weise am
Gleichgewichtspotential der Zelle gewonnenen Hochfrequenzwiderstand Rq iR-korrigiert.
Um die abgeflachten Halbkreise in der Nyquist-Darstellung beschreiben zu konnen, wird das
Constant Phase Element CPE als mathematische HilfsgroBe eingefiihrt. Die Impedanz dieses
Elementes ist ist mit der Grofle des Elements Y und dessen Exponenten n definiert als:

i

A 34
CPE YO(ia))" ( )

Bei nicht-abgeflachten Halbkreisen ist n=1 und das Frequenzverhalten dieses Elements
entspricht dem einer Kapazitit.

In der Nyquist-Darstellung enispricht die Frequenz im Scheitelpunkt eines Halbkreises der
Relaxationsfrequenz mindestens eines Elektrodenprozesses. Die Scheitelpunktfrequenz fgp

bzw. dessen Zeitkonstante T berechnet sich nach

1

1
fopmmm (3.5)
¥ 1 omfRY,

aus dem Prozefiwiderstand R, dem Constant Phase Element Y, und dessen Exponenten n. In
der komplementiren Bode-Darstellung, in der der Betrag der Impedanz bzw. der
Phasenwinkel gegen die Frequenz aufgetragen ist, kénnen die Scheitelpunktfrequenzen der
Zeitkonstanten an den Maxima des Phasenwinkels abgelesen werden.

Die Degradation einer Elektrode kann mit Hilfe der Impedanzspektren anhand von
Verinderungen der GréfBBen des Polarisationswiderstands bzw. der Widerstiinde der einzelnen
Elektrodenprozesse, deren Relaxationsfrequenzen sowie des ohmschen Vorwiderstands
quantifiziert werden. Die Grofien der Widerstinde, die zum Polarisationswiderstand
beitragen, geben ein direktes Maf fiir die Elektrodenalterung (s. Kap.4 und 6.2.2). Die
Zeitkonstanten T lassen Aussagen iiber den Alterungsprozef der Elektrode zu. So wurde aus
der Analyse von Impedanzspektren an Nickel-Cermet- sowie Lanthanmanganit-Elektroden
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geschlossen, dafl konstante Scheitelpunktirequenzen auf eine unverinderte Mikrostruktur der
Elektrode hinweisen, wohingegen bei einer veriinderten Mikrostruktur sich auch die
Zeitkonstanten #dndern [48]. Der ohmsche Widerstand kann bei unverdndertem
Elektrolytwiderstand und Haftung der Elektrode auf dem Elektrolyten Aufschliisse tiber die
Giite der Kontaktierung zwischen Stromabnehmer und Elektrode liefern (s, Kap. 4).

Neben der Verwendung von Ersatzschaltbildern kann die Beschreibung der Impedanzspektren
sowie der Strom-Uberspannungskurven auch durch Differentialgleichungen erfolgen, die aus
cinem Reaktionsmechanismus abgeleitet werden. Die Alterung wird in diesem Ansatz an der
Veriinderung der Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten der Elementarreaktionen sowie der
aktiven Elektrodenoberflichen quantifiziert. Dieses Vorgehen wird in Kapitel 5.4

beschrieben.

3.1.2 Abschaltmessungen

Die Abschaltmessungen wurden erginzend zur Aufnahme der Impedanzspektren
durchgefiihrt, um die iR-Korrektur bei hohen Stromdichten zu iiberpriifen, da der ohmsche
Vorwiderstand aufgrund der Gleichstrombegrenzung des ImpedanzmefBgeriits nur bis 3 A
(0.58 A cm™®) bestimmt werden kann. Die Stromabschaltung wurde unter Variation der
Stromdichten vorgenommen und die erhaltenen ohmschen Spannungsabfille kénnen mit den

Ergebnissen aus den Impedanzspektren verglichen werden (s. Kap. 5.2.1).

Bei Abschaltmessungen wird der Stromflul mit Hilfe eines Quecksilber-Relais
(Schaltzeit: 2 ps) kurzzeitig unterbrochen und die Spannungsdifferenz zwischen Arbeits- und
Referenzelektrode als Funktion der Zeit mit einem Speicheroszilloskop detektiert, Der
gemessene Spannungsabfall setzt sich aus einem ohmschen und einem kapazitiven Anteil
zusammen, Der erste fillt linear im Zeitbereich unterhalb einer Mikrosekunde ab, der zweite
zeitlich anschlieBend im Millisekundenbereich. In Abb. 3.3 ist der Spannungs-Zeit-Verlauf
als Antwortsignal der Stromunterbrechung dargestellt.

Aus dem ohmschen Spannungsabfall wird iiber das ohmsche Gesetz der ohmsche
Widerstand Rg  berechnet. Aus dem weiteren Verlauf der Kurve lassen sich die
Doppelschichtkapazitit Cp sowie die Durchtrittsiiberspannung ng bestimmen [60], falls der
Ladungsdurchtritt fiir diec Gesamtreaktion geschwindigkeitsbestimmend und die Zeitkonstante
fiir die Entladung der elektrolytischen Doppelschicht sehr viel kleiner als die fiir den Abfall
der Durchtrittsiiberspannung 1p ist. Nach dem Abfall der chmschen Widerstandspolarisation
féllt bei t=t‘ (beginnende Kriimmung der Kurve) die Spannung iiber der Doppelschicht ab.
Aus der Tangente der Potentialkurve zu diesem Zeitpunkt kann die Grifie der
Doppelschichtkapazitit berechnet werden. Die Durchtrittsiiberspannung ldft sich aus der
Extrapolation der Kurve auf t=t‘ nach vollstindiger Entladung der Doppelschicht bestimmen.
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Abb. 3.3 Zeitabhidngigkeit des Spannungsabfalls an der Nickel-Cermet-Elektrode bei Strom-
Abschaltmessungen von j = 0.54 auf j = 0 A cm™ unter py, = 0.45 hPa, pu,0 = 0.2 hPa,

Par = 0.35 hPaund T = 945 °C

3.1.3 Strom-Uberspannungskurven

25

. Aus der Auswertung der Strom-Uberspannungskurven bei unterschiedlichen Temperaturen
und Partialdriicken der Reaktionsgase werden die kinetischen Kenngrifien der Wasserstoff-

oxidation und der Wasserstoffentwicklung an der Nickel-Cermet-Elektrode ermittelt.

Aus

einem Vergleich dieser Grifien an ungealterten bzw. gealterten Elektroden sollen mogliche

Ursachen der Elektrodendegradation bestimmt werden.

Beschreibung der Potentialabhéingigkeit:

Die Potentialabhéingigkeit der Geschwindigkeit der Ladungsdurchtrittsreaktion 1ift sich durch

die Butler-Volmer-Gleichung beschreiben:

= ex o nk ex _aknFn
J = Jo] ©XP RT Mp P rT 1P

(3.6)
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Die kinetischen KenngréBen der elektrochemischen Ladungsdurchtrittsreaktion sind nach
dieser Gleichung die Austauschstromdichte jo und die Durchtrittsfaktoren o Sie k6nnen aus
den N#herungslosungen der Gleichung (3.6) bei grofen bzw. kleinen Uberspannungen

erhalten werden [61].

Fiir groBe Uberspannungen (,high field approximation®) ergibt sich unter Vernachlissigung

der anodischen bzw. kathodischen Teilreaktion (j = j. bzw. j = j,):

onkF
logl jl=log j, +——— 177, | 3.7
ogljl=log jo + o= o (3.7

Fiir kleine Uberspannungen (,Jow field approximation®) erhilt man iiber eine Taylor-

Reihenentwicklung der Exponentialfunktion:
nF
= jo 1N, | 3.8
J=Jo RT Mo (3.8)

Beschreibung der Temperaturabhingigkeit:

Die Temperaturabhiingigkeit der Reaktionsgeschwindigkeitskonstante k 1d6t sich mit dem
Arrhenius-Ansatz beschreiben. Die aus diesem Ansatz erhaltenen kinetischen Kenngréfien
sind der prid-exponentielle Faktor A und die Aktivierungsenergie E,:

k=A exp(— ;?; ] 3.9

Die Abhiingigkeit der GroBe der Geschwindigkeitskonstanten der Ladungsdurchtrittsreaktion
vom Elektrodenpotential 146t sich nach der Theorie des aktivierten Komplexes durch die freie
Aktivierungsenthalpie AG”, den Ladungsdurchtrittsfaktors o, und die Sprungfrequenz kpT/h
beschreiben [62]:

$ — p—
g bl o AGTWy)—onF ~Uy) 3.10)
h RT

Mit der Definition des Ladungsdurchtrittsfaktors o

%
am_i(aAG ] (3.11)
=17,

nFl oU
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erhiilt man

kT 1 . + OAG” .
_ +(J — 12
p exp RT[AG U)xU UD)( v (3.12)

k=

Aufgrund von experimentellen Befunden, die belegen, daB der Ladungsdurchtrittsfaktor
temperaturabhiingig oder gleichbedeutend, der prd-exponentielle Faktor potentialabhiingig
sein kann, wurde formal geschlossen, dafl nicht nur die Aktivierungsenthalpie, sondern auch
die Aktivierungsentropie potentialabhéingig sein kann [63, 64]. Spaltet man daher die freie
Aktivierungenthalpie in einen enthalpischen und entropischen Beitrag auf, so kinnen nach
einigen Umformungen der pri-exponentielle Faktor A und die Aktivierungsenergie E, in

Gleichung (3.9) definiert werden als:

% .
A== exp[ﬁ(TAS (Uo)iaSnF(U—UO))] (3.13)

E, =AH*(U)Fa,nFU-U,) (3.14)*

Hierin sind der enthalpischen Durchtrittsfaktor o und der entropische Durchtrittsfaktor o
analog Gl. (3.11) wie folgt definiert:

£
a,,:rr—l—{aAH 1 (3.15)%
nF| oU o
+*
as=i—T—(aAS ] (3.16)*
nF| U vy

Die Summe dieser beiden Faktoren ergibt den Durchirittsfaktor o

O, = Oy + Os (3.17)

Der Durchtrittsfaktor ¢, kann aufgrand dieser Uberlegungen auf zwei verschiedenen Wegen
bestimmt werden {65, 66].

* Das obere Vorzeichen gilt fiir die Wasserstoffoxidation und das untere Zeichen fiir die Wasserstoffentwicklung,
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Der erste Weg fiihrt iiber die Auswertung der Uberspannungsabhiingigkeit der Stromdichte
bei fester Temperatur nach Gleichung (3.7). Extrapoliert man die bei verschiedenen
Temperaturen erhaltenen Durchtrittsfaktoren o auf T=0 K, so erhilt man den enthalpischen
Durchtrittsfaktor oy. Der entropische Durchtrittsfaktor oy ist bei einer Temperatur-
abhiingigkeit des Durchtrittsfaktors o von null verschieden und 1Bt sich nach GI. (3.17)

berechnen.

Der zweite Weg fithrt tiber die Auswertung der Uberspannungsabhiingigkeit der
Aktivierungsenergie E, nach Gl. (3.14) bzw. des pri-exponentiellen Faktors nach Gl. (3.13).
Daraus ergeben sich der enthalpische bzw. der entropische Durchtrittsfaktor. Aus der Summe
dieser beiden Grofien erhélt man mit Gl. (3.17) den Durchtrittsfaktor o.

Die Aktivierungsenergie und der pri-exponentielle Faktor stellen nach Gl. (3.9) ein direktes
Mab fiir die Reaktionsgeschwindigkeit in Abhéingigkeit von der Temperatur dar. Die Alterung
der Blektrode kann also an der Anderung dieser Grofien direkt abgelesen werden. Wenn
allerdings mehrere Reaktionsteilschritte geschwindigkeitsbestimmend sind und die
kinetischen Kenndaten auch von der Mikrostruktur der Elektrode abhéingen konnen, ist die
Interpretation der Anderung komplex, Da in einem solchen Fall die Reaktionsgeschwindigkeit
nicht allein durch die Ladungsdurchtrittsreaktion bestimmt wird, sind die ermittelten
Aktivierungsenergien und Durchtrittsfaktoren als scheinbare GroBien zu bezeichnen. Die
Aktivierungsenergien und die Durchtrittsfaktoren der Ladungsdurchtrittsreaktion lassen sich
in diesem Fall iiber die Losung des Differentialgleichungssystems des Reaktionsmechanismus

bestimmen.

Beschreibung der Partialdruckabhiingigkeit:

Befinden sich die an der Durchtrittsreaktion beteiligten Stoffe iiber weitere Elementarschritte
mit anderen Stoffen im Gleichgewicht, so lassen sich ihre Konzentrationen iiber das
Massenwirkungsgesetz ausdriicken. Die Butler-Volmer-Gleichung 1dBt sich dadurch nach
Vetter [67] in ihre konzentrationsabhingige Form iiberfiihren:

o nk oank
_ _ red Cm”d N _ rox c”’u:} ex 3.18
{ red i [ RT ] H p( RT ]:' ( )

Die Exponenten m; werden als die elektrochemischen Reaktionsordnungen der Spezies j
bezeichnet. Sie beschreiben den Einflufl der Konzentrationen der an der Reaktion beteiligten
Stoffe auf die Reaktionsgeschwindigkeit. Dabei haben die anodische und die kathodische

Teilreaktion unterschiedliche Ordnungen und es giit:
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m, = ologhj” 1 (3.19)
’ dlogc,
c,,},.l]
m,_ ., = dlog J (3.20)
: dlogc, -

Die elektrochemischen Reaktionsordnungen kénnen daber aus den Strom-Uberspannungs-
kurven bei hohen Uberspannungen bestimmt werden. Sie lassen Riickschliisse iiber die Art
und Anzahl der der Ladungsdurchtrittsreaktion vor- und nachgelagerten Schritte zu und sind
deshalb wichtige Parameter fiir die vergleichende Untersuchung der Kinetik ungealterter und

gealterter Elektroden.

3.2 Mikrostrukturelle und elementaranalytische Charakterisierung

Zur Erginzung der elektrochemischen Messungen werden die Proben ex-situ auf
Verénderungen der Mikrostrukur und auf die Anreicherung von Verunreinigungen hin
untersucht. Die Mikrostruktur der Elektrode wird tiber licht- und rasterelektronen-
mikroskopische Aufnahmen erfafit. Die Anderung der chemischen Zusammensetzung dex
MeBprobe wird durch EDX-Aufnahmen analysiert. Die Ergebnisse aus diesen Messungen
dienen dazu, die aus den Verdnderungen der elektrochemischen KenngréBen gefolgerten
Alterungsursachen durch unabhingige Methoden zu verifizieren.

Licht- und Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen:

Zur Untersuchung der Mikrostruktur der Elektrode, d.h. der Korngréfien- und Porenverteilung
werden die Proben in einen Epoxidharz (Araldit) eingegossen und senkrecht oder schrig zum
Elektrolyten geschliffen,

Fiir lichtmikroskopische Aufnahmen mit einem Reflektionsmikroskop [68] ist die
Schliffqualitét entscheidend fiir die Giite der Bilder. Daher wird der Schliff nach dem S#gen
mehrfach mit immer feinkdrnigeren TiOp-Pasten (Teilchendurchmesser: 3 und 1 pm) poliest.
Um verschiedene Phasen der Probe besser unterscheiden zu kénnen, kann die polierte
Oberfliche anschliefend entweder leicht angedtzt oder mit einer Interferenzschicht versehen
werden, Die Auflosungsgrenze des Mikroskops liegt bei der Wellenléinge des sichtbaren
Lichts, also bei etwa 0.5 pm.

Um Partikel im Submikrometerbereich, die fiir die Elektrokatalyse eine wichtige Rolle spielen
kénnen, zu detektieren, werden zur Ergéinzung Bilder mit einem Rasterelektronenmikroskop
(REM, SEM) aufgenommen [69].
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Bei der Messung wird der Elektronenstrahl auf einen kleinen Fleck des Objektes fokussiert
(& =10 nm) und die austretenden Elektronen gemessen. Die Bilderzeugung erfolgt, indem
der Elektronenstrahl zeilenweise {iber das Objekt gelenkt wird und die Anzahl der emittierten

Sekundirelektronen nachgewiesen wird.

Um die Obertlidchentopographie einer Probe in einer nahezu schattenfreien Abbildung zu
erhalten, werden Sekundérelektronenbilder aufgenommen. Diese entstehen durch inelastische
Streuung der Elektronen des Primirstrahls und haben eine Auflosung von 2-10 nm. Die
Intensitit der Sekundirelekfronen, d.h. die Helligkeit des Bildes an der betrachteten Stelle, ist
abhingig von der Primirstrahlenergie, der Ordnungszahl und dem Neigungswinkel zwischen
Probenoberfliche und dem Primirstrahl. Der Austritt von Sekundirelektronen an Kanten ist
erleichtert, somit erscheinen diese bei der Bilderzeugung sehr stark aufgehellt,

Im Gegensatz dazu liefern Riickstreuelektronen-Bilder, die durch elastische Streuung der
Elektronen des Primérstrahls entstehen, Informationen iiber die Oberfliichentopographie mit
ausgepriigten Schatteneffekten und einer guten Tiefenauflosung. Zudem ist der Kontrast
zwischen verschiedenen Materialien recht gut. Die Auflosung liegt mit 0.1-1 pm niedriger als

bei den Sekundirelektronenbildern.

Die Fotos werden iiber eine Bildanalyse mit Hilfe des Linienschnittverfahrens [70] statistisch
ausgewertet, Als Resultat lassen sich die mittleren Teilchen- und Porengrofien sowie die
Anzahl der Kontaktpunkte zwischen Nickel, den Poren und dem Elekirolyten, die
proportional der L#nge der Dreiphasengrenzlinie sind, bestimmen [71]. Aus
elektrochemischen Modellexperimenten wurde geschlossen, dafl die Linge der
Dreiphasengrenzlinie proportional zur Reaktionsgeschwindigkeit ist [16, 17]. Damit konnen
aus der strukturellen Charakterisierung der Elektrode Riickschliisse {iber deren
elektrochemische Aktivitdt und bei einer durch das Sintern des Nickels hervorgerufenen
Alterung der Elektrode Riickschliisse liber den Grad der Alterung gezogen werden.

Elementaranalvtische Charakterisierung

Bei der zur elementaranalytischen Charakterisierung eingesetzten Energiedispersiven
Rontgen-Spektroskopie (EDRS, EDX) handelt es sich um ein Verfahren der Rintgen-
Spektroskopie, bei dem die fiir chemischen Elemente charakteristische Rontgenstrahlung als
Folge der Anregung durch Elektronenstrahlen emittiert wird [72]. Dieses Verfahren wird im
Rahmen der Arbeit angewendet, um Anderungen der chemischen Zusammensetzung der
Probe zu untersuchen. Auf diese Weise kann die Abreicherung von Nickel in der oberen

Elektrodenschicht (Kap. 4) quantifiziert werden.
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3.3 Priparation und Geometrie der MeBproben

Die Messungen wurden an Proben der Fa. Daimler-Benz / Dornier durchgefiihrt. Es handelt
sich um SOFC-Flachzellen, deren schematischer Aufbau in Abb, 3.1 dargestellt ist.

Luftelektrode (GE):
La, Ca, MnO, —_—
(Dicke: 150 ym)

= H,-Elektrode (AE):
i «——— Nickel/Ceroxid/YSZ-Cermet
{Dicke: 60 pm)

RE — % ——— RE

selbsttragendsr Elektrolyt:

[ZrO,)o ai(Y:O0:) wlass(Al2Ogdo o
(Dicke: 200 pm)

Abb. 3.1 Aufsicht bzw. Querschnitt der verwendeten SOFC-Flachzellen
AE: Arbeitselektrode, GE: Gegenelektrode, RE: Referenzelektrode

In diesem Typ von Brennstoffzellen bildet der Elektrolyt aus Yttriumoxid-stabilisiertem
Zirkondioxid (YSZ) das mechanisch tragende Element. Der Gehalt an Y03 betrdgt 9 mol %.
Zur Verbesserung der mechanischen Eigenschaften sind 4 mol % Al,O; zugesetzt [73]. Die
ionische Leitfdhigkeit betrdgt bei 1000 °C etwa 0.14 S/cm. Die Dicke des Elektrolyten betrdgt
etwa 200pum, die KantenmaBe ScmxScm. Die Elektrolytfolie wird in einem
kontinuierlichen Prozef}, der auf dem ,,doctor blade“-Verfahren [74] basiert, auf einer diinnen
Trigerfolie aus Kunststoff gezogen, anschliefend getrocknet und gesintert. Die Kantenmale
der Elektrolytfolien fiir SOFC-Stacks und —module betragen zur Zeit 10 ¢cm x 10 cm. Die hier
gewihlte kleinere Geometrie bietet Vorteile beziiglich der hoheren Bruchfestigkeit der Probe,
“der geringeren elektrischen Strome, sowie der kleineren Gasfliisse tiber die Zelle,

Auf die Elektrolytfolie werden die Arbeits- und Gegenelektrode sowie die beiden
Referenzelektroden mit dem Siebdruckverfahren aufgebracht [75] und anschlieend gesintert.
Die Referenzelekiroden sind als Streifen entlang einer der Elektrodenkanten angeordnet. Die
Abmessungen der Arbeits- und Gegenelektrode bzw. der Referenzelektroden betragen
2.6 cmx 2,0 cm bzw. 2.6 cm x 0.3 cm.

Die Luftelektrode, sowie die Referenzelektrode auf der Lufiseite, bestehen aus porbsem
LagsCapsMnOs; mit einer Schichtdicke von etwa 150 ym. Dieser Perowskit ist ein
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p-Halbleiter mit einer spezifischen elektronischen Leitfdhigkeit von etwa 55 S/cm bei
1000 °C. In der Brenngashalbzelle bestehen sowohl die Arbeitselektrode als auch die
Referenzelekirode aus einem pordsen, etwa 60 pm dicken Nickel-Cermet (Ceramic-Metal),
dessen keramische Phase aus einer Mischung von YSZ und CeO; besteht, Die spezifische
elektronische Leitfihigkeit betrigt bei 1000 °C etwa 400 S/cm. Sowohl die Perowskit- als
auch die Nickel-Cermet-Elektrode sind aus zwei Schichten aufgebaut. Zur Erhohung der
Linge der elektrochemisch aktiven Dreiphasengrenzlinie wird direkt auf dem Elektrolyten
eine diinne, feink&rnige Schicht aufgebracht. Dariiber liegt eine grobkdrnigere Schicht, um
einen guten Gastransport in den Poren sowie eine gute elektronische Leitfdhigkeit zu
gewihrleisten.

3.4 Konstruktion der elektrochemischen Mefzelle

Die MeBzelle wurde in Zusammenarbeit mit der Zentralabteilung Angewandte Technologie
des Forschungszentrums Jiillich konstruiert und von der Fa. SHM (Aachen) gefertigt. Die
Gesamtansicht ist in Abb. 3.2 dargestellt.
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Abb. 3.2 Aufbau der elektrochemischen MeBzelle
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Die elektrochemische MefBzelle besteht aus heiflisostatisch geprefiten Bauteilen aus
Aluminiumoxid. Diese werden durch Zentrierstifte auf der Grundplatte der Zelle positioniert.
Lediglich die Gasrohre (Friatec, Al23) und die Zweifachkapillaren (Friatec, Al23) fiir die
Strom- und Spannungsdrihte sowie fiir die NiCr/Ni-Mantelthermoelemente werden mit einem
Hochtemperatur-Kleber (TE-Klebetechnik, Cermabond 503) in die Grundplatte der Zelle
eingeklebt. Die Fiihrung simtlicher Rohre und Kapillaren von der Unterseite der Zelle
ermoglicht eine gute Abdichtung des Brenngasraums, da die Gewichte auf der Oberseite der
Zelle nicht durch Abkantungen nach oben gefithrter Rohre aus der Positionierung gehoben
werden konnen. Die Dichtung besteht aus cinem kaltgeschweiliten, 1 mm dicken Golddraht,
der auf die bendtigte Dicke geprefit wird, Er wird in einer in der Grundplatte der Zelle
eingebrachten Nut gefiihrt. Fiir den Andruck der Elektrolytfolie auf die Dichtung dienen die
duBeren Gewichtsrahmen mit einer Gesamtmasse von ca. 450 g. Um die ohmschen
Kontaktwiderstinde zwischen Stromabnehmer und Elekiroden zu minimieren, werden
zusitzlich innere Gewichtsplatten mit ca. 500 g Gesamtmasse fiir den Andruck der
Stromabnehmernetze auf die Elektroden verwendet. Die Netze und Drihte bestehen aus
Platin (Heracus). Um eine gute Kontaktierung zu gewihrleisten, wird auf die Elektroden ein
feinmaschiges Netz (Drahtdurchmesser 0.04 mm, 3600 Maschen/cm?) aufgelegt, auf dem zur
Stromableitung wiederum ein  grobmaschiges Netz (Drahtdurchmesser 0.06 mm,
1024 Maschen/cm?) durch Punktschweifien befestigt wird. Im Brenngashalbraum wurden die
Pt-Netze spiter durch ein Ni-Netz ersetzt (Drahtdurchmesser 0.14 mm, 244 Maschen/cm?)
(Kap. 4).

Um Impedanzspektren iiber einen weiten Frequenzbereich aufnehmen zu konnen, ist es
notwendig, die MeBzelle gegen duBlere elektromagnetische Felder abzuschirmen. Der Einfluf3
der Wechselstrom-Heizspiralen des Rohrofens, in dem dic MeBzelle aufgeheizt wird, wird
durch ein geerdetes Edelstahlrohr an der inneren Ofenwand minimiert. Fiir die Verbindung
des ImpedanzmeBgerites an die Platin-Drihte auflerhalb des Ofens werden fiir die Strom-
bzw. Potentialdrihte jeweils getrennt Hochfrequenzkabel verwendet. Diese Kabel konnen
direkt an das Impedanzmefgerit angeschlossen werden. Sie besitzen einen dufieren geerdeten
Mantel. Die Kabel innerhalb der Ummantelung sind mehtfach ineinander verdrillt, wodurch
induktive und kapazitive Effekte klein gehalten werden, Sie sind trotz der guten Eignung fiir
die Messungen so kurz wie méglich gehalten (ca. 70 cm). Innerhalb des Ofens ist es wegen
der fehlenden duBeren Ummantelung der Platin-Drihte experimentell nicht méglich, diese
wie in den Hochfrequenzkabeln miteinander zu verdrillen. Um hochfrequente induktive
Effekte klein zu halten, werden die stromfiihrenden Drihte mit jeweils entgegengesetzter
Stromrichtung in einer Zweifachkapillare gefiihrt. Die Dréihte fiir die Potentialmessungen an
den Arbeits- und Gegenelektroden bzw. an den Referenzelektroden werden in entsprechender
Weise in verschiedenen Zweifachkapillaren eingebracht. Auch diese Drihte sind so kurz wie
moglich gehalten, doch konnte eine Li#nge von ca. 70 cm nicht unterschritten werden, um fiir
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die Gase eine hinreichend lange Aufheizstrecke in den Gasrohren zur Mefiprobe zu

gewihrleisten.

Die Stromungsfiihrung der Reaktionsgase erfolgt in der MeBzelle im Kreuzstrom, d. h. die
Position der GaseinlaB- und Gasauslafirohre ist im Brenngasraum gegeniiber derjenigen im
Luftraum um 90° versetzt. Die Reaktionsgase stromen aus den Rohren zunichst in
Gasverteiler. In der Brenngashalbzelle ist dieser in die Grundplatte der Mefizelle integtiert
und hat ein Volumen von 0.4 ml. Der Gasverteiler in der Lufthalbzelle liegt unter den dufleren
Gewichtsrahmen und ist mit einem Volumen von 0.55 ml nur wenig grofler als der auf der
Brenngasseite. Aus den Gasverteilern stromen die Gase durch die Kandle der
Stromungskanalplatten entlang der Elektroden der MeBproben. In jede Platte sind 16 Kanile
mit einer Querschnittsfliche von 1.95 mm? fiir die Brenngasplatte bzw. 2.6 mm? fiir die
Luftplatte eingebracht. Von dort stromen sie weiter in Gassammler, die gegeniiber der
entsprechenden Gasverteiler liegen und das jeweils gleiche Volumen besitzen. Uber

Gasauslafirohre werden die Gase aus der MeBzelle abgeleitet.

Fiir elektrodenkinetische Messungen ist eine gute Gasversorgung der MeBprobe mit einer
gleichmiBigen Gasstrtdmung durch alle Kanile zu gew#hileisten. Andernfalls kéme es auf den
Elektrodenoberfliichen zu rdumlich unterschiedlichen Brenngasnutzungsgraden und damit zu
unterschiedlichen Partialdriicken der Reaktionsgase. Fiir die in dieser Arbeit durchgefiihrten
Messungen, in denen wunter anderem der Einfluf dieser Partialdriicke auf die
Reaktionsgeschwindigkeit der Brenngasoxidation und -reduktion untersucht wird (Kap. 4),
wiirde eine ungleichmiflige Strémung demnach zu einer Verfdlschung der MeBergebnisse
filhren. Aus diesen Griinden werden fiir die Auslegung der GréBe der Gasverteiler und
-sammler sowie fiir die Grofie der Gaskanile Stromungsgeschwindigkeiten und Druckverluste
fiir dic Reaktionsgase in den Gasrdumen berechnet. Diese Berechnungen werden mit dem
Programm PSTASHa [76] durchgefiithrt. Bestimmend fiir den Massenstrom durch die
einzelnen Kandile ist die Differenz der Driicke im Gasverteiler bzw. —sammler an der Position
des betrachteten Kanals, Das Gaseinla- bzw. GasauslaBrohr befindet sich jeweils in der Mitte
der Verteilerriume, also zwischen Kanal 8 und 9, Da die Gase von dieser Position an in
Richtung der Enden des Gasverteilers in die Kanélle bzw. im Gassammler in Richtung des
Gasauslafrohrs aus den Kanilen stromen, sinkt die Druckdifferenz zwischen Gasverteiler und
-sammler zu den Enden der Gasrdume ab. Die GasfluBmengen betragen bei allen kinetischen
Messungen sowohl im Brenngas- als auch im Luftraum 2.2 NI/min. Abb. 3.3 und Abb. 3.4
zeigen die Ergebnisse der Strémungssimulationen bei diesen Flufiraten flir ein Gemisch aus
Wasserstoff und Wasser im Verhéltnis 1:1, sowie fiir Luft, jeweils fiir 1000°C.
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Man erkennt, daBl die Differenz der Uberdriicke im Gasverteiler pgy und im Gassammler pes
von den miitleren Kandlen 8 und 9 zu den dufleren Kanilen 1 bzw. 16 hin, sowohl auf der
Brenngas-, als auch auf der Luftseite um ca, 25Pa abfillt. Dies filhrit zu einem
entsprechenden  Absinken der StrOmungsgeschwindigkeiten in den Kanilen fiir
Wasserstoff/Wasser von 6.3 m/s auf 5.4 m/s und fiir Luft von 4 m/s auf 3.6 m/s, das einer
Anderung der mittleren Strémungsgeschwindigkeiten um 5-69% entspricht. Da der
Nutzungsgrad der Gase umgekehrt proportional dem Massenstrom ist, dndert sich dieser um
den entsprechenden Betrag. Bei den kinetischen Messungen sind fiir die eingestellten
Gasfliisse die maximalen Brennstoffnutzungsgrade bei einem Stromflul von 1A/cm? zumeist
nicht groBer als 10 %. Die geringe Anderung der Strdmungsgeschwindigkeiten fithrt also zu
einer Anderung der Brennstoffnutzungsgrade tiber den Elektroden von maximal 0.6 %. Dieser

Fehler wird bei der Auswertung der Messungen vernachlissigt.

Eine entsprechende Stromungssimulation wurden auch fiir die Bedingungen bei den
Langzeitmessungen unter galvanostatischer Belastung der Mef3probe durchgefiihrt. Bei diesen
Messungen betragen die eingestellten Gasfliisse 0.15 Ni/min bei einer Zelltemperatur von
1000 °C. Abb. 3.5 und Abb. 3.6 zeigen die Ergebnisse der Strémungssimulationsrechnungen

unter diesen Bedingungen.
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Abb.3.6 Uberdriicke p und Strémungsgeschwindigkeiten v von Luft bei einer Stromungs-
geschwindigkeit von 0.15 Nl/min

Im Vergleich zu den obigen Simulationen bei 2200 ml/min GasfluB erkennt man, daB der
Uberdruck im Gasverteiler pey wegen der geringeren Flufiraten deutlich niedriger ist. Die
Differenz der Uberdriicke im Gasverteiler pov und im Gassammler pgs félit von den mittleren
Kanilen 8 und 9 zu den duBeren Kanilen 1 bzw. 16 hin, auf der Brenngasseite um ca. 1.4 Pa
und auf der Luftseite um ca. 0.9 Pa ab. Dies fiihrt zu einem entsprechenden Absinken der
Stromungsgeschwindigkeiten in den Kanilen fiir Wasserstoff/Wasser von 0.42m/s auf
0.37 m/s und fiir Luft von 0.27 m/s auf 0.25 m/s, das ebenfalls einer Anderung der mittleren
Strémungsgeschwindigkeiten um 5-6 % entspricht. Daher konnen also auch bei diesen
Bedingungen die geringen Unterschiede in den Partialdriicken, die durch die Anderung der
Stromungsgeschwindigkeiten hervorgerufen werden, vernachlissigt werden.

3.5 Aufbau des Versuchsstands und Mefidatenerfassung

In den Versuchsstand, in den die Mefizelle integriert ist, miissen die Temperaturen, die
Partialdriicke der Gase, sowie die elektrischen Stréme bzw. Spannungen geregelt werden. Ein
verfahrenstechnisches Fliefibild ist in Abb. 3.7 wiedergegeben.

Fiir die Messungen stehen zwei baugleiche Priifstinde zur Verfiigung. Die Ofen (Carbolite,
CTF 12/150) stehen senkrecht und werden mit einer Motorwinde tiber die senkrecht stehende
Mefzelle abgesenkt. Die Temperaturregelung erfolgt {iber einen Eurotherm-Regler (902 P).
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Abb. 3.7 Verfahrenstechnisches FlieBbild des Versuchsstands
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Die Flufmengen von Wasserstoff (3.0), Argon (5.0) und gefilteiter Luft werden iiber
Massendurchflufiregler (Brooks, 5850E) eingestellt, Argon und Wasserstoff werden i{iber eine
gemeinsame Rohrleitung in einen Wasserverdampfer aus Quarzglas geleitet, dessen
Temperatur {iber einen Thermostaten (Haake, N2) geregelt wird. Das durchstromende Gas
wird entsprechend dieser Temperatur mit Wasserdampf gesiittigt. Damit sind iiber die
DurchfluBmengen und die S#ttigungstemperatur bei Atmosphirendruck alle drei Partialdriicke
im Brenngas festgelegt. Um die Anreicherung von Verunreinigungen im Verdampfer, die
moglicherweise zur Vergiftung der Nickel-Cermet-Elektrode fithren konnen, zu vermeiden,
wird der Verdampfer mit ultrareinem Wasser (Millipore, Milli-Q plus 185) befiillt.

Die Regelung der elektrischen Strome erfolgt fiir die Gleichstrommessungen iiber eine
elektronische Last, die in Serie mit einer Gleichspannungsquelie geschaitet ist und die
notwendige Betriebsspannung fiir die Last vorgibt. Fir jede der beiden MeBzellen ist jeweils
ein Lastmodu! eingebaut (Hewlett-Packard, HP 60503B, 10 A, 240 V bzw. Hewlett-Packatd,
HP 60501 B, 30 A, 60 V),

Die Registrierung der Mel3daten, der elekirischen Spannungen und Strdme, Temperaturen und
Gasfliisse erfolgt tiber eine Datenerfassungseinheit (Hewlett-Packard, HP 3852A). In dieser
sind digitale Voltmeter zur Messung der Spannungen, der Temperaturen und der Gasfliisse,
Multiplexer zur schnellen aufeinanderfolgenden Schaltung von bis zu 20 Kanilen an diese
Voltmeter, A/D-Wandler zur Weitergabe der analogen Spannungssignale an die Voltmeter
eingebaut. Lediglich die elektrischen Strdme werden digital aus der elektronischen Last
gelesen, Die Daten werden iiber einen PC mittels selbst entwickelter Visual-Basic-

Programme erfalit und im ascii-Format abgespeichert,

Dariiber hinaus konnte mit der Vorgabe von Parametern an die Massendurchflufiregler bzw.
die elektronische Last iiber D/A-Wandler der Datenerfassungseinheit eine automatische
Versuchssteuerung realisiert werden. Diese ermdglicht zum einen die Sicherheitsabschaltung
des Versuchsstands, die im Dauerbetrieb der Zelle bei Erreichen bestimmter Alarmparameter
(z. B. Unterschreiten einer minimalen Zellspannung) automatisch den Stromfluff unterbricht
und die Brenngaszusammensetzung auf 4 % Wasserstoff in Argon/Wasserdampf setzt,

Zum anderen ermdglicht die stufenweise, programmgesteterte Anderung der Stréme tiber die
elektronische Last die automatische Aufnahme von Strom-Spannungskurven. Eine relativ
langsame Veriinderung des Stromflusses von 0.025 Afs ist hier notwendig, um quasi-
stationiire Stromspannungskurven zu erhalten. Mit dieser Einstellung wird keine Hysterese in
den Kurven zwischen Hin- und Riicklauf beobachtet (s. Kap.5). Da sich auch bei noch
langsamerer Aufnahme die Charakteristik der Kurven nicht é&ndert, liegen mit dieser
Einstellung quasi-stationfire Bedingungen an der Elektrode vor. Die Hohe der
Uberspannungen wird anodisch bei 200 mV begrenzt, um die Bildung von NiO zu vermeiden,
die wegen der korrespondierenden Volumenexpansion der Nickel-Phase zu einer irreversiblen
Verdnderung der Elektrode fiithren wiirde. Aus dem gleichen Grund muf} auch der Ausfall der
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Wasserstoffversorgung vermieden werden. Kathodisch wird eine Begrenzung der
Uberspannung von -200 mV gesetzt, damit die Spannungsdifferenz itber den Elektrolyten
nicht dessen Zersetzungsspannung iiberschreitet [77].

Die Impedanzmessungen werden unabhéngig von der Last und der Datenerfassungseinheit
mit einem Impedanzmefigeriit (Zahner elektric, IM6) mit integriertem Potentiostaten und der
IM6-Mefsoftware durchgefiihrt. Die Spektren werden in einem Frequenzbereich von 30 mHz
und 100kHz aufgenommen, Die Spannungsamplitude wird auf 10mV fir
Gesamtzellenmessungen bzw., 5 mV fiir Halbzellenmessungen eingestelit. Die Mefidaten

werden im ascii-Format abgespeichert,

Fiir die Abschaltmessungen wird die MeBprobe mit einem Konstanter (Gossen, 44T20R10),
einem StrommeBgerit (Keithley, 179A, TRMS Multimeter) und einem schnellen Schalter
(Quecksilber-Relais, Schaltzeit: 2 ps) in Serie geschaltet. Der Spannungs-Zeit-Verlauf wird
mit einem Speicheroszilloskop (Nicolet, 3091) aufgezeichnet. Die Synchronisation der
Datenerfassung mit der Stromunterbrechung wird erreicht, in dem der Trigger-Eingang des

Oszilloskops mit dem Trigger-Ausgang des Schalters verbunden wird.
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4 Alterung des Kontaktwiderstands zwischen Stromabnehmer

und Nickel-Cermet-Elektrode

In diesem Kapitel wird die Veriinderung der Grofle der Kontaktwiderstinde zwischen den
Stromabnehmernetzen und den SOFC-Elekiroden untersucht, Zu diesem Zweck wird die
zeitabhéngige Anderung der Widerstinde zwischen der Nickel-Cermet-Elektrode und Platin-
bzw. Platin/Rhodium-Netzen sowie zwischen der Nickel-Cermet-Elektrode und Nickel-

Netzen miteinander verglichen.

4.1 Kontaktierung der Nickel-Cermet-Elektrode mit Platin- bzw.
Platin/Rhodium-Netzen

Bei Kontaktierung der Nickel-Cermet-Elektrode mit einem Platin-Netz erkennt man bei
galvanostatischer Belastung der MefBproben in der Auftragung der Zeit gegen die
Spannungsdifferenz zwischen der Arbeitselektrode und Referenzelektrode in Abb. 4.1, daBl
die Zellspannung innerhalb von fiinf Tagen um etwa 0.01 V absinkt.
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Abb. 4.1 Galvanostatische Belastung iiber 6 Tage bei 0.15 A/cm’ bei Kontaktierung der Elektrode
mit einem Pt-Netz. Dargestelit sind sowohl die iR-korrigierten als auch die nicht
korrigierten Kurven
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Diese Alterung der MeBprobe wird vor allem durch den statken Anstieg der Spannungs-
differenz auf der Anodenseite verursacht. Auf der Kathodenseite ist hingegen ecine
Verkleinerung der Spannungsdifferenz erkennbar, die die Geschwindigkeit der Abnahme der
Zellspannung verlangsamt, Des weiteren wird ersichtlich, daf die Spannungsdifferenz auf der
Anodenseite um ca, £3 mV schwankt, wihrend die Spannungsschwankungen auf der
Kathodenseite deutlich kleiner sind (=1 mV). Die in Abb.4.1 zusiitzlich dargestellten
iR-korrigierten Kurven spiegeln, da die Verinderungen durch die Kontaktwiderstinde
eliminiert sind, die Variation der Leistung der einzelnen Elektroden wider. Aus dem
Vergleich der iR-korrigierten und der unkorrigierten Kurven wird die Grofie und Art des
Einflusses des Kontaktwiderstands direkt quantitativ ersichtlich.

Eine Erkldrung dieser Beobachtungen liefern die aufgenommenen Impedanzspektren am
Ruhepotential. Fiir die Nickel-Cermet-Elekirode sind diese in Abb. 4.2 im Nyquist- und
Bode-Plot dargestellt.
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Abb. 4.2 Tmpedanzspektren der Nickel-Cermet-Elektrode im Nyquist- und Bode-Plot am
Gleichgewichtspotential bei Kontaktierung mit einem Platin-Netz (T = 1000 °C,
puy = 0.75 hPa, pu,o = 0.25 hPa)
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Es ist zu erkennen, daf} sich der Hochfrequenzwiderstand deutlich vergréfiert. Dieser setzt
sich, wie in Kap. 3.1 erldutert, aus dem Kontaktwiderstand Platin-Netz/Cermet-Elektrode und
einem Teil des Elektrolytwiderstands zusammen. Da die Abnahme der Leitfahigkeit des
Elektrolyten wegen dessen guter Langzeitstabilitit vernachléssigbar klein ist [78, 79], 146t
sich eine Vergrofierung des Hochfrequenzwiderstands mit einer Vergréfierung des Kontakt-
widerstands erklidren, Der Polarisationswiderstand der Elektrode wiichst mit 12 mQ/Tag von
0.05 auf 0.12Qcm® um mehr als das doppelte an. Wie im Bode-Plot anhand der
unveriinderten Lage der Maxima der Phasenwinkel zu erkennen ist, bleiben die

Zeitkonstanten der einzelnen Prozesse gleich.

Im Gegensatz dazu erkennt man in Abb. 4.3, daf sich in den Impedanzspekiren der Kathode
sowoh! der Reaktionswiderstand als auch der Hochfrequenzwiderstand verkleinert, d.h. es
verbessern sich sowohl die Kontaktierung als auch die elektrochemischen Eigenschaften der
Elekirode.
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 Abb. 4.3 Tmpedanzspektren der Perowskit-Elektrode am Ruhepotential im Nyquist-Plot bei
Kontaktierung mit einem Pt-Netz (T = 1000 °C, po, = 0.21 hPa, py, = 0.79 hPa)

Um die Ursachen fiir die beobachtete Alterung des Kontaktes zwischen der Nickel-Cermet-
‘Elektrode und dem Platin-Netz zu ermitteln, wurden von dem Platin-Netz und von der
Elektrode rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen sowie EDX-Analysen durchgefiihrt.

In Abb.4.4 ist das Platin-Netz, welches zur Kontaktierung benutzt wurde, in
18 x-Vergroferung abgebildet. In diesem Sekundiirelektronenbild zeigen die hellen Punkte
die Kontakistelle Platin-Netz/Elektrode,
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Abb.4.4 REM-Bild in 18x VergréBerung eines Platin-Netzes (Sekundérelektronenbild)

Zwei solcher Kontaktpunkte sind in Abb. 4.5 im Riickstreubild in 300 x Vergréfierung
wiedergegeben. Man erkennt, dafl das Netz offenbar nur an jedem zweiten Kreuzungspunkt
der Drihte so fest auf die Elektrode gedriickt wird, daB Stromfiuf} stattfinden kann.

Abb. 4.5 REM-Bild in 300x VergroBerung
(Riickstreubild). Das Bild zeigt das
Pt-Netz iiber den Stegen mit
Kontaktpunkten Netz-Elektrode

Abb. 4.6

REM-Biid in 30x VergroBerung,
Abgebildet ist die Ni-Cermet-
Elektrode in der Aufsicht. Zu
erkennen sind die durch das Netz
zurtickgebliebenen Vertiefungen

Eine genauere Analyse der elementaren Zusammensetzung an den Kontaktstellen ergibt ein

atomares Verhiltnis von Nickel zu Cer von 2.4 zu 1, welches in etwa dem der Elektrode
entspricht. Hieraus ldBt sich schliefien, dall beim Abnehmen des Netzes ein Teil der oberen
Elekirodenschicht mit abgerissen wird. Diese Annahme wird durch Abb. 4.6 bestiitigt, in der
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die Elektrode in der Aufsicht in 30 x Vergrofierung abgebildet ist. Man erkennt an den
Kontaktstellen des Netzes deutlich die zuriickgebliebenen Vertiefungen.

In Abb. 4.5 failen bei genauerer Betrachtung neben den deutlich sichtbaren Kontaktstellen
sehr kleine dunkle Punkte auf der hellen Platin-Oberfldche auf, die diese relativ gleichmiBig
iiberzichen, Diese Abscheidungen sind in Abb. 4.7 in stéirkerer Vergrofierung wiedergegeben.

Abb. 47 REM-Bild in 4000x Vergrofierung. Abgebildet sind Nickel-Abscheidungen auf dem
Platin-Netz

Eine EDX-Punktanalyse ergibt, dal es sich um Nickel handelt, das auf der Platin-Oberfliche
abgeschieden und wahrscheinlich nicht mit Platin legiert ist, Das Nickel kdnnte entweder
durch Oberflichendiffusion oder durch die Verdampfung aus der Elektrode auf der Platin-
Oberfliche verteilt worden sein. Um zu erkennen, ob die Anreicherung von Nickel auf dem
Platin-Netz einen Einflu} auf die Zusammensetzung der Oberfliche der Nickel-Cermet-
Elektrode hat, wurde von einer 9 Tage bei 1000 °C betriebenen Elektrode in einer EDX-
Analyse die Nickel-Konzentration auf der Oberfliche bestimmt. Diese betrug 64 Atom%,
withrend fiir eine nicht benutzte Elektrode ein Wert von 73 Atom% gefunden wurde. Es 16t

sich also eine Abreicherung an Nickel von ca. 9 % feststellen.

Die Abnahme der Nickel-Konzentration 14t sich anhand eines Nickel-mappings in der
Aufsicht auf die Nickel-Cermet-Elektrode veranschaulichen. Die REM- und EDX-
Aufnahmen in den Abbildungen 4.8 und 4.9 entstanden an einer Elektrode, die mit einem
gewirkten Platin/Rhodium-Netz vier Wochen in unterschiedlichen Hy/H>O/Ar-Atmosphéren

elektrochemisch belastet wurde.
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Abb. 4.8 REM-Aufnahme eines Teils der Abb. 4.9 EDX-Aufnahme (Darstellung der
Nickelelektrode (Dornier-Probe Ni-Verteilung) des gleichen Aus-
# 122) nach vierwochigem Betrieb schnitts der Ni-Elektrode wie in
in der Aufsicht (18x VergriBerung). Abb. 4.8 (Dornicr-Probe # 122)
Die weiflen Linien zeigen den (18x VergrofBerung)
Abdruck des Pt/Rh-Netzes

Man erkennt in der REM-Aufnahme der Abb. 4.8 deutlich die Eindruckspuren, die das
gewirkte Platin/Rhodium-Netz hinterlassen hat. Im Nickel-mapping (Abb. 4.9) kann eine
etwas geringere Nickel-Konzentration anhand der geringeren Helligkeit im Cermet in dem
Bereich, in dem das Netz auf die Elektrode aufgedriickt wurde, festgestellt werden. Uber den
Gaskaniilen findet man entsprechend eine hhere Nickel-Konzentration. Diese Beobachtung
entspricht auch dem optischen Eindruck, den man von der reoxidierten Elekirode erhilt. Im
Bereich, in dem sich die Gaskiinile befanden, ist das griin des NiO deutlich dunkler als {iber
dem Bereich der Stege.

4.2 Kontaktierung der Nickel-Cermet-Elektrode mit Nickel-Netzen

Wegen der Abreicherung von Nickel aus der oberen Elektrodenschicht der Nickel-Cermet-
Elektrode und der daraus resultierenden Erhthung des Kontaktwiderstands wurde das
Platinnetz in den folgenden Versuchen durch ein Nickelnetz ersetzt, Fiir eine so durchgefiihrte
galvanostatische Belastung sind in Abb. 4,10 die Spannungs-Zeit-Verldufe aufgetragen.
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Abb, 410 Galvanostatische Belastung iiber 13 Tage bei 0.15 A/om” bei Kontakticrung der Nickel-
Cermet-Elektrode mit einem Nickel-Netz und der Perowskit-Elektrode mit einem Pt-Netz.
Dargestellt sind sowohl die iR-korrigierten als auch die nicht korrigierten Kurven.

Man erkennt, dafb sich die anodische Spannungsdifferenz zunichst verkleinert, nach etwa
2.5 Tagen jedoch wieder leicht ansteigt. Dagegen verkleinert sich die kathodische
Spannungsdifferenz nach einem deutlichen Abfall in den ersten Betriebsstunden langsam, Da
sich die Summe der Betriige dieser beiden Spannungsdifferenzen zum Spannungsabfall {iber
die Gesamtzelle addieren, erhoht sich somit die Zellspannung innerhalb des ersten Tages
deutlich und bleibt anschlieBend konstant bei einem Wert von 0.843 V.

Die galvanostatische Belastung wurde innerhalb des Versuchszeitraums in regelméBigen
Abstinden unterbrochen, um am Gleichgewichtspotential Impedanzspektren aufzunehmen. In
Abb. 4,10 wirkt sich diese Stromunterbrechung vor allem in einer kurzzeitigen Verkleinerung
der kathodischen Spannungsdifferenz aus. Die Impedanzspektren sind in Abbildung 4.11
wiedergegeben.
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Abb. 4.11 Tmpedanzspektren der Anode am Ruhepotential im Nyquist-Plot bei Kontaktierung mit
einem Nickelnetz ( T = 1000 °C, py, = 0.75 hPa, py,o = 0.25 hPa ), Die durchgezogenen

Kurven sind Simulationsdaten aus der Anpassung mit dem Ersatzschaltbild aus Abb. 5.45

Man erkennt, dal sich der Kontaktwiderstand innerhalb der ersten zwei Tage unter Stromfluf3
von 0.124 Q@ cm?® auf 0.104 Q ¢m? verkleinert, was zu der beobachteten Verkleinerung der
anodischen Spannungsdifferenz fiihit. Diese Verdnderung ist in der iR-korrigierten Kurve
nicht mehr sichtbar. Wihrend in den darauffolgenden 10 Tagen der Kontaktwiderstand nur
geringfiigig grofer wird, verdoppelt sich der Reaktionswiderstand von 0.09 auf 0.17 Qem® mit
einer Rate von 8 mQ cm?/ Tag. Hiermit 146t sich die Zunahme der anodischen Spannungs-
differenz in diesem Versuchszeitraum erklidren. Dagegen bleibt die Zellspannung konstant, da
sich im gleichen Zeitraum die Spannungsdifferenz auf der Kathodenseite entsprechend
verkleinert. Nach etwa 10 Tagen ist dieser AnderungsprozeB abgeschlossen und die
Polarisations- und Kontaktwiderstinde der Elektroden zeigen zeitlich konstante Werte,

Mit der Zunahme des Polarisationswiderstands der Nickel-Cermet-Elektroden verschiebt sich
auch die Zeitkonstante des mittelfrequenten Elektrodenprozesses. Bei der Kontaktierung mit
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einem Platin-Netz wird hingegen eine solche Verdnderung nicht festgestellt, obwohl sich auch
hier der Polarisationswiderstand verdoppelt (s. Abb. 4.2). Dies kann als ein Hinweis auf

unterschiedliche Alterungsprozesse gedeutet werden.

4.3 Diskussion der Ergebnisse

Aus den Spannungs-Zeit-Verldufen und den Impedanzspektren der Kapitel 4.1 und 4.2 geht
hervor, daB durch den Ersatz des Platin-Netzes durch ein Nickel-Netz die zeitliche Erhohung
des Kontaktwiderstands zur Nickel-Cermet-Elektrode deutlich vermindert werden kann. Eine
Erkldrung dieser Beobachtung ldBt sich durch die Interpretation der REM- und EDX-
Aufnahmen der Elektrodenoberfliche sowie der Stromabnehmernetze gewinnen.

Wie EDX-Analysen der Oberfliche der Elektrode zeigen, wird das Nickel offenbar aus der
oberen Elektrodenschicht abgereichert, wodurch die Erhshung des Kontaktwiderstands erklirt
werden kann. Diese Konzentrationsabnahme wird wahrscheinlich nicht durch eine
Verdampfung des Nickels hervorgerufen, da sich die Alierungsrate bei Verwendung eines
Nickel-Netzes vermindert. Aus einer REM-Aufnahme eines zur Kontaktierung benutzten
Platin-Netzes (Abb. 4.7) wird ersichtlich, daf sich Nickel offenbar an Stufen auf der Platin-
Oberfliche des Netzes anreichert. Bei diesem Prozel bilden sich griflere Nickel-Teilchen, die
perlenschnurartig auf der Oberfléche aufgereiht sind. Daher ist anzunchmen, daB sich das
Nickel iiber eine Oberfldchendiffusion an Defekten auf der Platin-Oberfliche anreichert. Ein
solcher Vorgang ist vermutlich bei der Verwendung eines Nickel-Netzes deswegen
vermindert, weil sowohl die Diffusion des Nickels aus der Elektrode, als auch die
Riickdiffusion von Nickel aus dem Netz in die Elektrode moglich ist. Die daraus resultierende
weniger schnelle Abreicherung von Nickel aus der oberen Schicht der Elekirode bewirkt die
deutlich kleinere Erhohung des Kontaktwiderstands.

Neben dem Kontaktwiderstand steigt auch der Polarisationswiderstand der Nickel-Cermet-
Elektrode bei der Kontaktierung mit einem Platin-Netz schneller als bei einem Nickel-Netz
an. Aus den Impedanzspektren ergeben sich Werte von 12 bzw. 8 m{Q/Tag. Dieser
Geschwindigkeitsunterschied in der Vergrofierung der Widerstinde weist auf verschiedene
Alterungsprozesse hin. Da bei der Kontaktierung mit einem Platin-Netz die Nickel-
Konzentration abnimmt, flihrt dies zu einer Verkiirzung der Dreiphasengrenzlinie
Nickel/Elektroiyt/Gas und zu einer Verringerung der Querleitfihigkeit in der oberen Schicht
der FElektrode, Dadurch wird die aktive Elektrodenfliche kleiner, wahrend sich die
Polarisationswiderstinde vergrofern [80]. Dieser Interpretationsansatz wird durch das
Impedanzspektrum der Abb. 4.2 gestlitzt. Man erkennt, dafl sich bei der Kontaktierung mit
einem Platin-Netz die Zeitkonstanten der Elektrodenprozesse bei der Alterung nicht
verschieben, Demnach vermindern sich die Groflen der Pseudokapazititen umgekehrt
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proportional zur Zunahme der ProzeBwiderstinde (s. Gl. (3.4)). Ein derartiges Verhalten ist
bei einer Verkleinerung der aktiven geometrischen Elektrodenoberflidche zu erwarten.

Bei der Kontaktierung der Elektrode mit einem Nickel-Netz beobachtet man in Abb. 4.11 bei
einem nahezu konstanten Kontaktwiderstand ebenfalls eine ErhShung des Polaristions-
widerstands, die jedoch mit einer Vergrofierung der mittelfrequenten Zeitkonstante einher-
geht. Da die Zunahme des Widerstands von 0.08 Q cm? vom Betrag her fast der Zunahme von
0.07 Q cm?® bei der Kontaktierung mit einem Platin-Netz entspricht, ist diese Verschiebung
der Zeitkonstante offensichtlich von der Erhthung des Polarisationswiderstands unabhingig.
Moglicherweise ist sie in der Anderung der Mikrostruktur der Elektrode in der
elekirochemisch aktiven Schicht begriindet, die erst bei lingerem galvanostatischem Betrieb
der MeBiprobe auftritt und daher in der kiirzeren MeBzeit im vorherigen Versuch nicht
beobachtet wird. Bei einem solchen Prozef ist nicht zwangslidufig zu erwarten, dafl sich die
Grofien der Pseudokapazitidten umgekehrt proportional zur Zunahme der ProzeBwiderstinde
veriindern. Hinweise auf eine Anderung der Zeitkonstanten konnten bei Untersuchung der
Alterung der Nickel-Cermet-Elektrode durch wiederholtes Aufheizen und Abkiihlen der
MefBprobe erhalten werden [48]. Erkldrt wird dieser Effekt durch den Verlust von
Kontaktpunkten zwischen Nickel und YSZ in der elektrochemisch aktiven Schicht, der
entweder mechanisch oder durch das Sintern der Nickel-Partikel hervorgerufen wird. Da sich
bei dem in Abb. 4.10 gezeigten Spannungs-Zeit-Verlauf die Uberspannung an der Nickel-
Cermet-Elektrode nach etwa 10 Tagen stabilisiert, 1dBt sich innerhalb dieses Zeitraums eine
Agglomeration solcher Nickel-Teilchen annehmen, die durch das YSZ-Stiitzgeriist der

Elektrode nur unzureichend stabilisiert sind.

Aus diesen Ergebnissen ergibt sich als Konsequenz fiir die kinetischen Messungen in den
folgenden Kapiteln, daBl die Elektrode zur Stabilisierung der elektrochemischen Eigenschaften
vor Beginn der kinetischen Charakterisierung etwa zwei Wochen galvanostatisch betrieben
werden mull (s. Kap. 5). Zur Kontaktierung der Nickel-Cermet-Elektroden werden wegen des

deutlich besseren Langzeitverhaltens Nickel-Netze verwendet,
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5 Elektrochemische Charakterisierung ungealterter Nickel-

Cermet-Elektroden

In diesem Kapitel werden anhand der Auswertung von Strom-Uberspannungskurven und
Impedanzspektren kinetische Kenndaten der Wasserstoffoxidation und -entwicklung an
ungealterten Nickel-Cermet-Elekiroden berechnet. Mittels der Ergebnisse wird in Kap. 5.4 ein
Reaktionsmechanismus abgeleitet. Dieser wird zor Berechnung der Reaktions-
geschwindigkeitskonstanten der Elementarreaktionen in ein Differentialgleichungssystem
iibertiihrt. Die Resultate dienen als Referenz fiir die Charakterisierung der Elektrodenalterung

in dem nachfolgenden Kapitel.

Die Messungen werden anhand zweier Proben der gleichen Charge gegeniibergestelit. Mit
diesem Verfahren wird zum einen die Bestimmung der kinetischen KenngroBen verifiziert.
Zum anderen werden die Proben nach Abschluf der kinetischen Charakterisierung
verschieden stark gealtert (s. Kap. 6). Um einen Vergleich der gealterten und ungealterten
Kenndaten auch bei einem leichten Unterschied der Kinetik der ungealterten Zelle zu
ermoglichen, werden die elektrochemischen Kenndaten beider MeBproben berechnet.

Die Charakterisierung der MeBproben wird getrennt in den beiden baugleichen Versuchs-
stinden durchgefiihirt (s. Kap. 3.5).

5.1 Auslagerung unter galvanostatischer Belastung

Zu Beginn des Experiments werden die Proben unter Spiilung der Cermet-Elektrode mit
0.15Nl/min Argon und der Perowskit-Elektrode mit 0.15 NY/min Luft mit einer
Temperaturrampe von 2 °C/min auf 1000 °C aufgeheizt, Die Reduktion des Nickeloxids im
Cermet erfolgt nach Erreichen der Solltemperatur durch Wasserstoff bei einem Verhéltnis von
Wasserstoff zu Wasser von 1:1 (0.3 Nl/min) tiber zwei Stunden,

Zur Stabilisierung der elektrochemischen Eigenschaften werden die MeBproben anschlieflend
unter galvanostatischer Belastung der Zelle bei 0.15 Aem™ und einem Verhiltnis von
Wasserstoff zu Wasser von 3:1 bei 1000 °C {iber drei Wochen betrieben. Dies ist notwendig,
da sich die elektrochemischen Eigenschaften der Nickel-Cermet-Elektroden zu Beginn der
Messungen deutlich dndern. Wie die Abbildungen 5.1 bzw. 5.2 zeigen, stellt sich ein zeitlich
stabiler Zustand nach etwa zwei Wochen ein.




52 5 Elektrochemische Charakterisierung ungealterter Nickel-Cermet-Elektroden

Dornier PEN 2125
Ni-Carmet/Perowskit

11.09.1996 - 14.50.1996
T=1000°C
H,: 0.15 Ni/min

H,0: 0.05 NVimin
Luft: 0.20 Nl/min

j=0.15Acm?

Wassarstoffruizung: 4 %
Sausmstoffnutzung 7.1 %

Spannung /V

Zalsparnung

Ap e
AU, g, iR-KOTTE

AUy gronss iRKOPT,
Ay atbede

< 4 & o O

Zeit/ h

Abb, 5,1 Spannungs-Zeit-Verlauf (MeSprobe #2125) unter galvanostatischer Belastung der Zelle bei
0.15 Acm?, pu, = 0.75 hPa, puy0 = 0.25 hPa und T = 1000 °C (Versuchsstand 1)
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Abb. 5.2 Spannungs-Zeit-Verlauf (Meflprobe #2136) unter galvanostatischer Belastung der Zelle bei
0.15 Acm*z, pu, = 0.75 hPa, pmo = 0.25 hPa und T = 1000 °C (Versuchsstand 2)
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In den Abbildungen sind die an zwei verschiedenen Mefiproben (#2125 und #2136)
gemessenen Spannungs-Zeit-Verldufe dargestellt, Im einzelnen werden die Zellspannung, die
gemessenen Spannungsdifferenzen zwischen Arbeits- bzw. Gegenelektrode und Referenz-
elektrode sowie die Uberspannungen an beiden Elektroden gezeigt. Die iR-Korrektur erfolgt,
wie in Kap. 3.1 beschrieben, iiber den ohmschen Vorwiderstand der Impedanzspektren, die in
regelmiiligen Abstinden aufgenommen werden,

Die Abbildungen zeigen fiir den zeitlichen Verlauf der Uberspannungen an der Nickel-
Cermet-Elektrode, daf} diese innerhalb der ersten zwei Wochen um etwa 100 % ansteigen und
sich dann stabilisieren. Ein entsprechendes Verhalten wurde bereits in Abb. 4,10 beobachtet
und mit einer Mikrostrukturéinderung in der elektrochemisch aktiven Schicht der Elektrode
erkldrt, Da fiir die Durchfilhrung der kinetischen Messungen FElektroden mit stabilen
elektrochemischen Eigenschaften erforderlich sind, kann diese relativ starke Anderung der
elektrochemischen Eigenschaften nicht vernachlissigt werden. Aus diesem Grund werden die
MebBproben zur Stabilisierung vor dem Beginn der kinetischen Charakferisierungsmessungen

galvanostatisch betrieben.

In den Abbildungen zeigt sich weiterhin, daB sich die Zellspannung innerhalb der ersten
Woche um etwa 8 mV verbessert, withrend sie in den darauffolgenden zwei Wochen im
Rahmen der Schwankungen der MeBwerte konstant bleibt. Der erste Anstieg ist auf eine
entsprechende Verkleinerung der kathodischen Uberspannung zuriickzufiihren. Die
nachfolgende weitere Verbesserung dieser Elektrode wird durch die Erhthung der
Uberspannung an der Anode kompensiert, so daB die Zellspannung konstant bleibt, Die
Spannungsdifferenz zwischen den korrigierten und den unkomrigierten Kurven, die dem
ohmschen Spannungsabfall entspricht, ist {iber den gesamten MeBzeitraum konstant. Es
dndern sich also weder die Widerstinde in den Zuleitungen noch die Kontaktwiderstiinde

zwischen den Stromabnehmern und den Nickel-Cermet-Elektroden.

Nach der Durchfiihrung der kinetischen Messungen wird die galvanostatische Belastung unter
den gleichen Bedingungen wieder aufgenommen, Man erkennt, daB sich die Uberspannung an
der Anode nicht verdndert. An der Kathode bleibt sie bei der Mellprobe #2125 ebenfalls
konstant, withrend sie sich bei der Probe #2136 um wenige Millivolt verschlechtert. Daraus
148t sich schliefien, dal} die bei den elektrodenkinetischen Messungen durchgefiihrten Strom-,
Temperatur- und Partialdruckvariationen die elektrochemischen Eigenschaften der Nickel-
Cermet-Elektrode nicht beecinflussen, wihrend die Temperaturvariationen und die hohen
Stromdichten die elektrochemischen Eigenschaften der Perowskit-Elektrode leicht

verschlechtern konnen.
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5.2 Quasi-stationiire Strom-Uberspannungskurven

In diesem Kapitel wird die Temperatur- sowie die Partialdruckabhiingigkeit der Strom-
Uberspannungskurven ausgewertet, Neben der Wasserstoffoxidation wird auch die
Wasserstoffentwicklung an der Nickel-Cermet-Elektrode untersucht, da diese Reaktion im
Brennstoffzellenbetrich bei den kleinen positiven Uberspannungen an der Anode unterhalb
von 100 mV ebenfalls eine Rolle spiclt. Die Strom-Uberspannungskurven wurden unter
Vorgabe eines dreieckférmigen Strom-Zeit-Verlaufs aufgenommen, d.h. die Variation der
Stromstérke erfolgte linear in positiver sowie nach Erreichen des Potentialumkehrpunkts in

negativer Richtung und umgekehrt (s. Kap. 3.5).

5.2.1 IR-Korrektur der Strom-Spannungskurven

Bei der Aufnahme der Strom-Spannungskurven werden bei der MefRanordnung iiber seitlich
auf dem Elektrolyten angebrachte Referenzelektroden auch Spannungsabfille iber die
ohmschen Widerstinde in der Mefanordnung, d.h. insbesondere iiber den Elektrolyten, mit-
gemessen (vgl. Kap. 3.1). Diese Widerstiinde werden in der vorliegenden Arbeit aus der
Analyse der Impedanzspekiren der Nickel-Cermet-Elektrode am Ruhepotential der Zelle
bestimmt. Der ohmsche Spannungsabfall ergibt sich dann aus dem Produkt dieses

Hochfrequenzwiderstands R und der Stromdichte (vgl. Kap. 3.1).

Um zu tiberpriifen, ob die Grée der gemessenen ohmschen Widerstéinde bei den withrend der
Aufnahme der Strom-Uberspannungskurven auftretenden hohen Stromdichten unversindert
bleibt, wurden Strom-Abschaltmessungen durchgefiihrt. Mit Hilfe von Impedanzspektren war
diese Uberpriifung aufgrund der Strombegrenzung des ImpedanzmefBgerits von 3 A
(058 A cm'z) nicht moglich.

Per Stromfluf wird bei den Abschaltmessungen mit einem Quecksilber-Relais
(Schaltzeit: 2 pus) kurzzeitig unterbrochen. In Abb. 5.3 werden Spannungs-Zeit-Verldufe als
Antwortsignal der Stromunterbrechung bei verschiedenen Stromdichten gegeniibergestellt.
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Abb. 5.3 Ohmscher Spannungsabfall an der Nickel-Cermet-Elektrode bei Strom-Abschait-
messungen unter pg,=0.45 bar, pu,=0.2 bar, pa=0.35 bar und T=945 °C bei

verschiedenen Stromdichten

Die Abbildung zeigt, dafl die ohmsche Spannungsdifferenz innerhalb der ersten
10 Mikrosckunden zusammenbricht. Die insbesondere beim Abschalten von hohen
Stromdichten beobachteten Spannungsschwankungen sind auf die Kabelinduktivitdten im
Stromkreis zuriickzufithren. Der ohmsche Vorwiderstand R wird aus dem Spannungsabfall
tiber das Ohmsche Gesetz berechnet. Er ist im Rahmen des Meffehlers unabhingig von der
Stromdichte und betriigt bei den obigen Bedingungen 0.115 Q cm®. In Abb, 5.4 ist zum
Vergleich der GroBe der Widerstinde das unter entsprechenden Bedingungen gemessene

Impedanzspektrum am Gleichgewichtspotential der Zelle gezeigt.
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Abb. 5.4 Bode- und Nyquist-Darstellung eines Impedanzspektrums der Nickel-Cermet-Elektrode
bei py, = 0.45 hPa, pu,o = 0.2 hPa, pa, = 0.35 hPaund T = 945 °C am

Gleichgewichtspotential der Zelle

Der berechnete Wert des Hochfrequenzwiderstands von 0.118 Q cm? stimmt gut mit den
Ergebnissen aus den Abschaltmessungen (iberein. Auf Grund dieser Ergebnisse wird die iR-
Korrektur der Strom-Spannungskurven auch bei hohen Stromdichten mit den Widerstands-
werten der Impedanzspektren der Nickel-Cermet-Elektroden am Gleichgewichispotential der
Zelle durchgefiihrt. '

5.2.2 Temperaturabhiingige Messungen

Zur Untersuchung des Temperaturverhaltens der Strom-Uberspannungskurven wird die
Stromdichte als Funktion der Temperatur bei konstanter Uberspannung nach dem Arrhenius-

Ansatz ausgewertet.

In den Abbildungen 5.5 und 5.6 sind die Kurven halblogarithmisch im Temperaturbereich von
605 bis 945 °C in der Tafel-Auftragung dargestellt.
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Abb. 55 Temperaturabhéngigkeit der Strom-Uberspannungskurven der ungealterten Nickel-
Cermet-Elektrode #2125 unter py, = 0.2 hPa, pu,o= 0.089 hPa und pa- = 0.711 hPa
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Abb. 5.6 Temperaturabhiingigkeit der Strom-Uberspannungskurven der ungeaiterten Nickel-
Cermet-Elektrode # 2136 unter py, = 0.2 hPa, pu,0= 0.089 hPa und ps, = 0.711 hPa

Die Sttom-Uberspannungskurven zeigen im Temperaturbereich von 800 - 900 °C vor allem
im Bereich positiver Uberspannungen verschiedene Stromdichten beim Hin- bzw. Riicklauf
der Spannungen. In Abb. 5.5 fillt zudem auf, daB bei hoheren Uberspannungen die
Stromdichten stark ansteigen. Diese Bereiche werden in die nachfolgende Auswertung der
Kurven nicht einbezogen. Bei den anderen Meftemperaturen und im Bereich der

Wasserstoffentwicklung kénnen die Kurven als quasi-stationédr bezeichnet werden, da sie nur
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kleine Hysteresen aufweisen. Dariiber hinaus sind aus diesen Abbildungen nur geringfiigige

Unterschiede im Kurvenverlauf zwischen den beiden Mefiproben erkennbar.

Die Strom-Uberspannungskurven lassen sich im Uberspannungsbereich zwischen 0.1 und
0.2V bzw. -0.1 und -0.2 V durch eine Tafel-Gerade anndhern. Ein linearer Verlauf, der bei
einer durchtrittskontrollierien Reaktion gemill der Butler-Volmer-Gleichung (Gl. (3.6)) zu
erwarten wire, ist jedoch nicht eindeutig erkennbar. Dies 14t sich fiir den Bereich der
Wasserstoffoxidation mit den relativ kleinen positiven Uberspannungen erkliren. Vor allem
im Bereich der Wasserstoffentwicklung ist dieses Verhalten jedoch auch bei tiefen
Temperaturen und hohen Uberspannungen zu erkennen und weist darauf hin, daB die
Geschwindigkeit der Brutto-Reaktion méoglicherweise nicht ausschlieflich durch die
Geschwindigkeit der Ladungsdurchirittsreaktion bestimmt wird.

Bei 945°C ist der Verlauf der anodischen bzw. kathodischen Halbiste der Strom-
Uberspannungskurven stark unsymmetrisch, Fiir die Wasserstoffoxidation werden bei 945 °C
und Uberspanmungen von 0.1V Stromdichten von 1.45 Acm? erreicht, wihrend fiir die
Wasserstoffentwicklung bei —0.1 V Uberspannung mit 0.78 Acm™ nur etwa die Hilfte dieses
Wertes gemessen wird, Mit absinkender Temperatur gleicht sich die Form der beiden
Halbiste sukzessive an, da die Steigung der Tafel-Geraden fiir den anodischen Ast stark
temperaturabhéngig ist, wihrend fiir den kathodischen Ast nur eine geringfiigige Temperatur-
abhéngigkeit erkennbar ist. Bei 605 °C ergeben sich sowohl anodisch als auch kathodisch bei
il =100 mV Stromdichten von 0.035 Acm™. Daher 1Bt sich fiir die Wasserstoffoxidation
eine hohere Aktivierungsenergie als fiir die Wasserstoffentwicklung erwarten.

Die Temperaturabhiingigkeit der Strom-Uberspannungskurven wird im folgenden nach dem
Arrhenius-Ansatz mit dem Programm T_BILDER?2 {81] getrennt fiir die Wasserstoffoxidation

und —entwicklung analysiert.

5.2.2.1 Wasserstoffoxidation

Zur Berechnung der Aktivierungsenergien und prid-exponentiellen Faktoren fiir die
Wasserstoffoxidation wird der Logarithmus der Stromdichte gegen die reziproke Temperatur
in der Arrhenius-Darsteltung fiir verschiedene Uberspannungen aufgetragen. Die Auswertung
erfolgt fiir Uberspannungen oberhalb von 0.1 V, um den EinfluB der Gegenreaktion zu
minimieren. Zur Verifikation der Ergebnisse werden in den Abbildungen 5.7 und 5.8 die
kinetischen Analysen fiir die MeBproben #2125 und #2136 vergleichend gegeniibergestellt.
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Abb. 5.7  Arrhenius-Darstellung fiir verschiedene anodische Uberspannungen (MeBprobe # 2125,
Daten aus Abb. 5.5)
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Abb. 5.8 Auftragung der MeBpunkte in der Arrhenius-Darstetlung fiir verschiedene anodische
Uberspannungen (MeBprobe # 2136, Daten aus Abb. 5.6)
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Die Auftragung der Mefpunkte im Temperaturbereich von 600 bis 945 °C zeigt fiir beide
Proben eine linecare Abhiingigkeit. Nach der Arrhenius-Gleichung (Gl. (3.9)) lassen sich aus
den Steigungen der Geraden die Aktivierungsenergien E, und aus den Achsenabschnitten, d.h.
der Extrapolation fiir T — oo, die pri-exponentiellen Faktoren A berechnen. Diese Grofien
sind in den Abbildungen 5.9 und 5.10 als Funktion der Uberspannung dargestellt.
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Abb. 5.9 Darstellung der Aktivierungsenergie E, und des Logarithmus des pré-exponentiellen
Faktors A in Abhéingigkeit von der Uberspannung (MeBprobe #2125, Daten aus Abb. 5.5)
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Abb. 510 Darstellung der Aktivierungsenergie E, und des Logarithmus des prii-exponentiellen
Faktors A in Abhéngigkeit von der Uberspannung (MeBprobe # 2136, Daten aus Abb. 5.6)

Abb, 5.9 zeigt, daB fiir die Mefprobe #2125 die Aktivierungsenergie zwischen 100 und
114 kJ/mol und der Logarithmus des pri-exponentiellen Faktors zwischen 4.45 und 5.6 liegt.

Beide Grofien steigen mit der Uberspannung an.

Ein #&hnliches Bild =zeigt sich auch fiir die MeBprobe #2136. Die gemessenen
Aktivierungsenergien liegen zwischen 96 und 107 kJ/mol und damit um 4 bis 7 kJ/mol
niedriger als bei der MeBprobe #2125. Auch der Logarithmus des pré-exponentiellen Faktors
liegt mit Werten zwischen 4.25 und 5.1 etwas niedriger. Die beiden GréBen steigen ebenfalls
mit der Uberspannung an. Demnach zeigen die Nickel-Cermet-Elektroden beider MeBproben

fiir die Wasserstoffoxidation ein vergleichbares Temperaturverhalten.

Aus der Uberspannungsabhiingigkeit der Aktivierungsenergie E, kann nach Gleichung (3.14)
der enthalpische Durchtrittsfaktor or;; und aus der Abhingigkeit des pri-exponentiellen

Faktors A nach Gleichung (3.13) der entropische Durchtrittsfaktor o/ bestimmt werden.

Andererseits lassen sich die beiden Durchtrittsfaktoren auch aus der Temperaturabhiingigkeit
des Durchtrittsfaktors ¢, nach den Gleichungen (3.13) und (3.17) bestimmen. Aus der
Extrapolation gegen T = 0 K berechnet sich auf diesem Weg der enthalpische und aus der
Steigung der Geraden der entropische Durchtrittsfaktor. Zur Ermittlung dieser Grofen sind in
den Abbildungen 5.11 und 5.12 die anodischen Durchtrittsfaktoren o, der beiden Mef3proben
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gegen die Temperatur aufgetragen. Die Gréfien der enthalpischen und entropischen

Durchtrittsfaktoren sind in Tab. 5.1 zusammengefaft.
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Abb, 5,11 Temperaturabhiingigkeit des anodischen Durchtrittsfaktors o, (MeBprobe #2125)
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Abb, 5.12 Temperaturabhingigkeit des anodischen Durchtrittsfaktors o, (Meprobe 2136)
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Tab. 5.1 Enthalpische und entropische Durchtrittsfaktoren ¢ der ungealterten MeBproben aus der
Abhiingigkeit der Aktivierungsenergic E, bzw. der pri-exponentiellen Faktoren A von der
Uberspannung 1| bzw. aus der Temperaturabhiingigkeit des Durchtrittsfaktors o, im
Bereich der Wasserstoffoxidation

noy, nog /T
B, = f(m) o(T—0 K) A =1(m) o = f(T)
MeBprobe #2125 3.4 3.0 4.6%10 4.2%10°
MeBprobe #2136 2.4 2.5 2.9%107 3.4%10°

Aus den positiven Steigungen der Aktivierungsenergien und pri-exponentiellen Faktoren mit
der Uberspannung ergeben sich negative enthalpische und positive entropische
Durchtrittsfaktoren. Nach der klassischen Theorie der Ladungsdurchirittsreaktion erwartet
man hingegen, daf die Aktivierungsenergie mit zunehmender Uberspannung abnimmt und
der pri-exponentielle Faktor potentialunabhingig ist [67]. Somit sollte fiir eine Reaktion,
deren Geschwindigkeit durch die Ladungsdurchtrittsreaktion bestimmt wird, ein positiver
enthalpischer Faktor resultieren, wihrend der entropische Teil keinen Beitrag leistet, Bei den
berechneten Kenndaten handelt es sich daher um die die
Temperaturabhiingigkeit der Brutto-Reaktion, nicht jedoch einzelner Elementarschritte
beschreiben (vgl. Kap. 3.1.3). Der Fehler der Anpassung liegt bei der Meliprobe #2125
unterhalb von 4 %. Dagegen ist er fiir die Probe #2136 wegen der relativ starken Streuung der
MeBpunkte mit 40 % recht hoch.

scheinbare Groflen,

Im Vergleich mit diesen Werten stimmen die aus der Auswertung der Temperatur-
abhingigkeit des Durchtrittsfaktors ¢ berechneten GréBen im Rahmen des Anpassungs-
- fehlers von 10 % fiir die Mef3probe #2125 bzw. 30 % fiir die MeBprobe #2136 gut tiberein.
Anhand der Ergebnisse 1d6t sich ein leicht unterschiedliches Temperaturverhalten bei der
Wasserstoffoxidation an den beiden MeBproben feststellen. Dieses spiegelte sich zuvor auch
schon in den geringfiigig unterschiedlichen Aktivierungsenergien und pri-exponentiellen

Faktoren wider.

Um zu beurteilen, ob die Partialdriicke von Wasserstoff und Wasser einen Einfluff auf die
kinetischen KenngréBen haben, sind in den Tabellen 5.2 und 5.3 die bei weiteren Brenngas-
zusammensetzungen gemessenen Aktivierungsenergien und pri-exponentiellen Faktoren

aufgelistet.
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Tab, 5.2 Aktivierungsenergien und prid-exponentielle Faktoren fiir die Mefiprobe #2125 bei

weiteren Brenngaszusammensetzungen. Die Partialdriicke sind in hPa angegeben

pr, = 0.45, piro= 0.2, pac = 0.35 P, = 0.2, pryo= 0.2, par = 0.6 N
VA 0.11 0.14 0.17 0.11 0.14 0.17
E./ kImol 100.2 109.1 115.8 107.0 -100.4 109.?
log A 4.56 5.22 573 493 472 533

Tab.53 Aktivierungsenergien und prid-exponentielle Faktoren fiir dic Mefprobe #2136 bei
weiteren Brenngaszusammensetzungen. Die Partialdriicke sind in hPa angegeben

Pu, = 0.45, pu,o= 0.2, par = 0.35 Py = 0.2, piyo= 0.2, par = 0.6
n/v 0.11 0.14 0.17 0.11 0.14 0.17
E, / kImol 94.3 1034 - 98.0 103.3 130.9
log A 4.21 4.83 - 4.40 4.80 6.28

Aus den Tabellen wird ersichtlich, da die Aktivierungsenergien und der pré-exponentiellen
Faktoren unverindert mit der Uberspannung ansteigen. Eine Anderung der GréBen dieser
Werte in Abhingigkeit von den Partialdriicken kann nicht festgestellt werden. Vielmehr
schwanken sie in der Regel im Rahmen des Fehlers der linearen Regression von t 3 kJ/mol

fiir die Aktivierungsenergie und £ 0.2 fiir den Logarithmus des pri-exponentiellen Faktors.

5.2.2.2 Wasserstoffentwicklung

Aus der Temperaturabhingigkeit der Strom-Uberspannungskurven im Bereich der
Wasserstoffentwicklung werden an den Mefiproben #2125 und #2136 (Abb. 5.5 und 5.6) die
Aktivierungsenergien und pri-exponenticllen Faktoren berechnet. Die Auswertung in den
Abbildungen 5.13 bis 5.16 erfolgt fir Uberspannungen !> 0.1V, um den EinfluB der

anodischen Gegenreaktion zu minimieren.
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Abb, 5,13 Arrhenius-Darstellung fiir verschiedene kathodische Uberspannungen (MeBprobe # 2125,
Daten aus Abb. 5.5)
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Uberspannungen (MeBprobe # 2136, Daten aus Abb. 5.6)
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In den Abbildungen 5.13 und 5.14 zeigt sich, daB nicht alle Mefpunkte linear miteinander
verbunden werden konnen. Die Kriimmung der Kurven ist allerdings im unteren
Temperaturbereich zwischen 860 und 605 °C weniger stark ausgepriigt, so daB hier die
Arrhenius-Gleichung angesetzt wird. Die MeBpunkte im oberen Temperaturbereich werden
vernachléssigt, da nicht mehr als zwei Punkte linear miteinander verbunden werden kénnen.
Aus der Auswerlung der Steigung und des Achsenabschnitts lassen sich die
Aktivierungsenergien und die Logarithmen der pri-exponentiellen Faktoren in Abhéngigkeit
von der Uberspannung berechnen, Diese Ergebnisse sind in den Abbildungen 5.15 und 5.16
dargestellt.
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Abb. 5.15 Darstellung der Aktivierungsenergie E, und des Logarithmus des pri-exponentiellen
Faktors A in Abhiingigkeit von der Uberspannung (MeBprobe #2125, MeBbedingungen aus
Abb. 5.5)

Fiir die Mefiprobe #2125 in Abb. 5.15 erkennt man, dafl sowohl die Aktivierungsenergie als
auch der pri-exponentielle Faktor mit zunehmender negativer Uberspannung linear ansteigt,
wobei die Erhohung der Aktivierungsenergie klein ist. Anders als bei der
Wasserstoffoxidation ist der Anstieg iiber den gesamten Uberspannungsbereich gleichmiBig.
Er betriigt fir die Aktivierungsenergie, die von 89 auf 91 kJ/mol ansteigt, 16.4 kJ/(mol V)
bzw. 0.17 eV/V. Der Logarithmus des pri-exponentiellen Faktors liegt zwischen 3.75 und
4.12 und steigt damit um 3.7 V"' an.
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Abb. 5.16 Darstellung der Aktivierungsenergie E, und des Logarithmus des prd-exponentiellen
Faktors A in Abhiingigkeit von der Uberspannung (MeBprobe #2136, MeBSbedingungen aus
Abb. 5.6)

Fiir die MeBprobe #2136 (Abb. 5.16) liegt die GroBe der Aktivierungsenergie zwischen 88
und 96 kJ/mol und damit im Rahmen des Fehlers in der linearen Regression von +2 ki/mol
bei den gleichen Werten wie bei der Mefprobe #2125. Es ist ebenfalls ein Anstieg mit dem
Betrag der Uberspannung zu verzeichnen, der jedoch bei dieser Probe mit 98.2 kJ/(mol V)
deutlich hoher liegt. Der Logarithmus des pri-exponentiellen Faktors liegt zwischen 3,76 und
4.48 und steigt mit 8.6 V' an. Auch diese Steigung liegt deutlich hoher als bei der MeBprobe
#2125, wihrend die Groflen der Faktoren nur wenig auflerhalb des Regressionsfehlers von
+0.1 V7 licgen. Aus den Steigungen der Geraden lassen sich nach Gleichung (3.14) der
kathodische enthalpische Durchirittsfaktor ¢}, und nach Gleichung (3.13) der entropische

Durchtrittsfaktor ¢f berechnen.

Andererseits lassen sich die beiden Durchtrittsfaktoren auch aus der Temperaturabhiingigkeit
des Durchtrittsfaktors ¢x nach den Gleichungen (3.13) und (3.17) bestimmen. Aus der
Auftragung der kathodischen Durchtrittsfaktoren o gegen die Temperatur in den
Abbildungen 5.17 und 5.18 wird aus der Extrapolation gegen T =0 K der enthalpische und
aus der Steigung der Geraden der entropische Durchtrittsfaktor bestimmt. Die berechneten
enthalpischen und entropischen Durchirit{sfaktoren sind in Tab. 5.4 zusammengefalt.
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Abb. 517 Temperaturabhéngigkeit des kathodischen Durchtrittsfaktors oy (MeBprobe #2125)
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Tab. 5.4 Enthalpische und entropische Durchtrittsfaktoren o der ungealterten MeBproben aus der
Abhiingigkeit der Aktivierungsenergic E, bzw. der pri-exponentiellen Faktoren A von der
Uberspannung M| bzw. aus der Temperaturabhiingigkeit des Durchtrittsfaktors ¢ im
Bereich der Wasserstoffentwicklung

nos, nog [T
E, =f(n) o(T—0 K) A =1(n) o = f(T)
MeBprobe #2125 -0.17 -0.21 7.3e-4 7.8¢e-4
MeBprobe #2136 -1.02 -1.00 1.7e-3 1.7¢-3

Wie bei der Wasserstoffoxidation sind die enthalpischen Durchtrittsfaktoren negative und die
entropischen positive Groflen. Dieses BErgebnis weist darauf hin, daB auch bei der
Wasserstoffentwicklung  die nicht durch
Ladungsdurchtrittsreaktion bestimmt wird. Fiir diese sollte nach Vetter [67] ein positiver
enthalpischer Faktor resultieren, wihrend der entropische Teil keinen Beitrag leistet. Der
Fehler der Anpassung liegt bei der Mef3probe #2125 bei 15 % und bei der Probe #2136 um
7 %.

Reaktionsgeschwindigkeit allein die

Die Groflen stimmen im Rahmen des Anpassungsfehlers von 10 % fiir die MeBprobe #2125
bzw. 5% fiir dic MefBprobe #2136 gut mit den enthalpischen und entropischen
Durchtrittsfaktoren iiberein, die aus der Auswertung der Temperaturabhiingigkeit des
Durchtrittsfaktors ¢y berechnet werden. Anhand der Ergebnisse 1iBt sich ein unterschiedliches
Temperaturverhalten der Wasserstoffentwicklung an den beiden Mefproben feststellen. Dies
spiegelte sich zuvor auch schon in den leicht unterschiedlichen Aktivierungsenergien und pré-

exponentiellen Faktoren wider.

Zur Untersuchung der Einfliisse der Partialdriicke von Wasserstoff bzw., Wasser auf die
Aktivierungsenergien bzw. pri-exponentiellen Faktoren werden in den Tabellen 5.5 und 5.6

die kinetischen Kenngrofien bei weiteren Partialdriicken gegeniibergestellt.

Tab. 5.5 Aktivierungsenergien und prid-exponentielle Faktoren fiir die MeBprobe #2125 bei
weiteren Brenngaszusammensetzungen. Die Partialdriicke sind in hPa angegeben

P, = 0.45, PHyo= 02, Par= 0.35 P, = 0.2, PHyo= 02, Par = 0.6

n/v -0.11 -0.14 -0.17 -0.2 -0.11 -0.14 -0.17 -0.2
E, / kJmol 89.5 92.3 95.0 95.7 92.8 94.3 96.1 97.2
log A 3.85 4.10 4.33 4.44 4.01 4.19 4.37 4.50
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Tab. 5,6 Aktivierungsenergien und Logarithmen der pri-exponentielien Faktoren fiir die Mefprobe
#2136 bei weiteren Brenngaszusammensetzungen. Die Partialdriicke sind in hPa

angegeben
sz = 0.45, pH20= 0.2, Par= 0.35 sz = 02, pHg(): 02, Par= 0.6
n/'v -0,11 -0.14 -0.17 -0.2 -0.11 -0.14 -0.17 -0.2

E, / kJmol! 89.8 82.6 90.5 95.9 85.0 88.6 94,2 09.4

log A 3.91 3.62 4.14 453 3.65 3.93 4.32 4,69

In diesen Tabellen zeigt sich, dall auch fiir andere Brenngaszusammensetzungen beide
KenngroBen mit dem Betrag der Uberspannung ansteigen, wobei die Anderung bei der
MeBprobe #2136 deutlich grofer ist.

Wie bei der Wasserstoffoxidation ist keine Abhingigkeit der Grofien von den Partialdriicken
feststellbar.

Im Vergleich zu den Werten im Bereich der Wasserstoffoxidation liegen die
Aktivierungsenergien in Abhingigkeit von der Uberspannung um 10 bis 30 kJ/mol und die
Logarithmen der Stromdichte um 0.5 bis 1 niedriger. Dies spiegelt die Form der anodischen
bzw. kathodischen Halbiiste der Strom-Uberspannungskurven wider, die im Bereich der
Wasserstoffoxidation bei hoheren Temperaturen hohere Stromdichten als bei der
Wasserstoffentwicklung erkennen lassen, wihrend bei niedrigen Temperaturen ein

symmetrisches Verhalten erkennbar ist.

5.2.3 Partialdruckabhingige Messungen

Zur Uniersuchung der Partialdruckabhidngigkeit der Elektrodenreaktion wurden Strom-
Spannungskurven bei verschiedenen Partialdriicken von Wasserstoff bzw. Wasser
aufgenommen und deren elektrochemische Reaktionsordnungenm berechnet. Da beide
Partialdriicke die Reaktionsgeschwindigkeit beeinflussen kinnen, muf bei der Variation eines
Partialdrucks der andere konstant gehalten werden. Daher ist dem Brenngas als
Inertgaskomponente Argon zugesetzt, Das Potential der Arbeitselektrode wird, anders als bei
den temperaturabhéngigen Messungen, gegen die Referenzelektrode auf der Luftseite (Upyp)
gemessen, da die Reaktionsordnungen nach den Gleichungen (3.19) und (3.20) aus dem
Differentialquotienten vom Logarithmus der Stromdichte gegen den Logarithmus des
Partialdrucks bei konstantem Elektrodenpotential definiert sind.

In den Abbildungen 5.19 und 5.20 sind die Strom-Uberspannungskurven der MeBprobe
#2136 in der Tafel-Auftragung bei einer Temperatur von 945 °C unier Variation der
Wasserstoff- bzw. Wasserpartialdriicke im Bereich von 0.45 bis 0.04 hPa dargestelit.
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Abb. 5.19 Auftragung der Strom-Uberspannungskurven in der Tafel-Darstellung unter Variation der
Wasserstoffpartialdriicke bei T = 945 °C und py,o = 0.089 hPa (Mefprobe #2136)
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Die Abbildungen zeigen, dal bei der Variation der Partialdriicke die Kurven auf der
Potentialachse gegeneinander verschoben sind, Nach der Nernst-Gleichung (2.4) resultiert
diese Verschiebung aus der Abhéngigkeit des Gleichgewichtspotentials von den

Partialdriicken.

Man erkennt, daff im Bereich der Wasserstoffoxidation eine ErhShung des Wasserstoff-
partialdrucks bei konstantem Elektrodenpotential die Geschwindigkeit der Wasserstoff-
oxidation erhoht. Diese ist vom Elektrodenpotential unabhiingig, da dic Tafel-Geraden bet
Variation des Wasserstoffpartialdrucks zueinander parallel verlaufen. Eine Anhebung des
Wasserpartialdrucks setzt die Stromdichte dagegen leicht herab, und die Tafel-Geraden
ndhern sich mit zunchmendem Elektrodenpotential einander an. Die GroBe der anodischen
Stromdichte wird also durch den Wasserstoffpartialdruck stark erhoht, wihrend sie bei der
Erhéhung des Wasserpartialdrucks leicht verringert wird.

Im Bereich der Wasserstoffentwicklung ist das Verhalten entgegengesetzt. Die Stromdichte
bei konstantem Elektrodenpotential nimmt mit dem Wasserpattialdruck zu, wihrend sie bei
Erhhung des Wasserstoffpartialdrucks kleiner wird. Mit zunehmendem negativen
Elektrodenpotential verlaufen die Tafel-Geraden bei Variation des Wasserpartialdrocks
parallel zueinander, wihrend sie sich bei Verdnderung des Wasserstoffpartialdrucks einander
annéhern, Die Stromdichte steigt also mit dem Wasserpartialdruck stark an, wihrend sie bei
Erhohung des Wasserstoffpartialdrucks leicht absinkt.

Ein entsprechendes Partialdruckverhalten findet sich auch fiir die MeBprobe #2125, Diese
Kurven sind im Anhang dargesteilt.

Die Grofie der Abhiingigkeit der Stromdichte von den Partialdriicken wird durch die
elektrochemische Reaktionsordnung beschrieben. Diese kann neben dem Elektrodenpotential
auch von der Temperatur abhidngen, wenn die Reaktionsgeschwindigkeit gar nicht oder nur
iiber einen kleinen Temperaturbereich von der Geschwindigkeit der Ladungsdurchtritts-
reaktion bestimmt wird oder sich die Kinetik der Reaktion mit der Temperatur dndest, Daher
werden in den Abbildungen 5.21 und 5.22 Strom-Uberspannungskurven bei einer Temperatur
von 740 °C zum Vergleich mit denen bei 945 °C unter Variation der Wasserstoff- und
Wasserpartialdriicke im Bereich von 0.45 bis 0.04 hPa dargestellt.
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Abb. 521 Auftragung der Strom-Uberspannungskurven in der Tafel-Darstellung unter Variation der
Wasserstoffpartialdriicke bei T = 740 °C und py,o = 0.089 hPa (Mefiprobe #2136)
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Abb. 5.22 Auftragung der Strom-Uberspannungskurven in der Tafel-Darstellung unter Variation der
Wasserpartialdriicke bei T = 740 °C und py, = 0.2 hPa (MeBprobe #2136)
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Diese Strom-Uberspannungskurven weisen im Prinzip das gleiche Partialdruckverhalten wie
diec bei 945°C auf. So steigt die Geschwindigkeit der Wasserstoffoxidation mit dem
Wasserstoffpartialdruck an, wihrend sie durch einen hoheren Wasserpartialdruck verlangsamt
wird. Die Stromdichte der Wasserstoffentwicklung wird bei Anhebung des Wasser-
partialdrucks erhoht, wohingegen sie mit dem Wasserstoffpartialdruck leicht absinkt, Die
Unterschiede zu den Kurven bei 945 °C liegen vor allem in dem geringeren Einfluf} des
Wasserstoffpartialdrucks auf die anodische bzw. des Wasserpartialdrucks auf die kathodische
Stromdichte. Die entsprechenden Halbiiste der Strom-Uberspannungskurven verlaufen zwar
wiederum parallel zueinander, sie liegen jedoch bei der tieferen Temperatur enger
beieinander. Im Gegensatz dazu zeigt sich fiir die Anderung der anodischen Stromdichte mit
dem Wasserpartialdruck bzw. der kathodischen Stromdichte mit dem Wasserstoffpartialdruck
keine sichtbare Verinderung, Die Halbiste nihern sich bei Erhshung der Uberspannung an,
wobei die GroBe der Anderung der Stromdichte mit dem Partialdruck etwa der bei 945 °C
entspricht.

Fiir die MeBprobe #2125 finden sich die Strom-Uberspannungskurven, die ein entsprechendes

Aussehen zeigen, wiederum im Anhang.

Die quantitative Auswertung der Partialdruckabh#ingigkeit der Strom-Uberspannungskurven
durch Bestimmung der elekfrochemischen Reaktionsordnungen, die ein Maf} fiir die Grofie
des Einflusses der Partialdriicke auf die Stromdichte darstellen, erfolgt im folgenden getrennt
fiir die Wasserstoffoxidation und -reduktion mit dem Programm P_BILDER2 [82].

5.2.3.1 Wasserstoffoxidation

Zur Berechnung der elektrochemischen Reaktionsordnungen von Wasserstoff my, und
Wasser my,o aus den bei 945 °C gemessenen Strom-Uberspannungskurven der Abbildungen
5.19 und 5.20 wird der Logarithmus des Partialdrucks gegen den Logarithmus der
Stromdichte bei verschiedenen Elektrodenpotentialen aufgetragen. Die Auswertung der
MeBdaten ist in den Abbildungen 5.23 und 5.24 dargestellt.
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Abb.5.23 Auftragung des Logarithmus der Stromdichte gegen den Logarithmus des Wasserstoff-
partialdrucks bei T' = 945 °C und py,o = 0.089 hPa im Bereich der Wasserstoffoxidation
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Abb. 5,24 Auftragung des Logarithmus der Stromdichte gegen den Logarithmus des Wasserpartial-
drucks bei T = 945 °C und py, = 0.2 hPa im Bereich der Wasserstoffoxidation (MeBprobe

#2136)
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In dieser Auftragung ergibt sich ein linearer Zusammenhang zwischen den Mefpunkten. Aus
den Steigungen der Geraden lassen sich nach den Gleichungen (3.19) und (3.20) die
elektrochemischen Reaktionsordnungen berechnen. Diese sind in Abb. 5.25 in Abhéngigkeit
vom Elekirodenpotential dargestellt. Zum Vergleich dieser Ergebnisse mit denen der
MeBprobe #2125, sind in Abb.5.26 die Reaktionsordnungen, dic aus den Strom-
Uberspannungskurven der Abbildungen A.1 und A.2 berechnet wurden, gegeniibergestellt.
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Abb, 5.25 Reaktionsordnungen von Wasserstoff und Wasser bei T = 945 °C in Abhiingigkeit vom
Elektrodenpotential im Bereich der Wasserstoffoxidation (MeBprobe #2136)
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Abb. 5.26 Reaktionsordnungen von Wasserstoff und Wasser bei T = 945 °C in Abhiingigkeit vom
Elektrodenpotential im Bereich der Wasserstoffoxidation (MeBprobe #2125)

Die Graphiken veranschaulichen, dal die Reaktionsordnung von Wasserstoff bei etwa 0.9
liegt und um diesen Wert um 0.2 schwankt. Im Rahmen des Meffehlers ist sie von der

Uberspannung unabhingig.

Die Reaktionsordnung von Wasser liegt bei -0.3, d.h. die Geschwindigkeit der
Wasserstoffoxidation wird durch Zunahme des Wasserpartialdrucks verlangsamt. Fiir eine
durchtrittskontrollierte Reaktion erwartet man hingegen eine Reaktionsordnung von null. Eine
Ursache hierfiir konnte bei den trotz der hohen Stromdichten nur mittelgrofien
Uberspannungen in dem Einflu der kathodischen Gegenreaktion liegen. Um die Grofe
dieses Fehlers zu berechnen, wurde die kathodische Stromdichte in jedem Potentialpunkt
bestimmt, zu der anodischen Stromdichte addiert und die Reaktionsordnung neu berechnet. Es
ergibt sich ein Fehler von maximal 5 %, der deutlich unterhalb des beobachteten MeBfehlers

liegt,

Um zu tiberpriifen, ob die Reaktionsordnungen von der Temperatur beeinflufit werden, wird
die Auswertung ebenfalls fiir 740 °C durchgefiihrt.
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Abb. 527 Auftragung des Logarithmus der Stromdichte gegen den Logarithmus des Wasserstoff-
partialdrucks bei T = 740 °C und py,o = 0.089 hPa im Bereich der Wasserstoffoxidation
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drucks bei T = 740 °C und py, = 0.2 hPa im Bereich der Wasserstoffoxidation (Mefiprobe

#2136)
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Abb. 5.29 Reaktionsordnungen von Wasserstoff und Wasser bei T = 740 °C in Abhéngigkeit vom
Elekirodenpotential im Bereich der Wasserstoffoxidation (MeBprobe #2136)
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Abb. 5.30 Reaktionsordnungen von Wasserstoff und Wasser bei T = 740 °C in Abhingigkeit vom
Elektrodenpotential im Bereich der Wasserstoffoxidation (Mef3probe #2125)
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Die Auswertung der Messungen verdeutlicht, daB die Reaktionsordnung von Wasserstoff im
Vergleich mit dem mittleren Wert von 0.9 bei 945 °C sichtbar abnimmt. Die Werte sind mit
0.4 fiir die MeBprobe #2136 bzw. 0.6 fiir die MeBprobe #2125 nur leicht verschieden. Im
Rahmen des Meffehlers von etwa 10.1 kann ein mittlerer Wert von 0.5 angegeben werden.
Die Anderung der Reaktionsordnung weist darauf hin, da moglicherweise mehrere

Reaktionsschritte die Geschwindigkeit der Wasserstoffoxidation beeinflussen.

Der Einfluf} des Wasserpartialdrucks bleibt dagegen konstant mit einer Reaktionsordnung von
-0.3.

Zur Veranschaulichung des Temperatureinflusses auf die Reaktionsordnungen sind diese im
Temperaturbereich von 945 bis 605 °C bei einem Elektrodenpotential von -0.83 V in den
nachfolgenden Abbildungen 5.31 und 5.32 fiir beide Mefiproben dargestellt.
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Abb. 5.31 Reaktionsordnungen von Wasserstoff und Wasser bei U = -0.83 V in Abhingigkeit von der
Temperatur im Bereich der Wasserstoffoxidation (Mefiprobe #2136)
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Abb. 5.32 Reaktionsordnungen von Wasserstoff und Wasser bei U =-0.83 V in Abh#ingigkeit von der
Temperatur im Bereich der Wasserstoffoxidation (MeBprobe #2125)

Bei Absenkung der Temperatur fillt die elektrochemische Reaktionsordnung von Wasserstoff
stark ab. Sie betrigt bei 945°C 0.9 und bei 605 °C 0.3. Dagegen ist sic von Wasser
temperaturunabhiingig und betriigt etwa —0.3. Die bei der Mefprobe #2125 fiir beide
Reaktionsordnungen abweichenden Werte bei 800 und 860 °C lassen sich auf die Hysterese
der Strom-Uberspannungskurven bei diesen Temperaturen zuriickfiihren (Abb. 5.5). Diese
Punkte werden daher bei der Berechnung der Regressionsgeraden nicht beriicksichtigt.

5.2.3.2 Wasserstoffentwicklung

Fiir dic Wasserstoffentwicklung werden wic bei der Wasserstoffoxidation zunichst die
elektrochemischen Reaktionsordnungen von Wasserstoff mp, und Wasser my,o aus den bei
945 °C gemessenen Strom-Uberspannungskurven der MeBprobe #2136 (Abb. 5,19 und 5.20)
berechnet. In den Abbildungen 5.33 und 5.34 wird der Logarithmus des Partialdracks gegen
den Logarithmus der Stromdichte bei verschiedenen Elektrodenpotentialen aufgetragen. Die
sich aus den Steigungen ergebenden Reaktionsordnungen sind in der Abbildung 5.35 als
Funktion des Elektrodenpotentials dargestellt. Zum Vergleich werden in Abb. 5.36 die
Reaktionsordnungen fiir die Mefprobe #2125, die aus der Auswertung der Strom-
Uberspannungskurven der Abbildungen A.1 und A.2 berechnet wuarden, gegeniibergestellt.
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partialdrucks bei T = 945 °C und pn,o = 0.089 hPa im Bereich der Wasserstoffentwicklung

(MeBprobe #2136)
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Abb. 5.34 Auftragung des Logarithmus der Stromdichte gegen den Logarithmus des Wasserpartial-
drucks bei T = 945 °C und py, = 0.2 hPa im Bereich der Wasserstoffentwicklung

(MeBprobe #2136)
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Abb. 5,35 Reaktionsordnungen von Wasserstoff und Wasser bei T = 945 °C in Abhéngigkeit vom
Elektrodenpotential im Bereich der Wasserstoffentwicklung (MeBprobe #2136)
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Abb. 536 Reaktionsordnungen von Wasserstoff und Wasser bei T = 945 °C in Abhéingigkeit vom
Elektrodenpotential im Bereich der Wasserstoffentwicklung (Mef3probe #2125)
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Die Abbildungen zeigen, dafl - wie auch schon bei der Wasserstoffoxidation - fiir die
elektrochemischen Reaktionsordnungen an beiden Mefproben vergleichbare Werte vorliegen.

Fir die Reaktionsordnung von Wasserstoff ergibt sich ein Anstieg auf den Wert null mit
zunehmend negativem Elektrodenpotential. Die Geschwindigkeit der Wasserstoffentwicklung
wird somit bei hoheren kathodischen Uberspannungen vom Wasserstoffpartialdruck
unabhéngig, In Abb. 5.19 zeigt sich dieses Verhalten darin, daB die kathodische Halbiste

zusammenlaufen,

Mit Erhohung des Wasserpartialdrucks erhoht sich erwartungsgemif die Geschwindigkeit der
Wasserstoffentwicklung. Wie die Abbildungen erkennen lassen, betrigt die elektrochemische
Reaktionsordnung my,o 0.8+0.1. Eine Abhiingigkeit von der Uberspannung ist nicht

eindeutig festzustellen, da die Anderung der GroBe an der MefRprobe #2125 innerhalb des
MebBfehlers liegt.

Um zu iberpriiffen, ob die GréBle der elektrochemischen Reaktionsordnungen von der
Temperatur beeinfluft werden, wird die Auswertung ebenfalls fiir 740 °C durchgefiihrt, Zu
diesem Zweck ist in den Abbildungen 5.37 und 5.38 der Logarithmus des Partialdrucks gegen
den Logarithmus der Stromdichte bei verschiedenen Elektrodenpotentialen aufgetragen. Die
sich aus den Steigungen ergebenden Reaktionsordnungen sind in der Abbildung 5.39 fiir die
MeBprobe #2136 bzw. zum Vergleich in der Abbildung 5.40 fiir die Mellprobe #2125 als
Funktion des Elektrodenpotentials dargestellt.
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Abb. 5.37 Auftragung des Logarithmus der Stromdichte gegen den Logarithmus des Wasserstoff-
partialdrucks bei T = 740 °C und py,0 = 0.089 hPa (MeBprobe #2136)
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Abb. 5.38 Auftragung des Logarithmus der Stromdichte gegen den Logarithmus des Wasserpartial-
drucks bei T = 740 °C und py, = 0.2 hPa (Mefprobe #2136)
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Abb. 5.39 Reaktionsordnungen von Wasserstoff und Wasser bei T = 740 °C in Abhiingigkeit vom
Elektrodenpotential (MeBprobe #2136)
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Abb. 5.40 Reaktionsordnungen von Wasserstoff und Wasser bei T = 740 °C in Abhingigkeit vom
Elektrodenpotential (MeBprobe #2125)

Man erkennt, daf sich die Reaktionsordnung von Wasserstoff wie schon bei 945 °C mit
wachsendem negativen Elektrodenpotential null anndhert. Es ist also auch bei 745 °C kein
Einflul des Wasserstoffpartialdrucks auf die Geschwindigkeit der Wasserstoffentwicklung

bei hoheren Uberspannungen zu verzeichnen.

Dagegen liegt dic elekirochemische Reaktionsordnung von Wasser fiir beide Mefiproben im
Mittel bei 0.4 £ 0.1, Sie sinkt damit von einem Wert von 0.8 bei 945 °C deutlich ab.

Zur detaillierteren Untersuchung des Temperatureinflusses auf die Reaktionsordnungen
wurden diese fiir weitere Temperaturen im Bereich von 945 bis 605 °C und einem
Elektrodenpotential von —1.15 V berechnet, Die Ergebnisse sind fiir die MeBproben #2136
.und #2125 in den Abbildungen 5.41 und 5.42 dargestellt.
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Abb, 5.41 Reaktionsordnungen von Wasserstoff und Wasser bei U = -1.15 V in Abhiingigkeit von der

Temperatur (MeBprobe #2136)
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Die Graphiken verdeutlichen, daf} die elekirochemische Reaktionsordnung von Wasserstoff
fiir beide MeSBproben im gesamten Temperaturbereich bei -0.1 0.1 liegt. Wie aus den
Ergebnissen bei 945 °C und 740 °C ersichtlich wird, ist sie leicht potentialabhingig und
nihert sich bei htheren kathodischen Uberspannungen null.

Dagegen zeigt sich, daBl die Reaktionsordnung von Wasser stark von der Temperatur abhingt.
Sie sinkt von 0.8 bei 945 °C auf einen Wert von 0.2 bei 605 °C ab. Daraus it sich folgern,
daB} wie bei der Wasserstoffoxidation wahrscheinlich verschiedene Elementarreaktionen die

Geschwindigkeit der Wasserstoffentwicklung beeinflussen.

5.2.4 Diskussion der Ergebnisse

In diesem Kapitel werden die Ergebnisse aus den temperatur- und partialdruckabhéingigen
Messungen diskutiert. Da die Kinetik der Wasserstoffoxidation und —reduktion deutliche
Unterschiede aufweisen, werden sie getrennt nacheinander abgehandelt.

5.2.4.1 Wasserstoffoxidation

Die fiir die Wasserstoffoxidation im Temperaturbereich von 605 bis 945 °C bestimmten
Aktiviernngsenergien liegen zwischen 95 und 110 kJ/mol. Sie sind fiir die beiden MeBproben
leicht unterschiedlich, Wihrend ein deutlicher Anstieg mit der Uberspannung erkennbar ist,
liegt keine Beeinflussung der Werte durch die Partialdriicke vor (s. Tabellen 5.2 und 5.3).

Zum Vergleich dieser Meflergebnisse mit denen in der Literatur kann aufgrund fehlender
weiterer Untersuchungen nur die Arbeit von Holtappeis [3] herangezogen werden (Tab. 2.3).
In dieser werden an Nickel-YSZ-Elektroden im Temperaturbereich von 725 — 845 °C mit der
Uberspannung  abnehmende Aktivierungsenergien von 135kJ/mol (=90mV) bis
125kl/mol (M=200mV) bestimmt. Im Bereich von 845 bis 950°C wurden
tiberspannungsunabhéingige Werte von etwa 110 kJ/mol ermittelt.

Im Vergleich liegen damit die in der vorliegenden Arbeit berechneten Werte an Nickel-CeO,-
Elektroden bis zu 35 kJ/mol niedriger. Ein deutlicher Unterschied besteht auch in der
Uberspannungsabhéingigkeit der Aktivierungsenergien. Wahrend in dieser Arbeit an Nickel-
CeO,-Elektroden ein Anstieg der Aktivierungsenergie mit der Uberspannung gemessen wird,
ergibt sich an Nickel-YSZ-Elektroden eine gegenldufige Abhiingigkeit. Bine Anderung der
Aktivierungsenergie mit der Temperatur, die auf eine Anderung der Reaktionskinetik
hinweist, kann ebenfalls nicht festgestelit werden. Es it sich daher vermuten, dafl eine
andere Reaktionskinetik die Wasserstoffoxidation bestimmt.
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Zur niheren Untersuchung der Temperatur- und Uberspannungsabhingigkeit der Stromdichte
werden die anodischen Durchtrittsfaktoren o, sowie deren enthalpische und entropische

Anteile berechnet und mit den Literaturwerten verglichen.

Die in dieser Arbeit bestimmten GréBen fiir die Durchtrittsfaktoren ¢, liegen bei 945 °C
zwischen 1.8 und 2 (Abbildungen 5.11 und 5.12). Sic stehen mit den Ergebnissen in der
Literatur, in der bei Temperaturen von 950 °C bis 1000 °C Werte zwischen 1.4 und 2
bestimmt wurden, in guter Ubereinstimmung [30, 83, 84, 85]. Die Durchtrittsfaktoren o,
liegen demnach allgemein sehr hoch. Die Streuung der Literaturwerte konnte auf die
unterschiedliche Mikrostruktur der Elektroden zurilickzufiihren sein. So konnte gezeigt
werden, daf§ die Sintertemperatur bei der Herstellung der Nickel-YSZ-Cermet-Elektroden
einen starken EinfluB auf die Gréfie dieses Wertes zu haben scheint {83].

Wie die Abbildungen 5.11 und 5.12 veranschaulichen, liegt in den vorliegenden Messungen
eine starke Temperaturabhiingigkeit des Durchtrittsfaktors vor. Aus der Analyse des
Temperaturverhaltens ergeben sich Werte fiir den enthalpischen Durchtrittsfaktor, die fiir
beide MeBproben unterschiedlich bei ~2.4 bzw. -3.4 liegen. Der entropische Durchtrittsfaktor
ist positiv (Tabelle 5.1). Dieses Ergebnis ist anders, als von Holtappels{3] im
Temperaturbereich zwischen 725 °C und 845 °C an Nickel-YSZ-Elektroden gefunden wurde,
wo ein enthalpischer Durchtrittsfaktor von 0.7 und ein entropischer von null ermittelt wurde.

Experimentelle Hinweise auf eine potentialabhiéngige Aktivierungsentropie wurden bereits an
Quecksilberelektroden im Kontakt mit fliissigen Elektrolyten beobachtet [64]. Die Erkldrung
fir diesen Effekt liegt moglicherweise in der potentialabhéingigen Verdnderung der
Solvathiilie des aktivierten Komplexes in der elektrochemischen Doppelschicht. Auch fiir
Systeme von RuQ,-Elektroden im Kontakt mit fltissiger und gefrorener HCIO4 wurden von
Null verschiedene entropische Durchtrittsfaktoren gemessen [65]. Als Ursache wird
angenommen, dal die Potentialabhiingigkeit des pri-exponentiellen Faktors auch durch die
potentialabhéingige Anderung der Oberflichenkonzentrationen von Reaktionszwischen-

produkten hervorgerufen werden kann.

Nach der kiassischen Vorstellung der Ladungsdurchtrittsreaktion erwartet man hingegen
einen temperaturunabhingigen Durchtrittsfaktor o.. Dies folgt aus der Annahme, dafl das
Elektrodenpotential nur die Aktivierungsenthalpie, nicht aber die Aktivierungsentropie
beeinfluBlt [67]. Mit dieser Voraussetzung ergibt sich aus den Gleichungen (3.15) und (3.16)
ein positiver enthalpischer Durchtrittsfaktor, wihrend der entropische Anteil keinen Beitrag
leistet. Nach GI. (3.11) wird dadurch der Durchtrittsfaktor o temperaturunabhéngig,

Aus den MeBergebnissen dieser Arbeit kann daher gefolgert werden, dal moglicherweise
verschiedene Elementarreaktionen iiber dic Konzentrationsiinderung der an der Reaktion
beteiligten Oberflichenadsorbate die Geschwindigkeit der Wasserstoffentwicklung
beeinflussen. Die Ladungsdurchtrittreaktion allein bestimmt offenbar nicht die
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Geschwindigkeit der Bruttoreaktion. Diese Befunde lassen vermuten, dafl an Nickel-CeO,-
Elektroden - im Gegensatz zu Nickel-YSZ-Elektroden - eine andere Reaktionskinetik die
Wasserstoffoxidation bestimmt. Wahrscheinlich spielt in diesem Zusammenhang die
Zusammensetzung des Katalysatorirdigers eine wichtige Rolle. Diese Vermutung wird durch
die Tatsache gestiitzt, daB} fiir Ceroxid- im Vergleich zu YSZ-Cermets deutlich verminderte

Aktivierungsenergien ermittelt wurden [13, 14].

Weitere Hinweise iiber den Ablauf der Wasserstoffoxidation an den Nickel-Cermet-
Elektroden lassen sich tiber die Gréfe und Temperaturabhiingigkeit der elektrochemischen
Reaktionsordnungen gewinnen. Wie aus den Abbildungen 5.31 und 5.32 ersichtiich ist,
betriigt die Reaktionsordnung von Wasserstoff 0.9 bei 945 °C und sinkt mit der Temperatur
auf 0.3 bei 605 °C ab. Da die Grofle der Reaktionsordnung bei einer ladungsdurchtritts-
kontrollierten Reaktion durch die stochiometrischen Vorfaktoren der vorgelagerten
Gleichgewichtsreaktionen bestimmt wird, erwartet man, dal} sie nicht von der Temperatur
abhiingt. Dic Temperaturabhingigkeit weist daher auf eine Anderung der Kinetik der
Bruttoreaktion mit der Temperatur hin.

In der Literatur finden sich Werte fiir die GroBe der elektrochemische Reaktionsordnung, die
aus Messungen bei 950 °C sowie zwischen 700 und 750 °C berechnet wurden (Tab. 2.1). Bei
045 °C liegt die in der vorliegenden Arbeit mit 0.9 bestimmte Grofie deutlich hoher als der an
Nickel-YSZ-Cermet-Elektroden mit 0.6 — 0.1 gemessene Wert. Bei 745 °C wurden elektro-
chemische Reaktionsordnungen von 0.5 gemessenen (Abb, 5.29 und 5.30). Diese GriBen
stimmen gut mit denen an Nickel-YSZ-Cermet-Elekiroden [3] iiberein. Im Vergleich zeigen
sich die zwischen 700 und 750 °C bestimmten Literaturwerte jedoch uneinheitlich. Wihrend
an Streifen-Elektroden Werie um 1.0 gemessen werden, liegt die an Nickel-YSZ-Cermet-
Elektroden ermittelte Reaktionsordnung von 0.5 deutlich niedriger.

Die Unterschiede in den Gréfien der elektrochemischen Reaktionsordnungen im Vergleich zu
den Ergebnissen an Streifen- bzw. Nickel-YSZ-Cermet-Elektroden weisen auf eine durch die
Nanostruktur der Elektrode bzw. den Katalysatortriiger beeinflufite Reaktionskinetik hin.
Moglicherweise spielen auch durch dic Mikrostruktur der Elektrode beeinfluite Transport-
prozesse der Reaktanden eine Rolle. In diesem Fall wire die Ladungsdurchtrittsreaktion allein
nicht geschwindigkeitsbestimmend fiir die Brutto-Reaktion. Wie schon aufgrund der
potentialabhiingigen Akitivierungsentropien aus der Auswertung der Temperatur- bzw.
Uberspannungsabhiingigkeiten der Stromdichte gefolgert wurde, beeinflussen méglicherweise
die an der Reaktion beteiligten Oberflichenadsorbate die Geschwindigkeit der
Wasserstoffentwicklung. Wahrscheinlich liegt ein Mechanismus des Langmuir-Hinshelwood-
Typs [86] vor, bei dem adsorbierte Oberflichenspezies miteinander reagieren und somit die
Konzentration von Oberflichenadsorbaten die Geschwindigkeit der Gesamtreaktion sowie die
Reaktionsordnung bestimmen. Diese Schlufifolgerung wiirde bei Beteiligung von Adsorbaten
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auf dem Festelektrolyten auch die vom Katalysatortriger abhiingige Aktivierungsenergie der

Wasserstoffoxidation erklédren.

Im folgenden werden mdogliche Oberflichenspezies, die an der Reaktion beteiligt sein
konnten, diskutiert. Prinzipiell kommen Hj a, Hag, H2Ouw, OHag und Ong (bzw. die
entsprechenden geladenen Spezies) und als Oberflichen Ni, YSZ und CeQ; in Betracht,

Bei der Wechselwitkung von H, mit Nickel-Oberflichen wird der Wasserstoff dissoziativ
chemisorbiert [87]. Eine Adsorption von molekularem Wasserstoff liegt hingegen nicht vor.
Aus Untersuchungen der Wasserstoffadsorption an Nickel-Einkristallen [88, 89] sowie aus
Modellrechnungen [90, 91, 92] ergeben sich sehr kleine Aktivierungsenergien. Die
Adsorptionsenergic wurde zu 96 kJ/mol bestimmt. Somit liegt eine relativ starke Bindung der
Wasserstoffatome an die Nickel-Oberfliche vor. Nach Berechnungen fiir Ni(110)-
Oberflichen, die auch auf polykristallines Nickel ilbertragbar sein sollten, liegen die
Bedeckungsgrade 8y im Temperaturbereich zwischen 700 und 1000 °C bei Wasserstoff-
partialdriicken, die groBer als 0,01 hPa sind, deutlich hoher als 0.15 [93]. Die
Oberflichendiffusion von Wasserstoff auf Nickel ist mit einem Diffusionskoeffizienten von
1.9¥107 cm#/s und Teilchendurchmessern im Bereich weniger Mikrometer sehr schnell [93].
Aufgrund dieser Daten kann wegen der schnellen Verfiigbarkeit von atomar adsorbiertem
Wasserstoff an der Dreiphasengrenzlinie dessen Beteiligung an der Bruttoreaktion
angenommen werden, Gestiitzt wird diese Annahme weiterhin dadurch, dafl das Metall
sowohl die Chemisorption von Wasserstoff als auch die elektrochemische Reaktion
(s. Kap. 2.2) katalysiert.

Andere Spezies wie HyO, OH und O scheinen bei hohen Temperaturen in deutlich geringerem
Male auf der Nickel-Oberfliche adsorbiert zu sein. Die Adsorption von Wasser spielt bei
Temperaturen unterhalb von 100 °C eine wichtige Rolle. Oberhalb von 100 °C ist dessen
Oberfldchenkonzentration dagegen vernachldssigbar klein, da es in O, und Hy(g) zerfillt
[94]. Entsprechend disproportionieren oberhalb von 100 °C adsorbierte Hydroxyl-Spezies zu
H,O(g) und Oy [95]. Da die Zersetzung durch die adsorbierien Sauerstoffatome O,q
beschleunigt wird, handelt es sich hierbei um eine autokatalytische Reaktion. Auf einer
Ni(110)-Oberflidche 16st sich oberhalb von 500 °C der adsorbierte Sauerstoff vollstidndig im
Bulk des Nickels, wobei die Oberflicheneigenschaften wieder denen einer reinen Oberfléiche

entsprechen [96].

Neben dem Wasserstoffpartialdruck kann die Reaktionsgeschwindigkeit ebenfalls von dem
Partialdruck des Reaktionsproduktes Wasser abhiingen. Von einigen Autoren {22 - 23, 30]
werden die partialdruckabhiingigen Messungen dahingehend interpretiert, dafl eine ErhGhung
der Sauerstoffaktivitit die Geschwindigkeit der Wasserstoffoxidation steigert (s. Kap. 2.2).
Die auf den Elektrodenoberflichen adsorbierten Sauerstoffspezies kénnen nach den Autoren
zum einen durch die elektrochemische Oxidation von adsorbierten O%-lonen und zam

anderen durch die dissoziative Wasserspaltung gebildet werden. Demnach sind die direkt




5.2 Quasi-stationdre Strom-Uberspannungskurven 93

kontrollierbaren Groflen des Wasserstoffs- und Wasserpartialdrucks mit der indirekten
einstellbaren Gréfle des Sauerstoffpartialdrucks verkniipft. Aus diesem Grund werden in
dieser Aibeit -wie auch in den Arbeiten von Mizusaki et al. [20, 21]- die
Reaktionsgeschwindigkeiten, entsprechend der Definition nach Vetter [67], bei gleichem
Elektrodenpotential miteinander verglichen. Dabei ist der Sauerstoffpartialdruck, der ja das
Elektrodenpotential bestimmt, konstant. Die Werte der Reaktionsordnung von Wasser
stimmen von allen Autoren im Rahmen der Streubreite der Experimente iiberein (s, Tab. 2.1).
Betrachtet man die vorliegenden Ergebnisse, so 143t sich feststellen, da eine Erhdhung des
Wasserpartialdrucks die Wasserstoffoxidation leicht hemmt. Wie in den Abbildungen 5.31
und 5.32 veranschaulicht, betrigt die Reaktionsordnung von Wasser -0.3. Dies lidfit darauf
schliefen, daB Elementarreaktionen, die die Wasserbildung beschreiben, die Geschwindigkeit
der Bruttoreaktion mit beeinflussen.

Withrend fiir die Wechselwirkung von YSZ-Oberflichen mit Wasser bzw. Wasserstoff keine
Daten im Hochtemperaturbereich erhiltlich sind, liegen flir CeO,-Oberfliichen detailliertere
Untersuchungen vor. Wasser adsorbiert auf CeQ,-Oberflichen dissoziativ, wodurch die Oxid-
Oberfldche hydroxyliert wird [97]. Offenbar liegt insbesondere an defekten Oberflichen eine
auflerordentlich hohe Tendenz zur Chemisorption von Wasser vor. Allerdings dehydroxyliert
die Oberfliche durch Desorption von Wasser bereits bei einer Temperatur von 330 °C
vollstindig [98]. Wasserstoff chemisorbiert ebenfalls dissoziativ iiber die Protonierung von
Oberflichensauerstoff unter Bildung von Hydroxylgruppen und Abgabe eines Elektrons [97].
Die frei werdenden Elektronen reduzieren die Cer-Ionen von der Oxidationsstufe +4 nach +3.
Bei 600°C und 107 hPa H, betrigt der OH-Bedeckungsgrad 0.9 [99], Daher kann
angenommen werden, dafl die Hydroxyl-Gruppen eine wichtige Rolle bei der

Wasserbildungsreaktion spielen.

Die oben diskutierten Untersuchungen deuten darauf hin, daBl atomar adsorbierter Wasserstoff
an der Bruttoreaktion beteiligt ist. Wahrscheinlich reagiert dieser mit anderen Oberfléchen-
adsorbaten in einem Mechanismus des Langmuir-Hinshelwood-Typs. Diese Wasserstoff-
Bedeckung wird jedoch in der Regel bei Mechanismen, die die elektrochemische Oxidation
von Nickel oder der O*-Tonen beinhalten, nicht beriicksichtigt. Vielmehr wird angenommen,
daBl dem auf der Nickel-Oberfliche adsorbiertem Sauerstoff eine zentrale Rolle im
Reaktionsablauf zukommt [22 - 23, 30]. Dessen Oberflichenkonzentration scheint jedoch im
Temperaturbereich von 600 - 1000 °C sehr klein zu sein {18, 96]. Da zudem die
elektrochemische Oxidation der Oxid-Ionen aufgrund der im Vergleich zur Luftelektrode
negativen Potentiallage stark gehemmt ist, kann ein Reaktionsverlauf iiber atomar
adsorbierten Sauerstoff als weniger wahrscheinlich erachtet werden. Dagegen ist vielmehr
wegen der hohen Oberflichenkonzentration von adsorbiertem Wasserstoff auf der Nickel-
Oberfliche dessen direkte elektrochemische Oxidation anzunehmen. Die entstehenden
Protonen reagieren vermutlich an der Dreiphasengrenzlinie mit Oxid-lonen aus dem
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Festelektrolyten tiber intermediér gebildete OH-Gruppen auf der CeQ,-Oberfliche weiter zu

gasformigem Wasser,

5.2.4.2 Wasserstoffentwicklung

Fir die Wasserstoffentwicklung werden im Temperaturbereich von 605 bis 860 °C
Aktivierungsenergien zwischen 88 und 99 kJ/mol gemessen. Sie liegen damit um etwa
10 kJ/mol niedriger als bei der Wasserstoffoxidation. Oberhalb von 860 °C liegen die
MeBpunkte in der Arrhenius-Darstellung nicht mehr auf einer Geraden (Abbildungen 5.13
und 5.14). Daher liegt vermutlich eine Anderung der Reaktionskinetik mit der Temperatur
vor. Diese Resultate stimmen gut mit denen an Nickel-YSZ-Cermet-Elektroden liberein. An
diesen wurde im Temperaturbereich zwischen 725-845°C ein Wert von 87 kJ/mol
gemessen, der von der Uberspannung unabhiingig ist [3]. An den in dieser Arbeit
vermessenen Proben zeigt sich in der Uberspannungsabhingigkeit der Aktivierungsenergie
der beiden MeBproben ein leichter Unterschied. Wihrend bei der Mef3probe #2125 nur eine
kleine Abhingigkeit vorliegt, ist bei der Mefiprobe #2136 eine deutliche Abhingigkeit von
den Uberspannungen erkennbar. Dagegen scheint keine Beeinflussung der Werte durch die
Partialdriicke vorzuliegen (s. Tabellen 5.5 und 5.6). Die an der Meflprobe #2136 gemessene
Uberspannungsabhiingigkeit 148t sich dagegen mit einer anderen Mikrostruktur der Elektrode
erklidren, da die Steigung der Tafel-Geraden durch die Mikrostruktur beeinflufit werden kann
(s. Kap. 5.2.4.1).

Zur niheren Untersuchung der Temperatur- und Uberspannungsabhéingigkeit der Stromdichte
werden die kathodischen Durchtrittsfaktoren o, sowie deren enthalpische und entropische

Anteile berechnet und mit den Literaturwerten verglichen,

Wie die Abbildungen 5.17 und 5.18 veranschaulichen, steigen die Durchtrittsfaktoren o4 im
Temperaturbereich zwischen 605 und 860 °C lincar an. Die Anderung ist dabei an der
MeBprobe #2125 mit einem Anstieg von 0.48 auf 0.67 schwicher ausgepriigt als an der
Mefiprobe mit einer Erhthung von 0.47 auf 0.88. Dieses unterschiedliche Verhalten der
Elektroden war bereits in der verschieden starken Abhéngigkeit der Aktivierungsenergie von
der Uberspannung erkennbar. Ein Anstieg des kathodischen Durchtrittsfaktors mit der
Temperatur wurde ebenfalls an Nickel-Streifen-Elektroden auf einem YSZ-Elektrolyten im
Temperaturbereich zwischen 500 und 800 °C gemessen [21, 29]. Die ermittelten Werte liegen
zwischen 0.3 und 0.5 und damit im Vergleich etwas niedriger als an den in dieser Arbeit
vermessenen Elektroden. Im Gegensatz dazu wurde an Nickel-YSZ-Cermet-Elektroden im
Temperaturbereich zwischen 725 und 845 °C keine Abhingigkeit des Durchtrittsfaktors von
der Temperatur festgestellt [3]. Moglicherweise 1dBt sich dieses Verhalten wiederum mit dem
Einfluf der Mikrostruktur der Elektrode erkldren, da wie in Kap. 5.2.4.1 niher erldutert, die
Steigung der Tafel-Geraden durch die Mikrostruktur beeinfluft werden kann. Oberhalb von
860 °C nimmt die Grofe der kathodischen Durchtrittsfaktoren wieder deutlich ab. Dieses
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Verhalten wird an beiden Mefiproben beobachtet und korrespondiert mit dem Abknicken dex
Geraden in den Arrhenius-Darstellungen, Dies deutet wiederum auf eine Anderung der

Reaktionskinetik mit der Temperatur hin.

Aus der Analyse des Temperaturverhaltens des kathodischen Durchtrittsfaktors bzw. der
Uberspannungsabhiingigkeit der Aktivierungsenergie crgeben sich Werte fiir den
enthalpischen Durchtrittsfaktor, die fiir beide Mefiproben unterschiedlich bei -0.2 bzw. —1.0
liegen. Der Logarithmus des pri-exponentiellen Faktors steigt mit zanehmender negativer
Uberspannung linear an. Damit ist der entropische Durchtrittsfaktor eine positive Grofie

(Tabelle 5.4), Der Wert von net /T liegt zwischen 0.73 * 107 K und 1.7 * 107 K\, Fiir

eine ladungsdurchirittskontrollierte Reaktion erwartet man hingegen einen positiven
enthalpischen Durchtrittsfaktor und dal der prid-exponentielle Faktor entweder von der
Uberspannung unabhiingig ist oder exponentiell ansteigt (Gleichungen (3.13) und (3.14)).
Damit bestimmt, wie bei der Wasserstoffoxidation, die Ladungsdurchirittsreaktion offenbar
nicht alleine die Geschwindigkeit der Wasserstoffentwicklung. Wiederum 148t sich schlieflen,
daB sie miglicherweise von der Konzentration verschiedener Oberflichenadsorbate beeinfluit
wird (vgl. Kap. 5.2.4.1). Anders als bei der Wasserstoffoxidation, bei der offenbar groBe
Unterschiede zwischen der Kinetik an Nickel-CeO,-Elektroden und Nickel-YSZ-Elektroden
bestehen, scheint sie bei der Wasserstoffentwicklung an beiden Elektrodentypen #hnlich zu

verlaufen,

Weitere Hinweise Uber den Ablauf der Wasserstoffentwicklung an den Nickel-Cermet-
Elektroden lassen sich tiber die Gréfie und Temperaturabhiingigkeit der elektrochemischen
Reaktionsordnungen gewinnen, Wie aus den Abbildungen 5.41 und 5.42 ersichtlich ist,
betrigt die Reaktionsordnung von Wasser 0.8 bei 945 °C und sinkt mit der Temperatur auf
0.2 bei 605 °C ab. Eine entsprechende Tendenz wurde bereits bei der Wasserstoffoxidation
beobachtet (Abbildungen 5.31 und 5.32). Da die GroBe der Reaktionsordnung bei einer
ladungsdurchtrittskontrollierten Reaktion durch die stdchiometrischen Vorfaktoren der
vorgelagerten Gleichgewichtsreaktionen bestimmt wird, erwartet man, dall sie nicht von der
Temperatur abhiingt, Die Temperaturabhiingigkeit weist daher ebenfalls darauf hin, daf sich
die Kinetik mit der Temperatur #ndert und die Reaktionsgeschwindigkeit nicht tiber den
gesamten Temperaturbereich von der Geschwindigkeit der Ladungsdurchtrittsreaktion

bestimmt ist.

In der Literatur wird fiir die Grofe der Reaktionsordnung von Wasser an Streifen- bzw.
Nickel-YSZ-Cermet-Elektroden bei 950 °C ein Wert von 0.6 und zwischen 700 und 750 °C
von 0.5 bestimmt (Tab, 2.2), Aus den Untersuchungen 146t sich allerdings nicht erkennen, ob
die unterschiedliche Elektrodenmorphologie fiir die Grofie des Wertes eine Rolle spielt. Im
Vergleich liegen die in dieser Arbeit ermittelten Groflen von 0.8 bei 945 °C bzw. 0.5 bei
745 °C in relativ guter Ubereinstimmung mit diesen Werten (Abbildungen 5.41 und 5.42).
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Die elektrochemische Reaktionsordnung von Wasserstoff wird in der Literatur sowohl! bei
700 als auch bei 950 °C zu null bestimmt. Nur eine Angabe bei 700 — 750 °C weicht mit -0.2
leicht ab. In den vorliegenden Messungen wird fiir die Reaktionsordnung von Wasserstoff fiir
beide MeBproben im gesamten Temperaturbereich eine GroBe von -0.1 £ 0.1 gemessen. Wie
aus den Ergebnissen bei 945 °C und 740 °C ersichtlich wurde, ist sie leicht potentialabhéngig
und nihert sich bei héheren kathodischen Uberspannungen null, Damit liegen auch diese
Messungen in guter Ubereinstimmung mit der Literatur. Daraus kann geschlossen werden,
daB Elementarreaktionen, die die Bildung des molekularen Wasserstoffs beinhalten, die
Geschwindigkeit der Bruttoreaktion nicht mit beeinflussen. Dieses Ergebnis ist anders als im
Bereich der Wasserstoffoxidation. Hier wurde fiir die Reaktionsordnung von Wasser ein Wert
von —-0.3 gemessen und damit auf eine Beteiligung der Wasserbildungsreaktion an den

geschwindigkeitsbestimmenden Schritten geschlossen.

Aus den oben diskutierten Ergebnissen fiir die Wasserstoffentwicklung an Nickel-CeOs-
Cermet-Elekiroden 14Bt sich schlieflen, dafl offenbar keine wesentlichen Unterschiede zur
Kinetik an Streifen- bzw. Nickel-YSZ-Cermet-Elektroden vorliegen. Dieses Resultat steht im
deutlichen Gegensatz zur Kinetik der Wasserstoffoxidation, bei der die Zusammensetzung des
Katalysatortriigers die kinetischen KenngrofBien stark beeinflufit. Daraus 148t sich folgern, daf3
fiir die Wasserstoffentwicklung andere Reaktionsschritte geschwindigkeitsbestimmend sein
miissen als fiir die Wasserstoffoxidation. Dal} auch eine Beeinflussung der Reaktionskinetik
der Wasserstoffentwicklung durch den Katalysatortréiger vorliegt, konnte bei einem Vergleich
zwischen undotierten und mit CeQ; dotierten Nickel-YSZ-Elektroden festgestellt werden [13,
23, 36]. An den dotierten Elektroden wurden bei der Wasserstoffentwicklung deutlich hthere
Stromdichten gemessen. Dieser Effekt wird damit etkliirt, daB3 die Ceroxid-Oberfliiche eine
aktive Fliche fiir die Wasserstoffentwicklung, wahrscheinlich durch die Einfithrung einer
elektronischen Leitfihigkeit auf der Elektrolytoberfliche, darstellt. Moglicherweise kommt es
bei CeO,-Elektroden im Bereich der Wasserstoffentwicklung durch die Einfiihrung einer
solchen zusitzlichen Leitfdahigkeit der Elektrolytphase vor allem zu einer Ausdehnung der
Reaktionszone [12], wobei die Lage der die Reaktionsgeschwindigkeit bestimmenden Schritte

jedoch nicht verindert wird.

Ein anderer Interpretationsansatz fiir eine schnellere Reaktionskinetik an CeQ,-Elektroden
besteht darin, daB neben der Elektronen- auch die Ionenbeweglichkeit in der Oxidkeramik
erhoht wird. So wird fiir CepoY(.101.95s im Vergleich zu Zry Y0 101,05 eine um den Faktor 10
hishere Oxid-Ionenbeweglichkeit gemessen [100]. Diese ist sowohl der ionischen
Leitfahigkeit als auch dem Sauerstoff-Austauschkoeffizienten proportional. Dieser
Koeffizient beschreibt die Geschwindigkeit des Austauschs zwischen dem molekularem
Sauerstoff in der Gasphase und dem Gittersauerstoff OF. Aus diesem Grund beeinfluft die

GroBle der Oxid-Ionenbeweglichkeit die scheinbare  Austauschstromdichte der
Sauerstoffreaktion an perowskitischen Luftelektroden [100, 101, 102]. Da auch an der




5.3 Impedanzspektren 97

Wasserstoffelektrode Oxidionen des Festkorpergitters ein- und ausgebaut werden miissen,
wird vermutlich auch die Kinetik der Wasserstoffentwicklung von der Grofle der
Ionenbeweglichkeit im Elektrolyten mit beeinflufit. Nimmt man nun wegen der hohen OH-
Bedeckung auf der Ceroxid-Oberfliche wie schon bei der Wasserstoffoxidation an, daB die
Wasserstoffentwicklung iiber intermedidr gebildete OH-Spezies ablduft, so 148t sich eine
schnellere Kinetik der Bruttoreaktion mit einem beschleunigten Einbau des Sauerstoffs dieser

Spezies ins Gitter des Festelektrolyten erkliren,

Da die Reaktionsordnung von Wasserstoff iiber den gesamten Temperaturbereich null betriigt,
sollte die Elementarreaktion, die die Bildung des gasformigen, molekularen Wasserstoffs
beschreibt, die Geschwindigkeit der Bruttoreaktion nicht beeinflussen. Dagegen sollte
- wegen der unverdinderten kinetischen Kenngrofen im Vergleich zur Reaktion an Nickel-
YSZ-Cermet-Elektroden - der geschwindigkeitsbestimmende Schritt der Reaktion beim
Einbau des OH-Sauerstoffs ins Gitter liegen. Die mit sinkender Temperatur abnehmende
Reaktionsordnung 146t sich dadurch begriinden, dall die OH-Oberflichenkonzentration auf
der Ceroxid-Oberfliche zunimmt und bei entsprechend hoher Oberflichenbedeckung
unabhiingig vom Wasserpartialdruck ist. Eine andere mogliche Erklirung fiir die Anderung
der Reaktionsordnungen mit der Temperatur liegt in einer Verinderung des Einflusses der
einzelnen Elementarschritte auf die Geschwindigkeit der Brutto-Reaktion. In beiden Fillen
146t sich die kleine Reaktionsordnung von Wasser von (.2 zwanglos erklidren, wenn man bei
Temperaturen von 600 °C davon ausgeht, dal} die Oberfliche nahezu vollstindig mit
OH-Spezies bedeckt ist [99].

5.3 Impedanzspektren

Impedanzspektren kinnen einen erginzenden Beitrag zur Aufklirung der Reaktionskinetik
leisten, da der komplexe Widerstand der Elektrode als Funktion der Frequenz gemessen wird.
Dadurch ktnnen Elektrodenprozesse, die verschieden schnell ablaufen, voneinander separiert
werden. Dies ist vor allem dann moglich, wenn die verschiedenen Zeitkonstanten dieser
Prozesse scharf voneinander abgegrenzt sind. Bei Reaktionen, die iiber adsorbierie
Zwischenprodukte ablaufen, lassen sich prinzipiell die einzelnen Prozesse mit chemi-
sorbierten Reaktionszwischenprodukten auf der Elektrodenoberfliche korrelieren, Fiir diese
gilt, daB sich fiir jede adsorbierte Spezies, die an der faradayschen Reaktion teilnimmt, eine
Zeitkonstante ergeben sollte [103]. Daher konnen aus der Analyse der Impedanzen Hinweise
tiber den Ablauf der Elementarreaktionen und die Art und Anzahl der Oberflichenadsorbate
erhalten werden, Aus den in Kap.5.2 vorgestellten Gleichstrommessungen werden

entsprechende Aussagen nicht erhalten.

Bei der Analyse der Impedanzspektren mit Hilfe von Ersatzschaltbildern konnten bisher in
der Literatur hingegen die beobachteten Zeitkonstanten nicht gesichert einzelnen Elektroden-
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prozessen zugeordnet werden. Ursachen hierfiir kénnen in der Verfilschung der
Impedanzspektren durch den MeBaufbau sowie in einer komplexen Reaktionskinetik liegen,

bei der mehrere Elementarschritte miteinander korreliert sind.

Durch lange Zuleitungen im MeBaufbau ist fiir den hochfrequenten Bereich der Spektren
bekannt, dafl Verfilschungen der Messungen durch induktive Einstreuungen entstehen
kénnen. In neueren Untersuchungen gibt es Hinweise, daBl auch im niederfrequenten Bereich,
hervorgerufen durch den MeBaufbau, zusitzliche Halbkreise entstehen kénnen [104, 105].
Von Primdahi und Mogensen [104] wird der niederfrequenteste Halbkieis in den
Impedanzspektrén einer als ,,gas conversion impedance” bezeichneten Impedanz zugeordnet,
die durch eine periodische Anderung der Gaszusammensetzung durch das Wechsel-
stromsignal entsteht. thre Gréfie hingt von dem Aufbau der MeBapparatur, der GasfluBrate
sowie der Positionierung der Referenzelektrode ab und steht in keinem Zusammenhang mit
dem eigentlichen Reaktionsablauf an der Eicktrode. Solche Beitriige in den Impedanzspektren
kénnen daher leicht zu Fehlinterpretationen fiihren. Die ,,gas conversion impedance® wird
nach den Autoren allerdings nicht beobachtet, wenn sich die Referenzelekirode, wie bei den
in dieser Arbeit durchgefithrten Messungen, im gleichen Gasraum wie die Arbeitselektrode
befindet.

Eine weitere Ursache fiir die erschwerte Zuordnung von Elektrodenprozessen zu den ein-
zelnen Zeitkonstanten kann auch darin liegen, dal Transportprozesse in der Elektrode die
Form der Spektren beeinflussen. So konnte gezeigt werden, daff die Mikrostruktur der
Elektrode einen wichtigen Einfluf auf die Form der Impedanzspektren ausiibt [128].

Bestimmen mehrere Elementarreaktionen, wie in Kap. 5.2.4 gefolgert, die Geschwindigkeit
der Bruttoreaktion sollten auch in den Impedanzspektren die entsprechenden
Elektrodenprozesse miteinander korreliert sein und sich in den beobachteten Halbkreisen
tiberlagern. Werden Impedanzspektren am Gleichgewichtspotential aufgenommen und
analysiert, 1é8t sich zudem eine Superposition der Reaktionsimpedanzen der Wasserstoff-
oxidation und der Wasserstoffentwicklung in den einzelnen Halbkreisen erwarten.

In Abb. 5.43 sind Impedanzspektren am Gleichgewichtspotential der Zelle bei verschiedenen

Temperaturen gegeniibergestelit.
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Abb. 5.43 Bode- und Nyquist-Darstellung von Impedanzspektren der Nickel-Cermet-Elektrode bei
pr, = 0.2 hPa, puyo = 0.089 hPa, par = 0.711 hPa bei verschiedenen Temperaturen am

Gleichgewichtspotential der Zelle (MeBprobe #2136). Die durchgezogenen Linien

resultieren aus der Simulation mit dem Ersatzschaltbild aus Abb. 5.45
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Bei 945 °C lassen sich in dem Nyquist-Spektrum mindestens drei abgeflachte Halbkreise
erkennen, die mit jeweils einem Elektrodenprozefl korreliert werden kénnen. In der Bode-
Darstellung 148t sich aus der Frequenzabhingigkeit des Phasenwinkels am deutlichsten die
mittelfrequente Zeitkonstante abgrenzen, wihrend die hoch- und die niederfrequenten
Zeitkonstanten schlechter aufgeldst sind. Mit abnehmender Temperatur verschieben sich die
Scheitelpunktfrequenzen der hoch- und mittelfrequenten Prozesse zu kleineren Werten. Der
niederfrequente Halbkreis wird von einem vierten Proze iiberlagert, der einen induktiven
Beitrag enthilt. Sowohl der Hochfrequenzwiderstand als auch die Grofle des Polarisations-
widerstands nehmen deutlich zu, Insgesamt lassen sich iiber den gesamten Temperaturbereich
daher mindestens vier Zeitkonstanten erkennen, die bei der Ableitung eines Ersatzschaltbilds
zur Analyse der Messungen beriicksichtigt werden miissen.

Impedanzspektren an Nickel-YSZ-Cermet-Elektroden wurden in der Literatur im Hinblick
aufl deren kinetische Interpretation vor allem von Mogensen und Primdahl [32, 104] sowie
Holtappels [3] analysiert. Die Spektren zeigen bis zu drei Zeitkonstanten. Wihrend in den
Spektren von Primdahl und Mogensen fiir keine dieser Konstanten eine Temperatur-
abhiingigkeit festgestellt werden kann, findet Holtappels nur fiir die mittelfrequente eine
Abnahme mit der Temperatur. Das Temperaturverhalten der Prozesse ist somit uneinheitlich,
Der deutlichste Unterschied zu den in dieser Arbeit durchgefiihrten Messungen liegt in dem
Fehlen eines vierten induktiven Beitrags, der sich mit abnehmender Temperatur vergroBert.

5.3.1 Ableitung eines Ersatzschaltbilds

Zur Analyse der Spektren an Nickel-Cermet-Elektroden werden vor allem elek(rotechnische
Ersatzschaltbilder verwendet. In diesen wird das Frequenzverhalten der Impedanz mit Hilfe

von Widerstiinden, Kapazitiiten und Induktivitdten beschrieben.

Die Kapazitiiten sind wegen der Beziehung

_de
c=—° (5.21)

immer mit einem Ladungstransfer an der Grenzfliche Elektrode/Elektrolyt verkniipft. Das
heiflt, daf} elektrochemisch nicht aktive Bereiche der Elektroden auch keinen Beitrag zu den
gemessenen Kapazititen liefern. Adsorbate auf den Oberflichen fithren nur dann zu
Pseudokapazitiiten, wenn sie sich in der Nihe der elektrochemischen Reaktionszone befinden
und an der Reaktion teilnehmen. Zur Beschreibung dieser Adsorptionskapazitiiten in einem
Ersatzschaltbild wird anstelle eines Kondensators meistens ein sogenanntes Constant Phase
Element (CPE) zur besseren Anpassung der in der Regel abgeflachten Halbkreise verwendet
(s. Kap. 3).
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Von Mogensen et al. [31] wird zur Analyse der elektrochemischen Impedanz an Nickel-
Cermet-Elektroden ein serielles Ersatzschaltbild vorgeschlagen, in dem jeder der drei
beobachteten Prozesse durch die parallele Anordnung eines Widerstands und eines Constant
Phase Elements beschrieben wird. Der hochfrequente Halbkreis ist relativ unabhéngig von der
Gasatmosphire und dem Elektrodenpotential, wird jedoch stark von der Mikrostruktur der
Elektrode becinfluBbt. Der Widerstand wird dem Transportwiderstand von Protonen entlang
der Ni/YSZ-Grenzfliche zugeordnet. Das CPE-Element wird als die Doppelschichtkapazitit
der Ni/YSZ-Grenzfliche interpretiert. Der zweite Prozef8 ist abhiingig von der
Gaszusammensetzung und dem Elektrodenpotential und beinhaltet daher den Widerstand der
Ladungsdurchtrittsreaktion. Der niederfrequente Prozefs wird der weiter oben diskutierten

,»gas conversion impedance™ zugeordnet.

Ein solches Ersatzschaltbild beriicksichtigt damit die an der Grenzfliche Elektrode/Elektrolyt
auftretende Doppelschichtkapazitiit in Serie zur faradayschen Reaktion. Macht man jedoch die
Annghme, daf die Ladung der Doppelschicht durch chemisorbierte Reaktionszwischen-
produkte nur wenig beeinfluflt wird, so lassen sich die faradayschen und die Doppelschicht-
Ladestrdme addieren, Ein solches in Abb. 544 dargestelltes Modell erlaubt damit die
Parallelschaltung der Doppelschichtkapazitit mit der faradayschen Impedanz [123] und wird
vielfach zur Beschreibung von elektrochemischen Reaktionen unter Beteiligung von
Oberflichenadsorbaten verwendet [106, 107].

[
1l

Cuo

CPE
O— AN “ L0
A, L Reor

RCPE

Abb. 5,44 Ersatzschaltbild unter Beteiligung von Oberflichenadsorbaten

Die zu der elektrochemischen Reaktion in Serie geschalteten Grofien Rg und L beschreiben
den ohmschen Widerstand, dex sich aus der Summe des Elektrolytwiderstands, der Kabel- und
Kontaktwiderstinde zusammensetzt sowie die Kabelinduktivitédten.

Holtappels [3] schligt auf der Grundlage dieses Modells alternativ vor, daB die drei
beobachteten Prozesse auch parallel zueinander ablaufen konnten. Zunéchst wird in seiner
Interpretation entsprechend Abb. 5.44 angenommen, dal die faradayschen Prozesse, die durch
die Anordnung eines Durchirittswiderstands in Serie mit einem parallel angeordneten
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Widerstand und einem Constant Phase Element beschrieben werden, parallel zur Umladung
der Doppelschicht ablaufen. Der verbleibende dritte Prozef enthilt ein Warburgelement,
welches auf einen Diffusionsprozefl hinweist. Moglicherweise konnte dieser Prozel eine
Wasserstoffreaktion im Bereich der Zweiphasengrenzfliche Ni/YSZ beschreiben, die durch
den Transport von Protonen oder Hydroxiden gehemmt ist und keinen Beitrag zum
faradayschen Strom leistet. In dem Ersatzschaltbild liegt dieses Warburgelement in Serie mit

einem Diffusionswiderstand und wird zu den anderen Elementen parallel geschaltet.

Keines dieser Ersatzschaltbilder beschreibt jedoch die in den Tmpedanzspektren der Abb. 5.43
beobachteten induktiven Schleifen. Daher wird in dieser Arbeit auf Grundlage der Ergebnisse
aus den Strom-Uberspannungskurven ein geeignetes Ersatzschaltbild zur Analyse der
Impedanzspektren an den Nickel-CeO,-Cermet-Elektroden entwickelt.

In der Literatur werden niederfrequente induktive Beitrige an Nickel-YSZ-Cermet-
Elektroden nur bei htheren Stromdichten und tieferen Temperaturen beobachtet [108]. Dieses
Verhalten wird mit einer Konzentrationsimpedanz [58] eines Adsorbates erklirt (s. u.).
Dariiber hinaus wurden auch an Platin-Punktelektroden im Kontakt mit einem YSZ-
Elektrolyten induktive Anteile im Impedanzspektrum beobachtet [109]. Diese, einem
negativen Widerstand im Impedanzspektrum entsprechenden Beitrige, werden mit einem
Anstieg der elektronischen Leitfdhigkeit auf der YSZ-Oberfliche mit zunehmender
Uberspannung  gedeutet. Die daraus resultierende Ausdehnung der geometrischen
Reaktionszone fiihrt zu einer Verkleinerung des realen Widerstands unter Ausbildung einer
induktiven Schleife sowie zu einem scharfen Abfall der Uberspannung. Um die Rolle von
Oberfléchenladungstriigern in diesem Zusammenhang niher zu untersuchen, wurden ebenfalls
Messungen an Proben mit einer CeOs-dotierten YSZ-Oberfliche durchgefiihrt. Es konnte
gezeigt werden, dal der Polarisationswiderstand stark absinkt und induktive Beitriige bereits

am Ruhepotential zu beobachten sind,

Die in der vorliegenden Arbeit an den Nickel-CeO,-Cermet-Elektroden am
Gleichgewichtspotential der Zelle beobachteten induktiven Schleifen resultieren daher
vermutlich aus der elektronischen Leitfihigkeit des Katalysatortrigers. Dessen besondere
Eigenschaften fiihren somit auch bei diesen Elektroden vor allem bei tiefen Temperaturen zu

einer Verkleinerung des Polarisationswiderstands.

In Kap. 5.2 konnte aus der Auswertung der Strom-Uberspannungskurven sowohl fiir die
Wasserstoffoxidation als auch fiir die Wasserstoffentwicklung gefolgert werden, dafl dem
Katalysatortriiger eine wichtige Rolle beim Ablauf der Reaktion, wahrscheinlich iiber
chemisorbierte Hydroxyl-Ionen, zukommt. Berlicksichtigt man nun, daB das Nickel neben
dem Kontakt zum CeQ, auch in Verbindung mit der YSZ-Elektrolytfolie steht, 14Bt sich
vermuten, dal zwei parallele Reaktionspfade vorliegen, iiber die Wasser gebildet bzw,

zersetzt wird.
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In der Literatur wird fiir die Beschreibung einer induktiven Schleife vielfach eine Induktivitit
in Serie mit einem Widerstand Ry, parallel zu den anderen Elementen geschaltet [110, 111},
Alternativ ist eine Parallelschaltung eines Widerstands mit einer Induktivitiit in Serie zu der
faradayschen Impedanz in Abb. 544 denkbar. Bei der Anpassung der Temperatur-
abhangigkeit der Impedanzspektren in Abb. 5.43 zeigt sich, dall diese bei der Schaltung der
Induktivitit in Serie mit einem Widerstand erheblich besser wiedergegeben wird. Diese
Analyse unterstiitzt somit das verwendete physikalischen Modell zweier parallel ablaufender
Reaktionen. Als Ursache fiir die Ausbildung der induktiven Schieife wird in den oben
genannten Verdffentlichungen die potentialabhiingige Anderung der Bedeckungsgrade von
Oberflichenadsorbaten angenommen. Gewohnlich fithren diese zu kapazitiven Beitriigen.
Induktive Beitriige kénnen dann auftreten, wenn ein stufenweiser Elektronentransfer zwischen
den adsorbierten Intermediaten stattfindet. Dadurch kann sich die Konzentration dieser
Spezies, anders als bei nur einem Elektronentibertragungsschritt, bei Erhohung der
Uberspannung vergrdBern und zu einer zusétzlichen Beschleunigung des Reaktionsablaufs
filhren, Aber auch bei Vorliegen eines solchen Reaktionsmechanismus héngt das Auftreten
der induktiven Effekte von der Grofle der Geschwindigkeitskonstanten der
Elementarreaktionen und somit von der Potentialabhiingigkeit der Bedeckungsgrade der

adsorbierten Spezies ab [111].

Diese Interpretation der induktiven Beitréige in den Impedanzspektren 146t die Vermutung zu,
daf} neben der Oxidation adsorbierter Wasserstoff-Atome bzw. der Reduktion von Protonen in
der gegenliufigen Reaktionsrichtung noch andere Elektroneniibertragungsschritte im
Reaktionsmechanismus vorliegen. Da das Auftreten der induktiven Schleifen eng mit der
elektronischen Leitfithigkeit des Katalysatortriigers verkniipft zu sein scheint, ist zu erwarten,
daB die zusitzlichen Ladungsiibertragungsschritte mit Adsorbaten auf der CeO,-Oberfliche
zusammenhingen. Da bei den hohen Arbeitstemperaturen vor allem mit einer Bedeckung von
OH-Spezies auszugehen ist, konnten diese, bedingt durch die elektronische Leitfahigkeit des
Elektrolyten, an den zusiitzlichen Ladungsiibertragungsschritten direkt beteiligt sein.

Aus der Analyse der Strom-Uberspannungskurven und Impedanzspektren kann damit unter
Erweiterung von Abb. 5.44 das folgende Ersatzschaltbild abgeleitet werden.
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Abb. 5.45 Ersatzschaltbild fiir zwei parallele Reaktionspfade unter Beteiligung von
Oberflichenadsorbaten

Die durch dic Adsorptionskapazititen im Impedanzspektren hervorgerufenen Halbkreise
werden durch die parallelen Anordnungen eines Constant Phase Elements sowie eines
Widerstands beschrieben. Zur Wiedergabe der induktiven Schleifen wird eine Induktivitiit L,
in Serie mit einem Widerstand Ry, parallel zu diesen beiden Prozesse geschaltet. Wie in
Abb, 544 ist den Adsorptionsprozessen ein Widerstand R; vorgelagert. Die Elektroden-
reaktion wird somit durch parallel geschaltete kapazitive und induktive Beitriige
charakterisiert, Dies entspricht dem physikalischen Modell zweier paralleler Reaktionswege.

5.3.2 Ergebnisse und Diskussion

Mit Hilfe des im vorherigen Abschnitts abgeleiteten Ersatzschaltbilds werden die einzelnen
Widerstinde, Kapazititen und Induktivitdten, die die Elektrodenreaktion beschreiben, mit
dem Programm EQUIVCRT [59] berechnet. Die Groflen dieser Werte und deren
Aktivierungsenergien werden in Kap.6 mit den GroBen an den gealterten Elektroden

verglichen.

Die Anpassung erfolgt anhand der bei verschiedenen Temperaturen aufgenommenen
Impedanzspektren der Abb. 5.43. Die Simulationen der Spektren sind bereits in der
Abbildung gezeigt. Da in dem abgeleiteten Ersatzschaltbild sicben Elemente fiir die
Beschreibung der faradayschen Reaktion verwendet werden, zu deren Analyse jedoch nur
zwei unabhéngige experimentelle Parameter, die Frequenz und die Temperatur vorliegen,
mull die Eindeutigkeit der berechneten Werte offenbleiben. Abb. 5.46 veranschaulicht die
Temperaturabhiingigkeit der zu den CPE-Elementen parallel geschalteten Widerstinde Rcpg:
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und Reppa. Die folgende Abb. 5.47 zeigt die Temperaturabhiingigkeit der Yo-Werte der CPE-
Elemente CPE1 und CPE2.
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Abb. 5.46 Arrhenius-Darsteliung der Widerstinde Repg, und Repg, (Mefprobe #2136)
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Abb. 547 Arrhenius-Darstellung des Constant Phase Elements CPE1 und CPE2 (MeBprobe #2136)
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Die Abbildung 5.46 zeigt, daB die Logarithmen der Widerstinde Rcpr; und Repp in der
Arrhenius-Darstellung mit abnehmender Temperatur linear ansteigen, Die aus den Steigungen

berechneten Aktivierungsenergien betragen 117 bzw. 103 kJ/mol.

Aus der Abb. 547 erkennt man, daf3 die Grofe der Yo-Werte mit der Temperatur zunehmen.,
Korreliert man diese Werte mit der GroBe von Adsorbatbedeckungen auf der
Elektrodenoberfliche, so erwartet man allgemein eine Abnahme mit der Temperatur. Ein
Anstieg der Yo-Werte mit der Temperatur wurde auch schon von Holtappels [3] an Nickel-
YSZ-Cermet-Elektroden beobachtet. Bei diesen Experimenten ergeben sich auch aus den
Strom—Uberspannungskurven Hinweise darauf, dafl die Hp-Bedeckung auf Nickel mit der
Temperatur  ansteigt. Dem  widersprechen allerdings die  Berechnungen von
Skaarup et al. [93], die eine Abnahme der Bedeckungsgrade von Wasserstoff auf Nickel
postulieren, Ein anderer Erkldrungsansatz fiir die in Abb. 5.47 beobachtete leichte Zunahme
der Adsorptionskapazitiiten ist, daB auch im elektrochemisch aktiven Bereich der Elektrode,
der durch die Eindringtiefe des elektrischen Feldes charakterisiert wird, nicht die gesamte
Elektrodenoberfliche an der Reaktion Anteil nimmt. Denn nur wenn sich die Adsorbate auf
den Oberflichen in der Néhe der elektrochemischen Reaktionszone (Dreiphasengrenzlinie)
befinden, konnen sie an der Ladungsdurchtrittsreaktion teilhaben und zu Pseudokapazitiiten
fiihren. Dieser aktive Oberflichenbereich steigt mit zunehmender Temperatur an, da die
Oberflichendiffusion der Teilchen schneller wird. Die Erhthung der Pseudokapazitéiten 146t
sich somit mit der Vergroficrung der aktiven Reaktionszone erkliren, Dieser Effekt ist
allerdings von der Vergrofierung der Reaktionszone durch die ErhShung der Eindringtiefe des
elektrischen Feldes zu unterscheiden. Diese ist direkt mit der L#nge der aktiven
Dreiphasengrenzlinie korreliert und sollte mit abnehmender Temperatur, entgegen dem oben
beschriebenen Effekt, zunehmen [112].

Die folgende Abbildung zeigt die Temperaturabhiingigkeit der Widerstiinde Ry, und R;.
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Abb. 5.48 Arrhenius-Darstellung der Widerstiinde Ry, und R; (MeBprobe #2136)

Die Widerstinde Ry, und R; steigen mit abnehmender Temperatur exponentiell an, Die
Aktivierungsenergien betragen 40 bzw. 93 kJ/mol. Damit liegt der Wert der Aktivierungs-
energie vom Widerstand R;, deutlich niedriger als der der anderen Widerstandsgrofen. Der
negative Widerstand des induktiven Anteils nimmt also mit zunehmender Temperatur ab.
Qualitativ 188t sich dieses Verhalten in den Spektren daran erkennen, dafl die induktive
Schleife mit der Temperatur kleiner wird.

Die Temperaturabhiingigkeit der Induktivitiit L. veranschaulicht Abb. 5.49.
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Abb, 5.49 Arrhenius-Darstellung der Induktivitdt L, (Mefiprobe #2136)

Die Induktivitidt I, wird wie der Widerstand Ry, mit der Temperatur kleiner und ist mit
251 kl/mol am stirksten von allen Elementen des Ersatzschaltbildes aktiviert, Dies kann
bedeuten, dal} die Elektrodenreaktion bei hheren Temperaturen bevorzugt iiber das YSZ
ablduft und der parallele Reaktionsweg tiiber die Ceroxid-Oberfliche eine geringere
Bedeutung hat. Diese Vermutung steht im Einklang mit der Beobachtung, daf} die
Wasserstoffreaktion an Nickel-CeO,-Elektroden insbesondere bei tieferen Temperaturen
deutlich schneller als an Nickel-YSZ-Elektroden ablduft (Kap, 2.2).

In Tab.5.7 sind die oben beschriecbenen Temperaturabhiingigkeiten der Elemente des
Ersatzschaltbilds anhand der Aktivierungsenergien und pri-exponentiellen Faktoren
zusammengefalit. In Tab. 5.8 werden die an der MeBprobe #2125 gewonnenen Ergebnisse
gegeniibergestellt.
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Tab. 5.7 Aktivierungsenergien und Logarithmen der pri-exponentiellen Faktoren fiir die Elemente
des Ersatzschaltbilds aus den Impedanzspektren der MeBprobe #2136 (Abb, 5.43) bei
pu, = 0.2 hPa, pyyo = 0.089 hPa, par = 0.711 hPa am Ruhepotential der Zelle

Ryp / CoL /2 Ry/ Repei/ | Yocren/ | Repnf | Yowren/| Ri/ L,/
Qem? | Fem' Qem® | Qem® | Q'"em® | Qem? [ Q's"em?| Qem® | Hem?
E, / kJ mol™ 85 9 93 117 28 103 -14 40 251
}_—
Log A -4.5 3.2 -1.5 0.0 0.4 -1.6 -1.7 0,0 -1.4

Tab. 5.8 Aktivierungsenergien und Logarithmen der pri-exponentiellen Faktoren fiir die Elemente
des Ersatzschaltbilds aus den Impedanzspekiren der Mefprobe #2125 bei py, = 0.2 hPa,

Py = 0.089 hPa, par = 0.711 hPa am Ruhepotential der Zelle

Ryr/ CoL /2 R,/ Repey | Yoccery/ | Reesd | Yowenn/ | Rif L/ )

Qem? | Fem Qem? | Qem®  Q'%s"em? | Qem” ) Q"em? | Qem® | Hem

E./kImol' | 82 7 69 119 25 81 =20 60 219
Log A -4.4 2.2 -2.0 -0.9 -1.1 -1.2 0.0 0.5 -0.7

Die an den beiden MeBproben berechneten Gréfen stimmen relativ gut {iberein, wenn man
beriicksichtigt, daB auch die aus den Strom-Uberspannungskurven gemessenen

Aktivierungsenergien leicht voneinander abweichen.

Die Aktivierungsenergie fiir den ohmschen Hochfrequenzwiderstand Rg liegt zwischen 82
und 85 kJ/mol. Da die Grofie dieses Widerstands vor allem durch den Elektrolytwiderstand
bestimmt wird, sollte die Aktivierungsenergie mit der des Elektrolyten tibereinstimmen. Diese
wurde fiir den in diesen MeBproben verwendeten Elektrolyten zu 78 kl/mol bestimmt {73]
und liegt damit geringfiigig niedriger als die hier gemessene Grofie. Die Aktivierungsenergien
fir mit 8 mol% Yttriumoxid stablisiertem Zirkonoxid (8YSZ) liegen im Vergleich mit
06 kI/mol [113] bzw. 86 kJ/mol [114] etwas hoher,

Die Doppelschichtkapazitit Cpp ist, wie aus den Tabellen 5.7 und 5.8 ersichtlich wird,
unabhiingig von der Temperatur, Dies stimmt mit temperaturabhiingigen Messungen am
System Pt/YSZ iberein [115, 116]. Die Grofien der Kapazitdten Cpy, liegen zwischen
6000 pF/fem® an der MeBprobe #2125 und 400 pF/em® an der MeBprobe #2136.
Doppelschichtkapazititen, die an Nickel-YSZ-Cermet-Elektroden bestimmt wurden, liegen
um etwa eine GroBenordnung niedriger als diese Werte. Auch an LSM-Elektroden mit einem
YSZ-Stiitzgeriist (Composit-Elektroden) werden Kapazititen im Bereich von 1800 uF/em®
gefunden [117]. Im Gegensatz dazu werden an pordsen LagssStp1sMnOs-Elektroden ohne
eine YSZ-Beimischung deutlich kleinere Werte in der Grofienordnung zwischen 1 und
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10 pF/cm2 bestimmt [118]. Vergleichbare Kapazititen werden an der Grenzfliche Pt/YSZ mit
Werten zwischen 0.5 und 14 uF/em® und am Kontakt Au/YSZ mit Werten zwischen 20 und
40 pF/cm2 gemessen [119, 120]. Offenbar liegen die Kapazitidten an porosen Elektroden mit
einem YSZ-Stiitzgeriist deutlich hoher. In solchen Elektroden bestimmt die Eindringtiefe des
elektrischen Feldes und die Mikrostruktur die Linge der aktiven Dreiphasengrenzlinie und

somit die auf die Elektrodenfliche normierte Doppelschichtkapazitit.

5.4 Simulation der Strom-Spannungskurven und Impedanzspektren mit

KINFIT

In diesem Kapitel wird anhand der Diskussionsergebnisse der elektrochemischen Messungen
ein Reaktionsmechanismus abgeleitet, Dieser wird in Kap. 54.2 in ein Differential-
gleichungssystem iiberfiihrt. Aus dessen Losung werden mit dem Programm KINFIT [122]
die Strom-Uberspannungskurven und Impedanzspektren berechnet und an die gemessenen

Kurven angepal3t [121].

5.4.1 Entwicklung cines Reaktionsmechanismus

Aus der Auswertung der Temperaturabhiingigkeit der Strom-Uberspannungskurven erhilt
man als ein Ergebnis temperaturabhéingige Durchtrittsfaktoren ¢ sowie potentialabhiingigige
pri-exponentielle Faktoren A und Aktivierungsenergien E,. Aus der Analyse der Messungen
ergeben sich negative enthalpische und entropische Durchtrittsfaktoren. Des weiteren werden
elektrochemische Reaktionsordnungen ermittelt, die deutlich von der Temperatur abhingen.
Aus diesen Ergebnissen wird gefolgert, daB die Konzentrationen von Oberflichenadsorbaten,
die temperaturabhiingig sein sollten, die Geschwindigkeit der Gesamtreaktion sowie die
Reaktionsordnung mitbestimmt. Somit bestimmt die Ladungsdurchirittsreaktion offenbar
nicht allein die Geschwindigkeit der Brutto-Reaktion. Wahrscheinlich liegt ein Mechanismus
des Langmuir-Hinshelwood-Typs vor. Diese Schlufifolgerung kann bei Beteiligung von
Adsorbaten auf dem Festelektrolyten auch die in der Literatar beschriebene Abhiingigkeit der

Aktivierungsenergie der Bruttoreaktion vom Katalysatortréger erklédren.

Wegen der hohen Oberflichenkonzentration und der hohen Diffusionsgeschwindigkeit von
adsorbiertem Wasserstoff auf der Nickel-Oberfliiche ist dessen direkte elektrochemische
Oxidation anzunehmen, Die entstehenden Protonen reagieren vermutlich an der Dreiphasen-
grenzlinie mit Oxid-Tonen aus dem Festelektrolyten iiber intermediir gebildete OH-Gruppen
auf der CeO,-Oberfliche weiter zu gasférmigem Wasser, Uber den Reaktionsverlauf an der
YSZ-Oberfldche konnen wegen fehlender Untersuchungen iiber Oberflichenbedeckungen
keine Aussagen gemacht werden. Da Nickel neben dem Kontakt zu CeQ, auch in Verbindung
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mit der YSZ-Elektrolytfolie steht, kann angenommen werden, daBl zwei parallele
Reaktionspfade vorliegen, liber die Wasser gebildet bzw. zersetzt wird.

Zur Beschreibung der niederfrequenten induktiven Schleife in den Impedanzspektren wird in
der Literatur vielfach eine Induktivitit in Serie mit einem Widerstand Ry, parallel zu den
anderen Elementen geschaltet, Dies stimmt mit einem physikalischen Modell zweier parallel
ablaufender Reaktionen {iberein. Die Ursache fiir die Ausbildung der induktiven Schleife
kann mit einer potentialabhéngigen Variation der Bedeckungsgrade von Oberflichen-
adsorbaten erkléirt werden. Gewdhnlich fitlhren diese zu kapazitiven Beitrigen. Induktive
Beitrdge konnen dann auftreten, wenn ein stufenweiser Elektronentransfer zwischen
adsorbierten Intermediaten stattfindet, Dadurch kann sich die Konzentration dieser Spezies,
anders als bei nur einem Elektronentibertragungsschritt, bei Erhohung der Uberspannung
vergrofern und zu einer zusétzlichen Beschleunigung des Reaktionsablaufs fithren. Daraus
liBt sich folgern, daB neben der Oxidation adsorbierter Wasserstoff-Atome bzw. der
Reduktion von Protonen in der gegenldufigen Reaktionsrichtung noch andere
Elektroneniibertragungsschritte an der Reaktion beteiligt sind. Da das Auftreten der
induktiven Schleifen eng mit der elektronischen Leitfdhigkeit des Katalysatortrigers
verkniipft zu sein scheint, ist zu erwarten, daf} die zusétzlichen Ladungsiibertragungsschritte
mit adsorbierten OH-Spezies auf der CeQ,-Oberfliche zusammenhéngen.

Aufgrund dieser Interpretation der Messungen wurden 30 Reaktionsmechanismen, die hier
nicht explizit dargestellt werden sollen, analysiert. Fir jeden der Mechanismen wurde ein
Differentialgleichungssystem aufgestellt und verifiziert, ob die gemessenen Daten gut
beschrieben werden kénnen. Hierbei wurden folgende Aspekte variiert:

¢ Anzahl der an der Reaktion beteiligten Oberflichen
Als Oberflichen kommen prinzipiell Ni, YSZ, CeO; und die Dreiphasengrenzlinie (TPB)
in Frage. Bestimmt wird, ob die Dreiphasengrenzlinie und die YSZ-Oberfliche als eigen-
stindige Oberfldchen berticksichtigt werden miissen.

e Artund Anzahl der an der Reaktion beteiligten Zwischenprodukte
e Hohe der Bedeckungsgrade der Oberfliichenadsorbate

e Bei der Beriicksichtigung der zusitzlichen Ladungsiibertragungsschritte werden zwei
mogliche Reaktionspfade getestet:

1) Transfer von Elektronen vom Gittersauerstoff O

2) Einfiihrung eines Ce**/Ce**-Gleichgewichts

Aus der vergleichenden Analyse ergibt sich, dall folgende Anforderungen an den

Mechanismus gestellt werden miissen:

¢ Die Dreiphasengrenzliniec muf} als eigenstéindige Oberfliche eingefiihrt werden, da sonst
die niederfrequente induktive Schleife nicht wiedergegeben wird,
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Die zusitzliche Einfilhrung einer YSZ-Oberflédche ist zur Simulation der MeBdaten nicht

notwendig.

Die Einfithrung eines C63+/Ce4+—Redoxgleichgewichts als Elementarschritt ermoglicht

nicht die Beschreibung der beobachteten induktiven Schleife. Daher wird der Transfer von

Elektronen vom Gittersauerstoff Of postuliert

Die Oxidation des Gittersauerstoff erfolgt unter Abgabe ecines Elektrons. Ein Zwei-

elektronenschritt ist reaktionsmechanistisch nicht méglich

Die gebildeten O'-Spezies reagieren mit einem Proton zu einem adsorbierten OH-

Teilchen. Dies ermdéglicht deren oben diskutierte Beteiligung am Mechanismus.

Zur Wasserbildung miissen die OH-Adsorbate in einem weiteren Reaktionsschritt wieder

zu einem Hydroxid-lon reduziert werden.

Der aufgrund dieser Anforderungen abgeleitete Mechanismus ist in den folgenden
Gleichungen dargestellt. Wie in den folgenden Kapiteln gezeigt wird, kann aus der Losung
des Differentialgleichungssystems eine gute Anpassung an die MeBdaten erhalten werden.
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2 x (Hag, ni + adye
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OHaq, ceo, + Vo (ceo,) + adrep + €
2 2

H;),O(g) + adpp + adCeQ2

Der Ablauf der Elementarreaktionen, den dieser Reaktionsmechanismus beschreibt, soli
anhand der folgenden Abbildung am Beispiel der Wasserstoffoxidation veranschaulicht

werden.
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Abb. 5.50 Wasserstoffreaktion an Nickel-CeO,-Cermet-Elektroden am Beispiel der Wasserstoff-
oxidation, Der linke Teil der Graphik beschreibt dic Reaktion iiber YSZ, der rechte Teil
die dazu parallele Reaktion iiber CeO,

Die Wasserstoffreaktion an Nickel-CeO,-Cermet-Elektroden wird in diesem Mechanismus
iiber zwei parallel ablaufenden Reaktionssequenzen beschricben. Die Elementarreaktionen
(1)-(3) beschreiben den Reaktionsablauf iiber das YSZ, der im linken Teil der
Abbildung 5.50 dargestellt ist. Hiernach adsorbiert Wasserstoff an der Nickel-Oberfliche
dissoziativ. Die adsorbierten Wasserstoffatome diffundieren zur Dreiphasengrenzlinie und

geben ¢in Elektron an das Nickel ab. Die an der Dreiphasengrenzlinie adsorbierten Protonen
reagieren sodann mit einem Gittersauerstoff O zu gasférmigem Wasser. Die parallel zu

dieser Reaktionskette ablaufende Wasserstoffreaktion iiber das CeQ, wird iiber die
Elementarreaktionen (1), (2), (4) und (5) beschricben. Analog zu dem oben beschriebenen
Reaktionsweg adsorbiert Wasserstoff an der Nickel-Oberfldche dissoziativ. Die adsorbierten
Wasserstoffatome diffundieren zur Dreiphasengrenzlinie und geben ein Elektron an das
Nickel ab. Die an der Dreiphasengrenzlinie adsorbierten Protonen reagieren unter Aufnahme
cines Elektrons aus dem elektronisch leitfdhigen Oxid-Gitter mit einem auf der CeQOs-
Oberfliche adsorbierten OH-Teilchen zu Wasser, Zum anderen konnen diese Protonen auch

mit einem Gittersaverstoff Og unter Abgabe eines Elektrons an das Gitter zu einem OH-
Teilchen reagieren,

Bei dieser Interpretation der vorliegenden Mefdaten ist darauf hinzuweisen, daf die
Reaktionssequenz (1) - (3) auch an Ceroxidelektroden ablaufen kann. Ebenso ist der Ablauf
der Sequenz, (1), (2), (4) und (5), zu mindestens bei hoheren Uberspannungen, auch an YSZ-
Cermets zu erwarten. Die rdumliche Trennung der parallelen Reaktionspfade dient dazu, klar
herauszustellen, dafl die unterschiedlichen Materialeigenschaften der Katalysatortriiger einen
wesentlichen Einflu} auf die Reaktionskinetik ausiiben.
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5.4.2 Theorie der Simulationsrechnungen

Der Ansatz der Simulationsrechnung wird in diesem Kapitel anhand des oben diskutierten

Reaktionsmechanismus beschrieben.

In den Simulationsrechnungen mit dem Programm KINFIT [122] werden die kinetischen
Konstanten eines mehrstufigen Reaktionsmechanismus berechnet. Dies geschieht durch
Anpassung der berechneten an die gemessenen Strom-Uberspannungskurven und
Impedanzspektren in Abhéngigkeit von der Temperatur und dem Partialdruck.

Eine Besonderheit dieser Methode besteht zum einen darin, daf nicht, wie bei anderen
Auswerteverfahren, einzelne Messungen separat, sondern eine ganze Matrix von Messungen
insgesamt angepaft wird. Zum anderen werden die reaktionskinetischen Parameter direkt, d.h.
ohne Zuhilfenahme zusitzlicher Modelle wie z. B. Ersatzschaltbildern, berechnet.

Zur Berechnung der gesuchten Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten k und der maximalen
Oberflichenkonzentrationen I'y.x miissen die Elementarreaktionen in ein Differential-
gleichungssystem iiberfiihrt werden, welches durch das Programm KINFIT geldst wird. Mit
Hilfe von Fitroutinen werden die berechneten an die gemessenen Strom-Uberspannungs-
kurven und die dazugehorigen Impedanzpektren gleichzeitig angepafit. Die Auswertung der
gesémten MeBdatenmatrix fiir alle Temperaturen und Partialdriicke ergibt als Ergebnis die
gesuchten kinetischen Parameter, Aus der Temperaturabhiingigkeit der Reaktions-
geschwindigkeitskonstanten werden deren Aktivierungsenergien und pri-exponentielien

Faktoren bestimmt,

Die Geschwindigkeiten der einzelnen Elementarreaktionen v; ergeben sich aus den positiven
Geschwindigkeiten der beiden gegenldufigen Reaktionsrichtungen: v, =v, -V,, Sie lassen
sich in folgender Form darstellen, wenn die Bedeckungsgrade ©; - entsprechend der

~ Nomenklatur - im Reaktionsmechanismus durch 0, = O g &2 = 01" 4 1pp UNd 03 = O0t14,ce0,

definiert werden:
vi=ki# pu, # Ty% % (1-0)° — k5 Ty + 64 5.1
vo=kp# [ # [ %0y % (1-92) ~koox Ty % Tg B, % (1-6)) (5.2)
v3=ks * [05]% T # 0,° — kg* projo * [ Vo] # Ty % (1-6)° (5.3)

vamky #[Og]# Ty T3 % 6 % (1-03) — kg # [ Vo] # Ty % T3 % 03 % (1-0y) (5.4)

Vs = Ks * pryo * I # T3 % (1-6) * (1-03) ~ kg* T % I'3 % 0 * 03 (5.5)
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Nach GL (3.11) ergibt sich fiir die Beschreibung der Temperaturabhiingigkeit der
Geschwindigkeitskonstanten k;:

#
k, = k;T exp(— ARGT ] (5.6)

Die Geschwindigkeitskonstanten k; (i = 2, -2, 4, -4, 5, -5) sind potentialabhéingig. Fiir die
anodische bzw. kathodische Durchtrittsreaktion gilt:

AG,(U) = AG(Up)—anF AU (5.7

AGH(U) = AGZ(Up) + (1-0) n F AU (5.8)

Damit ergibt sich fiir die Potential- bzw. Temperaturabhingigkeit der elektrochemischen

Konstanten:
onFAU (1—)nFAU
k. =k%e k., =k" R A — 59
- xp( s ] Py exp[ ) ] 59
mit
# #
kY =»k—ﬂi:exp _ASTWe) exp. _AHTU,) (5.10)
- h R RT

Im elektrochemischen Gleichgewicht gilt fiir die Reaktionsgeschwindigkeiten der

I . k, .
Elementarreaktionen v; = 0. Durch Multiplikation der nach den Quotienten kw‘ aufgeldsten

Gleichungen (5.1), (5.2) und (5.3) bzw. (5.1), (5.2), (5.4) und (5.5) erhilt man fiir die beiden
parallelen Reaktionspfade jeweils eine Gleichgewichtsbedingung:

# (k0¥ * *
Gap) ¥ 5] * (O] < (EﬁAU) (5.11)

kg * (kfz )2 Kk sPuolVs)) RT

Uyp) =3 ) * ey [O3D* ks (ZHF ) (5.12)

O (Ve K e rr Y
ko *k, (k4 V5 ) * ks Puo
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Fiir die mathematische Beschreibung des Reaktionsmechanismus wird die Reaktionskette als
ein System von Differentialgleichungen dargestellt [121, 123]. Dazu werden Funktionen fj
definiert, die die zeitliche Anderung der Bedeckungsgrade ©; der adsorbierten
Zwischenprodukte j beschreiben. Des weiteren wird eine Funktion g definiert, die die
Abhingigkeit des Faradayschen Stroms von der Zeit charakterisiert:

max 40, ()
Iy ” = f,0,,6,,.......,6,,U) (5.13)
i (1) = 8(6,,6,100.00.8,,U) (5.14)

Fiir die Beschreibung der quasi-stationsiren Strom-Uberspannungskurven gelten folgende

Massenbilanz- bzw. Stromgleichungen:

s d%t(’) = £.(6,,0,,U)=2v, —v, =0 (5.15)
[ dg;t(t) = £,(6,,0,,0,,U) = v, —2v, —v, +v; =0 (5.16)
e de;f’) = £,(0,,0,,U) = v, +v, =0 (5.17)
i-(t)=g(0,,0,,0,,U)=F(v, +v, —vs) (5.18)

Bei der Beschreibung der Impedanzspekiven gilt fiir die zeitliche Anderung der

Bedeckungsgrade 6;:

6,(t) =67 exp(j(ox +x)) (5.19)

Wird vorausgesetzt, daB die zeitliche Anderung der Bedeckunggrade klein ist, so kann die
Taylor-Reihenentwicklung nach dem ersten Glied abgebrochen werden und man erhélt:

0,(t) =6, + A8, exp(j(ar + o)) (5.20)
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de,
—&r—f = jo A6 exp(jor) (5.21)

Durch Einsetzen von (5.21) in (5.13) erhiilt man:

I jw A9, exp(jort)= f,(6,,6,,6,,U) (5.22)

Wird die Reihenentwicklung der Funktion f; nach dem Taylorsatz wiederum nach dem ersten
Glied abgebrochen, erhiilt man den folgenden Ausdruck:

of of
T iwAQ, =Y —L A8, +—LAU 5.23
R éaek Y ©-23)

Fiir den Faradayschen Strom ip werden die Gleichungen entsprechend abgeleitet:

i =iy + Al exp(jl@r+ o)) (5.24)
3 ag g,

—LAQ, +—L AU 5.25

Z‘ aek ouU (>25)

Die Gleichungen (5.23) und (5.25) konnen auch in Matrizenform dargestellt werden:

jod =A,-6+U, AU (5.26)

i.=A, 0+0 AU (5.27)

Die Gleichungen fiir die Beschreibung der quasi-stationédren Strom-Spannungskurven ((5.15)
bis (5.18)) werden im Programmpaket KINFIT [122] {iber eine Variante des Newton-
Verfahrens mit dem Programm NNES [124] gelost. Die Berechnung der Matrizengleichungen
(5.26) und (5.27) wird iiber die Eigenvektorzerlegung der Jacobi-Matrix A mit dem
Programm LAPACK [125] durchgefiibrt. Die auf diese Weise berechneten Strom-
Uberspannungskurven und Impedanzspektren lassen sich mit dem Programm MINUIT (126]
an die gemessenen Kurven anpassen. Als Ergebnis der Optimierung erhilt man die gesuchten

kinetischen Parameter k; und T'yyax.
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5.4.3 Temperaturabhingige Messungen

Zur Simulation der Temperaturabhéngigkeit werden die Strom-Uberspannungskurven aus der
Losung des Differentialgleichungssystems fiir verschiedene Temperaturen berechnet und an
dic MeBdaten angepaBt. Die Abbildungen 551 und 5.52 =zeigen die Ergebnisse der
Simulationsrechnungen fiir die Strom-Uberspannungskurven der MeBproben #2125 und
#2136.

0.5 T T T 1 T T T T 1 T T

i)

0.0

-0.5

log fjl / A e

AN BUET R |

Ty T T ] Tt

PR Y R A SRR N T SO PR ST SN S N TR N
0.25 -0.20 -0.15 -0.10 0.05 0.00 0.05 0.16 0.156 0.20 0.25

n/V vs.RHE

Abb. 5,51 Temperaturabhiingigkeit der Strom-Uberspannungskurven der ungealterten Nickel-
Cermet-Elektrode #2125 unter py, = 0.2 hPa, py,o0 = 0.089 hPa und pa, = 0.711 hPa, Die
durchgezogenen Kurven sind iiber die Losung des Differentialgleichungssystems
(Gl. (5.11) bis (5.25)) berechnet
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Abb. 5,52 Temperaturabhingigkeit der Strom-Uberspannungskurven der ungealterten Nickel-
Cermet-Elektrode #2136 unter py, = 0.2 hPa, py,0 = 0.089 hPa und ps, = 0.711 hPa. Die

durchgezogenen Kurven sind iiber die Losung des Differentialgleichungssystems
(GL (5.11) bis (5.25)) berechnet

Die tiber die Losung des Differentialgleichungssystems berechneten Strom-Uberspannungs-
kurven zeigen eine gute Anpassung an die MeBdaten. Insbesondere wird die sich mit der
Temperatur deutlich #ndernde Steigung der Tafel-Geraden des anodischen Asts gut
wiedergegeben. Da sich die Steigung des kathodischen Halbasts der Kurven weniger stark
dndert, fithrt dies zu dem schon zuvor beschriebenen Erscheinungsbild der Kurven, in denen
die anodischen und kathodischen Halbiiste bei hohen Temperaturen stark unsymmetrisch
erscheinen, wihrend sich deren Form mit abnehmender Temperatur angleicht. Lediglich das
Abknicken der Kurven bei der MeRprobe #2125 bei hoheren Uberspannungen im
Temperaturbereich zwischen 800 und 900 °C wird nicht wiedergegeben, Da dieses Verhalten
zunichst jedoch nicht erklirt werden konnte, wurde es auch in der Interpretation der
MepRdaten in Kapitel 5.2.2 nicht beriicksichtigt, Somit ist es folgerichtig, dafl auch diec

Simulationen dieses Kurvenverhalten nicht widerspiegeln.

Als Ergebnis der Anpassung an die Mefidaten werden die Gleichgewichts-Geschwindigkeits-
konstanten k% der Elementarschritte erhalten. Deren Temperaturabhiéingigkeiten sind nach
Gleichung (5.10) in den Abbildungen 5.53 bis 5.56 fiir beide Mefproben dargestellt.
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Abb. 5,53 Temperaturabhiingigkeit der Gleichgewichts-Geschwindigkeitskonstanten kY fiir die

anodische Teilreaktion (MeBprobe #2125)
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Abb. 5,54 Temperaturabhiingigkeit der Gleichgewichts-Geschwindigkeitskonstanten kY fiir die

kathodische Teilreaktion (MeBprobe #2125)
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Die Graphiken zeigen, daf} die GroBen der Geschwindigkeitskonstanten, wie es zu erwarten
ist, mit der Temperatur abnehmen. Die Konstanten haben die Einheit em?mol™” 57! bzw,
em” mol™” s Pa’, da die Reaktionen zweiter bzw. dritter Otrdnung sind (s. Gl (5.1)-(5.5)). Fiir
diec Wasserstoffoxidation liegen sie in der Gréfienordnung zwischen 10* und 10"

em’ mol™t s (Pa).

Die Geschwindigkeitskonstanten liegen fiir die Wasserstoffentwicklung etwa zwischen 10
und 10" em® mol ™ 57 (Pa'l). Es wird deutlich, dafl insbesondere diec Konstanten der
Reaktionen (3), (4) und (5) erheblich kleiner als die der assoziativen Desorption von
Wasserstoff bzw. der Ladungstibertragung sind. Im Vergleich mit Abb. 5.53 liegen die
Geschwindigkeitskonstanten der Wasserstoffoxidation dichter beisammen. Dieser
Unterschied weist darauf hin, daf bei der Wasserstoffentwicklung wahrscheinlich andere
Elementarschritte als bei der Wasserstoffoxidation die Geschwindigkeit der Brutto-Reaktion

bestimmen.
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Abb. 5.55 Temperaturabhiingigkeit der Gleichgewichts-Geschwindigkeitskonstanten K fiir die
anodische Teilreaktion (Mefiprobe #2136)
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Abb, 5,56 Temperaturabhéingigkeit der Gleichgewichts-Geschwindigkeitskonstanten X% fir die
kathodische Teilreaktion (MeBprobe #2136)

Die Abbildungen fiir die MeBprobe #2136 zeigen, dal die Grofen und Temperatur-
abhiingigkeiten der Geschwindigkeitskonstanten flir beide MeBproben vergleichbar sind. Nur

fiir die Konstanten ks und k3 findet man deutliche Unterschiede.

Die aus diesen Graphiken berechneten pri-exponentiellen Faktoren und Aktivierungsenergien

sind in den folgenden Tabellen zusammengefafit:

Tab.59 Logarithmen der prid-exponentiellen Faktoren A und Aktivierungsenergien E, der
Geschwindigkeitskonstanten k% in em® mol™ s ({i#1,-3, -5) bzw. in cm® mol? s Pa?
(i=1, -3, -5) MeBprobe #2125)

kK% | K K | K | K% | % ] & | Ky | K | K
log A/T 8.6 0.9 124 | 142 | 112 | 6.7 6.6 3.4 1.9 3.2
E./kTmol’ | 69 114 138 112 130 138 62 64 46 41
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Tab, 510 Logarithmen der pré-exponenticllen Faktoren A und Aktivierungsenergien E, der
Geschwindigkeitskonstanten K% in em® mol® s? (i#1,-3, -5) bzw. in cm® mol” 5™ Pa’*
(i=1, -3, -5) (MeBprobe #2136)

K’ K, K% k%, K% k4 x% k%, K% ks

log AIT 8.3 9.1 12.6 | 144 14.9 10.7 6.4 37 2.3 3.8

E./ kI mol” 64 99 147 122 212 228 58 70 51 47

Die Tabellen zeigen, daB sich bei den beiden MefRproben nur die Aktivierungsenergien und
prii-exponentiellen Faktoren der Geschwindigkeitskonstanten k% und k%3 stark voneinander

unterscheiden. Die Aktivierungsenergien der anderen Konstanten schwanken lediglich um

+5 kj/mol.

Die Durchtrittsfaktoren ¢, sind in der folgenden Tabelle zusammengefaft. Sie haben fiir beide

MeBproben die gleichen Werte.

Tab. 5,11 Ladungsdurchtrittsfaktoren o fiir die Reaktionen (2), (4) und (5)

o (2) o (4) o (5)

0.38 0.36 0.69

Die gemessenen Impedanzspektren werden gleichzeitig mit den Strom-Uberspannungskurven
angepaBt. Da ihre Form von den Pseudokapazititen der an der Reaktion beteiligten
Zwischenprodukte abhingt, stellen sic ein neben den Strom-Uberspannungskurven ein
wichtiges Kriterium zur Uberpriifung des Reaktionsmechanismus dar.

Die Simulationen der Impedanzspektren sind in der Abb. 5.57 im Vergleich zu den Mefidaten
dargestellt.
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T =945 °C

T =860°C

T=740 °C

T=676°C

Abb. 5.57 Bode- und Nyquist-Darstellung von Impedanzspektren der Nickel-Cermet-Elektrode bei
P, = 0.2 hPa, pryo = 0.089 hPa, par = 0.711 hPa bei verschiedenen Temperaturen am
Gleichgewichtspotential der Zelle (MeBprobe #2136). Die durchgezogenen Kurven sind
{iber die Lsung des Differentialgleichungssystems (GL (5.11) bis (5.25)) berechnet
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Die Abbildung veranschaulicht, daB sich mit sinkender Temperatur eine induktive Schleife im
niederfrequenten Teil der Spektren ausbildet und der kapazitive Anteil nicht mehr sichtbar ist.
Weiterhin wird die Scheitelpunktfrequenz des mittelfrequenten Prozesses kleiner. Mit
abnehmender Temperatur vergroBert sich auBlerdem der Polarisationswiderstand der
Elektrode. Die temperaturabhiéingige Anderung der Form der Spektren wird in der Simulation
richtig wiedergegeben. Allgemein zeigt sich jedoch, daB die Zeitkonstanten in den
Simulationen gegeniiber den Mefldaten schiirfer voneinander getrennt sind und ein Fehler in

der Anpassung der Grofe der Polarisationswiderstiinde vorliegt.

Aus der Anpassung der Impedanzspekiren werden neben den Gréfien der Geschwindigkeits-
konstanten und Durchtrittsfaktoren auch die maximalen Oberflichenbedeckungen I'ax
erhalten. Sie sind in der folgenden Tabelle fiir die MeBSproben #2125 und #2136 aufgelistet.

Tab. 5.12 Maximale Oberflichenbedeckungen I'yax / mol em? fiir die verschiedenen Elektroden-
oberfldchen

FHad.Ni FH+a & TPB I‘OHa +Ce0g

#2125 und #2136 3.6%107 6.9 * 107 3.4 % 10™

Die Werte haben fiir beide Proben die gleichen Grdlien, da sie zuniichst aus der Anpassung
der Spektren berechnet, anschlieBend jedoch deren Mittelwerte zur Verfeinerung der

Simulation der Spektren herangezogen wurden.

Fiir eine Abschitzung der Grife des Fehlers der berechneten Parameter, wird zuniichst die

Korrelationsmatrix berechnet.

Tab. 5.13 Korrelationsmatrix der Geschwindigkeitskonstanten k% (MeBprobe #2125)

GLOBAL| K £, k%, k%, K’ x’% k' k%5
k% | 0.99561 1 0984 | 0617 | 0947 | 0.173 | 0585 | 0469 | 0.12
k%, | 0.99904 | -0.984 1 0.673 { -0911 | -0.16 | -0.492 | -0.454 | -0.006

K% 0.79471 | 0.617 | -0.673 1 0.604 | 0.102 | 0311 | 0.389 { -0.028

k%, 099962 | 0947 | -0.911 | 0.604 1 0.232 0.8 0415 | 0.396

K’ 0.96407 | 0.173 -0.16 | 0,102 | 0232 1 0.114 | -0.354 | -0.085

K’ 0.99623 | 0.585 | -0.492 | 0.311 0.8 0.114 1 0.262 | 0.852

K’ 0.73367 | 0469 | -0.454 | 0.389 | 0415 | -0.354 | 0.262 1 0.102

K% 0.99174 | 0.12 -0.006 | -0.028 | 0.396 | -0.085 | 0.852 | 0.102 1
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Tabelle 5.13 zeigt anhand der GriéBen der berechneten globalen Korrelationskoeffizienten,
dafl die meisten Geschwindigkeitskonstanten die Koeffizienten nahe eins liegen. Dies
bedeutet, daB eine Anderung der GroBe eines betrachteten Parameters in der Nihe des
Minimums des Gesamtfehlers durch eine Anderung der anderen Parameter nahezu vollstindig
kompensiert werden kann, Aus diesem Grund kénnen keine Fehlerbalken fiir die berechneten

Werte angegeben werden.

Das berechnete Parametersystem besteht aus 16 unabhédngigen Parametern. Experimentell
werden vier Parameter, die Temperatur, die Uberspannung, die Partialdriicke und die
Frequenz variiert. Das System reduziert sich durch die zwei Gleichgewichtsbedingungen
(5.11) und (5.12) um weitere zwei Parameter. Daher ist das System beziiglich der variierten
Parameter im Vergleich zu den berechneten unterbestimmt. Um die Signifikanz des
Ergebnisses trotz der starker Korrelation der berechneten Werte abschétzen zu konnen,
werden die einzelnen Parameter manuell so weit variiert, daB der Gesamifehler der
Anpassung jeweils um den Faktor 100 ansteigt, Die Ergebnisse dieser Berechnungen sind in

der folgenden Tabelle zusammengefalit.

Tab. 5.14 Abgeschitzter Fehler in % bei einem Anstieg des Gesamtfehlers um den Faktor 100

K% | K0 | K% [ K% [ K% | K% | K5 | Ks [a(@) | o@)| o (5) | Tigm [Tusyren | Tomgaceo,

1000( 10 1000} 10 | 100 | 100 | 100 | 100 | 100 | 50 | 50 | 100 100 1000

Die Tabelle zeigt, daB die Parameter mit einem unterschiedlich grofien Fehler behaftet sind.
Sie verdeutlicht auBerdem, mit welchem Gewicht die Anderung eines bestimmten Parameters

das Gesamtergebnis beeinflufit.

5.4.4 Partialdruckabhingige Messungen

Die Partialdruckabhiingigkeit der Strom-Uberspannungskurven und Impedanzspektren muB
ebenso wie deren Temperaturabhéngigkeit richtig wiedergegeben werden. Bei der Simulation
werden die gefinderten Partialdriicke in den Gleichungssystemen beriicksichtigt. Die Spekiren
miissen jedoch nicht ernent an die Meldaten angepafit werden, da sich die GroBe der
Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten nicht veréindert. Die Ergebnisse der Berechnungen sind
fiir 945 °C an der Mefprobe #2136 in den Abbildungen 5.58 bis 5.59 veranschaulicht,
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Abb. 5.58 Strom-Uberspannungskurven und Impedanzspektren unter Variation der Wasserstoff-
partialdriicke zwischen 0.04 und 0.45 hPa bei T = 945 °C und py,o = 0.089 hPa
{(MeBprobe #2136). Die Impedanzspektren sind am Gleichgewichtspotential der Zelle bei
0.45 bzw. 0.04 hPa H, aufgenommen. Die durchgezogenen Kurven sind iiber die Losung
des Differentialgleichungssystems (Gl (5.11) bis (5.25)) berechnet
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Abb, 559 Strom-Uberspannungskurven und Impedanzspektren unter Variation der Wasser-
partialdriicke zwischen 0.04 und 0.45 hPa bei T = 945 °C und pg, = 0.2 hPa
(MeBprobe #2136), Die Impedanzspektren sind am Gleichgewichtspotential der Zelle bei
0.04 bzw. 0.45 hPa H;O aufgenommen, Die durchgezogenen Kurven sind tiber die Losung
des Differentialgleichungssystems (Gl. (5.11) bis (5.25)) berechnet
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Wie dic Abbildungen zeigen, kann mit dem vorliegenden Reaktionsmechanismus sowohl die
Wasserstoff- als auch die Wasser-Partialdruckabhiingigkeit der Strom-Uberspannungskurven
exakt beschrieben werden. Die bei hohen Stromdichten beginnende Diffusionshemmung der
Wasserstoffoxidation bei 0.04 hPa H in Abb. 5.58 sowie der Wasserstoffentwicklung bei
0.04 hPa H,O in Abb. 5.59, wird freilich nicht entsprechend wiedergegeben, da sie aus der

Gastransporthemmung in den Gaskanilen der Melzelle resultiert.

Die Simulation der Impedanzspekiren zeigt in der Regel die gemessene Anderung der
Impedanzspektren mit den Partialdriicken. Nur in Abb. 5.58 kann das bei 0.04 bar H,
aufgenommene Spektrum nicht zufriedenstellend angepaBt werden. Dagegen werden die
anderen Impedanzspektren gut wiedergegeben. Im allgemeinen zeigen sich drei Elektroden-
prozesse. Nur in Abb.5.59 verschwindet bei hohen Wasserpartialdriicken und kleinen
negativen Elektrodenpotentialen der niederfrequente kapazitive Halbkreis. Statt dessen wird
ein kleiner induktiver Beitrag beobachtet. Aus den Spektren wird ersichtlich, dafB3 insbe-

sondere der mittelfrequente Prozef gut in seinem Frequenzverhalten wiedergegeben wird.

Fiir Reaktionen, an denen Oberflichenadsorbate beteiligt sind, spielen deren Bedeckungs-
grade 0 fiir die Reaktionskinetik eine wichtige Rolle (vgl. Kap. 5.4.2). Die Abbildungen 5.60
und 5.61 zeigen die berechneten Bedeckungsgrade der drei Oberflichenadsorbate Hag i,
H*4q:rpp und OHgg cc0, unter Variation der Wasserstoff- bzw. Wasserpartialdriicke.

py,=0.45hPa Py, = 0.04 hPa
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Abb. 5.60 Aus der Losung des Differentialgleichungssystems berechnete Bedeckungsgrade Oy,

B4 1o 110 Boit,g 0, bei T = 945 °C und pao = 0.089 hPa (MeBprobe #2136)
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Die Graphiken zeigen, daff die Bedeckungsgrade B,y und Oon,gcen, nahe eins liegen,
wohingegen 9H+ad,’I'PB relativ klein ist. Mit zunehmender anodischer Polarisation steigen
OH' jqppp Und BoH,gce0, M Wihrend By, absinkt. Mit Erhdhung des Wasserstoff-

partialdrucks steigen die Bedeckungsgrade Ou,qy; und 0",y pp an. Eine Verinderung von

B0, ceo, 1t hingegen nicht erkennbar. Dagegen ist bei Zunahme des Wasserpartialdrucks nur

eine Erhthung des Bedeckungsgrads Q" ; rpp Zu verzeichnen, wihrend die Konzentration der

anderen Oberflichenadsorbate konstant bleibt.

Die Abbildungen 5.62 und 5.63 zeigen die Ergebnisse der Simulationsrechnungen fiir die

Partialdruckvariation bei 740 °C,
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partialdriicke zwischen 0.04 und 0.45 hPa bei T = 740 °C und py,o = 0.089 hPa
(MeBprobe #2136). Die Impedanzspektren sind am Gleichgewichispotential der Zelle bei

0.45 bzw. 0.04 hPa H, aufgenommen, Die durchgezogenen Kurven sind iiber die Losung
des Differentialgleichungssystems (Gl. (5.11) bis (5.25)) berechnet
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Abb. 5.62 Strom-Uberspannungskurven und Impedanzspektren unter Variation der Wasserstoff-
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Abb, 5.63 Strom-Uberspannungskurven und Impedanzspektren unter Variation der Wasser-
partialdriicke zwischen 0.04 und 0.45 hPa bei T = 740 °C und py, = 0.2 hPa
(Mefiprobe #2136). Die Impedanzspektren sind am Gleichgewichtspotential der Zelle bei
0.04 bzw. 0.45 hPa H,O aufgenommen. Die durchgezogenen Kurven sind iiber die Losung
des Differentialgleichungssystems (Gl. (5.11) bis (5.25)) berechnet
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Die Partialdruckabhiingigkeiten der Strom-Uberspannungskurven kénnen auch bei 745 °C mit
dem vorliegenden Reaktionsmechanismus gut beschrieben werden. Die bei 945 °C
beobachtete Diffusionshemmung ist in diesen Kurven wegen der geringeren Stromdichten

nicht mehr zu erkennen.

Die Impedanzspekiren zeigen mindestens einen induktiven und zwei kapazitive Beitriige, die
in ihrer Form auch in der Simulation der Spekiren klar zu erkennen sind. Das
Frequenzverhalten des mittel- und niederfrequenten Prozesses wird bei der Anpassung richtig
wiedergegeben. Dagegen ist der hochfrequente Teilprozef3 deutlicher als in den gemessenen
Spektren separiert. Die Verkleinerung des Polarisationswiderstands bei Erhdhung des
Wasserstoffpartialdrucks bzw. des Elekrodenpotentials wird in Abb, 5.62 in der Simulation
deutlich erkennbar. Dagegen ist sowoh! in den gemessenen als auch in den simulierten
Impedanzspektren nur ein geringer Einfluf bei der Veréinderung des Wasserpartialdrucks zu

erkennen.

Die Abbildungen 5.64 und 5.65 =zeigen die berechneten Bedeckungsgrade der drei
Oberflichenadsorbate Hyg i, H'agrps und OHg,ce0, unter Variation der Wasserstoff- bzw.

Wasserpartialdriicke.
by, = 0.45 hPa Py, = 0.04 hPa
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Abb. 5.64 Aus der Losung des Differentialgleichungssystems berechnete Bedeckungsgrade 81,
011" 4q:7en UNA B0t o0, bei T = 740 °C und pyyo = 0.089 hPa (MeBprobe #2136)
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Abb. 5.65 Aus der Losung des Differentialgleichungssystems berechnete Bedeckungsgrade By,
01", rpp und oM,y oo, DEL T = 740 °C und py, = 0.2 hPa (MeBprobe #2136)

Im Vergleich zu der Gréfie der Bedeckungsgrade bei 945 °C (Abbildungen 5.60 und 5.61) ist
ein deutlicher Anstieg der Oberfléichenkonzentration von H' 4 tes zu erkennen. Ansonsten ist
der EinfluB der Partialdriicke und der Uberspannungen auf dic Bedeckungsgrade gleich.
01" g pp Und B0H,4ce0, Steigen mit zunehmender anodischer Polarisation an, wihrend 6p,q ;s
absinkt. Mit ErhShung des Wasserstoffpartialdrucks nehmen die Bedeckungsgrade Oy, und

eH+ad,TPB zu. Eine Verdnderung von 8o, .o, ist hingegen nicht erkennbar. Dagegen ist bei

Zunahme des Wasserpartialdrucks nur eine Erhohung des Bedeckungsgrads Ou',qpp 72U

verzeichnen, wihrend die Konzentration der anderen Oberflichenadsorbate konstant bleibt,

5.4.5 Diskussion der Ergebnisse

Durch die Losung des Differentialgleichungssystems des Reaktionsmechanismus konnte im
vorhergehenden Abschnitt fiir die verschiedenen MefBbedingungen gezeigt werden, dafl eine
gute Anpassung an die MefBldaten {iber den gesamten Temperatur- und Partialdruckbereich

erzielt werden kann.

Die Simulation der Strom-Uberspannungskurven ist beziiglich ihres Temperatur- und

Partialdruckverhaltens im allgemeinen sehr gut an die experimentellen Ergebnisse angepalit.
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Die Simulation der Impedanzspektren zeigt, da die gemessene Temperatur- und
Partialdruckabhingigkeit der Impedanzen richtig wiedergegeben wird, Neben der Grofie der
Widerstinde wird auch die Anzahl und Lage der Zeitkonstanten gut beschrieben, Aligemein
zeigt sich jedoch, dafl die einzelnen Prozesse in den Simulationen schérfer voneinander
getrennt sind, als es bei den Experimenten beobachtet wird, In den gemessenen Spekiren liegt
offenbar eine Frequenzdispersion innerhalb der einzelnen Prozesse vor, die in der Simulation
nicht wiedergegeben wird. Eine solche Dispersion wird allgemein bei Elektroden mit rauhen
Oberfldchen und pordsen Elektroden beobachtet [58]. Ursache hierfiir ist zum einen, daf} das
Gefiige sowie die Oberflichenstruktur der Elektrode variieren und einer statistischen
Verteilung unterliegen. Anders als bei glatten Elektroden, bei denen die gesamte
Elektrodenoberfliche aktiv ist, sind Adsorbate um so weniger an der faradayschen Reaktion
beteiligt, je weiter sie sich von der Dreiphasengrenzlinie entfernt befinden. Das Ausma8
dieser Beteiligung héngt von der Diffusionsgeschwindigkeit der Spezies relativ zu den
anderen Reaktionsgeschwindigkeiten ab. Zum anderen sind die Oberfiichenkonzentrationen
wegen der Anderung des elektrischen Feldes in der Elektrode von der Entfernung der
Adsorbate von der Reaktionszone (Dreiphasengrenzlinie) abhingig. Die Impedanzspektren,
die an solchen Elektroden gemessen werden, kdnnen mit dem physikalischen Modell eines
verzweigten ,transmission line” Modells beschrieben werden [127]. In diesem werden
(Transport-)Widerstéinde und (Pseudo-)Kapazititen komplex miteinander verschaltet. Die
wichtige Eigenschaft dieser Ersatzschaltbilder ist, daff sie in Abhéngigkeit vom
Verzweigungsgrad einen konstanten Phasenwinkel erzeugen. Daher werden sie als ,,Constant
Phase” Elemente bezeichnet. Solche CPE-Elemente wurden in dem in Kap. 5.3.1 abgeleiteten
Ersatzschaltbild zur Beschreibung des Frequenzverhaltens der elektrochemischen Reaktion
benutzt, Daher zeigen die Anpassungen der Spektren mit Ersatzschaltbildern sehr gute
Ergebnisse (vgl. Abb. 5.43). Ein Nachteil des Modells ist allerdings, dall eine direkte
Korrelation mit der Mikrostruktur bzw. mit dem durch die Mikrostruktur beeinflufiten
Reaktionsablauf nicht moglich ist [127]. Wegen dieses fehlenden physikalischen
Hintergrunds wird ein vergleichbarer mathematischer Formalismus bei der Berechnung der
Impedanzen aus dem Differentialgleichungssystem des Reaktionsmechanismus nicht
beriicksichtigt. Daher kann auch die gemessene Dispersion der Frequenzen in den Spektren

nicht entsprechend wiedergegeben werden.

Aus den bei verschiedenen Temperaturen gemessenen Strom-Uberspannungskurven und
Impedanzspektren kdnnen durch die Anpassung an das Differentialgleichungssystem des
Reaktionsmechanismus die GréBen und Aktivierungsenergien der Geschwindigkeits-
konstanten der Elementarreaktionen berechnet werden. Aus den Tabellen 5.9 und 5.10 geht
hervor, daf} die Aktivierungsenergie der dissoziativen Adsorption von Wasserstoff auf Nickel
im Mittel 67 kl/mol betriigt, wihrend der Wert fiir die Desorption mit 106 kJ/mol deutlich
hoher liegt. In der Literatur werden fiir die Chemisorption von Wasserstoff auf orientierten
Nickel-Oberflichen kleine Aktivierungsenergien von 1 klJ/mol (Ni(110)) bis 10 kJ/mol
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(Ni(111)) gemessen [88, 128]. Da die Chemisorption von Wasserstoff demnach nur gering
aktiviert ist, entspricht die Aktivierungsenergie der assoziativen Wasserstoffdesorption etwa
der Chemisorptionswirme des Wasserstoffs. Sie wurde auf Ni(110)-Oberflichen, abhéngig
vom Bedeckungsgrad, zwischen 71 und 96 kJ/mol bestimmt [88, 129]. Damit wird die
Tendenz, daB fiir die assoziative Desorption eine hohere Aktivierungsenergie als fiir die
Adsorption erwartet wird, richtig wiedergegeben. Im Vergleich zu den Werten an reinen,
orientierten Oberflichen liegen beide GréBen jedoch hoher. Wahrscheinlich ist dieses
Ergebnis mit unterschiedlichen Oberflicheneigenschaften zu erkldren, die moglicherweise
durch eine Anreicherung von Verunreinigungen induziert werden und damit die katalytischen

Eigenschaften verdndern.

Fiir die Oxidation des Wasserstoffs (Reaktionsschritt (2)) betrigt die aus der Anpassung des
Differentialgleichungssystems  berechnete  Aktivierungsenergie der Gleichgewichts-
Geschwindigkeitskonstanten ko, der Ladungsdurchtrittsreaktion im Mittel 143 kl/mol
(vgl. Tabellen 5.9 und 5.10). Im Vergleich dazu wurde von Holtappels [3] im Temperatur-
bereich zwischen 845 und 725 °C fiir die Aktivierungsenthalpie der Wasserstoffoxidation am
Gleichgewichtspotential aus der Uberspannungsabhingigkeit der Aktivierungsenthalpie ein
Wert von 145 kJ/mol extrapoliert. Da aus der Analyse der Mefidaten auf eine Ladungs-
durchtrittskontrolle der Reaktionsgeschwindigkeit geschlossen wurde, sollte diese Grofie der
Aktivierungsenergie der Ladungsdurchtrittsreaktion entsprechen. Damit stimmen die an
Nickel-Cermet-Elekiroden mit unterschiedlichen Katalysatortrdgern ermittelten Werte gut
iberein, Eine Beeinflussung der Temperaturabhiingigkeit der Geschwindigkeit der Ladungs-
durchtrittsreaktion durch den Katalysatortréger liegt demnach nicht vor.

Fiir die Reaktion der Protonen mit dem Gittersauerstoff OF liegen mit- dem Reaktionsweg

iiber das YSZ (Reaktionsschritt (3)) bzw, iiber das Ceroxid (Reaktionsschritte (4) und (5))
zwei parallele Reaktionswege vor. Am YSZ-Elektrolyten findet demnach eine direkte
Reaktion zweier Protonen mit einem Oxid-Ion statt. Allerdings ist nicht auszuschlieen, daf
diese Reaktion schrittweise liber intermediéir gebildete OH-Spezies auf der Oxid-Oberfliche
ablduft. Da jedoch keine Literaturdaten vorliegen, die Aussagen iiber die Grofie einer solchen
Oberflichenbedeckung zulassen, wird der Mechanismus nicht entsprechend erweitert. Die zu
der Elementarreaktion gehorenden Geschwindigkeitskonstantenks und ks bzw. deren
Aktivierungsenergien und pri-exponentiellen Faktoren sind im Vergleich der beiden
MeBproben stark unterschiedlich (s. Tabellen 5.9 und 5.10). Nach den Berechnungen ergeben
sich fiir die anodische Teilreaktion (ks) relativ hohe Aktivierungsenergien von 130 bzw.
212 kJ/mol und fiir die kathodische Teilreaktion (k3) 138 bzw. 228 kJ/mol. Eine Ursache fiir
diese voneinander abweichenden Wetrte kdnnte in einer anderen Oberfliachenstruktur oder an
der Segregation von Verunreinigungen auf der Oberfliche des Festelektrolyten liegen. Aus
diesern  Unterschied resultiert offenbar die leicht unterschiedliche scheinbare
Aktivierungsenergie der Wasserstoffoxidation (vgl. Abb. 5.9 und 5.10).
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Im Vergleich zu Reaktion (3) liegen die Aktivierungsenergien der Reaktionen (4) und (5)
deutlich niedriger. Anders als bei den Geschwindigkeitskonstanten ks und k3 weisen sowohl
die Aktivierungsenergien als auch dic pri-exponentiellen Faktoren nur einen geringen
Unterschied zwischen den beiden Mefproben auf. Sie betragen im Mittel fiir die
Wasserstoffoxidation fiir die Konstante k4 60 kJ/mol und fiir ks 44 kJ/mol. Fiir die
Wasserstoffentwicklung ergeben sich mit 67 kJ/mol fiir k.4 und 48 kJ/mol fiir die Konstanten
der Hin- und Riickreaktion vergleichbare Werte. Diese niedrigen Werte filhren mit sinkender
Temperatur zu einer Verlagerung des Reaktionsablaufs von Reaktion (3) zu den
Reaktionen (4) und (5), also vom Weg iiber das YSZ zum Weg iiber das CeQ;. Der
prozentuale Anteil der beiden Reaktionswege an der Brutto-Reaktionsgeschwindigkeit 146t
sich liber die Geschwindigkeitsgleichungen (5.3), bzw. (5.4) und (5.5) berechnen. Dabei muf3
beriicksichtigt werden, daf} die Geschwindigkeitskonstanten der Reaktionen (4) und (5) nach
Gleichung (5.9) potentialabhéngig sind. Am Gleichgewichtspotential der Zelle erhilt man fiir
die Mefiprobe #2136 bei 945 °C einen Anteil von 75 % iiber das YSZ, der bei 605 °C auf
0.5 % absinkt. Fiir die Mefiprobe #2125 ergibt sich mit 75 % bei 945 °C und 18 % bei 605 °C
ein dhnliches Bild. Diese Eigenschaft von Nickel-CeO,-Cermet-Elektroden erkliirt auch die
verbesserte Reaktionskinetik der Ceroxid-Elektroden bei tieferen Temperaturen, die von

mehreren Autorengruppen festgestellt wurde (s. Kap. 2.2).

Diese Resuitatc bestitigen die bei der Ableitung des Reaktionsmechanismus getroffene
Annahme, dafl die unterschiedlichen Aktivierungsenergien der Wasserstoffoxidation an
Nickel-YSZ-Cermet-Elektroden und Nickel-CeO,-Cermet-Elektroden auf die unter-

schiedliche Kinetik der Reaktion der Protonen mit dem Gittersauerstoff OF zuriickzufiihren
ist,

Aus den Abbildungen 5.31 und 5.41 wird ersichtlich, dafi sich die Gréfien der
~ Reaktionsordnungen von Wasserstoff und Wasser mit der Temperatur Hndern. Die
Abbildungen 5.58 bis 5.65 zeigen, daB in der Simulation die Partialdruckabhiingigkeit der
Strom-Uberspannungskurven und  Impedanzspektten bei den  unterschiedlichen
MeBRtemperaturen gut beschricben wird. Daher 148t sich schlicBen, daB die Anderungen der
Reaktionsordnungen durch die zuvor beschriebene Anderung der Reaktionskinetik mit der
Temperatur erkldrt werden koénnen. Sie resultieren aus den deutlich unterschiedlichen
Aktivierungsenergien des Reaktionsschritts (3) gegeniiber den Schritten (4) und (5), wodurch
sich die GriBen der Geschwindigkeitskonstanten relativ zueinander verindern (vgl. Abb. 5.53
bis 5.56). Dadurch wird die Geschwindigkeit der Bruttoreaktion bei verschiedenen
Temperaturen von den einzelnen Elementarschritten unterschiedlich stark beeinflufit.

Bei der Wasserstoffoxidation nimmt die Reaktionsordnung von Wasserstoff mit der
Temperatur von einem Wert von 0.9 bei 945 °C auf ca. 0.3 bei 605 °C ab (vgl. Abb. 5.31 und
5.32). Ursache hierfiir ist offenbar, da3 mit abnehmender Temperatur die Reaktionen (1), (4)
und (5) wegen ihrer kleineren Aktivierungsenergien im Vergleich zu den Reaktionen (2) und
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(3) einen steigenden Einflufl auf die Reaktionsgeschwindigkeit der Bruttoreaktion haben.
Hierbei scheint insbesondere die veridnderte Geschwindigkeit der Ladungsdurchtrittsreaktion
eine wichtige Rolle zu spielen, da die Reaktionsordnung des Reaktionsproduktes Wasser von
der Temperatur unabhiingig ist und mit einem Wert von etwa —0.3 einen nur schwachen
Einfluf hat.

Bei der Wasserstoffentwicklung ist ein analoges Verhalten zu verzeichnen. Wiihrend hier die
Reaktionsordnung von Wasser mit sinkender Temperatur von einem Wert von 0.8 bei 945 °C
auf 0.2 bei 605 °C absinkt, bleibt die Reaktionsordnung von Wasserstoff konstant bei ~0.1
(vgl. Abb.541 und 542). Dieses Verhalten liegt vermutlich ebenfalls in den
unterschiedlichen Aktivierungsenergien der die Geschwindigkeit der Bruttoreaktion
beeinflussenden Elementarreaktionen begriindet. Auch in diesem Fall haben die Reaktionen
(4) und (5) mit abnehmender Temperatur wegen der kleinen Aktivierungsenergien einen
geringeren Einflufi auf die Reaktionsgeschwindigkeit der Bruttoreaktion. Dagegen nimmt
insbesondere der FEinfluB der Geschwindigkeitskonstantenk; und ks zu. Die
Ladungsdurchtrittsreaktion ist im gesamten Temperaturbereich deutlich schneller als die ihr
vor- und nachgelagerten Reaktionen und spielt im Gegensatz zur Wasserstoffoxidation eine

daher nur untergeordnete Rolle.

Durch die Verschiebung des Einflusses der einzelnen Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten
erhoht sich mit abnehmender Temperatur vor allem die Konzentration der adsorbierten
Protonen auf der Dreiphasengrenzlinie (vgl. Abb. 5.60 und 5.61 bzw, 5.64 und 5.65).
Dagegen bleiben die Bedeckungsgrade der chemisorbierten Wasserstoffatome auf der
Nickeloberfliche und die Oberflichenbedeckung der OH-Spezies auf der CeO,-Oberfliche
konstant. Die letzteren liegen in beiden Fillen nahe eins. Im Vergleich mit der Literatur
kénnen diese Ergebnisse gestiitzt werden. So wurden aus der Messung der Austrittsarbeit an -
Ce0,..-Oberflichen bei 600 °C und 107 hPa H, ein OH-Bedeckungsgrad von 0.9 gemessen
[99]. Die Bedeckungsgrade Oy liegen nach Berechnungen fiir Ni(110)-Oberflichen, die auch
auf polykristallines Nickel {ibertragbar sein sollten, im Temperaturbereich zwischen 700 und
1000 °C bei Wasserstoffpartialdriicken, die gréBer als 0.01 hPa sind, deutlich hoher als 0.15
[93]. Somit sind die berechneten Bedeckungsgrade mit Ergebnissen unabhéngiger Messungen

in der Literatur vergleichbar.

Von Holtappels [3] wurde fiir die Kinetik der Wasserstoffentwicklung ein qualitativ dhnliches
Ergebnis gefunden. Die Reaktionsordnung fiir Wasser sinkt wie an den Nickel-CeO,-Cermet-
Elektroden mit der Temperatur ab, Weiterhin wurde kein Hinweis gefunden, daB die
Ladungsiibertragung allein der geschwindigkeitsbestimmende Schritt der
Wasserstoffentwicklung ist. Fiir die Kinetik der Wasserstoffoxidation ergeben sich hingegen
deutliche Unterschiede. Vermutlich bestimmt an den Nickel-YSZ-Cermet-Elektroden bei
niedrigeren Temperaturen (725 - 845 °C) die Ladungsiibertragung zwischen adsorbierten
Wasserstoffatomen und der Nickel-Elektrode die Geschwindigkeit der Gesamtreaktion. Bei
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hoheren Temperaturen (845950 °C) wird die Reaktionsgeschwindigkeit moglicherweise
durch die begrenzte Zahl freier Adsorptionsplitze auf dem Nickel limitiert. Damit wird
erklirt, dafl die Reaktionsordnung von Wasserstoff mit der Temperatur abnimmt,

Zusammenfassend li#Bt sich aus der vorhergehenden Diskussion schlieen, daB} der abgeleitete
Reaktionsmechanismus die gemessenen Strom-Uberspannungskurven und Impedanzspektren
{iber einen groBlen Temperatur- und Partialdruckbereich gut beschreibt. Zudem werden die
berechneten Grofien durch Ergebnisse aus der Literatur bestdtigi. Im Hinblick auf die
Untersuchung der Elektrodenalterung stellen die berechneten Geschwindigkeitskonstanten
und  Oberflichenkonzentrationen wichtige VergleichsgrGfBen zur Interpretation der

Elektrodenalterung im folgenden Kapitel dar.
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6 Alterung der Nickel-Cermet-Elektrode in Abhiingigkeit vom

Wasserpartialdruck

In diesem Kapitel wird der Einflufl des Wasserpartialdrucks auf die Alterung der Nickel-
Cermet-Elektrode untersucht. Dazu werden die in Kap. 5 charakterisierten Elektroden bei
verschiedenen Wasserpartialdriicken mehrere Wochen unter galvanostatischer Belastung der
Meflprobe weiter betrieben. AnschlieBend erfolgt erneut eine elektrochemische
Charakterisierung der Elektrode. Mit der Analyse dieser Messungen werden wiederum die
kinetischen Kenngrofien der Wasserstoffoxidation und der Wasserstoffentwicklung berechnet
und mit den GroBen der ungealterten Proben verglichen. Aus der Analyse der Anderungen

dieser GroBen wird die Alterungsursache bestimmit.

6.1 Auslagerung unter galvanostatischer Belastung

Zur Untersuchung des Einflusses des Wasserpartialdrucks auf die Alterung der Elektrode
werden die in Kap. 5 charakterisierten Mefproben nach Abschluf der kinetischen Messungen
unter erhithten Wasserpartialdriicken bei einer Temperatur von 1000 °C, einer Stromdichte
von 0.15 Acm™ und einer GasfluBgeschwindigkeit von 0.2 NU/min weiter betricben. Die
Spannungs-Zeit-Verliufe der Abbildungen 6.1 und 6.2 zeigen den Alterungsverlauf fiir die
Mefiproben #2125 und #2136. Sie stellen die zeitliche Fortsetzung der in den
Abbildungen 5.1 und 5.2 gezeigten Versuche dar.
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Abb. 6.2 Spannungs-Zeit-Verlauf (MeBprobe #2136) unter galvanostatischer Belastung der Zelle bei
0.15 Aem?, pr, = 0.1 hPa, pyyo = 0.9 hPa und T = 1000 °C (Versuchsstand 2)
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Abb. 6.1 zeigt den Spannungs-Zeit-Verlauf an der MeBprobe #2125 bei einem Wasser-
partialdruck von 0.6 hPa. Man erkennt deutlich die Abnahme der Zellspannung um 8 mV.
Diese resultiert daraus, daf die anodische Spannungsdifferenz mit 15 mV ansteigt, wihrend
sie an der Kathode um 7mV abnimmt, Die iR-korrigierten Kurven zeigen, daB} sich die
anodische Uberspannung um etwa 5 mV erhsht, wihrend die Uberspannung an der Kathode
im Rahmen des MeBfehlers konstant bleibt, Demnach verkleinert sich der Kontaktwiderstand
zwischen dem Platin-Netz und der Perowskit-Elektrode um 7 mV, wihrend er zwischen dem
Nickel-Netz und der Nickel-Cermet-Elektrode mit 10 mV ansteigt. Die Abnahme der
Zellspannung resultiert daher mit 3 mV aus dem mittleren Anstieg der Kontaktwiderstinde
zwischen den Stromabnehmernetzen und den Elektroden, sowie aus der Vergrofierung des

Polarisationswiderstands der Nickel-Cermet-Elektrode um 5 mV,

Die Alterung der Melprobe #2136 bei einem Wasserpartialdrucks von 0.9 hPa ist in Abb. 6.2
dargestellt, Man erkennt, dafl dic Zellspannung auch in diesem Versuch absinkt, Es treten
allerdings stirkere Schwankungen der Zellspannung in der Grofle von £0.01 V auf, die auf
Schwankungen des Wasserpartialdrucks zuriickzufiihren sind. Diese entstehen bei der hohen
Verdampfertemperatur von 96 °C durch leichte Anderungen der Raumtemperatur. Ansonsten
zeigt sich ein #dhnliches Verhalten wie in Abb. 6.1. Wihrend der Spannungsabfall an der
Anode um 0.02 V ansteigt, sinkt er an der Kathode um 0.01 V ab. Daraus resultiert die
Abnahme der Zellspannunig von durchschnittlich 0.01 V. Die iR-korrigierten Kurven lassen
erkennen, daB die Uberspannung an der Kathode im Rahmen des MeBfehlers konstant bleibt,
wihrend sich die anodische Uberspannung um etwa 0.01 V erhsht. Der Kontaktwiderstand
verbessert sich an der Perowskit-Elektrode wihrend des vierwdchigen Betriebs um 0.01 V,
wohingegen er sich an der Nickel-Cermet-Elektrode um den gleichen Betrag verkleinert.

Der unterschiedlichen Wasserpartialdriicke haben demnach keinen EinfluB auf die Anderung
der Kontaktwiderstinde. Dagegen liegt ein deutlicher EinfluB auf die Vergroferung der
Uberspannung an der Nickel-Cermet-Elektrode vor.

6.2 Elektrochemische Charakterisierung der gealterten Ni-Cermet-

Elektroden

Im Anschluff an die galvanostatische Belastung unter erhdhten Wasserpartialdriicken werden
zur elektrochemischen Charakterisierung der Alterung der Nickel-Cermet-Elektrode Strom-
Uberspannungskurven und Impedanzspektren in Abhiingigkeit von der Temperatur und den
Partialdrilicken aufgenommen und analysiert. Zur Interperetation der Alterung werden die als
Ergebnis erhaltenen kinetischen Kenndaten mit den entsprechenden GroBen der ungealterten

Elektroden verglichen,
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6.2.1 Quasi-stationdre Strom-Spannungskurven

6.2.1.1 Temperaturabhingige Messungen

Die Abbildungen 6.3 und 6.4 zeigen diec Temperaturabhiingigkeit der Strom-Uberspannungs-
kurven der gealterten Nickel-Cermet-Elektroden.
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Abb. 6.3 Temperaturabhiingigkeit der Strom-Uberspannungskurven der gealterten Nickel-Cermet-
Elektrode # 2125 unter py, = 0.2 hPa, pry0 = 0.089 hPa und pa, = 0.711 hPa
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Abb. 6.4 Temperaturabhiingigkeit der Strom-Uberspannungskurven der gealterten Nickel-Cermet-
Elektrode # 2136 unter pu, = 0.2 hPa, pr,o= 0.089 hPa und ps, = 0.711 hPa

Im Vergleich zu den ungealterten Proben (Abb. 5.5 und 5.6) ist im Bereich der anodischen
Wasserstoffoxidation eine deutliche Abnahme der Stromdichte bei gleicher Uberspannung zu
verzeichnen. Sie sinkt bei hoheren Temperaturen bei der MeBprobe #2125 auf etwa %5 des
urspriinglichen Wertes ab, wihrend bei der Elektrode #2136 ein Abfall auf die Hilfte des
ungealterten Wertes zu verzeichnen ist. Die Anderung korreliert mit den entsprechenden
Zunahmen der Uberspannungen in den Spannungs-Zeit-Verldufen der Abbildungen 6.1 und
6.2. Bei niedrigeren Temperaturen wird die Abnahme der Stromdichte stivker, Sie vergroBert
sich bei 605 °C gegentiber den Werten bei 945 °C bei beiden Proben um nochmals den
doppelten Betrag. Dies filhrt zu einer Abnahme auf etwa '3 bzw. Y der Werte bei den
MefBproben #2125 bzw. #2136. Somit bestitigt sich das bereits anhand der Spannungs-Zeit-
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Verldufe der Abbildungen 6.1 und 6.2 ersichtliche Verhalten, daff die Geschwindigkeit der
Alterung der Nickel-Cermet-Elektroden mit steigenden Wasserpartialdriicken hther wird.

Im Vergleich zu den ungealterten Kurven zeigen die anodischen Halbiste beider Proben einen
flacheren Verlauf, der auf kleinere Werte des scheinbaren Durchtrittsfaktors o, hinweist. Wie
bei den ungealterten Proben nimmt die Steigung der Geraden mit der Temperatur ab. Dieses
Verhalten 1i#Bt wiederum einen temperaturabhéngigen Durchtrittsfaktor und damit von null

verschiedene entropische Durchtrittsfaktoren erwarten (vgl. Kap. 3.1.3).

Bei den kathodischen Halbiisten ist die Anderung der Kurvenverliufe im Vergleich zu den
anodischen Asten weniger deutlich ausgepriigt. So sinken die Stromdichten weniger stark ab
und die Steigungen der kathodischen Halbiiste werden von der Alterung nur gering beeinfluft.
Die Anderung der Stromdichten wird ebenso wie im Bereich der ‘Wasserstoffoxidation mit
abnehmender Temperatur gréfer. Wihrend bei der Mefprobe #2125 bei 945 °C noch keine
Abnahme zu beobachten ist, sinkt sie bei der Probe #2136 um etwa % ab. Bei 605 °C erhéht
sich die Abnahme der Stromdichte an der Probe #2125 um etwa % und an der Elektrode
#2136 um etwa die Hilfte. Dadurch, da8 die anodischen Halbiiste bei allen Temperaturen
verkleinert, die Steigungen der kathodischen Halbéste von der Alterung jedoch nur gering
beeinflufit werden, dndert sich deren Symmetrie zueinander. Bei den ungealterten Proben ist
ein symmetrischer Kurvenverlauf bei tiefen Temperaturen zu beobachten wihrend bei hohen
Temperaturen die Wasserstoffoxidation deutlich schneller als die Wasserstoffentwicklung
verlduft. Tm Vergleich dazu findet sich in der Abb. 6.4 fiir die gealtertec Meflprobe #2136 bei
hohen Temperaturen ein symmetrisches Verhalten, wihrend bei tiefen Temperaturen die
Wasserstoffentwicklung gegeniiber der Wasserstoffoxidation beschleunigt ist.

Der Vergleich der Strom-Uberspannungskutven der Abbildungen 6.3 und 6.4 zeigt demnach
das schon bei der galvanostatischen Belastung festgestellte Verhalten, dal die Hohe des
Wasserpartialdrucks die Alterung der Elektroden beeinflufit. So ist die Alterung der Probe
#2125, wie der Vergleich der Stromdichten zeigt, deutlich kleiner als bei der Mefprobe
#2136.

6.2.1.1.1 Wasserstoffoxidation

Um die Anderung des Kurvenverlaufs bei der Alterung der Proben zu quantifizieren, werden
die Aktivierungsenergien und pri-exponentiellen Faktoren mit dem Programm T_BILDER?2
[81] berechnet, Die Arrhenius-Auftragungen der Stromdichten sowie die daraus erhaltenen
Darstellungen der Aktivierungsenergien und pri-exponentiellen Faktoren gegen die
Uberspannung sind in den Abbildungen 6.5 bis 6.8 dargestellt.
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Abb. 6.7 Aktivierungsenergie E, und pré-exponentieller Faktor A in Abhéingigkeit von der
Uberspannung (MeBprobe #2125, Daten aus Abb. 6,3), Die gepunkteten Linien geben zum
Vergleich die ungealterten Werte aus Abb. 5.9 wieder
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Abb. 6.8 Aktivierungsenergie E, und pré-exponentieller Faktor A in Abhéngigkeit von der
Uberspannung (MeBprobe #2136, Daten aus Abb. 6.4), Die gepunkteten Linien geben zum
Vergleich die ungealterten Werte aus Abb. 5.10 wieder
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Die Auftragungen der MeBpunkte zeigen in den Arrhenius-Diagrammen der Abbildungen 6.5
und 6.6 fiir beide Proben iiber den gesamten Temperaturbereich eine lineare Abhingigkeit.
Dieses Verhalten entspricht dem der ungealterten Proben, bei denen ebenfalls keine Anderung
der scheinbaren Aktivierungsenergien und pri-exponentiellen Faktoren mit der Temperatur
gemessen wird (vgl. Abb., 5.7 und 5.8). Weiterhin ist zu erkennen, daf die Stromdichten bei
den gealterten Proben kleiner als bei den ungealterten Proben sind, wobei die Abnahme bei

tieferen Temperaturen gréfer wird,

Die Abbildungen 6.7 und 6.8 zeigen die Aktivierungsenergien und pri-exponentiellen
Faktoren in Abhiingigkeit von der Uberspannung. Es wird deutlich, daB beide Kenndaten mit
der Alterung ansteigen. Der GroBen der Anstiege hingen von der Uberspannung ab und
liegen fiir die Aktivierungsenergie der Mefprobe #2125 zwischen 18 und 8 kJ/mol, wihrend
sic bei der Mefiprobe #2136 mit Werten zwischen 13 und 10 kJ/mol im Schnitt etwas
niedriger liegen. Die Aktivierungsenergien der stirker gealterten Probe #2136 liegen also im
Miitel nicht hther als die der MeBprobe #2125, Auch fiir den préd-exponentiellen Faktor wird
mit zunehmender Uberspannung eine geringer werdende Differenz zwischen den Gréfien der
Werte der ungealterten und gealterten Proben beobachtet. Oberhalb von 0.18 V scheint sich
sogar eine Verkleinerung der pré-exponentiellen Faktoren mit der Alterung der Elektrode zu

ergeben.

Sowohl fiir die Aktivierungsenergien als auch fiir die pri-exponentiellen Faktoren lassen sich,
wie an den ungealterten Elektroden, zwei Uberspannungsbereiche erkennen, die sich durch
unterschiedliche Steigungen der Kenndaten mit der Uberspannung auszeichnen. Im Bereich
hoherer Uberspannungen sind diese Steigungen im Vergleich zu den ungealterten Proben
kleiner. Dies fiihrt zu einer entsprechenden Verringerung der Grofle des Betrags der
enthalpischen und entropischen Durchtrittsfaktoren (s. Tab. 6.1)., Die Abnahme der Steigung
der Geraden ist bei der Mefiprobe #2136 weniger stark ausgeprégt, obwohl diese Probe, wie
anhand der Strom-Uberspannungskurven zu erkennen ist, deutlich stirker gealtert ist.

Die Anderang der GroBe der pri-exponentiellen Faktoren mit der Uberspannung 148t nach
den Gleichungen (3.13) und (3.17) eine Anderung der anodischen Durchtrittsfaktoren o, mit
der Temperatur erwarten. Eine solche Anderung ist deutlich aus der Auftragung der Strom-
Uberspannungskurven bei verschiedenen Temperaturen (Abbildungen 6.3 und 6.4) zu
erkennen. In den Abbildungen 6.9 und 6.10 sind dic aus der Steigung der Tafel-Geraden
berechneten Groflen bei verschiedenen Temperaturen fiir beide Mefiproben gegeniibergestellt.
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Abb. 6.9 Temperaturabhingigkeit des anodischen Durchtrittsfaktors o, (MeBprobe #2125). Die
gepunkteten Linien geben zum Vergleich die ungealterten Werte aus Abb, 5.11 wieder
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Abb, 6.10 Temperaturabhiingigkeit des anodischen Durchtrittsfaktors o, (MeBprobe #2136). Die
gepunkteten Linien geben zum Vergleich die ungealterten Werte aus Abb, 5.12 wieder
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Es ist das bereits in den Abbildungen 6.3 und 64 gezeigte Verhalten erkennbar, dafl die
anodischen Durchtrittsfaktoren stark mit der Temperatur ansteigen. Im Vergleich zu den
Werten der ungealterten Proben, die durch die gepunkteten Linien wiedergegeben sind, liegen
sie allgemein niedriger. Des weiteren zeigen die Werte im Gegensatz zu den ungealterten
Proben bei hoheren Temperaturen ecine deutliche Kriimmung im Kurvenverlauf. Ein
Zusammenhang zwischen der Stéirke der Alterung und der Grofie der Durchtrittsfaktoren liegt
offenbar nicht vor. Die Kriimmung der Kurven weist jedoch auf einen geéinderten
Reaktionsveriauf hin. Aus den Werten des unteren Temperaturbereichs, in dem ein linearer
Verlauf der Durchtrittsfaktoren zu erkennen ist, werden mit den Gleichungen (3.13) bis (3.16)
die enthalpischen und entropischen Durchtrittsfaktoren berechnet. Sie sind in Tab. 6.1
zusammengefait und den aus den Steigungen der Aktivierungsenergien bzw. pré-

exponentiellen Faktoren berechneten Grofien gegeniibergestellt.

Tab. 6.1 Enthalpische und entropische Durchtrittsfaktoren oo der gealterten MeBproben aus der
Abhingigkeit der Aktivierungsenergie E, bzw. der pri-exponentiellen Faktoren A von der
Uberspannung 1 bzw. aus der Temperaturabhiingigkeit der Durchtrittsfaktoren o

nol, nog IT
E, = f(1) o(T-0XK) A=1m) o = f(T)
MeBprobe #2125 -0.12 -0.34 7.1%10™ 9,8%10*
MeBprobe #2136 .84 -0.73 1.5%10° 1.3%10°

Die durch die beiden Auswerteverfahren unabhiingig voneinander ermitielten enthalpischen
und entropischen Durchirittsfaktoren stimmen gut tiberein. Im Vergleich zu den ungealterten
Nickel-Cermet-Elektroden (s. Tab. 5.1) werden ebenfalls negative enthalpische und positive
entropische Durchtrittsfaktoren erhalten, die in der Gegenliberstellung betragsmiBig deutlich
grofler sind. Eine Korrelation mit der Stirke der Degradation der Elektroden ist wie bei den

anodischen Durchirittsfaktoren o, nicht festzustellen.

6.2.1.1.2 Wasserstoffentwicklung

Zur Quantifizierung der Auswirkung der Alterung der Nickel-Cermet-Elektroden auf die
Kinetik der Wasserstoffentwicklung werden - wie im vorigen Kapite! - die Aktivierungs-
energien und pri-exponentiellen Faktoren als kinetische Kenndaten der Temperatur-
abhingigkeit der Stromdichten berechnet. Die Arrhenius-Darstellungen werden in den
Abbildungen 6,11 und 6.12 gezeigt. Die Aktivierungsenergien und pré-exponentiellen
Faktoren sind in den Abbildungen 6.13 bis 6.14 im Vergleich zu den Kenndaten der
ungealterten Elektroden als Funktion der Uberspannung dargestellt.
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Abb. 6.11 Arrhenius-Darstellung fiir verschiedene anodische Uberspannungen (MeBprobe #2125,
Daten aus Abb. 6.3)
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Abb. 6.12 Arrhenius-Darstellung fiir verschiedene anodische Uberspannungen (Mefprobe #2136,
Daten aus Abb, 6.4)
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Abb. 6.13 Aktivierungsenergie E, und pri-exponentieller Faktor A in Abhéingigkeit von der
Uberspannung (MeBprobe #2125, Daten aus Abb. 6.3). Die gepunkteten Linien geben zum
Vergleich die ungealterten Werte aus Abb. 5.15 wieder
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Abb. 6.14 Aktivierungsenergie E, und pri-exponentieller Faktor A in Abhiingigkeit von der
Uberspannung (MeBprobe #2136, Daten aus Abb. 6.4). Die gepunkteten Linien geben zum
Vergleich die ungealterten Werte aus Abb. 5.16 wieder
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Die Arrhenius-Auftragungen der Abbildungen 6.11 und 6.12 zeigen, daf unterhalb von
895 °C, wie bei den ungealterten Nickel-Cermet-Elektroden, eine lineare Abhingigkeit der
MeBpunkte vorliegt. Oberhalb dieser Temperatur knicken die Kurven ab. Dieser Bereich wird
daher, ebenso wie bei den ungealterten Elektroden, nicht in die Auswertung einbezogen. Im
Vergleich zu den ungealterten Proben zeigt sich, dafl die Stromdichten bei tieferen
Temperaturen kleiner werden, wihrend sie bei hoheren Temperaturen nahezu konstant
bleiben.

Die Aktivierungsenergien und pri-exponentiellen Faktoren sind den Abbildungen 6.13 und
6.14 den Kenndaten der ungealterten Elekiroden gegentibergestellt. Es zeigt sich, daff deren
Grofen im Vergleich zu den ungealterten Elektroden, insbesondere bei kleineren
Uberspannungen, deutlich ansteigen. Dieser Anstieg ist bei der stiirker gealterten MeBprobe
#2136 groBer als bei der Probe #2125. So werden bei der mit 0.9 hPa Wasser gealterten
MefBprobe #2136 um etwa 5kJ/mol hohere Aktivierungsenergien als bei der MefBprobe
#2125, die bei 0.6 hPa Wasser betrichen wurde, gemessen. Der Groflenunterschied der
Aktivierungsenergien und pr'zi-eXponentiellen Faktoren nimmt mit zunehmender
Uberspannung ab. Daher sind die Steigungen beider Kenndaten nach der Alterung bei beiden
Proben kleiner. Die aus diesen Steigungen der Geraden berechneten enthalpischen und
entropischen Durchtritisfaktoren sind in Tab. 6.2 gezeigt.

Die Anderung des pri-cxponentiellen Faktors mit der Uberspannung liBt nach den
Gleichungen (3.13) und (3.17) eine Anderung der Steigung der Tafel-Geraden bzw. der
kathodischen Durchtrittsfaktoren ¢ mit der Temperatur erwarten, die allerdings weniger stark
als bei der Wasserstoffoxidation sein sollte. In den Abbildungen 6,15 und 6.16 sind die aus
der Steigung der Tafel-Geraden berechneten Groéflen bei verschiedenen Temperaturen fiir

beide Mefiproben den Werten der ungealterten Proben gegeniibergestelit.
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Abb, 6.15 Temperaturabhiingigkeit des kathodischen Durchtrittsfaktors o (MeBprobe #2125). Die

gepunkteten Linien geben zum Vergleich die ungealterten Werte aus Abb. 5.17 wieder
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Abb. 6.16 Temperaturabhéingigkeit des kathodischen Durchtrittsfaktors on (MeSprobe #2136). Die

gepunkteten Linien geben zum Vergleich die ungealterten Werte aus Abb. 5,18 wieder
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Abb. 6.15 zeigt, dah bei der MefBprobe #2125 die kathodischen Durchtrittsfaktoren ok nach
dem galvanostatischen Betrieb, d.h, mit der Alterung der Elektrode, ansteigen. Bei der stirker
gealterten Probe #2136 in Abb.6.16 findet man hingegen iber fast den gesamten
Temperaturbereich ein Absinken der Grofien. Demnach ist bei der Alterung der Nickel-
Cermet-Elektroden fiir der Anderung der Durchtrittsfaktoren 0y kein einheitliches Verhalten
zu erkennen. Beim Vergleich der beiden gealterten Elektroden untereinander liegen die
Durchtrittsfaktoren der Probe #2136 allerdings niedriger als die der Probe #2125,

Die aus der Temperaturabhiingigkeit der kathodischen Durchtrittsfaktoren ermittelten
entropischen und enthalpischen Durchtrittsfaktoren sind in Tab. 6.2 zusammengefafit und mit
den entsprechenden Grofen aus der Auswertung der Uberspannungsabhingigkeit der

Aktivierungsenergien und der pri-exponentiellen Faktoren verglichen,

Tab. 6.2 Enthalpische und entropische Durchtrittsfaktoren of der gealterten MeBproben aus der
Abhéngigkeit der Aktivierungsenergie E, bzw. der pri-exponentiellen Faktoren A von der
Uberspannung 1 bzw. aus der Temperaturabhiingigkeit der Durchtrittsfaktoren o

na;‘, na§ /T
E,=1(M) o(T—0K) A=fn) o=1f(T)
MeBprobe #2125 0.16 0.03 5.5%10 7.6%10"
MeBprobe #2136 0.22 0.13 4.2%10™ 7.7%10%

Die Tabelle verdeutlicht, dal durch die beiden Auswerteverfahren unabhiingig voneinander
ermittelten Werte gut iibereinstimmen, Im Vergleich zu den ungealterten Proben (s. Tab. 5.4)
sinkt der Betrag der Griflen der enthalpischen und entropischen Durchtrittsfaktoren bei der
Alterung der Nickel-Cermet-Elektroden ab. Fiir die enthalpischen Durchtrittsfaktoren
resultieren im Gegensatz zu den ungealterten Proben positive Werte. Der Anstieg dieses
Wertes scheint um so grofier zu sein, je stirker die Degradation der Elektrode durch den

EinfluB des Wasserdampfs fortschreitet.

6.2.1,2 Partialdruckabhiingige Messungen

Neben der Temperaturabhingigkeit der Stromdichten kénnen auch verinderte Partialdruck-
abhingigkeiten wichtige Hinweise auf Ursachen der Alterung der Nickel-Cermet-Elektroden
geben,

Die Abbildungen 6.17 und 6.20 zeigen die an der Probe #2136 gemessene Partialdruck-

abhiingigkeit der Strom-Uberspannungskurven nach der Alterung der Nickel-Cermet-
Elektrode bei 945 °C und 740 °C.
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Abb. 6.17 Auftragung der Strom-Uberspannungskurven in der Tafel-Darstellung unter Variation der
Wasserstoffpartialdriicke bei T = 945 °C und py,o = 0.089 hPa (MeBprobe #2136)
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Abb. 6.18 Auftragung der Strom-Uberspannungskurven in der Tafel-Darstellung unter Variation der
Wasserpartialdriicke bei T = 945 °C und py, = 0.2 hPa (Mefprobe #2136)
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Abb. 6.19 Auftragung der Strom-Uberspannungskurven in der Tafel-Darstellung unter Variation der
Wasserstoffpartialdriicke bei T = 740 °C und py,o = 0.089 hPa (MeBprobe #2136)
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Abb. 6.20 Auftragung der Strom-Uberspannungskurven in der Tafel-Darstellung unter Variation der
Wasserstoffpartialdriicke bei T = 740 °C und pu, = 0.2 hPa (MeBprobe #2136)

Die Graphiken zeigen, daf die Geschwindigkeit der Wasserstoffoxidation mit dem
Wasserstoffpartialdruck ansteigt. Die anodischen Halbiste liegen bei tieferen Temperaturen

enger beisammen. Dies weist, wie bei den ungealterten Elcktroden, auf eine mit der
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Temperatur absinkende Reaktionsordnung hin. Bei ErhShung des Wasserpartialdrucks wird

die Wasserstoffoxidation hingegen etwas verlangsamt.

Dagegen zeigt sich fiir die Wasserstoffentwicklung, dal die Stromdichte durch die Erhthung
des Wasserstoffpartialdrucks nur wenig beeinflufit wird, wihrend sie bei Anhebung des
Wasserpartialdrucks deutlich ansteigt, Die Anderung der Wasserpartialdriicke {ibt bei hheren
Temperaturen einen stirkeren Einflufl anf die Stromdichte als bei tieferen Temperaturen aus.
Dagegen scheint die Reaktionsordnung von Wasserstoff durch eine Temperaturiinderung
nicht beeinflufit zu werden. Qualitativ zeigen sich im Vergleich zu den ungealterten Proben
nach der Alterung der Elektroden keine Anderungen in den Partialdruckabhiingigkeiten.
Deutiich zu erkennen ist nur, daB die Stromdichten der Wasserstoffoxidation und

-entwicklung bei gleicher Uberspannung absinken.

Um den méglichen EinfluB der Elektrodenalterung auf die Partialdruckabhingigkeiten der
Stromdichte zu quantifizieren, werden die Reaktionsordnungen bei verschiedenen
Temperaturen fiir die beiden gealterten Mefproben #2125 und #2136 berechnet und mit den
Kenndaten der ungealterten Elektroden verglichen. Die Abbildungen 6.21 bis 6.24 zeigen die
Reaktionsordnungen von Wasserstoff und Wasser flir die Wasserstoffoxidation baw.
-entwicklung im Temperaturbereich zwischen 945 und 605 °C im Vergleich zu den Werten an
den ungealterten Elektroden,
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Abb. 6.21 Reaktionsordnungen von Wasserstoff und Wasser im Bereich der Wasserstoffoxidation bei
U =-0.83V (vs. Upyp) in Abhiingigkeit von der Temperatur (MeBprobe #2125). Die ge-
punkteten Linien zeigen die entsprechenden Werte der ungealterten Elektrode (Abb. 5.32)
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Abb. 6.22 Reaktionsordnungen von Wasserstoff und Wasser im Bereich der Wasserstoffoxidation bei
U =-0.83 V (vs. Urys) in Abhéingigkeit von der Temperatur (Meflprobe #2136). Die ge-
punkteten Linien zeigen die entsprechenden Werte der ungealterten Elektrode (Abb. 5.31)
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Abb. 6.23 Reaktionsordnungen von Wasserstoff und Wasser im Bereich der Wasserstoffentwicklung
bei U= -1.15 V (vs. Upus) in Abhéingigkeit von der Temperatur (MeBprobe #2125). Die
gepunktefen Linien zeigen die entsprechenden Werte der ungealterten Elektrode
{Abb, 5.42)
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Abb. 6.24 Reaktionsordnungen von Wasserstoff und Wasser im Bereich der Wasserstoffentwicklung
bei U=-1.15V (vs. Upya) in Abhiingigkeit von der Temperatur (MeBprobe #2136). Die
gepunkteten Linien zeigen die entsprechenden Werte der ungealterten Elektrode
(Abb. 541}

Die Abbildungen zeigen eine gute Ubereinstimmung zwischen den Kenndaten der gealterten
und der ungealterten Elekfroden. Die geringen Abweichungen zwischen den gepunkteten
Linien der ungealterten Elektrode und den gealterten Kenndaten liegen in der Giofe des
MeBfehlers. Damit bestitigt sich das schon aus den Strom-Uberspannungskutven qualitativ
ersichtliche Verhalten, dafl sich die Reaktionsordnungen nach der Alterung der Elektrode
durch hohe Wasserdampfpartialdriicke nicht voneinander unterscheiden.

6.2.1.3 Diskussion der Ergebnisse

Aus dem Vergleich der Spannungs-Zeit-Verldufe der Abbildungen 6.1 und 6.2 wird deutlich,
daB der Anstieg der Uberspannung innerhalb der 3'%-wochigen galvanostatischen Belastung
an der unter einem Wasserpartialdruck von 0.9 hPa betriebenen Elektrode #2136 mit 10 mV
doppelt so hoch wie an der MeBprobe #2125 ist, die unter einem Wasserpartialdruck von
0.6 hPa betrieben wird. Bei der anschlieBenden elektrochemischen Charakterisierung der
Elektroden zeigt sich anhand des Vergleichs der Strom-Uberspannungskurven, daf bei der
unter dem hoheren Wasserpartialdruck betriebenen Probe #2136 bei gleicher Uberspannung
eine stirkere Abnahme der Stromdichten als bei der MeBprobe #2125 zu verzeichnen ist. Dies
zeigt, daB die Geschwindigkeit der Alterung der Nickel-Cermet-Elektroden mit der ErhShung

des Wasserpartialdrucks ansteigt.
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Aus der Analyse der Strom-Uberspannungskurven wird ersichtlich, daB nach der Alterung der
Nickel-Cermet-Elektroden sowohl fiir die Wasserstoffentwicklung als auch fiir die
Wasserstoffoxidation hohere Aktivierungsenergien und pri-exponentielle Faktoren gemessen
werden, Auffillig ist die Tatsache, daB die Anderung' der Kenndaten nicht mit der Stirke der
Degradation, d.h. der Gréfie der Abnahme der Stromdichte korreliert werden kann. Dies liegt
offenbar daran, daB sich die Geschwindigkeit mehrerer Elementarschritte verindert und damit
die scheinbaren Kenndaten der Brutto-Reaktion komplex beeinflussen.

Dagegen bleiben die Reaktionsordnungen bei allen Temperaturen konstant, Dies ist ein
Hinweis darauf, daB die Art und Anzahl der den geschwindigkeitsbestimmenden Teilschritten
vor- und nachgelagertén Gleichgewichtsreaktionen unverindert bleiben. Ebenso sollten die
Art und Anzahl der geschwindigkeitsbestimmenden Schritte der Brutto-Reaktion gleich
bleiben. Dies schlieit die Verdnderung der Aktivierungsenergie dieser Schritte aus. Vielmehr
werden die Elementarreaktionen, die die Reaktionsgeschwindigkeit bestimmen, durch die
Alterung bei allen Temperaturen gleichmifBig stark beeinflufit. Da dic gemessenen
Stromdichten nach der Alterung kleiner werden, muBl sich jedoch die Geschwindigkeit
einzelner Elementarschritte der Brutto-Reaktion verlangsamen. Daher sollten sich bei der
Alterung die pri-exponentiellen Faktoren der Gleichgewichts-Geschwindigkeitskonstanten
der geschwindigkeitsbestimmenden Schritte verkleinern. Ist kein einzelner Elementarschritt
geschwindigkeitsbestimmend, so liBt sich daraus nicht schlieBen, daB auch der scheinbare
pri-exponentielle Faktor kleiner werden muf. Vielmehr besteht trotz des beobachteten
Anstiegs der Grofe des pri-exponentiellen Faktors mit der Degradation der Elektrode die
Moglichkeit, daB die Alterang durch die Abnahme der aktiven Elektrodenoberfliche durch
eine Anderung der Mikrostruktur der Elektrode hervorgerufen wird.

Wie aus den Diskussionen aus Kap.5 hervorgeht, handelt es sich bei den langsameren
Elementarschritten um die Ladungsdurchtrittsreaktion am Nickel und um die Reaktion der
gebildeten Protonen mit den Oxid-Ionen aus dem Festelektrolyten, Die dissoziative
Adsorption bzw. assoziative Desorption von Wasserstoff auf der Nickel-Oberfldche ist
offenbar sehr schnell, Daher verlangsamen sich bei der Alterung der Elektrode vor allem die
Geschwindigkeiten potentialabhéngiger Reaktionen. Aus diesern Grund ist die deutliche
Anderung der Temperaturabhéingigkeit der anodischen und kathodischen Durchtrittsfaktoren
zu beobachten. Die Durchtrittsfaktoren werden bei der Wasserstoffoxidation mit der Alterung
kleiner, wihrend sie sich im Bereich der Wasserstoffentwicklung zwar deutlich veriindern,
jedoch kein eindeutiger Trend zu erkennen ist. Bei den ungealterten Proben besteht {iber einen
groflen Temperaturbereich eine lincare Abhiingigkeit mit der Temperatur. Diese ist bei den

gealterten Proben nur noch im unteren Temperaturbereich zu beobachten.

Der in Kap.5.4.1 vorgeschlagene Reaktionsmechanismus enthilt drei potentialabhiingige
Reaktionen. Wie aus den Tabellen 5.9 und 5.10 hervorgeht, unterscheiden sich diese vor
allem in der Grofle ihrer Aktivierungsenergien. So werden fiir die Gleichgewichts-
Geschwindigkeitskonstanten der Ladungsdurchtrittsreaktion am Nickel im  Mittel
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Aktivierungsenergien von 143 ki/mol fiir die Oxidation bzw. 117 kl/mol fiir dic Reduktion
berechnet. Dagegen liegen die berechneten Aktivierungsenergien der Reaktion am Ceroxid
mit Werten zwischen 60 und 44 kJ/mol fiir die Wasserstoffoxidation bzw. 67 und 48 kJ/mol
fir die Wasserstoffentwicklung deutlich niedriger, Nun wird bei beiden MefBproben ein
Anstieg der scheinbaren Aktivierungsenergien mit der Alterung beobachtet. Dies 148t sich
durch die Annahme, daf die Alterung der Nickel-Cermet-Elekiroden vor allem durch eine
Verlangsamung des Ladungédurchtritts am Nickel verursacht wird, zwanglos begriinden, Da
sich bei der Alterung, wic oben ausgefiihit, der pri-exponentiele Faktor der
geschwindigkeitsbestimmenden Elementarschritte verkleinern sollte, liegt eine moégliche
Ursache der Alterung der Nickel-Cermet-Elektroden eine Verkilrzung der Linge der

Dreiphasengrenzlinie.

6.2.2 Impedanzspektren

In Abb. 6.25 sind die Impedanzspektren der gealterten Mefiprobe #2136 in Abhéingigkeit von
der Temperatur gegeniibergestellt.
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Abb. 6.25 Bode- und Nyquist-Darstellung von Impedanzspektren der gealterten Nickel-Cermet-
Elekirode #2136 bei py, = 0.2 hPa, pu,o = 0.089 hPa, pa, = 0.711 hPa bei verschiedenen
Temperaturen am Gleichgewichtspotential der Zelle. Die durchgezogenen Linien
resultieren aus der Simulation mit dem Ersatzschaltbild aus Abb. 5.45
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Man erkennt in den Spektren bei hohen Temperaturen drei Zeitkonstanten. In der Anpassung
mit dem Ersatzschaltbild aus Abb. 5.45 zeigt sich, dafl im Spektrum der vierte induktive,
niederfrequente ProzeB des paralielen Reaktionswegs bereits enthalten ist. Die mit dem
Ersatzschaltbild berechneten Spektren sind in der Abbildung als durchgezogene Linien
wiedergegeben. Zu tiefen Temperaturen nimmt die Gréfie des Hochfrequenzwiderstands und
des Polarisationswiderstands zu. Gleichzeitig verschieben sich die Scheitelpunktfrequenzen
der einzelnen Prozesse zu niedrigeren Werten. Zudem wird der Beitrag des induktiven Anteils
hoher. Dies weist auf die Verlagerung des Reaktionsablaufs tiber die Ceroxid-Oberfliiche hin.
Damit zeigt sich das gleiche Temperaturverhalten wie bei den ungealterten Nickel-Cermet-
Elektroden (vgl. Abb. 5.43).

Um festzustellen, ob sich die Zeitkonstanten der Prozesse mit der Alterung der Elektroden

verschieben, sind in den Abbildungen 6.26 und 6.27 die Spektren der gealterten und
ungealterten MeBproben #2125 bzw. #2136 bei 945 °C gegeniibergestellt.
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Abb. 6,26 Anderung der Impedanzspektren der Nickel-Cermet-Elektrode mit der Alterung der MeB-
probe #2125 am Gleichgewichtspotential (T = 945 °C, py, = 0.2 hPa, pryo = 0.089 hPa,
par = 0.711 hPa). Die gefiiliten Symbole geben die Impedanzen der gealterten Elektrode
wieder
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Abb, 6,27 Anderung der Impedanzspektren der Nickel-Cermet-Elektrode mit der Alterung der MeR-
probe #2136 am Gleichgewichtspotential (T = 945 °C, pu, = 0.2 hPa, pu,0 = 0.089 hPa,
par = 0.711 hPa). Die gefiillten Symbole geben die Impedanzen der gealterten Elektrode
wieder

Die Gegeniiberstellung der Impedanzspektren der gealterten und ungealterten Mefiproben
#2125 und #2136 zeigt, dal} sich bei der Alterung die Zeitkonstanten der mittelfrequenten
Elektrodenprozesse verschieben. Ein #hnliches Verhalten wurde in Kap. 4 bereits bei der
Kontaktierung einer zuvor nicht betriebenen Nickel-Cermet-Elektrode mit einem Nickel-Netz
beobachtet. Hier zeigte sich, dafl mdéglicherweise die Veriinderung der Mikrostruktur der

Elektrode zu einer solchen Verschiebung fiihrt.

Neben der Verschiebung der Zeitkonstanten ist eine deutliche Zunahme der Kontakt- und
Polarisationswiderstdnde zu erkennen. Die Polarisationswiderstiinde steigen bei der MeBprobe
#2125 von 0.105 auf 0.145 Qcm?® um 38 % an, withrend bei der stirker gealterten Probe
#2136 ein Anstieg von 0.10 auf 0,18 Qcm?® um 80 % zu verzeichnen ist. ITm Vergleich dazu
findet man in den Spannungs-Zeit-Verldufen der Abbildungen 6.1 und 6.2 einen Anstieg der
gemessenen Uberspannungen an den Nickel-Cermet-Elektroden von 50 bzw. 100 %. Diese
Werte liegen um 10 bzw. 20 % hoher als am Ruhepotential, da sich die Alterung der
Elektroden, wie die Strom-Uberspannungskurven zeigen, im Bereich der Wasserstoff-
oxidation deutlicher auswirkt. Aus beiden Messungen ergibt sich jedoch fiir die MeBprobe
#2136 eine doppelt so starke Alterung wie bei der MeBprobe #2125.

Der Kontaktwiderstand steigt bei der MeBprobe #2125 um 0.125 Qem® und bei der Probe
#2136 um 0.10 Qcm? an. Die Hohe des Anstiegs ist offenbar nicht mit der GroBe des
Wasserpartialdrucks bzw. der Stirke der Alterung gekoppelt, da die VergroBerung an der
Mebprobe #2136 kleiner ist. AuBerdem liegt keine Korrelation mit dem Anstieg des
Polarisationswiderstands vor. Da der Kontaktwiderstand auBerdem deutlich weniger als bei
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der Kontaktierung mit einem Platin-Netz ansteigt, bei der innerhalb von 6 Tagen ein Anstieg
um 0.22 Qem? (s, Abb. 4.2), also um den doppelten Betrag gemessen wird, kann
angenommen werden, daff ein Verlust der Querleitfihigkeit nicht die Ursache der Alterung
der Nickel-Cermet-Elektroden darstellt.

Um zu untersuchen, wie die sich einzelnen Elemente des Ersatzschaltbildes der Abb. 545
durch die Alterung der Elektroden verdndern, sind in den folgenden Tabellen die aus der
Anpassung der Spektren berechneten Grofen fiir beide Mefproben dargestellt.

Tab, 6.3 Aktivierungsenergien und Logarithmen der pri-exponentiellen Faktoren fiir die Elemente
des Ersatzschaltbilds aus den Impedanzspektren der Mefiprobe #2136 (Abb, 6.25) bei
pu, = 0.2 hPa, pn,o = 0.089 hPa, pa, = 0.711 hPa am Ruhepotential der Zelle

Rup/ Cor/ Ry/ Reesy/ | Yowrey/ | Reesd | Yowrsn /| R/ 14/2
Qcm® | Fomr Qem? | Qem® | Q%%em? | Qem? | Q's"em?| Qem?® | Hem

E, / kI mol” 85 -9 96 130 -38 96 -56 96 300

log A -4.3 -3.6 -0.9 -0.4 -1.2 0.1 -0.8 0.0 -1.0

Tab. 6.4 Aktivierungsenergien und Logarithmen der pri-exponentiellen Faktoren fiir die Elemente
des Ersatzschaltbilds aus den Impedanzspektren der MeBprobe #2125 bei pp, = 0.2 hPa,

pio = 0.089 hPa, par = 0.711 hPa am Ruhepotential der Zelle

Rur/ Co./ Ry/ Reee/ | Yoren/ | Reemd/ | Yowrsny/ | R/ L,/
Qem? | Fem? | Qem® | Qem? | Q's"em® | Qem?® | Q7'%%em™®| Qem? | Hem?
E./kJ mol™ 84 -19 110 178 -31 63 -41 59 123
log A 42 2.5 -1.3 -1.1 -0.9 0.1 -0.3 0.1 0.2
| ]

Im Vergleich mit den Ergebnissen der ungealterten Elektroden aus den Tabellen 5.7 und 5.8
zeigt sich bei den beiden Mefproben ecine unregelmiBige Veréinderong der
Aktivierungsenergien der Elemente des Ersatzschaltbilds, die die Elektrodenreaktion
beschreiben, Dieses Ergebnis gibl Anlal zu der Annahme, daBl die Widerstiinde und CPE-
Elemente nicht einzelnen Elektrodenprozessen zugeordnet werden konnen, sondern vielmehr
komplex von mehreren Elementarschritten bzw. Oberflichenbedeckungen beeinfluflit werden.
Eine Ausnahme stellt die parallel geschaltete Doppelschichtkapazitit Cpy, dar, da deren Grofie
nach dem Modell in Kap. 5.3.1 von den chemisorbierten Reaktionszwischenprodukten der
faradayschen Reaktion nicht beeinfluBt wird. Da sich bei ciner Anderung der Mikrostruktur
durch Sintern oder den Transport von Nickel (s. Kap. 2.3) die Kontaktfliche Metall/Elektrolyt
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verkleinert, ist mit einer Abnahme der Doppelschichtkapazitiit proportional zur Vergroberung
der Mikrostruktur zu rechnen. Bei dem Vergleich der prid-exponentiellen Faktoren der
ungealterten und gealterten Elektroden it sich an der MeBprobe #2125 eine Verkleinerung
der Kapazitit um den Faktor 2 und bei der MeBprobe #2136 um den Faktor 2.5 feststellen.
Dieses Ergebnis gibt - erginzend zur Verschiebung der Zeitkonstanten — einen weiteren
Hinweis davauf, daB sich die Mikrostruktur der Elektrode bei der Alterung durch
Wasserdampf &dndert. Dieses Ergebnis widerspricht nicht den aus der Interpretation der
Temperatur- und Partialdruckabhingigkeit der Strom-Uberspannungskurven gezogenen

Schlufifolgerungen.

Die Interpretation der Strom-Uberspannungskurven und Impedanzspekiren weist darauf hin,
daB} sich die Mikrostruktur der Nickel-Cermet-Elektroden bei der Alterung durch erhohte
Wasserdampfpartialdriicke #indert, Diese Anderung fiihrt offenbar zu einer Verkiirzung der
Dreiphasengrenzlinie, wodurch die Ladungsdurchtrittsreaktion am Nickel verlangsamt wird.
Diese Vermutung soll durch die Berechnung der Strom-Uberspannungskurven der

degradierten Elektroden liberpriift werden.

6.2.3 Simulation der Strom-Spannungskurven und Impedanzspektren mit

KINFIT

In diesem Kapitel werden die Strom-Uberspannungskurven und Impedanzspektren der
gealterten MeBproben iiber die Losung des Differentialgleichungssystems des Reaktions-
mechanismus, wie bei den ungealterten Proben, simuliert. Auf diesem Weg soll die aus der
Interpretation der Messungen im vorigen Kapitel gezogene Schlufifolgerung, dafl die Alterung
der Nickel-Cermet-Elektroden auf einer Verkiirzung der Dreiphasengrenzlinie beruhen kann,

iiberpriift werden.

Veriinderungen der aktiven inneren Elektrodenoberfliichen beecinflussen die Grofien der
maximalen Oberflichenkonzentrationen I', da diese sich auf die geometrische Elektroden-
oberfliche beziehen, Daher sollte im vorliegenden Fall die Verkiirzung der Dreiphasen-
grenzlinie die Verkleinerung der maximalen Oberflichenkonzentration I, bewirken. Zur
Anpassung der Berechnungen an die Mefkurven werden in den Geschwindigkeitsgleichungen
des Differentialgleichungssystems (GL (5.1)-(5.5)) alle maximalen Oberflichen-
konzentrationen I' neu berechnet, da bei einer Veridnderung der Linge der Dreiphasen-
grenzlinie anzunehmen ist, daf sich auch die Grofien der anderen Oberflidchen édndern. Die
Geschwindigkeitskonstanten und Durchtrittsfaktoren werden bei der Anpassung der Losung
des Differentialgleichungssystems konstant gehalten. Die Ergebnisse dieser Berechnungen

werden in den folgenden Kapiteln gezeigt.
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6.2.3.1 Temperaturabhiingige Messungen

Die Abbildungen 6.28 und 6.29 zeigen die Anpassung der Strom-Uberspannungskurven der
gealterten Nickel-Cermet-Elektroden der Mefiprobe 2125 bzw, #2136 mit den
Geschwindigkeitskonstanten und Durchirittsfaktoren der ungealterten Elektroden, aber

verdnderten maximalen Oberflichenkonzentrationen D'y, I‘H+ad e Und Tom,, Ce0, bei

verschiedenen Temperaturen,
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Abb, 6.28 Temperaturabhingigkeit der Strom-Uberspannungskurven der gealterten Nickel-Cermet-
Elektrode #2125 unter py, = 0.2 hPa, py,0= 0.089 hPa und ps = 0.711 hPa. Die
durchgezogenen Kurven sind die {iber die Losung des Differentialgleichungssystems
(GL. (5.11) bis (5.25)) berechnet




170 6 Alterung der Nickel-Cermet-Elektrode in Abhiingigkeit vom Wasserpartialdruck

0.5 T T T T 1 T LEN M T T T 1 T T 7 T T
00 -

0.5

-1.0 7]
CI\' L 4
£ A [ il
: “\ :t‘" ’
45 65 A .
= [ \ >< A ]
o - b . ]
o AW < ]
'2.0 B |’ -1
A\ M 7
L ° T=045°C " A 1
25F & T=8%0°C | -
: 7 T=850°C . ]

[+ T=800°C :
o X T=735°C : L
3.0 4 T=670°C -
* T=605°C )

PG NN SR NN VRN N RN N TR S TN S T N T
-0.26 -0.20 -0.15 0.10 -0.05 0.00 0.05 0.10 0.15 0.20 0.25

n/V vs. RHE

Abb. 6.29 Temperaturabhingigkeit der Strom-Uberspannungskurven der gealterten Nickel-Cermet-
Elektrode #2136 unter py, = 0.2 hPa, py,0 = 0.089 hPa und pa- = 0.711 hPa. Die

durchgezogenen Kurven sind die tiber die Losung des Differentialgleichungssystems
(GL (5.11) bis (5.25)) berechnet

. Die Graphiken veranschaulichen, daB eine sehr gute Anpassung der Strom-Uberspannungs-
kurven bei den beiden unterschiedlich stark gealterten Meflproben erreicht wird. So werden
die verminderten Stromdichten und die Veridnderungen der Steigungen der Tafel-Geraden bei
den unterschiedlichen Temperaturen richtig wiedergegeben. Fiir diese Berechnung wurden,
wie oben beschrieben, gegentiber den ungealterten Elektroden nur die Grofien der maximalen
Oberflichenkonzentrationen bzw. der aktiven inneren Oberfldchen vertindert.

Die Simulationen der Impedanzspektren erfolgt gleichzeitig mit den Strom-Uberspannungs-
kurven der Abb. 6.29. Sie werden in der folgenden Abbildung fiir die MeBprobe #2136 am
Ruhepotential der Zelle bei verschiedenen Temperaturen gezeigt.
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Abb. 6,30 Bode- und Nyquist-Darstellung von Impedanzspektren der gealterten Nickel-Cermet-
Elektrode #2136 bei py, = 0.2 hPa, pr,o = 0.089 hPa, pa- = 0.711 hPa bei verschiedenen
Temperaturen am Gleichgewichtspotential der Zelle. Die durchgezogenen Kurven sind
iiber die Losung des Differentialgleichungssystems (Gl. (5.11) bis (5.25)) berechnet.
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Die Anpassung der Impedanzspektren zeigt ein ebenfalls gutes Ergebnis. Im Vergleich zu den
Spektren der ungealterten MeBprobe (vgl. Abb. 5.57) vergrofiern sich vor allem die
Polarisationswiderstinde, wihrend die Anderung der Form der Spektren mit der Temperatur
vergleichbar ist. Die Verkleinerung der Scheitelpunktfrequenzen der einzelnen Prozesse wird
mit der Abnahme der Temperatur richtig wiedergegeben. Wegen der Ungenauigkeit der
Anpassung ist die Verschiebung der Zeitkonstanten mit der Alterung im Vergleich zu den

Simulationen der Impedanzspektren der ungealterten Elektroden jedoch nicht zu erkennen.

Die Tabelle 6.5 zeigt die bei der Simulation der Messungen neu berechneten maximalen

Oberflichenkonzentrationen 'y, ; I"H+ad s 90 Dong ceo .

Tab. 6.5 Maximale Oberflichenkonzentrationen I /mol cm™ fiir die gealterten MeBproben

Mefprobe #2125 MeBprobe #2136

T/°C rHad,Ni FH+ad,TPB FOHad,CeOZ I HagNi rH+ad,TPB I‘OHad,C‘eOZ
945 3.6%107 4.1%107 7.8%10™ 3.6%107 3.2%107 7.8%10™
890 3.6%107 3.5%107 7.8*10™ 3.6%107 3.2%107 7.8%10™
860 3.6%107 3.5%107 7.8%10™ 3.6%107 2.6%107 7.8%10™
805 3.6%107 3.1¥107 7.8%10™ 3.6%107 1.8%107 7.8*10™
740 3.6%107 2.7%107 7.8%107 3.6%107 1.7%107 7.8%10™
670 3.6%107 1.5%107 7.8%10™ 3.6%107 1.5%107 7.8%10™*
605 3.6%107 1.5%107 7.8%10™ 3.6%107 9.7%10™® 7.8%10*

Im Vergleich betragen die maximalen Oberfléichenkonzentrationen Ty, T'yyqpp UDd
Loty ceo, fr die ungealterten Elektroden unabhiingig von der Temperatur 3.6%107, 6.9%107

bzw. 3.4%¥10" mol cm™ (vgl. Tab. 5.12). Somit bleibt der Wert fiir die maximale
Konzentration von adsorbierten Wasserstoffatomen auf der Nickel-Oberfliche konstant.
Dagegen wird sie fiir die auf der Dreiphasengrenzlinie adsorbierten Protonen kleiner, wobei
eine Temperaturabhéngigkeit der Werte zu erkennen ist. Demnach wirkt sich die Verkiirzung
der Dreiphasengrenzlinie bei tieferen Temperaturen stirker als bei héheren Temperaturen aus
(s. Kap. 6.2.3.3). Fiir die maximale Oberflichenkonzentration der OH-Teilchen auf der
Ceroxid-Oberfldche ist dagegen bei beiden Meliproben eine Vergrofierung zu verzeichnen.

Somit lassen sich die bei der Alterung der Elektroden beobachteten Anderungen in den
Strom-Uberspannungskurven und Impedanzspektren bei den verschiedenen Temperaturen mit

einer Verdnderung der Grofe der inneren, aktiven Elektrodenoberflidchen beschreiben.
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6.2.3.2 Partialdruckabhiingige Messungen

Wie aus der Auswertung der Partialdruckabhiingigkeit der Strom-Uberspannungskurven in
Kap. 6.2.1.2 hervorgeht, bleiben die Reaktionsordnungen bei der Alterung der Nickel-
Cermet-Elektroden konstant. Daher sollten die im vorigen Kapitel beschriebenen Anderungen
der Mikrostruktur der Nickel-Cermet-Elektroden bei der Anpassung der Mefkurven keine
Auswirkungen auf die Partialdruckabhiingigkeit zeigen.

Die Abbildungen 6.31 bis 6.34 zeigen die Anpassungen der Strom-Uberspannungskurven und
Impedanzspektren unter Variation der Wasserstoff- bzw. Wasserpartialdriicke bei 945 und
740 °C., Die Simulationen sind mit den maximalen Oberflichenkonzentrationen der gealterten
MeBproben aus Tab. 6.5 und den Geschwindigkeitskonstanten und Durchtrittsfaktoren der
ungealterten Probe durchgefiihrt. Die berechneten Bedeckungsgrade unterscheiden sich nicht
oder nur geringfiigig von denen der ungealterten Elektroden und werden deshalb nicht
dargestelit.
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Abb. 6,31 Strom-Uberspannungskurven und Impedanzspektren der gealterten MeBprobe #2136 unter
Variation der Wasserstoffpartialdriicke zwischen 0.04 und 0.45 hPa bei T = 945 °C und
PHyo = 0.089 hPa. Die Impedanzspekiren sind am Gleichgewichtspotential der Zelle bei
0.45 bzw. 0.04 hPa H, aufgenommen. Die durchgezogenen Kurven sind {iber die Losung
des Differentialgleichungssysterns (Gl. (5.11) bis (5.25)) berechnet




6.2 Elektrochemische Charakterisierung der gealterten Ni-Cermet-Elektroden

D,5 ~l TR ] T1 1T |_I T1iT ! Trirt l LILELE l TTIrir | LR LI | TrIrrr ] TrT | Trir | LAELEN B l TTFrrLF
: s g, :
0.0 :" x i 290 e, Ly, o ':
. *® o s ‘k__“‘ o, ) ]
05 h 7
& C ]
£ -1.0 | ) h g
o - .
< ) ]
= ! .
= -5 -
g I ' 1 ]
200 - 045 nPaMO | B
[ ¢ 0.20 hPaH,0 - ]
o5+ 0089NPaH0 h
o[ * 004 hPaH,0 -
-D Ll l Lt i ] 1 LE_IJ Y I Y l A1 F | ' L i | o) ] l il l J_1 4 i t | I | ] I J_L i I‘
-1.25 -1.20 -t16 -1.10 -1.05 -1.00 -095 -090 -0.85 -080 -0.75 -0.70 -065
U/V vs. U 4
0.04 hPa H,0O 0.45 hPa H,O
R L e e N SRAazacamay -0.15 [T
-0.10 S . -0.10 - -
o - E o A -
5 : ] 5 N ]
a L 4 = L 4
~ 0.5 F a ~ 005} .0"“ -
@ 3 - & 3 * * .
g . e, 1 g [ ot * 1
NTF Y N 1
0.00 r L 2 0.00 r v ¥ 1
0.05 Posnsdscerleocatocadroey] 0‘05-ll_l_lltllirlljl_l.lllll_llll—
026 030 035 040 045 050 025 030 035 040 045 050
Z o | @ om? Z, | 2 cIr?
1p0 i TV T TR T T T T - 25 109 n 25
: 4= * 20
E 1 3 1
n 315 5
% E g (:E, lllll
a E G
= E = =
™ a5 N
8
© 1 0 -; &
-5
1ot el 1 ° 1ot L : d ol ol ol g
101 100 100 02 10% 104 10% 100 100 101 102 103 104 105
Frequenz /Hz Frequenz/ Mz

o/ Bl UIMUBSEYY o

175

Abb. 6,32 Strom-Uberspannungskurven und Impedanzspektren der gealterten MeBprobe #2136 unter
Variation der Wasserpartialdriicke zwischen 0.04 und 0.45 hPa bei T = 945 °C und
Pu, = 0.2 hPa. Die Impedanzspektren sind am Gleichgewichtspotential der Zelle bei 0.04
bzw. 0.45 hPa H,O aufgenommen. Die durchgezogenen Kurven sind iiber die Losung des
Differentialgleichungssystems (Gl. (5.11) bis (5.25)) berechnet
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Abb. 6.33 Strom-Uberspannungskurven und Impedanzspektren der gealterten MeBprobe #2136 unter
Variation der Wasserstoffpartialdriicke zwischen 0.04 und 0.45 hPa bei T = 740 °C und
Pryo = 0.089 hPa. Die Impedanzspektren sind am Gleichgewichtspotential der Zelle bei
0.45 bzw. 0.04 hPa H; aufgenommen. Die durchgezogenen Kurven sind iber die Losung
des Differentialgleichungssystems (Gl. (5.11) bis (5.25)) berechnet
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Abb. 6.34 Strom-Uberspannungskurven und Impedanzspektren der gealterten MeBprobe #2136 unter
Variation der Wasserpartialdriicke zwischen (.04 und 0.45 hPa bei T = 740 °C und
pu, = 0.2 hPa. Die Impedanzspektren sind am Gleichgewichtspotential der Zelle bei 0.04
bzw. 0.45 hPa H,O aufgenommen, Die durchgezogenen Kurven sind iiber die Losung des
Differentialgleichungssystems (Gl. (5.11) bis (5.25)) berechnet
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Die Abbildungen zeigen, daB die Partialdruckabhiingigkeiten der Strom-Uberspannungs-
kurven und Impedanzspektren qualitativ richtig wiedergegeben werden. In den Strom-
Uberspannungskurven zeigen sich bei hohen Stromdichten im Bereich der Wasserstoff-
oxidation bei 0.04 hPa H, (Abb. 6.31) sowie im Bereich der Wasserstoffentwicklung bei
0.04 hPa H,O (Abb. 6.32) allerdings durch die beginnende Diffusionshemmung in den Gas-
kandlen deutliche Abweichungen im Kurvenverlauf. Die Simulation der Impedanzspektren
zeigt in der Regel die gemessene Andetung der Impedanzspekiren mit den Partialdriicken.
Der gegeniiber den ungealterten Spekiren vergrofierte Reaktionswiderstand wird bis auf einen
Fall richtig wiedergegeben. Aus den Spektren wird ersichtlich, daf} insbesondere der

mittelfrequente Prozef} in seinem Frequenzverhalten gut angepafit wird.

Somit zeigt sich ein #hnliches Ergebnis wie bei den ungealterten Elektroden. Um eine
qualitativ und quantitativ vergleichbar gute Anpassung der MefBkurven der gealterten Proben
zu erzielen, ist es in den Simulationsrechnungen lediglich notwendig, zwei maximale
Oberflichenkonzenirationen geméB Tab. 6.5 zu variieren. Alle anderen Parameter kdnnen

konstant gehalten werden.

6.2.3.3 Diskussion der Ergebnisse

In den vorigen Kapiteln 6.2.1 und 6.2.2 ergeben sich aus dem Vergleich der elektro-
chemischen Messungen an ungealterten und gealterten Nickel-Cermet-Elektroden Hinweise
darauf, dafi sich bei Betrieb unter héheren Wasserpartialdriicken die Mikrostruktur der
Elektroden verdndert. In den Modellrechnungen der Kapitel 6.2.3.1 und 6.2.3.2 konnen
derartige Strukturdegradationen der aktiven inneren Elektrodenoberflichen mit einer
Anderung der GroBe der maximalen Oberflichenkonzentrationen T erfaBt werden, da sich
diese auf die geometrische Elektrodenoberfliche beziehen. Die Durchtrittsfaktoren und die
Geschwindigkeitskonstanten der Elementarreaktionen behalten hingegen die Werte, die an
den ungealterten Elektroden berechnet wurden. Mit diesem Ansatz werden durch die Losung
des Differentialgleichungssystems des Reaktionsmechanismus die Strom-Uberspannungs-
kurven und Impedanzspekiren der gealterten Elektroden erneut berechnet. Wie die
Simulationskurven zeigen, konnen die Temperatur- und Partialdruckabhingigkeiten der
Mefkurven gut angepalit werden, Somit stimmen die Ergebnisse der Berechnungen mit der
Annahme der Mikrostrukturdinderung, die aus der Interpretation der scheinbaren kinetischen
Kenndaten in Kap. 6.2.1.3 sowie der Verkleinerung der Doppelschichtkapazititen in
Kap. 6.2.2 abgeleitet wurden, iiberein.

Die Berechnungen zeigen, daf} sich bei beiden MeBproben die Werte der maximalen
Oberflichenkonzentrationen der auf der Dreiphasengrenzlinie adsorbierten Protonen
verkleinern. Daraus lidBt sich schlieBen, daB sich bei der Alterung der Nickel-Cermet-
Elektroden die Lénge der Dreiphasengrenzlinie verkiirzt. Dieses Ergebnis stimmt mit der
Schluifolgerung iiberein, die aus der Erhthung der scheinbaren Aktivierungsenergien der
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makroskopopischen Stromdichte gezogen wurde. Die Verkleinerung der Linge der
Dreiphasengrenzlinie betrigt bei 950 °C bei der MeBprobe #2125 40 %, wihrend sie bei der
stirker gealterten Mefiprobe #2136 mit 54 % deutlich hoher liegt. Somit korrelieren diese
berechneten Anderungen auch mit der Stirke der Alterung. Die Verkiirzung der Dreiphasen-
grenzlinie ist temperaturabhéingig und nimmt mit sinkender Temperatur zu. So finden sich bei
605 °C fiir die MeBrobe #2125 Anderungen von 78 % und bei der MefBprobe #2136 cine
Verkleinerung um 86 %. Die Ursache dieser Temperaturabhéingigkeit liegt wahrscheinlich
darin, daB sich mit absinkender Temperatur die Eindringtiefe des elektrischen Feldes erhtht
[112]. Durch die Erhéhung des Polarisationswiderstands mit der Alterung wird dieser Effekt
weiter verstirkt. Da ilber der feinporigen, auf dem Elektrolyten aufgebrachten Elektroden-
schicht, eine dickere Schicht mit einer groberen Mikrostruktur aufgedruckt ist (vgl. Kap. 3.3),
werden nach der Alterung Elektrodenbereiche mit einer gréberen Mikrostruktur der Elektrode
aktiv. Daher sinkt die elektrochemische Aktivitit mit abnehmender Temperatur stirker ab als

bei der ungealterten Elektrode.

Die Ursache der Beschleunigung dieser Mikrostrukturinderung mit der Zunahme des
Wasserpartialdrucks muB} darin begriindet liegen, daf die Geschwindigkeiten von Material-
transportprozessen im Elektrodeninneren ansteigen. Wie thermodynamische Berechnungen
zeigen, erhGhen sich mit steigendem Wasserpartiaidruck die Dampfdriicke fliichtiger Nickel-
Verbindungen wie Ni(OH) und Ni(OH); [44]. Damit steigt die Mobilitdt des Nickels in den
Poren des Cermets an. Es kann somit schneller konvektiv mit dem Brenngasstrom aus der
Zelle ausgetragen werden oder zu grofieren Einheiten zusammensintern. In beiden Fillen
verkleinert sich die absolute Grofie der inneren Nickel-Oberfliche und damit auch die Linge
der Dreiphasengrenzlinie. Somit 148t sich die beobachtete Erhthung der Uberspannung in den
Abbildungen 6.1 und 6.2 mit einer auf die Elektrodenoberfliche bezogene Abnahme der
Geschwindigkeit der Ladungsdurchtrittsreaktion erkléren, die durch die Verkleinerung der

inneren Nickel-Oberfidche hervorgerufen wird.

Diese Verkleinerung der inneren Nickel-Oberfliache zeigt sich bemerkenswerter Weise nicht
in einer Veréinderung der maximalen Oberflichenkonzentration der Wasserstoffatome auf der
Nickel-Oberfliche. Diese bleibt vielmehr bei der Simulation der gealterten Kurven konstant.
Daraus 148t sich schlieBen, daBl sich die GréBe der aktiven Nickel-Oberfldche, die nicht
identisch mit der absoluten inneren Oberfliche sein muf, nicht verindert. Offenbar sind von
der Nickel-Obesflidche nur kleine Bereiche nahe der Dreiphasengrenzlinie aktiv, da sowohl
die dissoziative Adsorption als auch die assoziative Desorption von Wasserstoff schnell ist
(s. Kap. 5). Bei der Verkleinerung der Nickel-Oberfliche mit der Alterung der Elektrode
werden vermutlich auch Bereiche in der Tiefe der Elektrode oder weiter von der
Dreiphasengrenzlinie entfernt aktiv. Dies 1dBt sich mit der schnellen Oberflichendiffusion
von Wasserstoff auf Nickel erkliren (vgl. Kap. 5.2.4.1).

Die Annahme, daB nicht die gesamte innere Nickel-Oberfliche elektrochemisch aktiv ist,
konnte anhand einer Korrelation von Porosititsmessungen mit der Methode der Standard-
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Porosimetrie und elektrochemischen Messungen gezeigt werden [71]. Aus einem Vergleich
von gealterten und ungealterten Proben zeigte sich, dafl die aktive Nickel-Oberfléche, nicht
aber die totale innere Oberfliche der FElektrode, proportional zur Linge der

Dreiphasengrenzlinie sowie zur Austauschstromdichte ist.

Die Vergrifierung der Ceroxid-Oberfliche, die sich aus der Erhohung der berechneten
maximalen Oberflichenkonzentration ableitet, folgt zwangsldufig aus dem Mechanismus der
Mikrostrukturdnderung. Durch Verdampfung von Nickelhydroxiden bzw. Sintern der Nickel-
Teilchen werden mit Nickel bedeckte Oberflichenbereiche frei und konnen an der
elektrochemischen Reaktion teilnehmen. Dieses Modell korreliert mit der Verkleinerung der
Doppelschichtkapazitiiten in den Impedanzspektren.

Die Ergebnisse der Simulationsrechnungen zeigen, daf sich die Alterung der Nickel-Cermet-
Blektroden durch die Anderung der GroBen zweier aktiver Oberflichen, der Linge der
Dreiphasengrenzlinie und der Ceroxid-Oberfléche, beschreiben lidfit. Mit diesem Modell kann
die komplexe Anderung der scheinbaren Aktivierungsenergien, pri-exponentiellen Faktoren
und Durchtrittsfaktoren auf eine einfache Weise erklirt werden. Die quantitative Analyse der
Anderung der Mikrostruktur wird anhand von Querschiiffen der Elcktroden im folgenden
Kapitel beschrieben.
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6.3 Mikrostrukturelle Charakterisierung der gealterten Nickel-Cermet-
Elektroden

Aus der Interpretation der elektrochemischen Messungen ergeben sich Hinweise darauf/, dafl
die durch erhdhte Wasserdampfpartialdriicke hervorgerufene Alterung der Nickel-Cermet-
Elektroden durch die Agglomeration der Nickel-Teilchen oder durch das Verdampfen von
Nickel-Hydroxiden verursacht wird. In beiden Fillen ist zu erwarten, daBl die Porositit und
die mittleren Porenradien der elektrochemisch aktiven Schicht der Elektrode zunchmen.

Um diese SchluBfolgerung zu lberpriifen, werden von den beiden MeBproben #2125 und
#2136 Querschliffe angefertigt und die Nickel-Cermet-Elektroden im Bereich der feinporigen,
etwa 10 um dicken Schicht am Elekirolyten im Rasterelektronenmikroskop abgebildet. Die
darliber liegende grobkornigere Schicht der Elektroden (vgl. Kap.4.1) hat wegen ihrer
groferen Poren- und Teilchendurchmesser und der groferen Entfernung zum Elektrolyten
eine geringere elektrochemische Aktivitdt [112]. Da deshalb Anderungen der Mikrostrukur
dieser Schicht einen geringeren Einflufl auf die Alterung der Elektrode ausiiben sollten, wird
sie nicht in die Auswertung einbezogen. Um den Unterschied zwischen Poren und Teilchen,
d.h, Nickel und Festelektrolyt, mit hohem Kontrast und schattenfrei abzubilden, werden
Riickstreuelektronenbilder angefertigt. Diese Aufnahmen erméglichen zunichst jedoch nur
einen qualitativen Vergleich der Mikrostruktur der beiden Elektroden.

Zur Quantifizierung der Unterschiede der Mikrostruktur werden die Fotos durch eine
Bildanalyse ausgewertet. Dazu werden jeweils zehn verschiedene Bereiche der feinporigen
Schicht in etwa 3000 x Vergroferung fotografiert, um eine statistische Aussage iiber den
Aufbau des Gefiiges machen zu kénnen, Die Fotos werden ausgewertet, indem zuniichst die
Flichenanteile der Poren und des Materials berechnet werden. Durch eine statistische Analyse
lassen sich daraus die Porositéiten der Elekirode berechnen. Des weiteren werden die Poren-
und KorngriBenverteilungen mit Hilfe des Linienschnittverfahrens berechnet (vgl. Kap. 3.2).
Hierzu werden jeweils in x- und y-Richtung die Ldngen der Linien in den Poren bzw. Kérnern
gemessen und statistisch ausgewertet, Auf diese Weise konnen mittlere Porendurchmesser
‘berechnet werden und Aussagen liber die Isotropie des Gefiiges gemacht werden.

In Abb. 6.35 sind die elektrolytnahen Schichten beider Elektroden #2125 und #2136 in einer
REM-Aufnahme abgebildet. Darunter befinden sich die jeweiligen, mit Hilfe des
Linienschnittverfahrens berechneten Histogramme der Linienldngen der Poren.
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Abb. 6.35 REM-Aufnahmen und Histogramme der PorengroBenverteilung nach dem Linienschnitt-
verfahren fiir dic MeSprobe #2125 (linke Spalte) und #2136 (rechte Spalte) nach Alterung
der Elektroden. Die dunklen Bereiche in den REM-Bildern stellen die Poren dar
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Die Histogramme zeigen, daf bei beiden Proben eine nahezu isotrope Verteilung der
Linienldngen vorliegt, Dies bedeutet, dall sich die Porenstruktur senkrecht bzw. waagerecht
zur Elektrolytfolie nicht voneinander unterscheidet und somit keine bevorzugte Orientierung
der Poren vorliegt. Man erkennt weiterhin, daB sich bei der Alterung der Elektroden das
Maximum der Linienlidngen nach rechts verschiebt, d. h. die Feinanteile der Poren abnehmen.
Aus der statistischen Auswertung der Linienléingen ergibt sich ein mittlerer Porenradius von
0.80 pm fiir die MeBprobe #2125 und 0.97 pm fiir die Mefiprobe #2136, Damit wird deutlich,
daB sich der mittlere Porendurchmesser bei der Alterung der Elekiroden vergréBert. Ein
Vergleich zu den Weiten an der ungealterten Probe wird nicht gegeben, da wegen
Schwierigkeiten bei der Priparation der Schliffe keine schattenfreien Abbildungen erhalten
werden konnten und damit der statistische Fehler bei der Porenradienbestimmung zu gro8 ist.

Die Porositit scheint im qualitativen Vergleich der beiden Bilder fiir die MefB3probe #2136
etwas grofer als fiir die Probe #2125 zu sein. Uber die statistische Flichenauswertung
ergeben sich Werte von 31 % fiir die Mef3probe #2125 und 40 % fiir die MeBprobe #2136,
Wegen der aus den Histogrammen ersichtlichen Isotropie des Gefiiges kann angenommen
werden, daB die Flichenporositit von gleicher Grofle wie die Volumenporositit ist. Demnach
liegt die Volumenporositét der stiirker gealterten Mellprobe #2136 um etwa 9 % hoher als bel
der MeBprobe #2125,

Die folgende Tabelle fafit die Ergebnisse der Porenstruktur aus der Bildanalyse zusammen.

Tab. 6.6 Porendurchmesser und Porosititen der MeBproben #2125 und #2136 nach der Alterung der

Elektroden
Poren-durchmesser Standard- Porositit / % Standard-
/um abweichung abweichung
#2125 0.80 0.69 31 2.7
#2136 0.97 0.73 40 5.6

Die hohen Standardabweichungen der Porendurchmesser sind vor allem auf die breite
Verteilung der Porengrofien, nicht aber auf eine etwaige hohe stochastische Streuung der

MeBpunkte zuriickzufiihren.

Die berechneten Porosititen stellen eine untere Grenze fiir die tatsichlichen GroBen dar, da
nur Poren oberhalb eines Durchmessers von 0.2 pm erfalt werden. Allerdings sollten die
tatsdichlichen Werte nicht zu stark abweichen, da in hoher aufgeloste REM-Aufnahmen

kleinere Poren nicht beobachtet werden,

Die quantitativen Ergebnisse der durchgefiihrten Mikrostrukturuntersuchungen bestitigen
damit die aus der Interpretation der elektrochemischen Messungen gezogene
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SchluBfolgerung, daBl sich bei der Alterung der Nickel-Cermet-Elekiroden die Mikrostruktur
indert. Da die mittleren Porenradien und Porosititen groBer werden, bleibt offenbar das
Gefiige des keramischen Stiitzgeriists bestehen. Damit 146t sich die Mikrostrukturdnderung
auf die Mobilitdt des Nickels zurlickzufiithren. Diese nicht-elekirochemischen Messungen
stiitzen somit die aus der Auswertung der elektrodenkinetischen Untersuchungen gezogenen
SchluBfolgerung, dafl die Alterung der Elektrode durch einen Nickel-Transport in der
Elektrode verursacht wird und die Verkleinerung der Stromdichte in der Verkiirzung der

Dreiphasengrenzlinie begriindet ist.
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7 Zusammenfassung und Ausblick

In der vorliegenden Arbeit wird die Reaktionskinetik der Wasserstoffreaktion an Nickel-
Cermet-Elektroden von Hochiemperaturbrennstoffzellen (SOFC) untersucht. Ziel der Arbeit
ist es, die Ursachen der Alterung dieser Elektroden durch die Analyse elekirochemischer
in-situ Messungen, d.h. Strom-Uberspannungskarven und Impedanzspektren, zo ermitteln,
Zur Alterung der Elektroden werden die MeBproben bei j =0.15 Acm™ und T = 1000 °C bei
verschiedenen Wasserpartialdriicken im Brenngas iiber mehrere Wochen betricben.

Zur Durchfiilhrung dieser Messungen ist in Zusammenarbeit mit der Zentralabteilung
Angewandte Technologie des Forschungszentrums Jiilich eine keramische Hochtemperatur-
mebBzelle konstruiert worden. Die Experimente werden an SOFC-Flachzellen der
Dornier GmbH (Daimler-Benz Aerospace AG) durchgefiihrt, Als Arbeitselektrode dient ein
pordses Nickel-YSZ/CeO,-Cermet und als Gegenelektrode pordses Lanthan-Strontium-
Manganit. Um eine separate Charakterisierung der Nickel-Cermet-Elektroden zu
ermoglichen, werden die Messungen unter Verwendung von Referenzelektroden in einer
Pseudo-4-Elektrodenanordnung durchgefiihrt.

1. Kontaktierung

Fiir den Betrieb von Brennstoffzellen ist grundsitzlich eine gute Kontaktierung der
Elektroden wichtig, um den Innenwiderstand der Zellen bzw. Stacks zu minimieren. Aus
diesem Grund werden exemplarisch die Eigenschaften von Platin- bzw, Nickel-Netzen zur

Kontaktierung der Nickel-Cermet-Elektroden miteinander verglichen,

Bei der Untersuchung des Langzeitverhaltens des Kontaktwiderstands zur Nickel-Cermet-
Elektrode wird aus den gemessenen Spannungs-Zeit-Verldufen und Impedanzspekiren
ersichtlich, daB der Ersatz des Platin-Netzes durch ein Nickel-Netz die zeitliche Erhthung
dieses Widerstands deutlich vermindert. Wie aus EDX-Analysen der Oberfliche der
Elektrode hervorgeht, wird bei der Kontaktierung mit einem Platin-Netz offenbar das Nickel
aus der oberen Elektrodenschicht abgereichert, Mit einer REM-Aufnahme dieses Netzes wird
gezeigt, daf sich Nickel an Defekten auf der Platin-Oberfliiche anreichert. Da die Nickel-
Konzentration in der oberen Elektrodenschicht abnimmit, fishrt dies zu einer Vergrofierung des
Polarisationswiderstands der Elekfrode. Ursache hierfiir ist die Verkleinerung der
Dreiphasengrenzlinie Nickel/Elektrolyt/Gas sowie die Verringerung der Querleitfihigkeit der
Elektrode.

2. Kinetik der ungeaiterten Elektroden

Aus der Auswertung der Temperaturabhiingigkeit der Strom-Uberspannungskurven erhilt

man temperaturabhiingige scheinbare Durchtrittsfaktoren ¢. Die fiir die Wasserstoffoxidation
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bestimmten scheinbaren Aktivierungsenergien der makroskopischen Stromdichte liegen im
Temperaturbereich von 605 bis 945 °C in Abhéingigkeit vom Elektrodenpotential zwischen 95
und 110 kJ/mol. Fir die Wasserstoffentwicklung liegen sie um etwa 10 kJ/mol niedriger
zwischen 88 und 99 kl/mol. Auch die scheinbaren pri-exponentielle Faktoren A sind
potentialabhidngig. Aus der Analyse der Messungen ergeben sich negative enthalpische und

positive entropische Durchtrittsfaktoren.

Dic Auswertung der Partialdruckabhiingigkeit der Strom-Uberspannungskurven zeigt, daB bei
der Wasserstoffoxidation die Reaktionsordnung von Wasserstoff mit der Temperatur von
einem Wert von 0.9 bei 945 °C auf ca. 0.3 bei 605 °C abnimmt. Die Reaktionsordnung des
Reaktionsproduktes Wasser ist von der Temperatur unabhéngig und hat mit einem Wert von
etwa —(.3 einen schwachen EinfluB. Bei der Wasserstoffentwicklung ist ein analoges
Verhalten zu verzeichnen. Wihrend hier die Reaktionsordnung von Wasser mit sinkender
Temperatur von einem Wert von 0.8 bei 945 °C auf 0.2 bei 605 °C absinkt, bleibt die
Reaktionsordnung von Wasserstoff konstant bei ~0.1.

Aus den Ergebnissen wird geschlossen, dall die Ladungsdurchtrittsreaktion nicht allein die
Reaktionsgeschwindigkeit bestimmt. Des weiteren sollten Oberflichenadsorbate, deren Kon-
zentrationen potentialabhéingig sind, an der Bruttoreaktion beteiligt sein, Die Konzentrationen
dieser Adsorbate beeinflussen die Geschwindigkeit der Gesamtreaktion sowie die Grofie der
Reaktionsordnung. Daher liegt ein Mechanismus des Langmuir-Hinshelwood-Typs vor.

Wegen der hohen Oberflichenkonzentration und der hohen Diffusionsgeschwindigkeit von
adsorbiertemn Wasserstoff auf der Nickel-Oberfliche ist dessen direkte elektrochemische
Oxidation anzunehmen. Die entstehenden Protonen reagieren vermutlich an der Dreiphasen-
grenzlinie mit Oxid-lonen aus dem Festelektrolyten iiber intermedidr gebildete OH-Gruppen
auf der CeQ,-Oberfliiche weiter zu gasformigem Wasser. Uber den Reaktionsverlauf an der
YSZ-Oberfliche konnen wegen fehlender Untersuchungen tiber Oberfliéichenbedeckungen
keine Aussagen gemacht werden. Da Nickel neben dem Kontakt zu CeQO; auch in Verbindung
mit der YSZ-Elekirolytfolie steht, wird geschlossen, dal zwei parallele Reaktionspfade

vorliegen, liber die Wasser gebildet bzw. zersetzt wird.

Das physikalische Modell zweier parallel ablaufender Reaktionen ermoglicht die
Interpretation der niederfrequenten induktiven Schleifen in den Impedanzspektren. Zu deren
Beschreibung wird in den Ersatzschaltbildern in der Literatur vielfach eine Induktivitiit in
Serie mit einem Widerstand Ry, parallel zu den anderen Elementen geschaltet. Die Ursache fiir
die Ausbildung der induktiven Schleife kann mit einer potentialabhéingigen Variation der
Bedeckungsgrade von Oberflichenadsorbaten erkldrt werden, Gewohnlich fithren diese zu
kapazitiven Beitrigen. Induktive Beitriige konnen dann auftreten, wenn ein stufenweiser
Elektronentransfer zwischen adsorbierten Intermediaten stattfindet. Daraus 148t sich folgern,
dafl neben der Oxidation adsorbierter Wasserstoff-Atome bzw. der Reduktion von Protonen in
der gegenlaufigen Reaktionsrichtung noch andere Elektironeniibertragungsschritte an der
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Reaktion beteiligt sind. Da das Auftreten der induktiven Schieifen eng mit der elektronischen
Leitfahigkeit des Katalysatortriigers verkniipft zu sein scheint, ist zu erwarten, dall die
zusétzlichen Ladungsilibertragungsschritte mit adsorbierten OH-Spezies auf der CeO,-

Oberfliche zusammenhiingen.

Aufgrund dieser Interpretation der Messungen sind mehrere Reaktionsmechanismen denkbar,
Die Ubertragung dieser Mechanismen in ein Differentialgleichungssystem ermoglicht die
Simulation der gemessenen Strom-Uberspannungskurven und Impedanzspektren. Auf diese
Weise kann eine Vielzahl denkbarer Mechanismen ausgeschlossen werden.

Fiir den in dieser Arbeit diskutierten Reaktionsmechanismus wird durch die Losung des
Differentialgleichungssystems gezeigt, daff eine qualitativ gute Anpassung an die Mefidaten
iiber den gesamten Temperatur- und Partialdruckbereich erzielt werden kann, Als Ergebnis
werden die GroBlen und Aktivierungsenergien der Geschwindigkeitskonstanten der
Elementarreaktionen erhalten. Es ergeben sich fiir die Aktivierungsenergie der dissoziativen
Adsorption von Wasserstoff auf Nickel im Mittel 67 kl/mol, wihrend der Wert fiir die
Desorption mit 106 kl/mol deutlich hoher liegt. Die aus der Anpassung des
Differentialgleichungssystems  berechnete  Aktivierungsenergie der Gleichgewichts-
Geschwindigkeitskonstanten k, der Ladungsdurchtrittsreaktion am Nickel betréigt im Mittel
fiir die Wasserstoffoxidation 143 kJ/mol und fiir die Wasserstoffentwicklung 117 kJ/mol.

Fiir die Reaktion der Protonen mit dem Gittersauerstoff OF liegen mit dem Reaktionsweg

iber das YSZ bzw. iiber das Ceroxid zwei parallele Reaktionswege vor. Nach den
Berechnungen ergeben sich fiir die Reaktion am YSZ fiir beide Reaktionsrichtungen relativ
hohe Aktivierungsenergien von 130 bzw. 212 kJ/mol und fiir die Wasserstoffentwicklung 138
bzw. 228 kJ/mol (MeBproben #2125 bzw. #2136). Eine Ursache fiir diese voneinander
abweichenden Werte kénnte in einer anderen Oberfldchenstruktur oder an der Segregation
von Verunreinigungen auf der Oberfliche des Festelektrolyten liegen.

Im Vergleich dazu liegen die Aktivierungsenergien der Reaktion iiber den Ceroxid-
Elektrolyten deutlich niedriger. Sie betragen im Mittel fiir die Wasserstoffoxidation fiir die
Konstante k; 60 ki/mol und fiir ks 44 kJ/mol. Fiir die Wasserstoffentwicklung ergeben sich
mit 67 kJ/mol fiir k4 und 48 kJ/mol fiir ks fiir die Konstanten der Hin- und Riickreaktion
vergleichbare Werte. Diese niedrigen Werte filhren mit sinkender Temperatur zu einer
Verlagerung des Reaktionsablaufs vom YSZ zum Weg {iber das CeQ,. Diese Eigenschaft von
Nickel-CeO,-Cermet-Elekiroden erklidrt die verbesserte Reaktionskinetik der Ceroxid-
Elektroden bei tieferen Temperaturen, die von mehreren Autorengruppen festgestellt wurde.

3. Kinetik der gealterten Elektroden

Zar Alterung der Nickel-Cermet-Elekiroden werden diese unter erhdhten Wasser-
partialdriicken iiber 3%2 Wochen galvanostatisch betriecben. Die aufgenommen Spannungs-
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Zeit-Verlidufe verdeutlichen, daf die Uberspannung an der Nickel-Cermet-Elektrode um so
schneller ansteigt, je hther der eingestellte Wasserpartialdruck ist.

Die reaktionskinetische Analyse zeigt, daf3 sich mit der Alterung der Elekiroden die
scheinbaren Aktivierungsenergien um ca. 10 kJ/mol erhéhen, wihrend die Reaktions-
ordnungen konstant bleiben. Aus den Impedanzspektren wird eine Verringerung der
Doppelschichtkapazititen berechnet. Aus diesen Ergebnissen wird geschlossen, dal sich bei
der Alterung die pré-exponentiellen Faktoren der Geschwindigkeitskonstanten der
geschwindigkeitsbestimmenden  Schritte  durch  die  Abnahme  der  aktiven
Elektrodenoberfliche der Elektrode verkleinern. Diese Anderung der Mikrostruktur wird in
der Anpassung der gealterten MeBkurven durch die Berechnung der aktiven inneren
Elektrodenoberflichen bestiitigt. Wie die Simulationskurven zeigen, werden mit diesem
Ansatz durch die Losung des Differentialgleichungssystems die Temperatur- und
Partialdruckabhingigkeiten der Strom-Uberspannungskurven und Impedanzspekiren der
unterschiedlich stark gealterten Elektroden gut angepafit. Die Durchtrittsfaktoren und die
Geschwindigkeitskonstanten der Elementarreaktionen haben dieselben Werte wie an den

ungealterten Elektroden.

Die Anpassungen zeigen, daf} sich bei der Alterung der Nickel-Cermet-Elektroden die Linge
der Dreiphasengrenzlinie verkiirzt, wihrend sich die aktive Ceroxid-Oberfliche vergroBert
und die Groflie der aktiven Nickel-Oberfliche konstant bleibt. Diese Mikrostrukturinderung
ldBt sich mit einer erhthten Mobilitit von Nickel in den Poren des Cermets erkliren.
Thermodynamische Berechnungen zeigen, dafl sich die Dampfdriicke fliichtiger Nickel-
Verbindungen wie Ni(OH) und Ni(OH), mit steigendem Wasserpartialdruck erhéhen.
Dadurch kann das Nickel aus der Elektrode heraus transportiert werden oder innerhalb der
portsen Elektrode schneller koagulieren. In beiden Fiillen werden mit Nickel bedeckte CeO»-
Oberfliichen frei, wihrend sich die Lidnge der Dreiphasengrenzlinie verkiirzt. Dieses Modell
~ korreliert mit der Verkleinerung der Doppelschichtkapazitit in den Impedanzspektren. Von
der Nickel-Oberfliche sind offenbar nur kleine Bereiche nahe der Dreiphasengrenzlinie aktiv,
da sich zwar die Grofie der absoluten, nach den Berechnungen aber nicht die aktive innere
Nickel-Oberfliche verkleinert, Dies lifit sich dadurch erkliren, daB sowohl die dissoziative

Adsorption als auch die assoziative Desorption von Wasserstoff schnell ist.

Bei dieser durch den beschleunigten Nickel-Transport hervorgerufenen Mikrostruktur-
dnderung der Elektrode ist zu erwarten, daBl die Porositit und die mittleren Porenradien der
elektrochemisch aktiven Schicht der Elektrode zunehmen. Die quantitativen Ergebnisse der
durchgefiihrten Mikrostrukturuntersuchungen bestitigen diese Schlufifolgerung. Das Gefiige
des keramischen Stiitzgeriists bleibt offenbar bestehen. Damit erhérten die nicht-
elektrochemischen Messungen die aus der Auvswertung der elektrodenkinetischen
Untersuchungen gezogene Schlufifolgerung, daB die Alterung der Elektrode durch einen
Nickel-Transport in der Elektrode verursacht wird.
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4, Ausblick

Die Ergebnisse dieser Arbeit bieten eine Basis fiir die detaillierte, quantitative Untersuchung
der Reaktionskinetik an Nickel-Cermet-Elektroden. Diese konnen zum grundlegenden |

Verstiindnis der Funktionsweise der Elektroden beitragen.

Dadurch bietet sich die Perspektive zu einer gezielten Verbesserung der mikrostrukturellen
Eigenschaften dieser Elektroden, da, wie in dieser Arbeit gezeigt wurde, eine quantitative
Beriicksichtigung der Mikrostruktur im kinetischen Modell méglich ist.

Prinzipiell lassen sich auch Einfliisse der Materialeigenschaften im Hinblick auf die
Reaktionskinetik und damit auf die Leistung der Brennstoffzelle quantitativ beschreiben, Auf
diese Weise ist es mdglich, den Eintrag von Verunreinigungen auf die Charakteristik der
Elektrode zu bestimmen. Ebenso konnen die Einfliisse verschiedener Elektrodenmaterialien
detailliert untersucht werden. So konnte am Beispiel der in dieser Arbeit charakterisierten
Ceroxid-haltigen Elektroden gezeigt werden, dafl durch die kleine Aktivierungsenergie der
Reaktion der Protonen mit dem Gittersauerstoff des Ceroxid-Gitters bei tieferen
Betriebstemperaturen prinzipiell kleinere Reaktionswiderstéinde als an reinen YSZ-Cermets

erwartet werden.
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Nachtrag zur Partialdruckvariation
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Liste der verwendeten Symbole

= - o /oo

Kapazitét

Aktivierungsenergie
Faradaykonstante

Frequenz

Plancksches Wirkungsquantum
Stromdichte
Geschwindigkeitskonstante
Boltzmann-Konstante
Elekirochemische Reaktionsordnung
Anzahl der libertragenen Elektronen
Druck

Allgemeine Gaskonstante
Ohmscher Widerstand

Reversible Wasserstoffelektrode
Temperatur

Elektrisches Potential
Reaktionsgeschwindigkeit
Impedanz

Freie Aktivierungsenthalpie
Aktivierungsenthalpie
Aktivierungsentropie
Ladungsdurchtrittsfaktor
Enthalpischer Durchtrittsfaktor
Entropischer Durchtrittsfaktor
Maximale Oberflichenkonzentration
Uberspannung

Zeitkonstante

Bedeckungsgrad

F
kJ/mol
96484 J/(K mol)

S-l

6.63*10M 1 s
Alem”

1.38%102 7K

Pa
8.3144 J K mol™
Q

K
v

mol em?s?

kJ moi™
kJ mol™
JTK! mol™

mol/cm?®
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