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Kurzfassung

Festoxid-Brennstoffzellen (SOFCs) besitzen ein hohes Anwendungspotential zur Bord-
stromerzeugung in LKWs und im Kraftwerksbereich. Hohe Wirkungsgrade sowie ein brei-
tes Brennstoffspektrum machen Festoxid-Brennstoffzellen besonders attraktiv. Sie bediir-
fen allerdings noch der Optimierung im Bereich der Langzeitstabilitit und der Kostenre-
duktion.

Im Rahmen dieser Arbeit wurde die Degradation von Festoxid-Brennstoffzellen mit Lan-
than-Strontium-Manganit (LSM) Kathoden unter Chromeinfluss charakterisiert. Dazu
wurden galvanostatische Zelltests bei 800 °C mit Laufzeiten von etwa 250 3000h und
Variationen der Chromquelle sowie der Laststromdichte durchgefiihrt.

Es wurden die Laststromdichten j = 04/em2,j — 0,3 4/em2 und j — 0,5 A/em? verwendet. Die
Chromquelle wurde mit der Hochtemperaturlegierung Crofer22APU realisiert und durch
schrittweises Hinzufiigen der Chromverdampfungsschutzschicht Mn 30,4 und der perowski-
tischen Kathodenkontaktschicht LCC10 variiert.

Die Zelldegradation wurde beziiglich der Zellspannung, der Stromdichte im Arbeitspunkt
und des flichenspezifischen Widerstands (ASR) analysiert. Nach Abschluss der Zelltests
erfolgte die Untersuchung der Zellen auf mikrostrukturelle Verinderungen sowie die Be-
stimmung des Gesamtchromgehalts und dessen Verteilung iiber die Zelle.

Der zeitliche Degradationsverlauf von Zellen mit einer Chromquelle im Aufbau und Be-
trieb unter Laststrom teilte sich in drei Phasen auf: Ein Einfahrbereich, ein linearer Bereich
schwacher Degradation und ein linearer Bereich starker Degradation. Die Verminderung
der Chromfreisetzungsrate durch die verschiedenen Beschichtungen streckte den Degra-
dationsverlauf zeitlich.

Starke Degradation, die sich auch in einer starken Erhéhung des flichenspezifischen Wider-
stands und einer deutlichen Abnahme der Stromdichte im Arbeitspunkt ausdriickte, trat
nur bei der Kombination einer Chromquelle im Aufbau und dem Betrieb unter Laststrom
auf. Ohne Laststrom bewirkte die Chromquelle zwar eine Degradation der Stromdichte
im Arbeitspunkt, aber keine signifikante Widerstandsdegradation.

Lastpausen bei Betriebstemperatur fiihrten zur Regeneration des ASR. Diese Regene-
ration trat nur in der Phase starker Degradation auf und war vornehmlich durch die
Grenzstromdichte geprégt. Bei erneuter Last wurde diese Regeneration jedoch innerhalb
kurzer Zeit getilgt.

Die Wechselwirkung der Chromspezies mit LSM Kathoden fiihrte zu Chromablagerungen
im Stromsammler und in der Kathode. Ohne Chromquelle befanden sich im Stromsamm-
ler reine Manganoxidphasen. War eine Chromquelle wihrend des Betriebs im Aufbau
vorhanden, reagierten diese Phasen zu Chrom-Mangan-Spinellen. Auch in der Kathode
traten Chrom-Mangan-Spinelle auf. Diese wurden nur beobachtet, wenn die Zelle mit einer
Chromquelle und unter Laststrom betrieben wurde. Der Ort der Chromablagerung inner-
halb der Kathode war dabei auf einen Bereich nahe dem Elektrolyten begrenzt, wobei die
Menge in die Kathode hinein abnahm. Chromablagerungen in der Kathode traten immer
in Kombination mit Vergroberungen der LSM Matrix auf. Die Vergroberung der Kathode
wurde jedoch erst deutlich sichtbar, wenn die Zelle bereits die Phase starker Degradation
erreicht hatte.
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Der Gesamtchromgehalt der Zellen nahm fiir jede Chromquelle mit der Laufzeit zu, wo-
bei der Chromgehalt durch die Schichtkombination Mn3O, und LCC10 um etwa eine
Grofenordnung gegeniiber der unbeschichteten Chromquelle vermindert war. Ein Einfluss
der Laststromdichte auf den Gesamtchromgehalt konnte nur eingeschréinkt nachgewiesen
werden. Chromriicksténde, die eindeutig der Kathode zugeordnet werden konnten, zeigten
dagegen eine deutliche Stromdichteabhingigkeit.

Aus den Ergebnissen der Zelltests wurden drei Wechselwirkungen von Chromspezies mit
LSM identifiziert:

1. Gasférmige Chromspezies bilden unter Wechselwirkung mit Manganoxidphasen im
Stromsammler Chrom-Mangan-Spinelle. Diese Wechselwirkung verursacht den Grofs-
teil des Chromgehalts aber keine messbare Leistungsdegradation.

2. Gasformige Chromspezies adsorbieren an der Oberfliche des LSM und hindern Sau-
erstoff an der Adsorption und Diffusion in der elektrochemisch aktiven Zone. Dies er-
hoht die Aktivierungsverluste der Kathode, fiihrt aber zu keiner dauerhaften Chrom-
ablagerung.

3. Gasformige Chromspezies werden in der elektrochemisch aktiven Zone reduziert und
bilden Cr,0;. Langfristig fiihrt die Reduktion von Chromspezies zur Akkumulation
in der Kathode. Dadurch werden Poren ausgefiillt. Durch die Wechselwirkung des
CryO4 mit LSM bildet sich ein Chrom-Mangan-Spinell. Der kontinuierliche Aus-
bau von Mangan aus dem LSM Perowskiten fiihrt zur Stéchiometrieinderung des
Perowskiten bis die Stabilitdtsgrenze erreicht ist. Ab diesem Zeitpunkt tritt eine
stufenweise Zersetzung ein. Die Zersetzung beeinflusst sowohl die Mikrostruktur der
Kathode als auch die Leitfahigkeit der LSM Matrix und markiert das Einsetzen
starker Degradation.

Insgesamt zeigt die Quantifizierung der Degradation von SOFCs mit LSM Kathoden,
dass die Degradation bei Betrieb ohne Chromquelle vernachléssigbhar ist. Aber jede noch
so kleine Chromquelle wird langfristig zu einer nicht vernachlissigbaren Degradation der
Zellleistung fiihren.



Abstract

Solid Oxide Fuel Cells (SOFCs) offer a high potential for application as an auxiliary power
unit (APU) for heavy goods vehicles as well as combined heat and power (CHP) systems.
SOFCs are especially attractive due to their high efficiencies and the use of different fuel
types. However, optimization in terms of long term stability and costs are still necessary.
This work characterized the degradation of SOFCs with lanthanum strontium manganite
(LSM) cathodes under chromium influence. Galvanostatic cell tests were carried out at
800 °C with operation times from 250 — 3000 h and variation of the chromium source and
current density.

The current densities of j = 04/em?, j = 0,34/em and j = 0,5A/ecm? were applied. The
high temperature ferritic alloy Crofer22APU was used as a chromium source. Variation of
the chromium source was realized by coating the Crofer22APU insert with the chromium
retention layer Mn3O,4 and the cathode contact layer LCC10.

Cell degradation was analyzed with regard to cell voltage, current density and area specific
resistance (ASR). Microstructural alterations of the cathode as well as chromium content
and distribution across the cell were investigated after completion of the cell tests.

For cells with a chromium source present and operation with a nonzero current density, the
course of cell degradation was divided into three phases: a run-in, weak linear degradation
and strong linear degradation. A decrease of the chromium release rate by means of
different coatings stretched the course of degradation along the timescale.

Strong degradation, which is characterized by a significant increase in ASR as well as a
decrease of current density at the operating point, was only observed when a chromium
source in the setup was combined with operation of the cell with a non-zero current
density. Operation of the cell with a chromium source but no current density caused a
degradation of current density at the operating point but no significant degradation in
ASR.

Operation interruption produced a regeneration of the ASR. This regeneration only oc-
curred when the cell had already reached the phase of strong degradation and consisted
mostly of a change in the limiting current density. Continuation of operation canceled the
regeneration within a brief period of time.

Interaction of chromium species with LSM cathodes led to chromium deposition within
the current collector as well as in the cathode layer in the form of chromium manganese
spinels. Without a chromium source the current collector contained pure manganese oxide
phases. Was a chromium source present during operation, these phases reacted with ga-
seous chromium species to form chromium manganese spinels. Chromium deposition in the
cathode layer was only observed when a chromium source was combined with a non-zero
current load during operation. Chromium deposits in the cathode layer were limited to an
area close to the electrolyte, whereas the density of deposits decreased with the distan-
ce to the electrolyte. Chromium deposits in the cathode layer were always accompanied
by microstructural coarsening of the LSM matrix. But cathode coarsening could only be
clearly observed when the cell had already reached the phase of strong degradation.

The overall chromium content increased with operation time for all chromium sources. But
the coating combination of Mn3O4 and LCC10 diminished the overall chromium content
by about an order of magnitude in comparison to the uncoated chromium source. Only
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minor dependency of the current density on the overall chromium content was observed.
However, chromium residue that can be decidedly assigned to the cathode layer showed
a stronger dependence on the current density.

Based on these results three interaction mechanisms of chromium species with LSM were
identified:

e Gaseous chromium species react with manganese oxide phases in the current col-
lector to form chromium manganese spinels. This interaction causes the bulk of the
overall chromium content but no measurable power degradation.

e Gaseous chromium adsorbs at the LLSM surface and hinders oxygen adsorption and
diffusion at the LSM surface within the electrochemically active area. This generates
an increase in activation polarization but no measurable chromium deposition.

e Gaseous chromium species are electrochemically reduced to form Cr,O4 within in
the electrochemically active area. In the long run this leads to accumulation of solid
Cry,0O5 in the cathode which will fill pores that ensure the gas supply of the electro-
chemically active area. Solid Cr,0O, interacts with LSM by removal of manganese
species and formation of a chromium manganese spinel. The continued extraction
of manganese modifies the LSM stoichiometry up to the stability limit. After that
LSM will stepwise decompose. The decomposition of LSM influences the cathode
microstructure as well as electrical conductivity of the LSM matrix and marks the
initiation of strong degradation.

The degradation quantification of SOFCs with LSM cathodes has proven, that degradation
of these cathodes can be neglected when no chromium source is present. But any source
of chromium will lead to a power degradation in the long-run that cannot be neglected.
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Einleitung

Brennstoffzellensysteme bieten eine attraktive Alternative zu herkémmlichen Energie-
wandlern. Sie konnen die chemische Energie aus verschiedenen Brennstoffen direkt in
elektrische Energie umwandeln. Das ermoglicht hohe Wirkungsgrade bei gleichzeitig ge-
ringem Schadstoffausstofs. Bei Verwendung reinen Wasserstoffs kdnnen Brennstoffzellen
sogar schadstofffrei arbeiten. Diese Eigenschaften gewinnen gerade deshalb an Bedeu-
tung, da verknappende fossile Energiereserven eine optimale Verwertung erfordern und
Verbrennungsabgase in der Atmosphére die globale Klimaerwirmung verstirken.
Brennstoffzellen kénnen nahezu beliebig dimensioniert werden und ermoglichen ein breites
Anwendungsspektrum vom portablen Kleingerét bis hin zu grofen Kraftwerken.

Die Festoxidbrennstoffzelle gehort zu den Hochtemperaturbrennstoffzellen mit besonders
hohen Wirkungsgraden. Sie kann aufter Wasserstoff auch Methan direkt reformieren. Bei
Verwendung von Reformern kdnnen ebenfalls Erdgas, Kerosin oder Diesel als Brennstoff
eingesetzt werden. Anwendungen der Festoxidbrennstoffzelle sind im Bereich der Bord-
stromversorgung in Lastkraftwagen sowie als Hausenergie- und Warmeversorgung oder
als dezentrales Kleinkraftwerk denkbar.

Die Materialien und Zellkonzepte der Festoxidbrennstoffzelle sind mittlerweile so gut ent-
wickelt, dass sie gute Leistungsdaten erreichen [1]. Fiir eine erfolgreiche Markteinfiihrung
ist die Kostenreduzierung aber auch eine gute Langzeitstabilitéit des Systems notwendig.
Im Bereich der Kraftwerke geht man von einer Mindestlaufzeit von fiinf Jahren bzw. etwa
40000 Betriebsstunden [2] aus, in der sich die Leistung des Systems um nicht mehr als
0,25 — 1% vermindern sollte.

Zu den Hauptursachen der Leistungsdegradation gehort die Vergiftung der Kathode durch
Chrom. Die Chromquelle — 7. B. der metallische Interkonnektor oder aber auch me-
tallische Verrohrungen des Systems ist bekannt und die Chromfreisetzung sowie die
Wechselwirkung mit verschiedenen Kathoden wurden vielfiltig untersucht. Der Degrada-
tion auslosende Prozess wurde jedoch bisher nicht eindeutig identifiziert und es bestehen
verschiedene Degradationstheorien.

Die vorliegende Arbeit untersucht die Wechselwirkung von Chromspezies mit Lanthan-
Strontium-Manganit (LSM) Kathoden mit dem Ziel, die verschiedenen Wechselwirkungen
von Chrom mit LSM zu identifizieren und ihre Degradationswirkung zu bewerten. Von
besonderem Interesse ist dabei der Mechanismus, der starke Degradation der Kathode
auslost.
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1 Brennstoffzellen

1.1 Funktionsprinzip

Eine Brennstoffzelle ist eine galvanische Zelle, bei der die chemische Energie eines Brenn-
stoffes mit Hilfe eines Oxydationsmittels in elektrische Energie umgewandelt wird.

Eine einzelne galvanische Zelle besteht aus zwei Elektroden getrennt durch einen Elek-
trolyten. Der Elektrolyt gewédhrleistet den selektiven Tonenaustausch, so dass Tonen den
Elektrolyten nur in eine Richtung passieren konnen. Der Energietriger, z.B. Wasserstoff,
wird in der anodischen Halbzelle oxidiert  in der kathodischen Halbzelle wird Sauerstoff
reduziert. Bei Anschluss eines duferen Verbrauchers entsteht ein geschlossener Stromkreis.
Eine einfache Brennstoffzelle stellt Abbildung 1.1 dar [3].

Abbildung 1.1: Funktionsprinzip einer Brennstoffzelle [3].

1.2 Geschichte

Die Brennstoffzelle ist bei weitem keine neue Erfindung. Sir William Robert Grove beob-
achtete das Grundprinzip der Brennstoffzelle bereits um 1839: Er untersuchte die Elektro-
lyse von Wasserstoff und Sauerstoff die bereits seit etwa 1800 bekannt war. Dafiir tauchten
die Enden zweier Platinelektroden in wéssrige Schwefelsdure und die jeweils anderen En-
den in abgeschlossene Gasbehilter in denen sich Wasserstoff und Sauerstoff bildete so



2 1.2 Geschichte

lange ein dufserer Strom zugefiihrt wurde. Bei Unterbrechung der Stromzufuhr beobach-
tete Grove, dass fiir eine Zeit ein konstanter Stromfluss erhalten bleibt. Er stellte fest,
dass man den Spannungsabfall erhhen kann, wenn man solche Elektrodenpaare in Reihe
schaltet. Seine Erfindung nannte er die Gasbatterie [4].

Die theoretischen Grundlagen legten 1882 Heinrich von Helmholtz mit dem Zusammen-
hang zwischen chemischer Energie und der Spannung einer Brennstoffzelle sowie 1893/94
Friedrich Wilhelm Ostwald, der den Zusammenhang zwischen Elektroden, Elektrolyt, oxi-
dierenden und reduzierenden Reaktanden sowie Anionen und Kationen bestimmte [5]. Im
Jahre 1899 entdeckte Walter Nernst, dass bestimmte Mischungen von Metalloxiden bei
hohen Temperaturen gute Leitfdhigkeit besitzen und entwickelte Yttrium stabilisiertes
Zirkoniumdioxid (YSZ). Die sogenannte Nernstmasse fand in der ersten Festelektrolyt-
Brennstoffzelle (SOFC) von Baur und Preis aus dem Jahr 1937 Verwendung [6]. Die
hohen Temperaturen und korrosiven Atmosphéren stellten allerdings hohe Anspriiche an
die Materialeigenschaften der Komponenten und machten eine kommerzielle Umsetzung
der SOFC zu dieser Zeit unmdglich.

Erst in den Sechziger Jahren erhielt die Brennstoffzellenforschung neuen Schwung. Die
Apollo-Missionen von 1960 65 des Spaceshuttle Programms verwendeten eine Alkalische
Brennstoffzelle um gleichzeitig Strom und Trinkwasser an Bord bereitzustellen. Die Fir-
ma Westinghouse entwickelte 1961 ein Gerit zur Messung der Sauerstoffkonzentration mit
Hilfe eines Festelektrolyten und erkannten das Potential dies als Brennstoffzelle zu entwi-
ckeln. Das Patent wurde 1962 angemeldet und die erste tubulare SOFC wurde 1962/63
erfolgreich getestet. Die Entwicklung der bis heute noch aktuellen Perowskitmaterialien
als Kathodenwerkstoff, sowie Ni-Cermet-Anoden erfolgte ebenfalls in dieser Zeit [4].

Die SOFC-Entwicklung zwischen 1970 und 1990 ist geprdgt durch die Entwicklung der
verschiedenen Zelldesigns und Kathoden- sowie Anodenmaterialien. Getrieben durch die
Olkrisen 1973 sowie 1979/80 und die Notwendigkeit Alternativen zu fossilen Brennstoffen
zu erarbeiten oder diese effektiver zu nutzen, erdffneten sich neue Anwendungsmoglich-
keiten fiir Brennstoffzellen. Westinghouse produzierte und testete in dieser Zeit mehrere
SOFC-Anlagen von 5 — 250 kW und wies so die Anwendbarkeit der SOFC im Kraftwerks-
sektor nach [4].

Neue Elektrolytmaterialien als Alternative zu YSZ wurden in den Neunzigern entwickelt.
Mitte der Neunziger Jahre begann ebenfalls die Ara der Anoden-gestiitzten SOFC. Es
wurde demonstriert, dass man auf einem pordsen Substrat eine diinne und dichte Elektro-
lytschicht kosintern kann. Dies fiihrt zu stark verbesserten Zellleistungen und ermoglichte
niedrigere Betriebstemperaturen bei denen kommerziell erhéltliche Hochtemperaturlegie-
rungen verwendet werden konnen [4]. Heutzutage ist die SOFC-Entwicklung fokussiert auf
die Entwicklung neuer Werkstoffe die eine weitere Verringerung der Betriebstemperatur
ermdglichen. Weitere Entwicklungsschwerpunkte sind die Umsetzung der planaren SOFC
in Stacks und Systemen und die Optimierung der Lebensdauer [7].

Die Hauptvorteile der SOFC liegen in den hohen potentiellen Wirkungsgraden, aber auch
in der Flexibilitdt bei der Wahl des Brennstoffes und der geringen Schadstoffemission.
Zwei Einsatzfelder, die die SOFC-Entwicklung besonders vorantreiben, stechen heraus:
Zum einen der Einsatz als mobiles Stromaggregat fiir Fahrzeuge und zum anderen die
stationdre Anwendung in Kraftwerken die zuséitzlich mit AbwArmenutzung kombiniert
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werden kann [4]. Abbildung 1.2 zeigt die wichtigsten Ereignisse in der Geschichte der
SOFC auf einem Zeitstrahl.
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Abbildung 1.2: Wichtige Ereignisse in der Entwicklung der SOFC.

1.3 Wirkungsgrad

Unterschiedliche Energiewandlersysteme konnen anhand ihres Wirkungsgrades verglichen
werden. Konventionelle Energiewandler konnen elektrische Energie nur iiber Umwege pro-
duzieren, wihrend eine Brennstoffzelle die chemische Energie des Brennstoffes direkt in
elektrische Energie umwandelt.

Wirmekraftmaschinen, wie Verbrennungsmotoren oder Gasturbinen, wandeln die chemi-
sche Energie zunéchst in thermische Energie, dann in mechanische Energie und schliefs-
lich in elektrische Energie um. Der maximale Wirkungsgrad eines solchen Systems ent-
spricht dem Carnot-Wirkungsgrad. Der Carnot-Wirkungsgrad €cgmor, dargestellt in Glei-
chung (1.1), ist allein durch die beiden Temperaturniveaus 7; und T charakterisiert, auf
welchen das System arbeitet [3]. Das Temperaturniveau 7j entspricht dabei meist der
Arbeitstemperatur der Maschine und das Temperaturniveau T, der Raumtemperatur.

ECarnot = ETIB (11)
Der thermodynamische Wirkungsgrad &,¢,mo einer Brennstoffzelle entspricht dagegen dem
Verhiltnis von nutzbarer Reaktionsenthalpie zu zugefiihrter Reaktionsenthalpie. Die nutz-
bare Reaktionsenthalpie entspricht dabei der Anderung der Gibbschen freien Energie AG
und die zugefithrte Reaktionsenthalpie der Anderung der Enthalpie AH fiir die elektro-
chemische Reaktion. Gleichung (1.2) beschreibt den thermodynamischen Wirkungsgrad
einer Brennstoffzelle [3].
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Idealerweise kann die freie Energie der Reaktion verlustfrei in elektrische Energie umge-
wandelt werden.

Ethermo = 26 1- ras (1.2)
AH AH

Der Gesamtwirkungsgrad kann allerdings noch einmal verbessert werden, wenn neben der
elektrischen Energie auch die Abwérme des Systems genutzt wird. Die Abwirme kann
entweder iiber Gas- oder Dampfturbinen in Elektrizitit umgewandelt werden oder als
Wiérme- und Warmwasserversorgung genutzt werden.
Verschiedene Brennstoffzellen kénnen iiber ihren elektrischen Wirkungsgrad miteinander
verglichen werden. Der elektrische Wirkungsgrad e ist als das Verhéltnis aus Zell- oder
Stackleistung P zur Energie des Brennstoffes, also der Reaktionsenthalpie AH, definiert.
Der elektrische Wirkungsgrad ergibt sich aus dem Produkt des thermodynamischen Wir-
kungsgrad €¢ermo mit dem Spannungswirkungsgrad ey und der Brenngasnutzung wy nach
Gleichung (1.3) [3].

P
Eel = E = Ethermo " €U " Uf (13)

Der Spannungswirkungsgrad e ist dabei als das Verhéltnis der Zellspannung U zur ther-
modynamisch moglichen Zellspannung, dem Standardpotential E°, nach Gleichung (1.4)
definiert. Der Spannungswirkungsgrad beinhaltet Verluste die aufgrund von kinetischen
Effekten in der Brennstoffzelle auftreten [3]. Die Brenngasnutzung wu; beschreibt entspre-
chend Gleichung (1.5) das Verhéltnis von elektrochemisch umgesetztem Brenngas zur
zugefiihrten Brenngasmenge skaliert um die Anzahl der Zellen Nz, in einem Stack [8].

U

Euy = E (]4)
Wmsatz I 1

up = —Umsatz S (1.5)

N Brenngas zF N Brenngas * NZellen

1.4 Verschiedene Brennstoffzellentypen

Brennstoffzellen unterscheidet man nach ihrem Elektrolyten und ihrer Arbeitstempera-
tur. Der Elektrolyt ist dabei entscheidend fiir die Arbeitstemperatur, fiir die ablaufenden
Elektrodenprozesse sowie die erreichbare Leistung bzw. fiir den Wirkungsgrad. Auch ist
der Elektrolyt ausschlaggebend fiir die Wahl der Brennmedien.

Abbildung 1.3 zeigt eine schematische Darstellung verschiedener Brennstoffzellentypen.
Allgemein unterscheidet man zwischen Niedertemperatur-Brennstoffzellen (< 200 °C) und
Hochtemperatur-Brennstoffzellen (> 600 °C). Zu den Niedertemperatur-Brennstoffzellen
gehoren die Alkalische Brennstoffzelle, die Protonenaustausch-Membran Brennstoffzelle,
die Direkt-Methanol Brennstoffzelle und die Phosphorsidure Brennstoffzelle. Zu den Hoch-
temperatur-Brennstoffzellen zéhlen dagegen die Karbonatschmelze Brennstoffzelle und die
Festoxid-Brennstoffzelle.

Einen Vergleich der Leistungsdaten der verschiedenen Brennstoffzellentypen zeigt Tabel-
le 1.1 [3].
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Abbildung 1.3: Brennstoffzellen werden nach ihrer Arbeitstemperatur und ihrem Elek-
trolyten klassifiziert. Aufgrund der verschiedenen Prozessgase und
Austauschionen unterscheiden sich die Elektrodenprozesse im FEinzel-
nen (nach [9]).

Tabelle 1.1: Vergleich der Leistungsdaten fiir die vorgestellten Brennstoffzellentypen [3].

Brennstoffzellentyp Elektrischer Leistungsdichte  Leistungsspektrum
Wirkungsgrad

% W 2 KW
PAFC 40 150 — 300 50 — 1000
PEMFC 40 - 50 300 - 1000 0,001 — 1000
AFC 50 150 — 400 1-100
MCFC 45 - 55 100 - 300 100 — 100000
SOFC 50 — 60 250 - 350 10 — 100000

Die alkalische Brennstoffzelle (Alkaline Fuel Cell, AFC) arbeitet mit einer Kalium-
hydroxidlosung (KOH) als Elektrolyt mit hoher Mobilitét fiir Hydroxidionen (OH ™). Die
Arbeitstemperatur der AFC liegt bei < 100 °C.

Verunreinigungen der Brenngase mit CO, reagieren mit der Kalilauge zu Karbonaten und
setzen die Leitfdhigkeit der Lauge fiir Hydroxidionen herab. Deshalb miissen fiir die AFC
hoch reine Brenngase sowie reiner Sauerstoff eingesetzt werden. Ebenfalls verwendet die
AFC Edelmetalle als Katalysatoren. Dadurch sind die Produktions- und Betriebskosten
fiir AFCs sehr hoch [8].

AFCs wurden im Spaceshuttle-Programm 1960 65 verwendet. Vorteil gegeniiber anderen
Energiewandlern wie Batterien war, dass die AFC neben Elektrizitdt auch Wirme und
Trinkwasser bereitstellt [10]. Die hohen Betriebskosten fiir AFCs beschriinkt die AFC
allerdings auch in Zukunft auf Nischenanwendungen bei welchen die Vorteile die hohen
Betriebskosten iiberwiegen — wie zum Beispiel in der Raumfahrt [11].
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Die Protonenaustausch-Membran Brennstoffzelle (Proton Exchange Membrane Fuel
Cell, PEMFC) Der Elektrolyt einer PEMFC ist eine Polymer-basierte protonenleitende
Membran, z.B. Nafion. Bei der Nafion-Membran handelt es sich um eine Weiterentwick-
lung von Teflon (PTFE). Die Elektroden der PEMFC bestehen meist aus einer Kohlen-
stoffphase die mit Katalysatorpartikeln z.B. aus Platin beschichtet sind. Die Arbeitstem-
peratur liegt bei 85 — 105°C [10].

PEMFCs waren die ersten Brennstoffzellen, die in der Raumfahrt verwendet wurden.
Aufgrund der unzureichenden Stabilitit der damals verwendeten Membranen wurden sie
jedoch durch AFCs ersetzt.

Adsorption von Kohlenmonoxid (CO) in den elektrochemisch aktiven Zonen des Kataly-
sators fithrt zum Blockieren dieser Zone, so dass die Grofse der Dreiphasengrenze stetig
abnimmt: Das heiftt CO ist im Brenngas moglichst zu vermeiden und erfordert eine auf-
windige Brenngasreinigung [3].

Die Direkt-Methanol Brennstoffzelle (Direct Methanol Fuel Cell, DMFC) ist eine
Abwandlung der PEMFC. Aufbau und Funktion sind d&hnlich der PEMFC. Statt Wasser-
stoff als Brenngas wird hier Methanol direkt oxidiert und die Reformierung des Alkohols
zu Wasserstoff fillt weg [3].

Die PEMFC bzw. die DMFC eignen sich vornehmlich im portablen Anwendungsbereich,
wie z.B. als Antriebseinheit in Elektrofahrzeugen aber auch in tragbaren elektronischen
Geréten [8].

Die Phosphorsiure Brennstoffzelle (Phosphoric Acid Fuel Cell, PAFC) verwendet
Phosphorsiure als Elektrolyt und arbeitet bei 150 200 °C. Auch die PAFC verwendet
Platin-basierte Katalysatoren auf einem Kohlenstofftrigermaterial als Elektroden.

PAFCs finden vor allem Anwendung als stationéire Kraftwerke. Blockheizkraftwerke mit
einer Leistung von 0,2 — 20 MW wurden weltweit fiir die Versorgung kleiner Stédte, Ein-
kaufszentren und Krankenh&user mit Elektrizitat, Warme und Warmwasser installiert [10].
Elektrischer Strom wird mit der PAFC mit einem Wirkungsgrad von bis zu 40 % produ-
ziert. Bei Nutzung der Abwirme werden sogar Gesamtwirkungsgrade bis 85 % erreicht [11].

Die Karbonatschmelze Brennstoffzelle (Molten Carbonate Fuel Cell, MCFC) verwen-
det meist Li,CO,/K,CO; oder Li,CO,/Na,CO, Schmelzen als Elektrolyt [10].

Die MCFC arbeitet bei 600 — 700 °C und kann aufgrund dieser hohen Arbeitstempera-
tur Methan intern reformieren. Kohlenstofthaltige Brenngase kdnnen mit der MCFC gut
umgesetzt werden, da das entstehende CO, Teil der Reaktion ist und nicht als Zellgift
wirkt [3].

Problematisch ist jedoch, dass die Karbonatschmelze bei diesen Temperaturen hoch kor-
rosiv ist und so die Anforderungen an die Bauteile des Systems sehr hoch sind [8].

Der elektrische Wirkungsgrad von MCFCs liegt bei etwa 50 %. Die Kombination mit der
Abwérmenutzung steigert den Wirkungsgrad auf bis zu 90 % [3].

MCFCs finden Anwendung als grokere stationdre Kraftwerke oder bei der Seefahrt, wo
die Grofe und langsame Anfahrtszeit des Systems eine untergeordnete Rolle spielen [8].
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Die Festoxid-Brennstoffzelle (Solid Oxide Fuel Cell, SOFC) verwendet eine sauer-
stoffionenleitende Oxidkeramik als Elektrolyt. Die Arbeitstemperatur liegt bei 600 1000 °C
da hier erst ausreichende Leitfihigkeit des Elektrolyten erreicht wird. Ahnlich wie bei der
MCEFC sind die Anforderungen an die Materialien beziiglich ihrer thermischen und che-
mischen Eigenschaften aufgrund der Arbeitstemperatur sehr hoch. In der SOFC-Anode
kann Methan intern reformiert und zum Teil auch direkt oxidiert werden [3].
Anwendungen als stationdre Blockheizkraftwerke, Hausstromversorgung aber auch die
Bordstromversorgung von LKWs sind fiir die SOFC denkbar [10].

1.5 Die Festoxid-Brennstoffzelle

Die Festoxid-Brennstoffzelle (SOFC) verwendet einen oxidkeramischen Elektrolyten, z.B.
mit Yttriumoxid stabilisiertes Zirkoniumdioxid, das eine hohe Sauerstoffionenleitfihig-
keit besitzt. SOFCs arbeiten bei 600 1000 °C sie gehoren zu den Hochtemperatur-
Brennstoffzellen.

Wird Wasserstoff als Brenngas verwendet so laufen an den jeweiligen Elektroden die Re-
aktionen aus Gleichung R 1 ab: Sauerstoff wird unter Aufnahme von Elektronen zu Sau-
erstoffionen umgesetzt. Diese diffundieren durch den Elektrolyten und reagieren dort mit
Wasserstoff zu Wasser.

Kathode 30, +2¢7 — 0%
Anode H, + 0% — H,0 +2e” (R1)
insgesamt H, + 10, — H,0

Die hohen Betriebstemperaturen der SOFC machen neben reinem Wasserstoff auch Koh-
lenwasserstoffe als Brenngas nutzbar. Methan kann intern direkt an der Anode reformiert
werden, langerkettige Kohlenwasserstoffe bendtigen dagegen einen externen Reformer. Bei
geringen Wasserdampfpartialdriicken ist auch eine direkte Oxidation denkbar.

Reaktion R 2 beschreibt die Dampfreformierung fiir Methan, als Hauptbestandteil von
Erdgas, die allgemein mit der Shiftreaktion R 3 verbunden ist. Methan kann ebenfalls mit
CO, entsprechend Reaktion R4 reformiert werden [4, 12].

CH, + H,0 = CO + 3H, (R2)
CO +H,0 = CO, +H, (R3)
CH, + CO, = 2C0O +2H, (R4)

Wiirde man die Reformierung des Methans verhindern, konnte Methan auch nach Reak-
tion R 5 direkt oxidiert werden [12].

CH, +40% — CO, +2H,0 + 8e” (R5)

1.56.1 Designkonzepte

SOFCs wurden bisher in vielen verschiedenen Designkonzepten umgesetzt. Grundsatzlich
unterscheidet man zwischen tubularen und planaren Konzepten.
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Kathode

Abbildung 1.4: SOFCs werden als tubulare oder planare Zellen hergestellt. Planare Zellen
unterteilen sich in Substrat- und Elektrolyt-gestiitzte Zellen.

Abbildung 1.4 veranschaulicht die zwei grundlegenden Designkonzepte. Damit die SOFC
handhabbar ist, muss eine der Schichtkomponenten so verstirkt werden, dass sie dem gan-
zen Aufbau Stabilitit verleiht. Dies kann entweder ein pordses Substrat auf der Anoden-
oder Kathodenseite, beziehungsweise ein dichter Elektrolyt mit geniigender Schichtdicke
sein.

Tubulares Design

Das tubulare Zellkonzept ist das erste Zellkonzept, das zur Anwendung gebracht wurde.
Die Firma Westinghouse meldete bereits 1962 das Konzept zum Patent an und zeigte
deren Funktionalitdt im selben Jahr. Der Vorteil dieses Aufbaus gegeniiber planaren Kon-
zepten ist, dass man in der hohen Temperaturzone dichtungslos arbeiten kann, wenn die
Réhren nur an einem Ende gedffnet sind [4]. Die Dichtung der beiden Gasrdume erfolgt
dann in der kalten Zone. Bei tubularen Zellsystemen bietet es sich an, die Kathode als
tragendes Substrat zu verwenden, so dass der Serienverbund der einzelnen Rohren iiber
Interkonnektoren in der reduzierenden Atmosphére geschieht. Dadurch kénnen preiswerte
Ubergangsmetalle als Interkonnektoren eingesetzt werden im Gegensatz zu Edelmetallen
die auf der Kathodenseite nétig wéren [4].

Planares Design

Bei den planaren Designs finden sowohl Elektrolyt-gestiitzte als auch Anoden-gestiitzte
Konzepte Anwendung. Kathoden-gestiitzte planare SOFCs haben sich herstellungsbedingt
nicht durchgesetzt. Vorteile der planaren SOFC liegen in der einfacheren Herstellung und
Stapelung im Vergleich zur tubularen SOFC. Hierbei werden hohere Leistungsdichten
erreicht [5].

Die ersten planaren Konzepte waren Elektrolyt-gestiitzte Designs. Durch den dicken Elek-
trolyten erhélt man allerdings hohe ohmsche Verluste bei der Zellleistung. Deshalb werden
Elektrolyt-gestiitzte SOFCs {iblicherweise bei Temperaturen > 850 °C betrieben. Anderer-
seits iiben diinne Anodenschichten bei Reoxidation weniger Spannung auf den Elektrolyten
aus, so dass Elektrolyt-gestiitzte Zellen toleranter gegeniiber Reoxidation sind [13].
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Das Elektrolyt-gestiitzte Design wird beispielsweise in den Gerdten von Hexis einge-
setzt [8]. In Bezug auf die Zellleistung stellt das planare Anoden-gestiitzte Konzept das
beste Design dar. Es ermdglicht eine sehr diinne gasdichte Elektrolytschicht im Aufbau zu
integrieren, so dass die ohmschen Verluste minimiert werden. Die so erzielte hohere Zellleis-
tung ermdoglicht eine niedrigere Betriebstemperatur, so dass neue, preiswertere Werkstoffe
im Zell- bzw. Stackaufbau, wie zum Beispiel kommerzielle Hochtemperaturlegierungen,
eingesetzt werden konnen [4]. Anoden-gestiitzte Designs sind jedoch sehr anfillig gegen
Reoxidation [14].

Die weitere Verringerung der Betriebstemperatur ermoglicht auch die Verwendung von
pordsen Substraten aus kommerziellen Stihlen — Metall-gestiitzte Designkonzepte [4].

1.5.2 Materialien
Elektrolyt

Grundlegende Anforderungen an Elektrolytwerkstoffe sind hohe Ionenleitfihigkeit bei
gleichzeitig geringer Elektronenleitfihigkeit. Aufferdem sind chemische Stabilitit in oxidie-
render und reduzierender Atmosphére und gegeniiber den angrenzenden Schichten sowie
gute mechanische Eigenschaften gefordert. Dies gilt insbesondere fiir Elektrolyt-gestiitzte
Zelldesigns.

Dariiber hinaus miissen aus dem Elektrolytwerkstoff gasdichte, rissfreie Schichten herstell-
bar sein. Weiterhin darf der Elektrolytwerkstoff im Temperaturregime zwischen Raumtem-
peratur und Arbeitstemperatur keine Phasenumwandlungen durchlaufen. Phasenumwand-
lungen sind meist mit einer Volumené&nderung verkniipft, die im Zellsystem Spannungen
verursachen wiirde.

Yttriumoxid stabilisiertes Zirkoniumdioxid (YSZ) ist als Elektrolytwerkstoff am
weitesten verbreitet. W. Nernst stellte erstmals mit Yttriumoxid dotiertes Zirkoniumdi-
oxid der Zusammensetzung ZrO,/15mol% Y,0; her und Baur und Preis setzten YSZ in
der ersten realisierten Umsetzung einer SOFC als Elektrolyt ein [6].

Reines Zirkoniumdioxid tritt in drei Phasen auf: Bei Raumtemperatur ist die monokline
Struktur stabil, die bei 1170°C in die tetragonale und bei 2370°C in die kubische Phase
umgewandelt wird. Reines Zirkoniumdioxid ist zudem ein Isolator. Die Dotierung des
Zirkoniumdioxids mit Yttriumoxid bewirkt eine Stabilisierung der kubischen Phase {iber
den gesamten Temperaturbereich, die im reinen Material nur oberhalb 2370 °C stabil ist.
Die Substitution von Zr?" Gitterpliatzen durch Y 3" lisst zusitzlich Sauerstoffleerstellen
entstehen, die die Sauerstoffionenleitung ermdglichen. Im Falle der Dotierung mit Y ,0; ist
ein Mindestanteil von 8 mol% nétig um das Zirkoniumdioxid vollstéindig zu stabilisieren.
Unterhalb dieser Grenze treten zwei oder mehr Phasen nebeneinander auf [15].

Bei 800 °C besitzt mit 8 mol% Y,0, dotiertes ZrO, (8YSZ) eine ionische Leitfihigkeit von
2 - 41072 S/em [16, 17].

Der Trend geht bei der Entwicklung der SOFC zu niedrigeren Betriebstemperaturen im
Bereich 600 — 700 °C. Die ionische Leitfihigkeit des YSZ reicht in den {iblichen Schichtdi-
cken fiir einen Betrieb bei diesen Temperaturen allerdings nicht aus.

Daher wird einerseits die Entwicklung neuer Fertigungstechniken fiir besonders diinne,
aber trotzdem gasdichte und elektronisch isolierende Elektrolytschichten verfolgt, wie z.B.
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PVD-Abscheidung oder Sol-Gel Verfahren. Andererseits werden aber auch neue Elektro-
lytmaterialien entwickelt die eine héhere ionische Leitfihigkeit besitzen aber trotzdem den
Anforderungen einer SOFC geniigen.

Viel versprechende Alternativen bieten Scandium dotiertes Zirkoninmdioxid (SeSZ), Ma-
gnesium dotierte Lanthangallate (LSGM) sowie Gadolinium (CGO) bzw. Samarium (CSO)
dotierte Ceroxide 17, 18, 19].

Anode

Die Funktion der Anode ist der Abtransport der Elektronen aus der elektrochemisch
aktiven Zone und die elektrochemische Umsetzung des Brenngases in dieser Zone.

Dies verlangt einen pordsen Werkstoff, der Eigenschaften wie z.B. eine hohe elektronische
Leitfiahigkeit, Stabilitdt des Materials in reduzierender Atmosphire und gute katalytische
Eigenschaften gegeniiber der Brenngasoxidation besitzt. Aufkerdem sollte eine moglichst
groke Dreiphasengrenze Elektronenleiter/Ionenleiter/Gasraum erreicht werden, ohne die
Gasversorgung der elektrochemisch aktiven Zone zu behindern. Des Weiteren sollte die
Anode gegeniiber dem Elektrolyten chemisch stabil sein und im thermischen Ausdeh-
nungskoeffizienten den benachbarten Schichten angepasst sein.

Am héufigsten werden Keramik-Metall-Komposite (ceramic-metal composites, Cermets),
insbesondere Ni-YSZ Cermets als SOFC-Anoden eingesetzt. Die metallische Ni-Phase
agiert dabei gleichzeitig als Elektronenleiter und Katalysator fiir Wasserstoff und Dampfre-
formierung. Das YSZ verbessert dabei den Verbund mit dem Elektrolyten sowie die mi-
krostrukturelle Stabilitdt und vergrofert die elektrochemisch aktive Dreiphasengrenze [20].
Die Mikrostruktur der Anode wird dabei moglichst fein eingestellt. Allerdings nur so fein,
dass noch eine ausreichende Gasversorgung an der Dreiphasengrenze gewihrleistet werden
kann. Das erfordert eine Porositit von 30 — 40 Vol.% |2].

Ni-YSZ Cermets werden typischerweise iiber NiO hergestellt, wobei das Substrat bzw. die
Anode beim ersten Anfahren der Zelle auf Betriebstemperatur reduziert wird.

Es gilt dabei einen Kompromiss aus der Anpassung des thermischen Ausdehnungskoef-
fizienten und der elektronischen Leitfihigkeit zu finden. Ein hoher YSZ-Anteil ndhert
den thermischen Ausdehnungskoeffizienten an den des Elektrolyten an. Die Funktions-
tiichtigkeit der Anode kann aber nur dann gewihrleistet werden wenn es perkolierende
Phasen des Nickels, des YSZ und des Gasraumes gibt. Die Perkolationsgrenze liegt bei
einem NiO-Anteil von ungefihr 30 Vol.%. Oberhalb dieser Grenze bildet die Nickelpha-
se ein miteinander verbundenes Netzwerk. Die Perkolationsgrenze wird jedoch nicht nur
durch den Nickelanteil bestimmt, sondern auch durch die Partikelgrofe und Verteilung
der Nickel- sowie der YSZ-Phase [21].

Alternative Anodenmaterialien sind beispielsweise Ni-Cermets, bei denen mit seltenen
Erden dotiertes Ceroxid als keramische Phase eingesetzt wird. Dies kann zum Beispiel
Gadolinium dotiertes Ceroxid (GDC oder CGO) sein. Unter reduzierenden Bedingun-
gen wie an der Anode werden diese Oxide mischleitend — sowohl sauerstoffionen- als
auch elektronenleitend. Auferdem ist Ceroxid gegeniiber der Oxidation von CO und Koh-
lenwasserstoffen katalytisch aktiv und die Kohlenstoftbildung wird bei diesen Cermets
gehemmt [21]. Gleichzeitig sind diese Materialien degradationsstabil gegen Schwefelver-
unreinigungen und eignen sich deshalb besonders fiir die Verbrennung von Synthesegas.
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Ebenfalls gibt es Trends bei welchen die Nickelphase durch kohlenstoff- und schwefelbe-
standige Elemente wie beispielsweise Kupfer ersetzt wird [22]. Die metallische Phase in
diesen Cermets bedient dann nur noch den elektronischen Transport. Alle elektrochemi-
schen Prozesse finden an der keramischen Phase statt.

Ein weiterer Aspekt ist die Entwicklung von redoxstabilen Anoden. Eine Méglichkeit ist
das Ersetzen der metallischen Nickelphase im Anodencermet durch ein keramisches Oxid
mit hoher Leitfdhigkeit, z.b. dotierte Strontiumtitanate. YSZ Komposite mit Yttrium
dotiertem Strontiumtitanat (SYT) als elektronisch leitende Phase zeigten gute Redoxsta-
bilitidt. Geringe Mengen Nickelpartikel im Cermet-Netzwerk verbessern die katalytischen
Eigenschaften [23]. Titanate bieten ebenfalls den Vorteil, dass sie nicht nur redoxstabil
sondern auch tolerant gegen Schwefelverunreinigungen sind [22, 24].

Substrat

Als tragende Struktur muss das Substrat die Stabilitét des Zellverbundes gewéhrleisten.
Dies erfordert vor allem eine hohe Festigkeit. Da das Substrat den groften Mengenanteil
der Zelle darstellt, miissen die Material- und Herstellungskosten fiir das Substrat méglichst
niedrig gehalten werden.

Im Falle eines Substrat-gestiitzten planaren Designs muss das Substrat zusitzlich den Gas-
transport zur Anode ermdglichen. Im Sinne der Stabilitdt wére ein moglichst dichtes oder
fein strukturiertes Substrat zu bevorzugen. Fiir die Gasdiffusion wére aber eine moglichst
grofe Porositéit von Vorteil.

In den meisten Fillen wihlt man als Substrat die gleiche Materialkombination wie in der
Anode. Dabei ist die Mikrostruktur und auch die Zusammensetzung den Anforderungen
des Substrats angepasst.

Bei Betriebstemperaturen < 700 °C werden auch Metall-gestiitzte planare SOFCs entwi-
ckelt. Die Verwendung von kommerziellem Edelstahl senkt die Kosten drastisch und ver-
einfacht die Herstellungsrouten. Weiterhin verbessern Metallsubstrate die Stabilitdt und
ermoglichen einfachere Dichtungstechniken im Vergleich zu keramischen Substraten. Ein
weiterer Vorteil von Metallsubstraten sind schnelle Start- und Abkiihlzeiten, sowie gute
Stabilitdt bei Thermozyklen [25, 26, 27]. Bisher zeigen jedoch SOFCs auf Basis metalli-
scher Substrate hohe Degradationsraten, da die technische Umsetzung noch zu optimieren
ist.

Kathode

Die Aufgaben der Kathode liegen in der Bereitstellung von Elektronen in der elektroche-
misch aktiven Zone und der elektrochemischen Umsetzung des Sauerstoffs in dieser Zone.
Wie die Anode muss die Kathode ein poroser, gut elektronisch leitender Werkstoff sein.
Weiterhin muss das Material stabil in oxidierender Atmosphére sein und sollte gute ka-
talytische Eigenschaften gegeniiber der Sauerstoffreduktion besitzen. Die elektrochemisch
aktive Zone  die Dreiphasengrenze Elektronenleiter/Ionenleiter/Gasraum  sollte mog-
lichst grofs sein und der Kathodenwerkstoff muss gegeniiber dem Elektrolyten chemisch
stabil sein.
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Fiir SOFC-Kathoden sind Perowskite ABO, das Standardmaterial. Die ideale Struktur
der Perowskite, dargestellt in Abbildung 1.5, ist kubisch mit dem gréfseren A-Platz-Kation
in der Mitte der Einheitszelle, dem B-Platz-Kation in den Ecken und den Sauerstoffionen
auf den Kantenzentren [28]. A-Platz-Kationen besitzen so die Koordinationszahl 12 und
B-Platz-Kation die Koordinationszahl 6.

Abbildung 1.5: Die Perowskitstruktur ABO ;.

Perowskite konnen sowohl auf dem A- als auf dem B-Platz mit groken Anteilen sub-
stituiert werden. Viele der Eigenschaften eines Perowskiten werden vom B-Platz-Kation
bestimmt. Durch Variation des A-Platzes konnen diese Eigenschaften noch in kleinen Be-
reichen verdndert werden. So lassen sich durch gezieltes Dotieren der A- und B-Plétze die
elektronischen Eigenschaften mafs schneidern [28].

Fiir den Temperaturbereich 700 900 °C wird vor allem Strontium dotiertes Lanthan-
manganit (LSM) verwendet, weil es die geforderten Eigenschaften am besten erfiillt [19].
Aufgrund der sehr geringen Sauerstoffionenleitfihigkeit wird LSM in der Kathode als
LSM-YSZ Komposit verarbeitet um die Dichte der Dreiphasengrenze zu erhéhen und
Polarisationswiderstéinde zu minimieren [28]. Ahnlich wie bei den Kompositanoden liegt
die Perkolationsgrenze je nach Beschaffenheit der Mikrostruktur bei 30 50 ma% LSM-
Anteil [29].

LSM-Kathoden werden héufig mit einer A-Platz Unterstochiometrie hergestellt. Das er-
héht die Zahl der Sauerstoffleerstellen verbunden mit einer héheren Sauerstoffionenleit-
fahigkeit. Auferdem unterdriickt es die Reaktion mit auf Zirkoniumdioxid basierenden
Elektrolyten und verbessert so die Langzeitstabilitdt [30]. Die haufigsten LSM-Zusammen-
setzungen liegen bei einem Strontiumgehalt von 10 30 at% und einer A-Platz Untersto-
chiometrie von 5 12at% |20, 31].

Auch die Dotierung des A-Platzes beeinflusst die Stabilitét des Perowskiten. Der optimale
Strontiumgehalt liegt bei etwa 30 at% [32, Kap. 5.2.5].

Fiir den Betrieb bei geringeren Temperaturen begrenzt die Kinetik der Sauerstoffreduk-
tion die Leistungsfihigkeit der Zelle. Es werden Kathodenwerkstoffe mit hoher katalyti-
scher Aktivitit zur Sauerstoffreduktion gesucht. Interessante Werkstoffe dafiir sind z.B.
mit Sr auf dem A-Platz dotierte Lanthanferrite (LSF) oder Lanthancobaltite (LSC) bzw.
Mischungen aus beiden (LSCF). Diese Werkstoffe sind mischleitend; sie kénnen sowohl
Sauerstoffionen als auch Elektronen leiten. Mit Zugabe von Eisen kénnen die thermischen



1.5 Die Festoxid-Brennstoffzelle 13

Ausdehnungskoeffizienten angepasst werden. Eisen fordert zudem Sauerstoffdiffusion und
Oberflichenaustauschprozesse [28]. Die cobalthaltigen Perowskite besitzen hervorragende
Elektronenleitfahigkeit und katalytische Eigenschaften aber auch hohe thermische Aus-
dehnungskoeffizienten. Allerdings reagieren diese Werkstoffe mit YSZ und bilden isolie-
rende Phasen wie Lanthanzirkonat oder Strontiumzirkonat [20, 19]. Dies erfordert eine
zusitzliche Barriereschicht — meist dotiertes Ceroxid.

1.56.3 Von der Zelle zu Systemen

Um eine ausreichende Leistung zu erreichen, werden mehrere Brennstoffzellen zu einem
Stapel (engl. Stack) verbaut. Dazu werden einzelne Zellen in eine Wiederholeinheit ein-
gebaut und diese durch Stapeln zu einem Stack zusammengesetzt. Eine Wiederholeinheit
besteht dabei aus der eigentlichen Zelle und einem Interkonnektor. Zur besseren Kontak-
tierung werden zudem Kontaktschichten eingesetzt, die entweder auf den Interkonnektor
aufgetragen werden oder aus metallischen Netzen bestehen. Die Gasrdume der Luft- und
Brenngasversorgung miissen dabei innerhalb der Wiederholeinheit (intern) und im ganzen
Stack (extern) gegeneinander gasdicht isoliert werden. Gleichzeitig miissen die einzelnen
Wiederholeinheiten gegeneinander elektrisch isoliert werden. Dies geschieht vorzugswei-
se mit Glasloten [7]. Abbildung 1.6 veranschaulicht eine einzelne Wiederholeinheit sowie
einen Stack.

Zelle Wiederholungseinheit
L
Anodensubstrat "
Anode
Elektrolyt
Kathode
l llnterkonnektor
Anodenkontaktschicht
Kathodenkontaktschicht
Zellrahmen
Dichtung *
Elektrolyt YSZ Interkonnektor und Zellrahmen CroFer22APU
Anode Ni/YSZ Dichtung (Ba, Ca, Al) Silikat-Glas
Kathode  (La,Sr)MnO, Anodenkontaktschicht Ni-Netz

(La,Sr)(Co,Fe)O,

Kathodenkontaktschicht

(La,Sr)Co0,

Abbildung 1.6: Von der Brennstoffzelle zu Wiederholeinheiten und Stapelung im Stack [7].
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Die Vorteile von SOFC-Systemen liegen im Betrieb mit Methan oder Erdgas. Dies erfor-
dert weitere Komponenten im SOFC-System. Zunichst muss das Brenngas befeuchtet und
entschwefelt werden. Im Reformer wird das Erdgas dann mit Wasserdampf in Wasserstoff
und Kohlenmonoxid umgewandelt bevor es in den Stack geleitet wird. Ein Wechselrichter
wandelt die vom Stack bereitgestellte Gleichspannung in netztaugliche Wechselspannung
um. Durch Verbrennung von ungenutztem Brenngas kann in einem Nachbrenner und ange-
schlossenem Wirmetauscher die Abwiarme aus dem Reformer und aus der Brennstoffzelle
nutzbar gemacht werden [7].

Abbildung 1.7 stellt die verschiedenen Komponenten des FZ-Jiilich SOFC-Systems in
einem Flussdiagramm dar [7].

Abbildung 1.7: Fliekschema eines SOFC Brennstoffzellensystems [7].
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2 Aufgabenstellung und
Vorgehensweise

Ziel dieser Arbeit ist die Identifizierung der grundlegenden Wechselwirkungsmechanismen
gasformiger Chromspezies mit LSM Kathoden und die Evaluation der daraus resultieren-
den absoluten und zeitlichen Degradation der Zellleistung. Besonderes Interesse gilt dabei
dem grundlegenden Prozess, der zum Einsetzten starker oder progressiver Degradation
fiihrt.

Die Degradationswirkung von gasférmiger Chromspezies auf LSM-Kathoden wurde mit
galvanostatischen Langzeitzelltests mit Laufzeiten von 250 3000 h untersucht. Die Zell-
temperatur, Chromquelle und Laststromdichten wurden nach Mdglichkeit entsprechend
den realen Betriebsbedingungen gewihlt um Effekte, die nicht im tatséchlichen Stackbe-
trieb auftreten, auszuschlieffen.

Die Betriebstemperatur wurde mit 800 °C auf einen fiir LSM Kathoden typischen Wert
festgelegt. Die Hochtemperaturlegierung Crofer22APU stellte die Chromquelle dar und
wurde als Gasverteiler im Messaufbau umgesetzt. Die Chromfreisetzungsrate der Chrom-
quelle wurde durch die Beschichtung mit der Chromverdampfungsschutzschicht Mn 30,
und der Kathodenkontaktschicht LCC10 variiert. Diese Kombination findet auch im Stack-
bau des Forschungszentrums Jiilich bei Verwendung von LSM Kathoden Anwendung. Es
wurden moderate Laststromdichten von j = 0,3 A/em? und j = 0,5 A/cm? gewéhlt, bei denen
die Stacks des Real-SOFC Projekts [33] getestet wurden. Ebenso wurde die Leistungsde-
gradation von Zellen, die ohne Laststrom dauerhaft ausgelagert wurden, untersucht.
Nicht durch Chromspezies verursachte Zelldegradation sollte in diesen Experimenten ver-
mieden werden. Dazu gehoren Wechselwirkungen der Kathodenkontaktschicht LCC10 mit
dem Stromsammler sowie die Widerstandszunahme durch das Wachstum einer Oxid-
schicht auf dem metallischen Interkonnektors. Die Crofer22APU Legierung wurde demzu-
folge so in den Messaufbau integriert, dass sie nicht stromdurchflossen war und lediglich
als Chromquelle fungierte.

Die Zelldegradation wurde dabei beziiglich der Spannung, des Widerstands und der Strom-
dichte analysiert. Fiir die Bestimmung der Degradation des ASR und der Stromdichte
wurde die Dauerbelastung fiir die Messung von Kennlinien unterbrochen. Zusétzlich wur-
de Impedanzspektroskopie eingesetzt, um die Zelldegradation beziiglich des ohmschen
und des kathoden- bzw. des anodenseitigen Polarisationswiderstands zu charakterisieren.
Ziel war es die Verlustanteile den verschiedenen Prozessen in der Kathode und Anode
zuzuordnen.

Nach Beendigung der Langzeittests wurden die Zellen beziiglich ihrer Mikrostruktur und
ihres Chromgehalts charakterisiert. Neben Verdnderungen der Mikrostruktur interessierte
besonders, in welchen Bereichen der Zelle sich Chromverbindungen bildeten und wie diese
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zusammengesetzt waren.

Aus den Ergebnissen der Zelltests wurden einzelne Wechselwirkungsmechanismen extra-
hiert und ihre Degradationswirkung bewertet. Weiterhin wurden die Ergebnisse der Ein-
zelzelltests mit den Analysen und elektrochemischen Daten von Stacks verglichen.
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3 Theoretische Grundlagen

3.1 Elektrochemische Grundlagen

3.1.1 Sauerstoffreduktion an der Kathode

Bei mittlerer Betriebstemperatur, typischerweise 800 °C, gilt die Reduktion des Sauerstoffs
in der Kathode als der dominierende Prozess fiir die gesamte Zellleistung. Um die Zell-
leistung zu optimieren, ist es wichtig, die einzelnen Teilschritte der Sauerstoffreduktion
zu verstehen und den geschwindigkeitsbestimmenden Schritt dieser Reaktion zu identifi-
zieren.

Abbildung 3.1 zeigt eine Prinzipskizze der einzelnen Schritte der Sauerstoffreduktion nach
Kawada et al. [34]. Nach der Gasdiffusion (1) durch die Kathodenstruktur wird Sauerstoff
auf der Oberfliche adsorbiert (2) und dissoziiert (3). Der dissoziierte Sauerstoff diffun-
diert an der Oberfliche zur Dreiphasengrenze (4°%), wird dort reduziert und besetzt eine
Sauerstoffionenleerstelle im Elektrolyten (5TFB). Da Perowskite auch ionische Leitfihig-
keit besitzen, konnen dissoziierte Sauerstoffatome auch an der Oberfliche des Perowskiten
reduziert werden und eine Sauerstoffionenleerstelle des Perowskiten besetzen (59%). An-
schliefend diffundieren die Sauerstoffionen im Festkdrper zur Elektrolyt/Perowskit Grenz-
fliche (4%) und besetzen dort eine Sauerstoffionenleerstelle des Elektrolyten (5%7). Der
gesamte Reduktionsprozess ist dabei in Reaktion R 6 in der Kroger-Vink Notation darge-
stellt, bei der V§ eine zweifach positiv geladene Sauerstoffionenleerstelle des Gitters und
Og einen neutral geladenen mit Sauerstoff besetzten Sauerstoffgitterplatz bezeichnet.

10,(g) +2e" + V5 — OF (R6)

Je nach dem wie schnell die Oberflichendiffusion von Sauerstoff im Vergleich zur Ober-
flichenreaktion ist, erweitert sich die elektrochemisch aktive Zone der Dreiphasengren-
ze auf die Oberfliche des Perowskiten. Bei guter Sauerstoffdiffusion entlang der Katho-
de/Elektrolyt Grenzfliche erweitert sich die elektrochemisch aktive Zone auch entlang
dieser Grenzfliche [34].

Die beiden Wege Oberflichendiffusion und Reduktion an der Dreiphasengrenze (
5TPB) und Reduktion an der Kathodenoberfliche, Festkorperdiffusion zum Elektrolyten
und Tonentransfer an der Grenzfliche Kathode/Elektrolyt (5K 48 5XE) Jaufen in
Konkurrenz zueinander ab. Die katalytischen Eigenschaften von Perowskiten sind somit
eng mit ihrer ionischen Leitfdhigkeit verbunden.

Die Tonenleitffihigkeit von LSM ist mit 5,9 -1078S/em bei 800°C und 107! — 1073 atm [35]
sehr gering, so dass es als reiner Elektronenleiter betrachtet wird und die Sauerstoffreduk-
tion fast ausschliefslich {iber die Dreiphasengrenze ablauft.

Die Sauerstoffionenleitfihigkeit von LSCF ist dagegen mit 0,2 S/em bei 900°C [28] relativ

4OF
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Abbildung 3.1: Prinzipskizze der einzelnen Schritte zur Sauerstoffreduktion in der Katho-
de nach [34].

hoch und man geht davon aus, dass Sauerstoff an der gesamten LSCF-Oberfliche reduziert
wird.

Die eigentliche Reduktion von Sauerstoff an der Perowskitoberfliiche (5%K) oder an der
Dreiphasengrenze (5TFB) liuft allerdings wesentlich komplizierter ab, als in Abbildung 3.1
bzw. in Reaktion R 6 dargestellt.

Es existieren verschiedene Modelle um die Reduktion von Sauerstoff zu simulieren. Eine
Zusammenfassung der verschiedenen Ansétze in den vergangenen Jahren gibt [35].

Von Mikromodellen spricht man wenn die einzelnen molekularen Reaktionsschritte im Fo-
kus der Modellierung stehen. Bei den Mikromodellen gehen die Meinungen auseinander,
ob die Sauerstoffreduktion als ein chemischer oder ein elektrochemischer Prozess behan-
delt werden sollte. Da die Gesamtladung neutral bleibt bevorzugen einige Autoren einen
chemischen Prozess, der unabhiingig vom Uberpotential abliuft. Andere Autoren argu-
mentieren, dass die geladenen Reaktanden und Reaktionsprodukte sehr wohl vom Uber-
potential beeinflusst werden und so die gesamte Reaktion als elektrochemischer Prozess
behandelt werden muss. Weiterhin gilt die Auffassung, dass die Reduktion in mehreren
Einzelschritten ablduft bei welchen verschiedene Zwischenspezies entstehen. Dartiber, wel-
che Zwischenspezies das im Einzelnen sind, herrscht Uneinigkeit.

Die Abbildungen 3.2 3.4 zeigen verschiedene mogliche Zwischenschritte bei der Sauer-
stoffreduktion, wobei Abbildung 3.4 sich speziell auf die Reduktion an der mischleitenden
Perowskitoberfliiche bezieht. Van Heuveln et al. (Abbildung 3.2) ziehen drei verschiede-
ne Wege in Betracht: Sauerstoff wird an der Oberfliche dissoziiert, adsorbiert und unter
Aufnahme eines Elektrons teilweise reduziert. Die einfach negativ geladenen adsorbierten
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Sauerstoffatome diffundieren an der Oberfliche zur Dreiphasengrenze und besetzen unter
Aufnahme eines weiteren Elektrons eine Sauerstoffionenleerstelle im Elektrolyten. Alter-
nativ wird ein Sauerstoffmolekiil unter Aufnahme eines Elektrons teilweise reduziert und
an der Oberfliche adsorbiert. Nach nochmaliger Elektronenaufnahme dissoziiert das ein-
fach negativ geladene Sauerstoffmolekiil in zwei einfach negativ geladene Sauerstoffatome.
Diese diffundieren an der Oberfliche zur Dreiphasengrenze und besetzen eine Sauerstoff-
ionenleerstelle bei gleichzeitiger Elektronenaufnahme. Das dritte Modell geht ebenfalls
von der Adsorption eines einfach negativ geladenen Sauerstoffmolekiils aus. Dieses diffun-
diert zur Dreiphasengrenze und gibt unter Elektronenaufnahme ein Sauerstoffatom in eine
Sauerstoffionenvakanz des Elektrolyten ab. Es bleibt ein einfach negativ geladenes Sau-
erstoffatom an der Dreiphasengrenze {ibrig, welches wiederum unter Elektronenaufnahme
eine Sauerstoffionenvakanz im Elektrolyten besetzt [35].
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Abbildung 3.2: Drei Modelle der Sauerstoffreduktion nach van Heuveln et al. [35].

Yildiz et al. (Abbildung 3.3(a) und (c)) gehen von der Adsorption von dissoziiertem,
neutralem Sauerstoff aus, der entweder zunéichst teilweise zu einfach negativ geladenen
Sauerstoffatomen reduziert wird, dann zur Dreiphasengrenze diffundiert und dort noch
einmal ein Elektron aufnimmt, oder gleich zur Dreiphasengrenze diffundiert und dort
in zwei Schritten reduziert wird. Die zweifach negativ geladene Sauerstoffspezies besetzt
dann eine Sauerstoffionenleerstelle des Elektrolyten [35].

Liu et al. (Abbildung 3.3(b) und (d)) gehen von der Bildung von einfach negativ gelade-
nen Sauerstoffatomen aus. Dafiir werden Sauerstoffmolekiile zunéichst an der Oberfliche
adsorbiert und entweder sofort dissoziiert und die einzelnen Adatome anschliefsend teil-
weise reduziert, oder das adsorbierte Sauerstoffmolekiil wird in zwei Schritten teilweise
reduziert und dissoziiert in zwei einfach negativ geladene Sauerstoffatome. Diese einfach
negativ geladenen Sauerstoffatome nehmen ein weiteres Elektron auf und besetzen eine
Sauerstoffionenvakanz im Elektrolyten. Diese beiden letzten Schritte erfolgen entweder
gleichzeitig oder nacheinander [35].

Fleig et al. gehen von mischleitenden Perowskiten aus, an deren Oberfliche Sauerstoff di-
rekt reduziert wird, dargestellt in Abbildung 3.4. Hierbei konnen einfach negativ geladene
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Sauerstoffatome auch sofort Sauerstoffionenvakanzen besetzen und erst danach ein zweites
Elektron aufnehmen und vollends reduziert werden [36].
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Abbildung 3.3: Zwei Modelle der Sauerstoffreduktion nach Yildiz et al. und Liu et al. [35].
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Abbildung 3.4: Zwei Modelle der Sauerstoffreduktion am mischleitenden Perowskit nach
Fleig et al. [36].

Der Beitrag einzelner Prozesse zur Gesamtzellleistung wird hidufig mit Hilfe der Impedanz-
spektroskopie untersucht. Fiir LSM-Kathoden findet man meist zwei Beitrige. Ein Beitrag
bei kleinen Frequenzen wird der Adsorption und Diffusion an der LSM-Oberfliche zuge-
ordnet und ein weiterer Beitrag bei hohen Frequenzen dem Ionentransfer an der Dreipha-
sengrenze in den Elektrolyten [37, 38]. Bei sehr geringen Sauerstoffpartialdriicken kommt
ein weiterer Verlustbeitrag hinzu, der durch die Gasdiffusion in der Kathode verursacht
wird |35, 37].

Aufbauend auf den Ergebnissen der Mikromodelle werden in Makromodellen Einfliisse
der Mikrostruktur, der Temperatur oder der Gasversorgung untersucht. Von Interesse
sind dabei die volumenspezifische Dreiphasengrenze in Kompositkathoden in Abhéingigkeit
vom Kompositanteil, der Porositéit und der Korngrofe sowie die Abhéingigkeit der Polarisa-
tion vom LSM-Anteil in einer LSM/YSZ Kompositkathode. Auch die Perkolationsrate im
LSM/YSZ Komposit sowie der Einfluss der Elektrodendicke, der Partikelgrofenverteilung
und dem Porendurchmesser wurden modelliert [35, 39].
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3.1.2 Theoretische Zellspannung

Im stromlosen Zustand stellt sich an der Brennstoffzelle zwischen Anode und Kathode
eine offene Zellspannung (open circuit voltage, OCV) ein. Treibende Kraft ist dabei der
Konzentrationsgradient des Sauerstoffpartialdrucks po, zwischen den beiden Gasrdumen
Kathode und Anode. Die theoretische Zellspannung Uy, im stromlosen Zustand wird durch
die Nernstgleichung fiir die Reaktion R1 in Gleichung (3.1) beschrieben. Dabei steht
R,, fiir die universelle Gaskonstante, T' fiir die Zelltemperatur in K, z fiir die Zahl der
ausgetauschten Elektronen und F' fiir die Faradaykonstante. Fiir die Reaktion R 1 sind
z = 2 Elektronen an der Reaktion beteiligt.

RuT . \/Pour
Uy = OCV = 2ty VIO (3.1)
ZF A /pOZA

Wird Luft als Oxydationsmittel verwendet, so betrigt der Sauerstoffpartialdruck auf der
Kathodenseite po,, = 0,21atm. Der Sauerstoffpartialdruck po,, auf der Anodenseite
kann dagegen nur indirekt iiber des Massenwirkungsgesetz dargestellt werden. Hierbei
ist der Sauerstoffpartialdruck der Anodenseite iiber die Gleichgewichtskonstante der Re-
aktion K, und die Wasserstoff- py, sowie Wasserdampfpartialdriicke pg,o definiert. Fiir
die Reaktion R 1 definiert Gleichung (3.2) die Gleichgewichtskonstante K,. Die Gleichge-
wichtskonstante ist lediglich temperaturabhiingig und hingt mit der Anderung der Gibbs
Energie AG® fiir diese Reaktion mit Gleichung (3.3) zusammen.

1 PH,0
K = 224 3.2
P [\/M} PHap " \/POs s 2
AG°
Kp—exp{—R T} (3.3)
A
E°=— T (3.4)

Die Definition des Standardpotentials E° gibt Gleichung (3.4) an. Daraus ergibt sich
Gleichung (3.5) als alternative Schreibweise der Nernstspannung.

mT 2K
Up = OOV — o+ TonL gy, VPOuc Plzs (3.5)
zF pHQOA

Fiir die Reaktion R 1 liefern die thermodynamischen Daten von Ebbinghaus et al. ein
Standardpotential von E° — 0,977V bei 800 °C [40]. Bei Verwendung von Luft und Was-
serstoff befeuchtet mit 3% Wasserdampf ergibt das bei 800 °C eine offene Zellspannung
von OCV = 1,1V.

Wird der Stromkreis der Zelle fiir den Lastbetrieb geschlossen, so ist im potentiostatischen
Betrieb der Strom bzw. im galvanostatischen Betrieb die Spannung durch den Gesamtwi-
derstand der Zelle begrenzt. Empirisch ldsst sich die stromabhéngige Zellspannung iiber
verschiedene Uberspannungen 7 berechnen, um die die theoretische Nernstspannung ver-
mindert wird. Dazu zdhlen der Gasumsatzverlust 7g,.s, der ohmsche Verlust nop,, der
Zelle, die Aktivierungspolarisation 74, sowie die Diffusionspolarisation 7xp.-

U(I) =0CV — NGas — NOhm — NAkt — NKonz (36)
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Im Folgenden werden die einzelnen Verlustanteile diskutiert. Dabei handelt es sich um
empirische Ansétze die keinem tatsdchlichen Potentialverlauf in der Zelle entsprechen.

Gasumsatzverlust Unter Stromlast wird auf der Anodenseite Wasserdampf produziert
sowie Wasserstoff verbraucht und das System befindet sich nicht mehr im thermodynami-
schen Gleichgewicht. Bei konstantem Stromfluss bleibt die pro Zeiteinheit gebildete Menge
Wasserdampf bzw. verbrauchte Menge Wasserstoff konstant. Es bildet sich ein stationérer
Zustand mit einem neuen Gleichgewicht zwischen den Edukten und Produkten.

Setzt man dieses Gleichgewicht in die Nernstgleichung ein, erhdlt man abhéngig von der
Stromdichte eine neue theoretische Zellspannung. Diese ist um den Betrag des Gasum-
satzverlustes geringer als die theoretische offene Zellspannung.

Das Brenngas wird mit einem definierten Wasserdampfanteil befeuchtet. Der Wasser-
dampfanteil beziehungsweise die Brenngasfeuchte rp wird durch das Verhiltnis des Was-
serdampfpartialdrucks pp,o zum Gesamtdruck py in Gleichung (3.7) definiert. Die Be-
rechnung des Wasserdampfanteils im Brenngas ist im Abschnitt der Korrekturfaktoren
auf Seite 27 beschrieben. Geht man von Standardbedingungen aus (25 °C, 1atm), erhilt
man einen relativen Wasserdampfpartialdruck von rp, = 3% des Gesamtdruckes. Aus
dem idealen Gasgesetz folgt, dass auch das Verhiltnis des Wassermolekiilstromes M0
zur Summe aus Wassermolekiilstrom und Brenngasmolekiilstrom N0y, der relativen Feuch-
te rp entspricht.

1,0 1,0 1,0
’r'P — p 2 — p 2 = - 2 - (37)
PH>0 + PHa Do N0 + NH,
Der Brenngasmolekiilstrom wird durch einen Massendurchflussregler auf einen Volumen-

strom von VH2:1000 ml/min je Zelle eingestellt und entspricht
_ v " Po
RmTO

Wobei py fiir den Normdruck von 1atm und Ty fiir die Normtemperatur von 273 K steht.
Mit der Gleichung (3.7) gilt fiir den Wassermolekiilfluss 7,

(3.8)

No Hoy

. P . P V- Po
Nno HyO — .

Mo =
1*’[“130 H2 1*’[“130 RmTO

(3.9)

Zur Vereinfachung wird ein Feuchtefaktor k; definiert, wobei kf(j = 0) = ks, = k?cv gilt.

] 1— VH.
fp=LH2 o _" TP T (3.10)
' PH>0 rp NH,0

Daraus ergibt sich die folgende theoretische Nernstspannung und der Gasumsatzverlust:

o RmT ]
Un = E° + 7 In (VPosy - ks ()
RmT . RmT kf(] = 0)
— B4 Ty k(3 =0)) = R0
I (VPoug ke = 0)) = =

- -~ R, T ocv TP(j)
=0CV ~F In (k‘f E— () (3.11)
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'l . rp(g

NGas = ]%ZT In <kf(_] = 0) . %) (312)
Annahme: Bei konstanter Stromdichte bildet sich ein stationdrer Zustand aus in dem die
Temperatur, der Teilchenstrom sowie der Gesamtdruck konstant sind. Die Teilchenstréme
des Wassers und des Brenngases sind dabei stromabhéngig. Der Wasserdampfmolekiil-
strom 7,0 entspricht der Summe des Wasserdampfstromes durch die Brenngasbefeuch-
tung 7g,,,, und dem vom Stromfluss erzeugten Wasserdampfn;,, , entsprechend der An-
odenreaktion R 1. Allgemein entspricht der Strom I dem Produkt aus der Stromdichte j
und der Kathodenfliche A. Der Wasserstoffmolekiilfluss ng, ergibt sich dagegen aus der
Differenz von Brenngaszufuhr oy, und umgesetztem Brenngas Njpryo-

N0 = /h/OHQO + thQO (3'13)

Rty = oy, — i, (3.14)
I - A

== (3.15)

Ny = Ny o = Njy. = =
J JH30 JHo - F - F

Fiir die genannte Elektrodenreaktion sind fiir jede Molekiilumsetzung zwei Elektronen am
Prozess beteiligt (z = 2). Da aus einem Wasserstoffmolekiil ein Wassermolekiil umgesetzt
wird, sind beide stromabhéngigen Molekiilfliisse gleich grof.
Daraus lédsst sich der Feuchtefaktor in Abhéngigkeit von der Stromdichte ableiten.

oy Mow, =5 g, =]

kp(g) = - = - — = : 3.16
) =5 P T 75 a0 T (3.16)

rp(j) = 210 Mo Tt (1= 2

= - m——— . (3.17)
JH0 + JH, JH,0 + JH,  JH, JH>

Ausgehend von den Definitionen der Wasserdampffliisse durch die Befeuchtung und den
Stromfluss (3.9) und (3.15) sind die beiden Stromdichten jg, und jy,o durch die Glei-
chungen (3.18) und (3.19) definiert. Dabei entspricht jy, der Stromdichte, die entsteht
wenn der gesamte Wasserstoff umgesetzt wird. Analog beschreibt jg,o die dquivalente
Stromdichte, die nétig ist, um den Wasserdampffluss der Brenngasbefeuchtung zu erzeu-
gen.

szOV
- 3.18
T TUAR T, (3.18)
. ZFp()V TPy

= 3.19
0 = AR Ty T (3.19)

7 1—r
‘Hz _ Po _ kfo (320)

JH2O 7/'Po

R,T JH0 + j)

as = ——In | ky - ——= 3.21
nG F ( (N (3.21)
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Ohmscher Verlust Die ohmschen Verluste werden hauptsichlich durch den Widerstand
des ionischen Transports durch den Elektrolyten verursacht. Aber auch die elektrischen
Widersténde der Elektroden sowie die Kontaktwidersténde zihlen dazu. Ohmsche Ver-
luste werden iiber den Innenwiderstand R; dargestellt, dieser wird in Form eines flichen-
spezifischen Widerstands (ASR) ausgedriickt. Ohmsche Verluste steigen proportional mit
der Stromdichte j.

nNowm = R - j (3.22)

Aktivierungsverluste Sowohl die Sauerstoffreduktion als auch die Wasserstoffoxidation
erfolgen in einer komplexen Abfolge verschiedener Prozesse wie zum Beispiel Adsorption,
Dissoziation, Ionisation und Oberflichendiffusion. Der langsamste Einzelprozess limitiert
die Geschwindigkeit des Ladungsdurchtritts bzw. die Elektrodenkinetik und verursacht
Aktivierungsverluste bzw. Durchtrittsiiberspannungen.

Aktivierungspolarisation kann als die minimale Spannung verstanden werden, die nétig
ist, um die Elektrodenreaktion aus dem thermodynamischen Gleichgewicht zu bringen.
Demzufolge leistet die Aktivierungspolarisation bei kleinen Stromen den groften Beitrag
zu den Gesamtverlusten.

Ublicherweise wird die Aktivierungspolarisation 14 als Butler-Volmer-Term wie in Glei-
chung (3.23) ausgedriickt |3, 41].

L azFnag (1 —a)zFnag
7 =Jo [exp ( BT ) exp < RT (3.23)

Die Austauschstromdichte j, entspricht dabei der Stromdichte der Hin- und Riickreakti-
on, die sich einstellt wenn kein duferer Strom fliefst und sich das System im thermody-
namischen Gleichgewicht befindet. Die Austauschstromdichte ist somit ein Mak fiir die
Geschwindigkeit mit der das Gleichgewicht wieder hergestellt wird bzw. ein Mak fiir die
Menge der vorhandenen aktiven Reaktionszentren.

Der Symmetrie- bzw. Durchtrittsfaktor o beschreibt die Symmetrie der Hin- und Riick-
reaktion und liegt zwischen 0 und 1. Ist @ = 0,5 laufen beide Reaktionen gleich schnell
ab und das System befindet sich im Gleichgewicht.

Aktivierungsverluste treten sowohl auf der Kathoden- als auch auf der Anodenseite auf.
Es gilt also je ein Butler-Volmer-Term fiir die Anode und die Kathode. Da aber die Aus-
tauschstromdichte fiir die Sauerstoffreaktion auf der Kathodenseite um einige Grofen-
ordnungen kleiner ist als auf der Anodenseite, werden die Aktivierungsverluste durch die
Kathode dominiert [35]. Zu Gunsten der Vereinfachung werden die Aktivierungsverluste
fiir Kathode und Anode zusammengefasst betrachtet, wobei man davon ausgeht, dass die
Anode nur einen vernachléssigbar kleinen Beitrag leistet.

Der Butler-Volmer-Term kann nicht analytisch in eine Aktivierungsiiberspannung umge-
formt werden. Verschiedene Approximationen werden daher verwendet. Fiir hohe Uber-
spannungen wird der zweite Term der Gleichung sehr klein und kann vernachléssigt wer-
den. Dies fiihrt zur Tafel-Gleichung (3.24) und gilt fiir 7 > jo.

R, T  j . .
= ——1In= 3.24
Nkt = 0 Hj07 7> Jo ( )
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Abbildung 3.5: Vergleich der Butler-Volmer-Gleichung (3.23) fiir verschiedene Symmetrie-
faktoren mit den Approximationen nach der Tafelgleichung (3.24) bzw.
dem Areasinushyperbolicus sinh ™ nach Gleichung (3.26).

Fiir kleine Uberspannungen gilt % < 1 und Gleichung (3.23) kann als Taylorreihe
beschrieben werden. Unter Vernachldssigung aller Terme héherer Ordnung erhilt man
Gleichung (3.25) fiir die Aktivierungspolarisation.

R, T .
aszoj

Nake = J < Jo (3.25)
Alternativ lisst sich der Butler-Volmer-Term (3.23) mit dem Sinushyperbolicus nach Glei-
chung (3.26) approximieren. Fiir v = 0, 5 sind die Gleichungen (3.23) und (3.26) identisch
und man erhilt Gleichung (3.27) als Approximation der Aktivierungspolarisation.

. cazFnay
= 9.4, - ginh —— 4% 3.26
j= 2o sinh (3.20
R, T . | j
T —F sinh ™! 2%7,0, a~0,5 (3.27)

Abbildung 3.5 zeigt den Vergleich der Aktivierungsiiberspannung 7, nach der Butler-
Volmer-Gleichung (3.23) mit den Approximationen nach der Tafelgleichung (3.24) und
dem Areasinushyperbolicus (3.27) fiir verschiedene Symmetriefaktoren «. Beide Approxi-
mationen stimmen bei hohen Stromdichten gut mit der Butler-Volmer-Gleichung iiberein.
Die Tafelgleichung gilt jedoch nur fiir j > jy, so dass fiir Stromdichten im Bereich der
Austauschstromdichte und kleiner grofe Abweichungen auftreten.

Die Approximation durch den Areasinushyperbolicus sinh ™" gilt im Bereich um a = 0, 5,
aber die Abweichungen fiir a <> 0,5 sind jedoch im Vergleich zur Tafelgleichung sehr
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gering. Da fiir die Approximation durch den Areasinushyperbolicus keine Einschriankung
der Stromdichte aufer j > 0 gilt, wurde diese Approximation verwendet.

Diffusionsiiberspannung Die Diffusionsiiberspannung oder auch Konzentrationspola-
risation tritt auf, wenn die Prozessgase schneller umgesetzt werden, als sie durch den
Stofftransport in die elektrochemisch aktive Zone herangefiihrt werden. Dadurch dndern
sich die Partialdriicke der Prozessgase in den Reaktionszentren. Dies bewirkt entsprechend
der Nernstgleichung eine Verminderung der Zellspannung,.
Die Konzentrationspolarisation wird vornehmlich durch die vorhandene Gasmenge aber
auch durch die Mikrostruktur (Porositdt, Tortuositit, Porengrofe, etc.) der Kathode
beeinflusst. Konzentrationsverluste leisten demnach bei hohen Strémen bzw. bei hohen
Brenngasnutzungen den grofiten Beitrag zu den Gesamtverlusten.
Konzentrationsverluste werden iiber die Grenzstromdichte jg nach Gleichung (3.28) aus-
gedriickt [41, 42]. Die maximale Stromdichte wird durch die zur Verfiigung stehende Gas-
menge limitiert. Die Diffusionseigenschaften des Gases durch die Elektrodenstruktur kon-
nen dabei den bereitgestellten Gasfluss zusétzlich begrenzen.

NKonz = *% -In <1 - j%) (328)
Die Grenzstromdichten der Kathode und der Anode werden iiber das ideale Gasgesetz
nach Gleichung (3.29) bzw. (3.30) unter Vernachldssigung der Mikrostruktur berechnet.
Sie entsprechen der dquivalenten Stromdichte die die elektrochemische Umsetzung der
gesamten Luft- bzw. Brenngasmenge erzeugen wiirde.

. Z0 F .

JGKathode — mVOz - fo, 1o ,20, =4 (3.29)
. o
JG anode = RHi}OAVHz Do s ZHy = 2 (3.30)

Dabei beziffert fp, den relativen Anteil des Sauerstoffs am Gesamtdruck p, und Vo,
den Volumenstrom des Kathodengases. In der SOFC wird meist Luft als Kathodengas
verwendet, so dass fp, = 0,21 gilt. Ein Sauerstoffmolekiil bildet nach Reaktion R 1 zwei
zweifach negative geladene Sauerstoffionen, so dass bei dieser Reaktion zp, = 4 Elektronen
ausgetauscht werden. Ein Wasserstoffmolekiil liefert dagegen nur zy, = 2 Elektronen je
Reaktionseinheit. Bei einem Gasstrom von jeweils Vi, = Vo, — 1000 1m!/min ergibt das
eine maximale anodenseitige Grenzstromdichte von j¢, . = 8,97 4/cm2 und eine maximale
kathodenseitige Grenzstromdichte von jg,.,,,... = 3,77 4/cm?.

U-j-Kennlinie Mit den oben erlduterten Verlustanteilen lisst sich die U-j-Kennlinie einer
SOFC empirisch beschreiben. Abbildung 3.6 zeigt beispielhaft eine U-j-Kennlinie fiir die
Parameter (800°C, 3% Befeuchtung, a = 0,5, jo = 0,14/em2, R; = 50mQcm? und jg =
3,77 AJem?). Fiir diese Kennlinie sind die einzelnen Verlustanteile farblich markiert.

k‘OCVT‘ : 1 . .
In | L P(]) + Zsinh™! L —1In <1 — ]>
1—rp(y) ¢! 2j0 Ja

R,T

U(j) =0CV — F

—R;-j (3.31)
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Abbildung 3.6: U-j-Kennlinie einer SOFC aufgeteilt auf die verschiedenen Verlustanteile.

Korrekturen durch schwankende Betriebsbedingungen

Brenngasbefeuchtung iiber die Umgebungstemperatur Das Brenngas der Messap-
paratur wird durch eine Waschflasche bei Umgebungstemperatur gefithrt und so be-
feuchtet. Bei starken Temperaturschwankungen kann so der Wasserdampfpartialdruck
variieren. Im Folgenden wird die Abhéngigkeit des Wasserdampfpartialdrucks von der
Umgebungstemperatur diskutiert.

Unter der Annahme, dass das Brenngas durch die Waschflasche vollstandig mit Was-
serdampf gesittigt wird, kann der Wasserdampfanteil iiber den Sittigungsdampfdruck
bestimmt werden. Der Sittigungsdampfdruck Fg bei der Umgebungstemperatur ¢ wird
fiir Wasser in dem gegebenen Temperaturbereich mit der Magnusformel (3.32) gut appro-
ximiert [43].

Es(lg) = €y=0°C * €ETP { Cff’lg} (332)
Dabei handelt es sich mit ey_qoc = 610,78 Pa, C; = 17,08085, Cy = 234,175°C um empi-
risch ermittelte Konstanten die fiir den Temperaturbereich ¢ > 0°C gelten. Abbildung 3.7
stellt den temperaturabhiingigen Sattigungsdampfdruck nach der Magnusformel grafisch
dar. In dem Temperaturbereich von 10 40 °C variiert der Wasserdampfpartialdruck zwi-
schen 12 — 74 hPa. Daraus folgt eine Variation des Feuchteanteils rp von 1,2 — 7,3 % und
es gilt ein Feuchtefaktor ks von 81 — 13 fiir diesen Temperaturbereich. Abbildung 3.8 zeigt
die Abhingigkeit der relativen Feuchte rp und des Feuchtefaktors k; von der Umgebung-
stemperatur.
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Abbildung 3.7: Wasserdampfpartialdruck von geséttigter Luft in Abhéngigkeit von der
Umgebungstemperatur.
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Abbildung 3.8: Abhéngigkeit der relativen Feuchte rp und des Feuchtefaktors k¢ von der
Umgebungstemperatur.
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Einfluss der Feuchte Schwankungen der Brenngasfeuchte aufgrund von variierender
Umgebungstemperatur verindern das Gleichgewicht von Edukten und Produkten ohne
Strom zu erzeugen. Es wird folgender Korrekturfaktor definiert und in den stromabhéin-
gigen Feuchtefaktor aus Gleichung (3.16) eingesetzt.

nm,o0(j = 0) = ¢ (V) - im0, (3.33)
) Ny JHy —J
ke(cs,j) = —2 = 2 - 3.34
(er. ) o o im0 17 (3.34)
. k
k(e j=0) =L (3.35)
cy
. 1— ;
rp(esj) = ATy U=re) I

1+ TPo(cf - 1) 1+ TPO(Cf - ]-) JH,

=rp+(1—rp)- J
JH,

(3.36)

Durch Einsetzen der Korrekturen in Gleichung (3.12) erhilt man folgenden Gasumsatz-

verlust:
R, T k -7 ]
U LI (ﬁ , w) (3.37)
zF Cr JHy — ]

Fiir die offene Zellspannung (j=0) gilt:

R,T JH R, T
— E° 1 2. = -1 3.38
OCV (cy) + F n (Cf o \/pOQ) OCkaO F ncy ( )

Schwankungen der Brenngasbefeuchtung beeinflussen demnach sowohl den Gasumsatz-
verlust als auch die offene Zellspannung. Geht man von einer Referenzfeuchte bei 25 °C
aus, dann liegt der Korrekturfaktor c; fiir den oben genannten Temperaturbereich von
10 — 40°C zwischen 0,4 — 2.4.

Wird das Gas zu wenig befeuchtet verschiebt sich die offene Zellspannung nach oben und
der Gasumsatzverlust wird verstirkt. Zuviel Wasserdampf verschiebt die OCV dagegen
nach unten aber verringert den Gasumsatzverlust.

Leckagen Auftretende Leckagen sorgen dafiir, dass Sauerstoff mit Wasserstoff zu Was-
serdampf reagiert ohne zum Stromkreislauf beizutragen. Es kommt zu Leckstromen I7.
Beziiglich der theoretischen Zellspannung bewirken Leckagen eine horizontale Verschie-
bung der Kurve nach links entsprechend der Transformation j — j + j..

JH, —JL— ]

ke(jp,j) = —2—20—= 3.39
f(]L 7 JH0 T L+ ) ( )
R, T 1, ] ]
Neas = In <ka - ‘WW) (3.40)
zF Jo, —JrL—J

Das heifst, selbst wenn kein dufierer Strom flieit, verursachen Leckagen Gasumsatzverluste
und mindern die offene Zellspannung.
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Abbildung 3.9: Einfluff von Schwankungen der Brenngasfeuchte und Leckstromen auf die
Offene Zellspannung, den Gasumsatzverlust und die U-j-Kennlinie.

Da die Brenngasfeuchte nicht direkt gemessen wird, kénnen Leckagen nicht von der Brenn-
gasbefeuchtung getrennt werden. Es gilt

o JH, —JL — ]
ke(cy, jr, j) = ———F—— 3.41
rler grsd) o ot Tt (3.41)
L L+ ]
rp(es s d) = e+ (L= rp) 2L =00 4 (1 - rp) L (3.42)
.]HQ sz
8V = rp(er g =0)=rp+ (1—rp) 25 (3.43)
JH,
. JH, — JL
KOOV = ky(cg,jrng = 0) = —22—Ib (3.44)

¢y ju0 +JL

Ohne Stromfluss stellt sich ein Wasserdampfpartialdruck ein, der sowohl durch die Brenn-
gasfeuchte als auch durch Leckagen beeinflusst ist. Diesem Wasserdampfpartialdruck wird
die Brenngasfeuchte 7Y bzw. der Feuchtefaktor k?cv zugeordnet. Dabei entspricht r,(V)
der Befeuchtung durch die Waschflaschen.

Der Gasumsatzverlust ldsst sich unter Beriicksichtigung von Schwankungen in der Be-
feuchtung und Leckagen zu Gleichung (3.45) verallgemeinern.

R, T o » . .
T (i enetitd)
zF crJu,0 T JL JHy —JL — ]

Abbildung 3.9 zeigt wie sich die U-j-Kennlinie verédndert, wenn man (a) die Brenngas-
feuchte variiert oder (b) Leckstrome aufgrund von Undichtigkeiten auftreten.
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3.2 Degradation von SOFCs

3.2.1 Definitionen von Degradation

Allgemein bezeichnet Degradation die Verschlechterung eines Kennwertes. Handelt es sich
dabei um ein zeitlich abhéngiges Verhalten, so spricht man auch oft von einer Alterung
des Systems, dem man eine Degradationsrate zuordnen kann.

Bei elektrischen Systemen wird meist die Degradation der Leistung untersucht. Leistungs-
degradation Dp ist als die Anderung der Leistung beziiglich eines Start- oder Referenz-
wertes in Gleichung (3.46) definiert. Im Konstantstrombetrieb ist dies proportional mit
einer Spannungsdegradation Dy im potentiostatischen Betrieb mit einer Stromdichte-
degradation D;.

Dp(t) [mW] = AP = Py — P(t) (3.46)
DpmW]=j-A-Dy ,j = konst. (3.47)
Dp[mW]=U-A-D; ,U = konst. (3.48)

Die physikalische Ursache von Leistungsdegradation liegt in der Zunahme des Gesamt-
widerstandes des Systems, der mit der Leistung {iber Gleichung (3.49) zusammenhéngt.
So kann die Degradation der Leistung ebenso mit der Widerstandsdegradation korreliert
werden.

Pl,p=U-I=R-I’=ASR - j* (3.49)

Um nun die Abhéngigkeit der Degradation von verschiedenen Betriebsparametern zu un-
tersuchen, ist es notig die Degradation messbar zu machen. Im Folgenden werden ver-
schiedene Ansétze zur Quantifizierung der Degradation erldutert.

Spannungsdegradation

Brennstoffzellen werden iiblicherweise bei einer konstanten Stromdichte j betrieben, d.h.
der Leistungsabfall wird allein durch die Spannungsidnderung charakterisiert.
Demzufolge lisst sich eine Spannungsdegradation als die Anderung der Zellspannung be-
ziiglich eines Startwertes nach Gleichung (3.50) definieren.

Dy (t) [mV] = AU(t) = Ustare — U(2) (3.50)

Fiir eine bessere Bewertung der Degradation kann man auch eine relative Definition wie
in Gleichung (3.51) verwenden.

AU(t wi — Ut
U 1999 = Ystare = U
UStart UStart

Dy

OIS -100% (3.51)
In beiden Fillen ist die Wahl des Startwertes von besonderer Bedeutung, da dieser den
absoluten Wert der Degradation verschiebt.

Abbildung 3.10 zeigt in (a) die Zellspannung in Abhéngigkeit von der Laufzeit und zwei
mogliche Startwerte. Die aus den Startwerten berechneten Spannungsdegradationen sind

in Abbildung 3.10(b) fiir beide Startwerte dargestellt.
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Abbildung 3.10: Spannungsdegradation: (a) Zellspannung in Abhéngigkeit von der Lauf-
zeit und zwei mogliche Startwerte (b) nach Gleichung (3.50) berechnete
Spannungsdegradation beziiglich der beiden Startwerte.

Die Zeitabhangigkeit der Degradation ist durch die Degradationsrate nach Gleichung (3.52)
als erste Ableitung der Degradation definiert. Die Spannungsdegradationsrate ist somit
unabhéngig vom Startwert.

5_ 8D _AD

=5 S AL (3:52)

Bei stark schwankendem Messsignal, wird die errechnete Ableitung aber durch die Mess-
streuung und nicht durch das eigentliche Signal gepriigt. Dies zeigt Abbildung 3.11(a)
in der die errechnete Ableitung der Degradation aus Abbildung 3.10(b) dargestellt ist.
Dieses Problem kann durch Glitten der Kurve gelost werden. Variierende Zeitintervalle
der Datenaufnahme und Unterbrechungen des Experiments lassen allerdings ein einfaches
Gliatten durch Mittelwertbildung der Nachbarn nicht zu. Stattdessen wird die Degrada-
tionsrate durch lineare Regression der Daten in einem Zeitintervall (¢ & At) bestimmt®.
Je groker das gewdhlte Zeitintervall desto starker ist die Glattung der Kurve. Abbil-
dung 3.11(b) zeigt die Degradationsraten die aus der Zellspannung aus Abbildung 3.10(a)
durch lineare Regression mit den Zeitintervallen A t — +5h, +20h und +50h ermittelt
wurden.

Die mittlere Degradationsrate fiir grofere lineare Bereiche der Zellspannung kann ebenfalls
direkt mittels linearer Regression bestimmt werden. Abbildung 3.11(c) zeigt die Zellspan-
nung iiber der Laufzeit und einzelne Bereiche fiir die eine Degradationsrate mit linearer
Regression bestimmt wurde. Die ermittelte Degradationsrate ist zu jedem Bereich in mV/kn
angegeben. Der Vergleich der mittleren Degradationsraten mit der linearen Regression
iiber Zeitintervalle von () 50h in Abbildung 3.11(d) zeigt gute Ubereinstimmung.

'I.C. Vinke stellte diese Methode auf dem Workshop ,Degradation Issues in Fuel Cells®, Kreta (2007)
vor.
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Abbildung 3.11: Bestimmung der Degradationsrate als zeitliche Ableitung. (a) Ableitung,
(b) lineare Regression der Zellspannung iiber verschiedene definierte Zeit-
intervalle, (¢) lineare Regression iiber grofe Zeitbereiche, (d) Vergleich
der Degradationsraten fiir grofe und kleine Zeitbereiche.

Widerstandsdegradation

Vorteil einer Spannungsdegradation ist, dass die Degradation direkt aus dem laufenden
Messsignal berechnet werden kann. Das heifit: Die Degradationsrate kann kontinuierlich
ohne Unterbrechung des Experiments bestimmt werden. Nachteil dieses Verfahrens ist
aber, dass der Einfluss der Stromdichte auf die Degradation nicht untersucht werden
kann.

Dies ldsst sich mit dem Ohmschen Gesetz begriinden: Bei einer konstanten Widerstands-
anderung AR skaliert die Spannungsénderung mit der Widerstandsdnderung und dem
Strom. Da aber Brennstoffzellen kein rein lineares Verhalten besitzen, ldsst sich dieser
Einfluss nicht durch Normieren auf die Stromdichte eliminieren [2].

Abbildung 3.12 zeigt diesen Sachverhalt anhand zweier U-j-Kennlinien einer SOFC die
nach verschiedenen Laufzeiten unter Stromlast aufgenommen wurden. Vergleicht man den
Spannungsverlust fiir zwei Stromdichten, beispielsweise j = 0,3 A/em2 und j = 0,5 A/em? so
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wird deutlich, dass dieser mit der Stromdichte zunimmt, aber nicht linear skaliert.
Aufgrund dessen wird eine weitere Definition der Degradation mittels des Flichenspe-
zifischen Widerstands (Area Specific Resistance, ASR) eingefiihrt. Gemif den Berech-
nungsvorschriften des FCTES®A [44] wird der ASR als der Anstieg der U-j-Kennlinie bei
U = 0,7V? nach Gleichung (3.53) bestimmt. Wird der Arbeitspunkt nicht von der Kenn-
linie durchkreuzt, wird die Kennlinie linear extrapoliert. Die Degradation ist dann als die
Anderung des ASR beziiglich des Startwertes definiert. Nach Gleichung (3.52) entspricht
die Degradationsrate dann der zeitlichen Anderung des ASR. Diese wird wiederum iiber
lineare Regression bestimmt.

Die Startwerte des ASR streuen in der Regel stark. Daher ist die Bestimmung einer
relativen Degradation ungiinstig, weil sich die Streuung der Startwerte darin fortsetzt.

A
ASR(t) [mQem?] = — —U (3.53)
Aj |0
DASR [chmQ] = AASR = ASR(t) — ASRStart (354)

Dies ermdglicht es zwei Systeme, die bei verschiedenen Parametern betrieben wurden, in
ein und demselben Arbeitspunkt zu vergleichen. Nachteil ist, dass das Experiment zur
Messung der Kennlinie unterbrochen werden muss und die Berechnung der Degradation
nur punktuell moglich ist.

Degradation der Stromdichte im Arbeitspunkt

Neben dem flichenspezifischen Widerstand lésst sich auch eine Stromdichte jap fiir den
Arbeitspunkt von 0,7V bestimmen. Die Anderung dieser Stromdichte gegeniiber dem
Startwert wird als Stromdichtedegradation im Arbeitspunkt definiert.

Abbildung 3.12 zeigt fiir zwei Kennlinien die ermittelten Fitgeraden und die aus der
linearen Regression bestimmten Flichenspezifischen Widerstdnde bzw. Stromdichten im
Arbeitspunkt.

‘ A )
Jap {%] = ]|AP:U:O,7V (3.55)

In linearen Systemen definiert die Widerstandsénderung iiber das Ohmsche Gesetz auch
die Anderung der Stromdichte im Arbeitspunkt. Da fiir die SOFC kein linearer Zusam-
menhang zwischen Zellspannung und Stromdichte gilt, ist die Stromdichtedegradation eine
zusitzliche Information. Die Stromdichtedegradation ist in Gleichung (3.56) definiert. Es
ist dabei zu beriicksichtigen, dass eine Abnahme der Stromdichte — eine negative Ande-
rung der Stromdichte beziiglich des Startwertes — einer positiven Degradation entspricht.

A ) . .
DjAP |:CTI’L2:| = A]‘AP = JAPstare — JAP(t) (3'56)

2 Aufgrund von starker Diffusionspolarisation wurde mittlerweile der Arbeitspunkt auf U = 0,8 V gesetzt.
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Abbildung 3.12: U-j-Kennlinien einer SOFC nach zwei verschiedenen Laufzeiten. Die
Fitgeraden der Kennlinien sowie der ermittelte ASR und jsp sind
angegeben.

Degradation in Relation zu einer Referenz

Die zuvor genannten Quantifizierungsmethoden sind lediglich zur Bestimmung einer zeit-
lich abhingigen Degradation geeignet. Um auch zeitlich unabhéngige Degradation be-
stimmen zu konnen, werden die Startwerte durch eine Referenz ersetzt, bei der einzelne
Degradationsursachen ausgeschlossen werden kénnen.

DXRef = XRcferenz(t) - X(t) (357)

XR erenz (t) - X(t)
Dxner,,, %] = e;;_}: ferenz()

- 100% (3.58)

Die Degradationsrate beziiglich der Referenz unterscheidet sich allerdings nur dann von
der Degradationsrate beziiglich des Startwertes, wenn sich auch die Referenz zeitabhéingig
verdndert.

Abbildung 3.13 zeigt den Spannungsverlauf zweier SOFC-Referenzzellen im Vergleich
zum Spannungsverlauf aus Abbildung 3.10(a). Diese Zellen unterscheiden sich in ihren
Betriebsbedingungen nur durch einen Parameter. Die Spannungsdegradation wurde nach
Gleichung (3.57) bzw. die relative Degradation nach Gleichung (3.58) bestimmt, wobei in
dem gezeigten Beispiel der Mittelwert der beiden Referenzkurven gebildet wurde. Die De-
gradationsraten wurden wiederum als linearer Fit der Spannungsdegradation fiir definierte
Zeitintervalle bestimmt.

Die relative Spannungsdegradation beziiglich der Referenz im Vergleich zu den Startwerten
sowie die daraus berechneten Degradationsraten sind in Abbildung 3.14 dargestellt. Die
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Abbildung 3.13: Spannungsverlauf zweier Referenzen und einer Probe.

Degradationsraten wurden durch lineare Regression iiber das Zeitintervall At = £50h
ermittelt. Die absolute Degradation beziiglich der Referenz besitzt bereits zum Zeitpunkt
t = 0 einen endlichen Wert und indiziert so eine intrinsische Degradation.

Die Degradationsraten beziiglich des Startwertes und der Referenz unterscheiden sich
dagegen nicht, weil die Degradation der Referenz kaum zeitabhéngig ist.

Ebenso zeigt Abbildung 3.15(a) den flichenspezifischen Widerstand (ASR) in Abhéngig-
keit von der Laufzeit fiir die Probe und zwei Referenzzellen im Vergleich. Fiir die Probe
sind ebenfalls zwei Degradationsraten eingezeichnet, die durch lineare Regression ermittelt
wurden. Aus dem Mittelwert des ASR der Referenzzellen und dem ASR der Probe wur-
de nach Gleichung (3.57) die Widerstandsdegradation beziiglich der Referenz berechnet
und zwei Degradationsraten bestimmt. Die Widerstandsdegradation beziiglich der Refe-
renz sowie die Degradationsraten sind in Abbildung 3.15(b) dargestellt. Der Vergleich der
Widerstandsdegradationsraten mit und ohne Referenz zeigt auch hier, dass die Degrada-
tionsrate nicht von der Referenz beeinflusst wird.
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Abbildung 3.14: Bestimmung der relativen Spannungsdegradation nach Gleichung (3.51)
fiir zwei verschiedene Referenzwerte.
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Abbildung 3.15: Widerstandsdegradation in Relation zu einer Referenz. (a) Verlauf
des ASR fiir Probe und Referenz in Abhéngigkeit von der Laufzeit.
(b) Widerstandsdegradation beziiglich der Referenz und die ermittelten
Degradationsraten.

3.2.2 Ursachen von Degradation

Degradation kann durch eine Vielzahl von Alterungsvorgéingen innerhalb der einzelnen
Zellkomponenten verursacht werden. Allgemein lassen sich Degradationsphinomene in
intrinsische Degradation und extrinsische Degradation unterteilen.

Intrinsische Degradation sind Alterungseffekte die abhéingig von den Betriebsbedingungen
auftreten. Dies kdnnen Sinterungseffekte, Phasenumwandlungen oder -zersetzungen und
unerwiinschte Wechselwirkungen an den Grenzflichen der Zellkomponenten sein. Extrin-
sische Degradation wird durch Fremdelemente verursacht die mit dem Gasstrom in den
Zellverbund eingeleitet werden. Die Wechselwirkung der Zellkomponenten mit Fremdele-
menten kann zur Deaktivierung der katalytisch aktiven Zone fithren aber auch morpholo-
gische Verdinderungen in den Zellkomponenten verursachen.

Im Folgenden wird ein kurzer Uberblick zu den wichtigsten auftretenden Degradationsphi-
nomenen gegeben. Dabei bleibt die Ubersicht auf die géingigen Werkstoffe beschriinkt.

Anode: Ni-YSZ Cermet

Nachsintern von Nickel Die schlechte Benetzung von Nickel auf YSZ sorgt dafiir, dass
Nickel bei hohen Temperaturen > 1000 °C zur Agglomeration neigt [45]. Agglomeration
von Nickelpartikeln kann auch bei moderaten Temperaturen auftreten, z.B. bei hohen
Stromdichten oder Brenngasnutzungen [21, 46].

Eine Vergroberung der Nickelpartikel verringert die Lénge der Dreiphasengrenze der
elektrochemisch aktiven Zone. Fortschreitende Agglomeration von Nickel fiihrt weiterhin
zu Kontaktverlust zwischen einzelnen Nickelpartikeln. Das heift, das perkolierende Netz-
werk wird zerstort [2]. Fiithrt das Nachsintern zu einer Verdichtung der gesamten Schicht
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wird aufserdem die Gaspermeabilitéit verringert und Spannungen werden im Elektroly-
ten induziert. Ebenfalls konnen die Kontaktwiderstdnde zum Interkonnektor steigen [12].
Die gezielte Anpassung der Cermet-Mikrostruktur verhindert die Agglomeration von Ni-
ckel [12].

Wechselwirkung mit Fremdelementen Nickel ist als Katalysator dulerst anfillig ge-
gen Verunreinigungen des Brenngases mit Schwefel. Schwefel kommt im Brenngas in
Form von Schwefelwasserstoff H,S oder auch als Odorisierung vor. Schwefelwasserstoff
kann entweder direkt auf der Oberfliche des Nickels adsorbieren oder zunichst disso-
ziieren und dann als Schwefel auf der Oberfliche des Nickelpartikels adsorbieren. Dies
fiihrt zum Blockieren der elektrochemisch aktiven Zone. Ebenfalls kann Schwefel ent-
sprechend der Reaktionen R7 und R 8 mit Nickel zu Nickelsulfid reagieren. Sowohl der
Schwefelgehalt, die Betriebstemperatur als auch der Stromfluss beeinflussen die Art der
Wechselwirkung [22].

Ni + H,S +— NiS + H, (R7)
3Ni + xH,S «— Ni,;Sx + xH, (R8)

Weiterhin besitzt Nickel eine verhiltnismifig geringe Aktivitdt zur direkten Oxidation
von Kohlenwasserstoffen, fordert aber das Wachstum von Kohlenstofffasern. Kohlenstoff
wird gebildet, wenn das Brenngas nicht ausreichend befeuchtet ist und beispielsweise
Methan statt iiber die Dampfreformierung nach Reaktion R9 zersetzt wird [12].
Kohlenstoff 16st sich in den Nickelpartikeln und fithrt zu ihrer Deaktivierung [47]. Die
so verursachte Volumenausdehnung der Nickelphase kann zu Zellrissen fithren [48].

CH, — C+2H, (R9)

Eines der groften Probleme ist die unzureichende Toleranz der Nickelphase gegeniiber
Sauerstoff, insbesondere bei erhthten Temperaturen. Sauerstoff kann beim An- oder Ab-
fahren des SOFC-Systems in die Anode eindringen und die Reoxidation der Nickelpartikel
verursachen. Die Reoxidation des Nickels ist mit einer irreversiblen Volumenausdehnung
verbunden, die den Elektrolyten unter Spannung setzt und somit zum Versagen der Zelle
fithren kann [14].
Hohe Brenngasnutzungen, sowie hohe Stromdichten oder Ausfélle der Brenngasversorgung
konnen zur elektrochemischen Reoxidation der Anode entsprechend der Reaktion R 10
fithren [49].

Ni+ O; — NiO+2e” (R10)

Das elektrochemische Oxidationspotential fiir Nickel liegt bei 0,66 V (bei 850 °C) [49]. Sinkt
das Potential der Anode unter diesen Grenzwert, ist die elektrochemische Oxidation des
Nickels moglich.

Elektrochemische Reoxidation fiihrt im Vergleich zu Reoxidation durch Sauerstoffeintrag
mit dem Gasstrom schon bei viel weniger Sauerstoffgehalt zum Zellversagen [50].

Ein Ansatz ist die Entwicklung von Redoxszenarien, denen die Ni-Y'SZ Anode standhalten
kann, z.B. durch Verbessern der Mikrostruktur oder durch Definiton der Betriebsbedin-
gungen [14]. Dies kann das Problem aber nur kurzfristig losen. Auf lange Sicht werden
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reoxidationsstabile Anodenwerkstoffe bendtigt, d.h. Werkstoffe die keine signifikante Vo-
lumenénderung bei Reoxidation erfahren [23].

Elektrolyt

Verunreinigungen des Ausgangspulver kénnen beim Sintern an den Korngrenzen und der
Oberfliche ausscheiden [51]. Verunreinigungen wie Na, Si und Ca behindern aukerdem den
Sauerstoffdurchtritt zwischen Elektrolyt und Elektrode [52]. Minimale Verunreinigungen
reichen dafiir schon aus.

Uberstéchiometrisches Mangan des LSM kann beim Sintern der Kathode in die Korn-
grenzen des YSZ diffundieren [30]. Die Mangan-Uberstochiometrie unterdriickt zwar die
Lanthanzirkonatbildung fiithrt aber dazu, dass die ionische Leitfihigkeit des YSZ an der
Oberflache verringert wird und gleichzeitig die elektronische Leitfihigkeit deutlich zu-
nimmt [53]. Geringe Mengen Mangan konnen sich auch im YSZ Volumen 16sen und zum
Kornwachstum fiithren, dies ist jedoch nur bei erhéhten Temperaturen relevant [54].

Die Degradation durch die Phasenumwandlung von 8YSZ von der kubischen in die schlecht
leitfihige monokline Phase, ist fiir Anoden-gestiitzte SOFC-Konzepte aufgrund der gerin-
gen Verlustbeitrige durch den Elektrolyten von untergeordneter Relevanz.

Kathode: LSM

Die Kathodenreaktion hangt von der katalytischen Aktivitdt und der Mikrostruktur des
Komposits ab. Da die kathodenbedingte Uberspannung meist der grofte Verlustanteil
ist [28], wirkt sich die Degradation von Kathodeneigenschaften besonders stark auf die
Zellleistung aus.

Die intrinsische Alterung von LSM-Kathoden liegt bei mehreren tausend Stunden Be-
triebszeit bei etwa 1% der Startspannung. Man kann davon ausgehen, dass die intrin-
sische Alterung von LSM fiir die Langzeitstabilitit vernachléssighar ist, wenn die Be-
triebsbedingungen nicht zu hohe Uberpotentiale oder zu geringen Sauerstoffpartialdriicke
beinhalten [2].

Nachsintern Wird die LSM-Kathode bei 1000 °C unter Stromflufl betrieben, beobach-
tet man im Langzeitbetrieb einen starken Anstieg der Kathodeniiberspannung und Po-
renbildung in der Kathodenschicht. Die Stabilitdt der Kathode kann durch Senken der
Betriebstemperatur erhoht werden [12].

Nachsintern von LSM kann insbesondere bei A-Platz Unterstéchiometrie und Betriebstem-
peraturen > 900 °C auftreten. Das Nachsintern wurde aber bisher nicht als mafgeblicher
Degradationsmechanismus identifiziert, [2].

Wechselwirkung mit dem Elektrolyt Wechselwirkung des LSM mit YSZ wéhrend des
Sinterns in der Fertigung kann die isolierenden Phasen SrZrO, oder La,Zr,O; bilden [2].
Das Verringern der Sintertemperatur auf ~ 1100°C und eine A-Platz Unterstéchiometrie
des LSM konnen die Bildung von Lanthanzirkonat unterdriicken [30]. Die Zirkonatbildung
héngt von der Temperatur aber auch vom Sauerstoffpartialdruck ab. Unter oxidierenden
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Bedingungen und bei niedrigen Temperaturen wird bevorzugt La,Zr,0O, gebildet. Unter re-
duzierenden Bedingungen (z. B. hohe Uberspannungen) und hoheren Temperaturen bildet
sich vornehmlich SrZrO, unter Zersetzung von SrMnO, und Bildung von MnO,, [55]. Zir-
konatbildung kann auch withrend des Betriebs bei hohen Uberspannungen auftreten [56].

Wechselwirkung mit Fremdelementen Gasférmige Chromspezies die von der Oxid-
schicht des Interkonnektors verdampfen reagieren mit dem Kathodenmaterial. Dieser De-
gradationseffekt wird in Kapitel 4 ausfiihrlich diskutiert.

Kathode: LSCF

LSCF-Kathoden besitzen im Vergleich zu LSM eine héhere Leistungsfahigkeit, zeigen aber
auch eine etwas hohere intrinsische Alterung [55].

Beim Sintern bei 1210 °C oder auch schon bei mehreren hundert Stunden Betrieb bei 700 °C
bildet sich SrZrO, an der Grenzfliche LSCF/YSZ. Eine CGO-Barriereschicht zwischen
LSCF-Kathode und YSZ kann dies zwar verzdgern aber nicht vollstindig unterbinden.
Strontium kann vor allem wihrend des Sinterns durch die Barriereschicht diffundieren [2].
Impedanzspektroskopie indiziert als Hauptdegradation ein Ansteigen des Polarisations-
widerstands. Unterdriickung der Bildung von SrZrO, verringert zwar den ohmschen Wi-
derstand der Zelle aber unterdriickt nicht die Degradation des Polarisationswiderstands.
Ein Erkldrungsansatz ist die Verarmung des LSCF an Strontium welches aus der Kathode
diffundiert [2].

Kontaktierung und Peripherie

Degradation der Zellleistung kann auch durch Kontaktverlust oder durch Degradation von
Peripherieelementen verursacht werden.

Das Wachstum von kontaktierenden Oxidschichten erhoht den ohmschen Widerstand.
Wechselwirkungen mit Kontakt- oder Oxidschichten beeinflusst ebenfalls die Leitfdhigkeit,
konnen aber auch die Morphologie der Schichtstrukturen verdndern. Das Abplatzen von
Oxid- oder Kontaktschichten fiithrt zum Kontaktverlust [7].

Weitere Ursachen von Degradation sind Leckagen. Im Stackaufbau werden die einzelnen
Gasrdume mit Glaslot voneinander gasdicht abgeschlossen. Wechselwirkungen des Glas-
lotes mit dem Interkonnektormaterial konnen die Leitfdhigkeit des Lotes erhohen und so
elektronische Leckstréme bzw. Kurzschliisse verursachen. Degradiert dagegen die Stabi-
litdt des Glaslotes, konnen Gaslecks entstehen, bei welchen Wasserstoff mit Sauerstoff
auferhalb des Stromkreises kombiniert [57].
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4 Chrom-bezogene Degradation —
bisheriger Kenntnisstand

Brennstoffzellen degradieren im Kontakt mit chromhaltigen Stdhlen mehr oder weniger
stark. Die beobachteten Degradationsphéinomene hingen dabei stark vom Kathodenwerk-
stoff aber auch von den Betriebsbedingungen ab.

Fiir die Untersuchung der Chromvergiftung von SOFC-Kathoden wurden viele verschie-
dene Methoden eingesetzt: Die elektrochemische Degradation wurde durch potentiostati-
schen Zellbetrieb, galvanostatischen Zellbetrieb, Impedanzspektroskopie aber auch Zykli-
sche Voltammetrie untersucht.

Die rein chemische Wechselwirkung mit Chromspezies wurde in Modellversuchen zu Gas-
phasentransport und Festkorperreaktionen untersucht.

Die Vielzahl der Einfluss nehmenden Parameter lisst einen direkten Vergleich der bisheri-
gen Untersuchungen nicht zu. Im Folgenden werden zunéchst die beobachteten Transport-
wege und rein chemische Wechselwirkungen von Chromspezies mit verschiedenen Werk-
stoffen erdrtert. Anschliefend wird der Kenntnisstand zur Chromverdampfung kurz zu-
sammengefasst. Fiir die elektrochemischen Untersuchungen wird die Degradationswirkung
von Chromspezies in Bezug auf den Zellaufbau und die Betriebsbedingungen ausgewertet.
Schlieflich werden mégliche Wechselwirkungsmechanismen vorgestellt und diskutiert.

4.1 Transportmechanismus

Im Stackbetrieb befindet sich die Chromquelle — der Interkonnektor — im direkten Kon-
takt mit der Zelle. Es ist deshalb zunéchst zu kldren, ob die Wechselwirkung der Chrom-
spezies iiber die Gasphasendiffusion oder iiber Festkérper- bzw. Oberflichendiffusion er-
folgt.

Tucker et al. haben dazu verschiedene fiir die SOFC relevante Oxide sowie Perowskit-
materialien in direktem Kontakt bzw. im selben Gasraum mit einer Chromquelle unter-
sucht [58]. Aus dem Vergleich der beiden Proben lassen sich Riickschliisse zur Wechsel-
wirkung iiber die Gasphase bzw. iiber die Oberfliche ziehen. Fiir LSM wurde deutliche
Oberflichendiffusion aber erst bei hoheren Temperaturen Gasphasenabscheidung beob-
achtet [58]. Badwal et al. beobachteten neben Gasphasenabscheidung auch Oberflichen-
diffusion von Chromspezies auf LSM [59].

Fiir LSCF wurde deutlich stidrkere Oberflachendiffusion als bei LSM und deutliche Gas-
phasenabscheidung festgestellt [58]. Aus dem Vergleich des Verhaltens der Perowskite mit
dem der einzelnen Oxide (ZrO,, MnO,, Co;0,, SrO) schliefen Tucker et al. darauf, dass die
Chromabscheidung fiir LSM von Mangan und fiir LSCF von Kobalt dominiert wird [58].
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Eine Festkorperreaktion zwischen LSM und Cr,0,; beobachten Paulson und Birss erst
ab 1000°C [60]. Dabei bildet sich ausschlieflich auf der Oberfliche des LSM ein Cr-Mn-
Spinell. Die Oberflichen des verbleibenden Cr,O; und des YSZ bleiben unbedeckt.

Es ist allgemein anerkannt, dass die Wechselwirkung der Chromspezies insbesondere an
der Grenzfliche zum Elektrolyten iiber die Gasphase erfolgt |59, 61, 62, 63, 64].

4.2 Chromverdampfung

Die hohen Betriebstemperaturen der SOFC verlangen die Verwendung von Materialien,
die hoch korrosiven Bedingungen standhalten kénnen, aber trotzdem ihre Funktion in-
nerhalb der Brennstoffzelle erfiillen. So miissen Materialien fiir Interkonnektoren gasdicht
sein, gut elektronisch leitfihig aber nicht ionisch leitfihig sowie gut thermisch leitfihig
sein. Dariiber hinaus miissen sie in oxidierender sowie reduzierender Atmosphire che-
misch stabil sein. Thr thermischer Ausdehnungskoeffizient sollte sich kaum von jenen der
anderen Zellkomponenten unterscheiden. Die Materialien sollten bei den Betriebstempera-
turen phasenstabil sein, eine hohe Festigkeit und insbesondere eine hohe Kriechfestigkeit
besitzen [65].

Metallische Interkonnektoren sind relativ leicht zu verarbeiten, verursachen geringe Her-
stellungskosten und besitzen hohe thermische Leitfihigkeit. Allerdings haben die meisten
Metalle und Legierungen viel gréfsere thermische Ausdehnungskoeffizienten als die an-
deren Zellkomponenten. Ebenso besitzen sie hohe Kriechraten und korrodieren schnell
bei den Betriebsbedingungen der Brennstoffzelle. Lediglich Legierungen mit eingebau-
ten Schutzmechanismen oder die Verwendung von Schutzschichten mit hoher elektrischer
Leitfiahigkeit kommen fiir diese Aufgabe in Frage.

Wichtig ist, dass die Schutzschichten moglichst gute elektrische Leitfihigkeit besitzen, um
den Ladungstrigertransport nicht zu behindern.

Die iiblichen Hochtemperaturstihle enthalten Aluminium, Silizium oder Chrom, deren
Oxide bei hohen Temperaturen den Stahl vor weiterer Oxidation schiitzen. Da sowohl
Aluminium- als auch Siliziumoxid kaum leitfihig sind, eignen sich nur chromoxidbildende
Stéhle fiir Brennstoffzellen.

Chrom basierte Stdhle sind sowohl bei den Bedingungen auf der Kathodenseite als auch auf
der Anodenseite vollstandig von einer Chrom (I1I)oxidschicht bedeckt. Chrom(III)oxid rea-
giert bei hohen Temperaturen mit Sauerstoff und oder Wasserdampf zu fliichtigen Chrom-
spezies. Das heifst, es liegt eigentlich eine Chromoxidverdampfung statt einer Chromver-
dampfung vor. Der Vereinfachung halber wird aber auch fiir die Verdampfung von Chro-
moxid der Begriff Chromverdampfung benutzt.

Theoretische Berechnungen zeigen, dass von den vielen méglichen fliichtigen Chromspezi-
es bei trockenen Bedingungen, also vernachldssigharem Wasserdampfanteil, vornehmlich
Chrom(VI)oxid CrO,; nach Reaktion R 11 entsteht. Bei feuchten Bedingungen bildet sich
hauptséchlich das Oxyhydroxid des CrO, — die Chromsdure CrO,(OH), nach Reaktion
R12 [40, 66].

Cr,03 + 20, — 2CrOy (R11)
Cr,03 4 20, + H,0 — 2CrO,(OH), (R12)
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Experimentell wurden die dominanten fliichtigen Spezies mittels Massenspektrometrie
nachgewiesen [67, 68]. Die Chromverdampfung wurde sowohl an Modellmaterialien wie
reinem Chrom(IIT)oxid Cr,O, als auch an verschiedenen Hochtemperaturstihlen unter-
sucht. Dazu wurde Thermogravimetrie, Knudsen-Effusions-Massenspektrometrie, Hoch-
druckmassenspektrometrie und die Transpirationsmethode eingesetzt.

Im Falle der Thermogravimetrie 1dft sich allerdings nicht direkt aus dem Massenverlust
auf die Chromverdampfung schlieffen, da es neben der Chromverdampfung gleichzeitig zu
einem Oxidschichtwachstum an der Oberfliche des Stahls kommt.

Mithilfe der Massenspektrometrie lidsst sich neben dem Gesamtchrompartialdruck eben-
falls zwischen den einzelnen fliichtigen Spezies unterscheiden.

Am héufigsten wurde allerdings die Transpirationsmethode verwendet um den Chrompar-
tialdruck bei typischen SOFC-Betriebsbedingungen zu untersuchen. Nachteil ist allerdings,
dass zwischen verschiedenen fliichtigen Spezies nicht unterschieden werden kann.

Schon frith wurde erkannt, dass die Verdampfung von Chromspezies die Zellleistung be-
einflusst [61]. Um die Verdampfung von Chromspezies zu verhindern oder zumindest zu
verringern, wurden zum einen spezielle Stdhle und zum anderen Schutzschichten entwi-
ckelt. Die Strategie ist in beiden Fillen gleich: Die Chromkonzentration an der Grenzfliche
zum Gaskanal soll soweit verringert werden, dass moglichst wenig Chrom unter Reaktion
mit Sauerstoff verdampfen kann.

Tabelle 4.1 listet einige St&hle sowie Modellmaterialien fiir die die Chromverdampfung un-
tersucht wurde, auf. Eine Ubersicht zu typischen Hochtemperaturstihlen liefert auch [69].
Allgemein werden die Stdhle nach ihrer dufersten Oxidschicht eingeteilt: Chromoxidbild-
ner wie z.B. Ducrolloy haben die héchsten Chromfreisetzungsraten |70, 71]. Die Chrom-
Mangan-Spinell-Bildner (meist (Cr, Mn),0,/Cr,0, ), wie z.B. Crofer22APU setzen deut-
lich weniger Chromspezies frei [71], jedoch immer noch genug, um deutliche Zelldegra-
dation hervorzurufen [72]. Aluminiumoxidbildner kénnen zwar kein Chrom verdampfen,
haben aber den Nachteil der schlechten Leitfihigkeit dieser Oxidschicht. Bei der Ent-
wicklung neuer Stihle gilt es chromfreie aber trotzdem gut leitende und oxidationsstabile
Oxidschichten zu generieren.

Schutzschichten werden mdéglichst dicht konzipiert wobei Chrom nicht oder nur langsam
durch die Schicht diffundieren soll. Ist eine komplett dichte Schicht nicht mdoglich, wer-
den Getterelemente integriert, die gasformige Chromverbindungen binden sollen. Zu den
Anforderungen an Schutzschichten zéhlen zu dem auch eine gute Leitfihigkeit sowie eine
gute Haftung auf dem zu schiitzenden Stahl.

Verschiedene Stahl/Schutzschichtkombinationen deren Chromriickhaltevermdgen getestet
wurde sind in Tabelle 4.2 aufgelistet. Einen Uberblick zur Stahl- und Schutzschichtent-
wicklung der letzten Jahre geben 73] und [74].
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4.3 Chrom-bezogene Degradation — die
Einflussparameter

4.3.1 Zellaufbau

Die Wahl der Werkstoffkombination von Elektrolyt und Kathode beeinflussen die Wechsel-
wirkung der Chromspezies mit der Kathode stark [96]. Auch werden Unterschiede zwischen
Kompositen und reinen Kathoden beobachtet. Die Wahl des Zelldesigns Elektrolyt-
gestiitzt oder Anoden-gestiitzt — spielt eher eine untergeordnete Rolle. Lediglich die Aus-
wertung von Impedanzspektroskopiedaten kann durch die hohen Beitrige des Elektrolyten
verzerrt werden.

Héufig verwendete Werkstoffkombinationen sind LSM-Kathoden mit einem YSZ-Elektro-
lyten (LSM/YSZ), LSCF mit einem CGO-Elektrolyten (LSCF/CGO) oder LSCF mit
einer CGO-Barriereschicht und einem YSZ-Elektrolyten (LSCF/CGO/YSZ). Autbauend
auf den Ergebnissen zu LSM und LSCF wurden auch chromtolerante Kathodenwerkstoffe
wie Lanthannickelferrit (LNF) und Barium- und Cobalt-dotiertes Lanthanferrit (LBCF)
entwickelt.

LSM/YSZ

Die Stochiometrie der untersuchten LSM-Kathoden variierte hdufig im La:Sr Verhéltnis.
Es wurde sowohl stochiometrisches LSM als auch LSM mit A-Platz Unterstochiometrie
untersucht. Neben reinen LSM-Kathoden wurden auch LSM/YSZ Kompositkathoden ein-
gesetzt. Der YSZ-Elektrolyt wurde sowohl teilstabilisiert (3YSZ) als auch vollstabilisiert
(8YSZ) verwendet.

Fiir die Kombination LSM-Kathode / YSZ-Elektrolyt beobachtet man Chromablagerung-
en vornehmlich im Bereich der Kathode / Elektrolyt Grenzfliche [59, 61, 62, 83, 91, 113].
In geringem Mafe findet man aber auch Chromablagerungen iiber die gesamte Kathode
verteilt [83]. In den meisten Féllen enthalten diese Fremdphasen neben Chrom auch Man-
gan und die Facettierung der Kristallite weist auf einen Spinell hin [62, 82, 83, 113]. Badwal
et al. haben fiir Chrom-Mangan-Oxide die Spinellstruktur mittels XRD nachgewiesen [59].
Manche Autoren finden neben den facettierten Spinellkristallen auch sehr feine Partikel die
ausschlieflich Chromoxid bzw. nur geringe Spuren von Mangan enthalten [60, 83, 89, 91].
Krumpelt et al. weisen mit ortsauflésender XRD Chrom-Mangan-Spinelle im direkten
Kontakt mit der Chromquelle aber Chrom(I1I)oxid an der Grenzfliche zum Elektrolyten
nach [88, 89|. Mit der gleichen Methode weisen Liu et al. innere Spannungen in der Ka-
thode an dem Ort der Chromablagerungen nach [89]. Neben Krumpelt et al. finden auch
Konysheva et al. grofe Mengen Chromoxid neben Chrom-Mangan-Spinell an der Grenz-
fliche zwischen Elektrolyt und Kathode. Konysheva et al. fiihrt das gleichzeitige Auftreten
von Cr,O; und (Cr,Mn),;0, teilweise auf die Separation von Cr,O, aus dem Spinell bei
geringen Sauerstoffpartialdriicken zuriick [86]. Dariiber hinaus diffundiert Chromspezies
auch in den Elektrolyten entlang der Korngrenzen [86].

Gerade bei kurzen Laufzeiten beobachten einige Autoren die préiferentielle Ablagerung
von Chromsperzies auf der YSZ-Oberfliche aber nicht auf der LSM-Oberflache.
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Tabelle 4.1: Untersuchung der Chromverdampfung bzw. der Chromvergiftung an typi-
schen Hochtemperaturstdhlen und Modellchromquellen.

Bezeichnung Chromverdampfung Chromvergiftung

Modellmaterialien

Cr,O4 [70, 75, 76, 77, 78, 79, 68, 80, [61, 82, 64, 83]

81]

NiCr,0,, CoCr,0,, LaCrO,4 [61]

CoCr,0, [82]

Chromoxidbildner

Cr5Fe1Y203, Ducral- [70, 84, 85, 71, 80] [59, 84, 86]

loy

E-Brite [71, 80] [87, 88, 89]

Cr [90]

25 Cr,73Fe, 0.7Mn [62, 91, 92, 93]

RAG600 [94]

Inconel600 [61, 95, 96, 97]

17-4 PH stainless steel [98, 60]

(SS)

Chrom-Mangan-Spinell-Bildner

Crofer22APU [84, 79, 85, 71, 80, 99, 100] [72, 84, 94, 101, 63, 102, 103]

JS-3¢ [85, 71, 80]

430 SS (USA) [79, 104, 81]

SUS430 (Japan) [97, 105, 106]

Ferrotherm 4828 [71, 80]

IT™M [103]

IT-10, IT-11° . IT-14 [71, 80]

ZMG232 [80] [97, 105, 101]

RA446 [107, 108, 109, 110, 94, 111,
112, 113

ATISI446 [70] [63]

Haynes230 [63]

Aluminiumoxidbildner

Aluchrom YHf [71]

Nicrofer 6025 HT [71, 80]

Haynes, Kanthal [63]

2]S-3 ist eine Laborcharge von Crofer22APU
’IT-11 ist eine Laborcharge von ITM
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Tabelle 4.2: Verschiedene Stahl/Schutzschichtkombinationen
Stahl Schutzschicht Bemerkung Ref
Ducrolloy Lag 4Sr, ,CrO; (LSC) Chromverdampfung [70]
Crofer22APU La,0,, (Co, Mn),0, Schichtmorphologie [114]
Crofer22APU
IMG232 " Co30,, Co,MnO,, CuMn, (O, qual. Chromvlerdampfung, [115]
Kontaktwiderstand
Crofer22APU La 4Sr; ,CrO, (LSC-80), Chromverdampfung [71]
Lao,gg(Cr0,771\/1g0,05A10,18)03
(LMAC), Lay ¢Sr; ,MnO,
(LSM-80), Lag 4551, 3MnO,
(LSM-65)
gff;ﬂi?ApU’ Co, Ni, Cu Chromverdampfung [71]
Crofer22APU MnCo, gke, 0, Chromverdampfung [100]
Kontaktschicht LCC10
430SS (USA) Co-Mn-O Chromverdampfung [79]
430SS (USA) TiCrAIYO Chromverdampfung [104]
430SS (USA) La 65519 ;MnO; (LSM), Chromverdampfung und [81]
Lag 69510,4Cog gFeg 505 Schichtmorphologie
(LSCF), Lay ;St, ;CrO,
(LSCr), MnCo,0, (MCO)
ZMG232 Y,0,, La,0O,, Zn0O, LaAlO,, Chromvergiftung [105]
(La, Sr)Co,0,
SUS430 (La, Sr)Co,0, Chromvergiftung [105]
Crofer22APU,
ZMG232, Lag 455155MnO, (LSM), Chromvergiftung und [101]
DIN1.4749, 65°%o, , )
DINT.4509 Lag gSrg oMng 5Coq 504 Schichtmorphologie
(LSMC), LaMn ,Cog 6O,
(LMC), Y, 3Cag ,MnO,
(YCM)
RA446 La,0,, StO, Mn,0, Schichtmorphologie [38]
Crofer22APU Kathodenkontaktschicht Chromvergiftung [72]
Crofer22APU  Mn;O, bzw. MCF und LCC10 Chromverdampfung [116]
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Gleichzeitig beobachten diese Autoren auch die Bildung eines Ringes von Chromablage-
rungen um die Kathode herum, bei der sich die Schichtmorphologie mit dem Abstand
zur Kathode dndert [62, 98, 108]. Die Ausdehnung dieser Ringe betrégt je nach Laufzeit
mehrere 10 pm bis zu mehreren 100 pm und geht dabei weit iiber die Breite der Drei-
phasengrenze von etwa 1 pm [117] hinaus. Paulson et al. konnten einzelne Ringe mit
verschiedenen Voltammetriezyklen unterbrochen durch potentiostatischen Betrieb korre-
lieren [60].

Jiang et al. untersuchten LSM/YSZ-Kompositkathoden mit verschiedenen Mischungsver-
héltnissen und verglichen diese mit reinen LSM-Kathoden. Dabei stellten sie fest, dass ab
einem YSZ-Kompositanteil von etwa 30 ma% keine priferentielle Ablagerung von Chrom-
spezies auf dem Elektrolyten stattfindet, wihrend bei gleichen Bedingungen reine LSM-
Kathoden fast komplett bedeckte YSZ-Oberflichen aufweisen [110]. Eine A-Platz Unter-
stochiometrie erhoht ebenfalls die Toleranz der Kathode gegen Chrom [106].

In der LSM-Kathode treten Chromablagerungen allerdings nur auf wenn die Zelle mit Po-
larisation betrieben wurde. Alleinige Auslagerung der Zelle bei Temperatur (700 1000 °C)
mit Chromgquelle fithrt nicht zur Ablagerung von Chromspezies [61, 62, 88]. Selbst wenn
durch das Kathodenmaterial ein von aufen angelegter Strom ohne elektrochemische Um-
setzung fliekt kommt es nicht zu Chromabscheidung [61]. Jiang et al. beobachten auch
Chromabscheidung bei anodischer Polarisation - d.h. Sauerstoffionenoxidation [62]. Im
Gegensatz dazu beobachten Wang et al. keine Chromabscheidung bei anodischer Polari-
sation [64].

Fiir die Untersuchung an LSM/YSZ Kombinationen variieren die Laufzeiten von wenigen
Minuten bis zu mehreren 1000 Stunden. Fiir die kurzen Laufzeiten bis 40h wurden die
Zellen meist mittels Impedanzspektroskopie untersucht. Fiir LSM-Kathoden werden dabei
zwei Beitrige zur Gesamtpolarisation nachgewiesen. Ein Beitrag bei geringen Frequenzen
wird der Adsorption und Diffusion von Sauerstoff an der LSM-Oberfliche zugeordnet [111].
Ein weiterer Beitrag bei hohen Frequenzen wird dem Ladungsdurchtritt der Sauerstoffio-
nen vom LSM in YSZ zugeschrieben [62, 111]. Beide Prozesse werden stark durch die
Wechselwirkung mit Chromspezies beeinflusst.

Jiang et al. beobachten sogar schon signifikante Verinderungen der YSZ-Oberfliche nach
einer Kathodenpolarisation fiir eine Zeitdauer von nur fiinf Minuten [108]|. Bei kathodi-
scher Polarisation beobachten sie eine Zunahme der Uberspannung in zwei Phasen: ein
sehr starker Anstieg der Uberspannung wihrend der ersten Minuten mit anschliefen-
dem flachem Anstieg der Uberspannung. Dieser Effekt tritt nach jeder Unterbrechung des
Stromflusses auf [61, 91].

Im galvanostatischen Betrieb iiber einen lingeren Zeitraum sinkt die Zellspannung zu-
néchst mit einer hohen Anfangsrate degressiv wihrend der ersten Betriebsstunden und
anschlieflend linear mit der Laufzeit [59, 61, 83, 84].

LSCF/CGO bzw. LSCF/CGO/YSZ

LSCF-Kathoden werden héufig in der Stochiometrie La, 4Sr, ,Coy ,Fe, 3O verwendet, sel-
ten mit einer A-Platz Unterstochiometrie bis 10 %. Wird YSZ als Elektrolyt eingesetzt
wird zwischen Elektrolyt und Kathode eine Diffusionsbarriereschicht eingesetzt. Héufig
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ist dies Gadolinium dotiertes Ceroxid (CGO). Es wurde aber auch Samarium dotiertes
Ceroxid (CSO) verwendet.

Bei LSCF-Kathoden findet die Wechselwirkung mit Chromspezies vornehmlich an der
Oberflache der Kathode statt [93, 96, 97, 109, 113]. Es wird die Bildung von SrCrO,
beobachtet, die auch mit XRD hestitigt werden konnte [97, 109]. Neben SrCrO, tre-
ten auch reine Cr,O;-Ablagerungen auf [109]. Bentzen et al. beobachten dagegen, dass
die LSCF-Poren der Kathode fast vollstindig mit chromhaltigen Phasen gefiillt werden
und die Oberfliche kaum mit Chromablagerungen belegt ist [83]. Im Gegensatz zu den
stark facettierten Kristallen im LSM bilden die Chromablagerungen im LSCF eher flache
Kristallite aus [83].

Jiang et al. beobachten lokale Unterschiede der Chromablagerungen zwischen dem Kon-
taktsteg und dem Gaskanal. Im Gaskanal treten wenig bis keine Chromablagerungen auf,
wihrend die Zelloberfliche in Kontakt mit dem Steg des Interkonnektors fast vollstindig
mit SrCrO, bedeckt ist [93, 109] — auch wenn Interkonnektor und Zelloberfliche nicht in
direktem Kontakt standen.

Wie bei den LSM-Kathoden variieren die Laufzeiten der Untersuchungen von wenigen
Stunden bis zu mehreren 1000 h. Matsuzaki et al. haben dabei gezeigt, das Uberpotential
der LSCF-Kathode unter Chromeinfluss steigt zwar mit der Temperatur (650 900 °C),
aber bleibt mit der Laufzeit konstant [96]. Jiang et al. beobachteten, dass LSCF-Kathoden
dhnlich wie LSM-Kathoden unter Chromeinfluss ein Regenerationsverhalten zeigen, dass
bei jeder Stromunterbrechung auftritt, obwohl bei LSCF-Kathoden ohne Chromquelle
keine starke Anderung des Uberpotentials nach dem Zuschalten einer Stromlast auf-
tritt [93, 109]. Tm Betrieb bei konstanter Polarisation steigt das Uberpotential an LSCF-
Kathoden nach kurzer Verzigerung mit der Laufzeit an [83, 109, 113].

Andere Werkstoffkombinationen

Matsuzaki et al. haben die Chromvergiftung von LSM-Kathodenmaterial auf verschiede-
nen Elektrolytwerkstoffen untersucht. Im Einzelnen waren das 8YSZ, Scandium dotiertes
Zirkoniumdioxid (8ScSZ), Samarium dotiertes Ceroxid (SDC) und Strontium und Magne-
sium dotiertes Lanthangallat (LSGM). Dabei wurde fiir die Kombination LSM /8Sc¢SZ ein
ahnliches Degradationsverhalten beobachtet wir fiir LSM /YSZ. Die Degradation der Kom-
binationen LSM/SDC bzw. LSM/LSGM verlief bei gleichen Bedingungen jedoch deutlich
langsamer [96]. In der gleichen Arbeit wurden verschiedene Kathodenwerkstoffe auf Sama-
rium dotiertem Ceroxid als Elektrolyt getestet, und zwar neben LSM, Strontium dotiertes
Praseodymmanganit (PSM) und LSCF. Fiir LSM und PSM wurde eine deutliche Zeitab-
hiingigkeit des Uberpotentials festgestellt fiir LSCF blieb das kathodische Uberpotential
jedoch konstant [96].

Ebenfalls wurde die Chromvergiftung an Platinmodellelektroden auf YSZ-Elektrolyt un-
tersucht. Jiang et al. konnten an Platinelektroden selbst bei lingerer Laufzeit keine Chrom-
ablagerung feststellen [93]. Wang et al. haben dagegen die Chromvergiftung an Platinelek-
troden auf reinem YSZ und an Mangan dotiertem YSZ untersucht. Sie stellten fest, dass
die Mangandotierung des YSZ-Elektrolyten die Chromablagerung fordert [64].
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Chromtolerante Kathodenwerkstoffe

Unter der Annahme, dass Mangan fiir LSM und Strontium fiir LSCF die Wechselwir-
kung mit Chromspezies dominieren, haben Zhen et al. die Chromtoleranz von Mangan
und Strontium freien Kathodenwerkstoffen getestet. Im einzelnen war das ein mit Nickel
dotiertes Lanthanferrit (LNF) und ein mit Barium und Kobalt dotiertes Lanthanferrit
(LBCF). Sowohl LNF als auch LBCF sind stabiler unter Chrombelastung [113].

4.3.2 Betriebsbedingungen

Zu den Betriebsbedingungen zihlen die Wahl der Chromquelle, der Betriebstemperatur,
der Zusammensetzung des Kathodengases sowie der Wahl des Arbeitspunktes. Im galva-
nostatischen Betrieb wird der Arbeitspunkt {iber die Stromdichte, im potentiostatischen
Betrieb iiber die Zellspannung definiert.

Chromquellen

Als Chromquelle wurden verschiedene gingige Hochtemperaturstihle und -legierungen
mit und ohne Schutzschichten verwendet. Die Chromquellen befanden sich entweder im
Gasstrom vor der Zelle, in direktem Kontakt mit der Zelle oder wurden gleichzeitig als
Interkonnektor genutzt. Abgesehen von den verschiedenen Stiahlen wurden auch eine Reihe
von Chromverbindungen als Modellchromquellen verwendet.

Je nach Aluminium- oder Chromanteil in der Stahllegierung teilt man Hochtemperatur-
stdhle in Aluminiumoxidbildner und Chromoxidbildner ein. Siliziumoxidbildner sind fiir
SOFC-Anwendungen nicht relevant. Bei den Chromoxidbildnern gibt es eine Reihe von
Stéhlen die aufgrund von Mangananteilen eine Chromoxid / Chrom-Mangan-Spinell Dop-
peloxidschicht bilden. Der Aufbau, die Dicke sowie die Morphologie der Oxidschicht wirkt
sich mafgeblich auf die Chromverdampfung aus. So variiert die Chromfreisetzung bei
gleichen Betriebsbedingungen aber verschiedenen Interkonnektorstéhlen.

Jiang et al. hat die Chrom-bezogene Degradation der Werkstoffkombination LSM/YSZ
mit drei verschiedenen Stdhlen als Chromquelle untersucht und deutliche Degradations-
unterschiede nachgewiesen, selbst wenn die Zusammensetzung der Oxidschicht dhnlich ist
und beide Stéhle sich nur in der Schichtmorphologie unterscheiden [94].

Fiir die Werkstoffkombination LSCF/SDC/CGO wurden dagegen etwa vergleichbare De-
gradationsraten fiir Chromoxidbildner und Chrom-Mangan-Spinell-Bildner festgestellt.
Kim et al. schliefen daraus, dass der geschwindigkeitsbestimmende Schritt in der Wechsel-
wirkung von LSCF mit Chromspezies nicht die Chromverdampfung sondern die Reaktion
mit dem LSCF ist [63].

Ebenfalls wurde die Degradationswirkung verschiedener Schutzschichten iiberpriift, die
die Chromverdampfung verringern sollen. Fujita et al. konnten fiir die Beschichtungen
mit (La, Sr)Co,O, mit verschiedenen Schichtdicken eine gute Schutzwirkung erzielen [105].
Taniguchi et al. verlingerten die Lebensdauer einer Zelle durch eine zusitzliche Strom-
sammlerschicht — einem Gemisch aus Kathodenwerkstoff und Lanthanoxid. Lanthanoxid
wirkt dabei als Gettermaterial fiir gasférmige Chromspezies und verringert den Chrom-
partialdruck bis das Material gesdttigt ist [82].
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Eine Ubersicht zu verschiedenen Modellmaterialien und Hochtemperaturstihlen, die als
Chromquelle zur Untersuchung der Chrom-bezogenen Degradation eingesetzt wurden, ist
in Tabelle 4.1 aufgelistet. Verschiedene Stahl/Schutzschichtkombinationen deren Degra-
dationswirkung auf SOFC-Zellen getestet wurden fiihrt Tabelle 4.2 auf.

Stromdichte

Variationen der Stromdichte in einer in sich abgeschlossenen Arbeit wurden bisher nur
selten vorgenommen. Géngige Stromdichten liegen bei 0,2 und 0,3 A/em2.

Allgemein gilt die Tendenz, dass die Degradationsrate mit der Laststromdichte steigt [59,
83, 86, 88]. Konysheva et al. stellen dabei ein etwa lineares Degradationsverhalten bei
kleinen Stromdichten und ein zunehmend nicht lineares Degradationsverhalten bei ho-
hen Stromdichten fest [84, 86]. Krumpelt et al. beobachten ebenfalls eine Zunahme der
Chromablagerungen mit der Stromdichte [88].

Hagen et al. haben aber auch eine Zunahme der intrinsischen Degradation von LSM mit
steigender Stromdichte beobachtet [118].

Die Auslagerung von Zellen bei Betriebstemperatur mit Chromquelle aber ohne Laststrom
fithrt allerdings zu keiner Degradation der Zelle [59, 82, 88§].

Temperatur

Es ist zu erwarten, dass die Kathodenverluste mit steigender Temperatur abnehmen, da
die Aktivitét fiir die Sauerstoffreduktion zunimmt. Hagen et al. haben gezeigt, dass die
intrinsische Degradation von LSM-Kathoden mit sinkender Temperatur steigt [118].

Die Betriebstemperaturen in der Literatur zur Chromverdampfung schwanken zwischen
700 — 1100 °C. Die Untersuchungen der Gruppe Jiang wurden meist bei 900 °C durchgefiihrt
abgesehen von einer Untersuchung der Temperaturabhéngigkeit [108]. Taniguchi et al.
fithrten die ersten Untersuchungen bei 1000 °C und 1100°C durch [61] spéter bei 800 °C
und 900°C [82].

Mit tieferer Betriebstemperatur steigt die Degradationsrate fiir LSM-Kathoden unter
Chromeinfluss [61, 83, 88]. Allerdings beobachten Bentzen et al. dies nur bei trockener
Luft. Wurde das Kathodengas befeuchtet steigt die Degradation mit steigender Tempera-
tur [83].

Taniguchi et al. stellten fest, dass die Chromverteilung mit sinkender Temperatur deut-
licher auf die Grenzfliche LSM/YSZ beschrankt ist [61]. Jiang et al. stellten zudem fest,
dass die Menge der Chromablagerungen mit sinkender Temperatur abnimmt [108].

Fiir LSCF-Kathoden beobachten Kim et al. eine hthere Degradationsrate im Einfahrver-
halten. Der Zellstrom stabilisiert sich aber auf einem hoheren Leistungsniveau (poten-
tiostatischer Zellbetrieb) [63]. Jiang et al. beobachten auch bei LSCF-Kathoden weniger
SrCrO, bei 800°C als bei 900°C [109].

Kathodengas

Die Zusammensetzung des Kathodengases hat ebenfalls Einfluss auf die Chromvergiftung.
Sowohl der Sauerstoffpartialdruck als auch die Luftfeuchte beeinflussen die Chromver-
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dampfung [66]. Der Sauerstoffpartialdruck bestimmt auferdem die Aktivitat der Kathode
fiir die Sauerstoffreduktion [29, 36, 119, 120]. Weiterhin nimmt die Stabilitit des LSM mit
sinkenden Sauerstoffpartialdriicken ab und kann so zur Zersetzung fiihren [89, 121].

Die Befeuchtung des Kathodengases erhéht die durch Chrom verursachte Degradation
stark [83]. Dies ist zu erwarten, da der Chrompartialdruck mit der Bildung von Cr(OH),O,
zusétzlich zu CrO, hoher ist als fiir trockene Luft [66]. Und Hagen et al. haben auch
gezeigt, dass die Zellleistung in feuchter Luft geringer ist als in trockener Luft [122]. Diese
Degradation ist jedoch durch Wechsel von feuchter auf trockene Luft reversibel.
Taniguchi et al. haben keine signifikante Abhéngigkeit der Zelldegradation vom Sauerstoff-
partialdruck festgestellt. Die Chromverteilung in der Kathode nahm jedoch mit zuneh-
mendem Sauerstoffpartialdruck an Intensitit zu. Sie konnten ebenfalls den Chromgehalt
mit der Sauerstoffaktivitét an der Dreiphasengrenze korrelieren [61].

Ein weiterer Einflussfaktor sind die Strémungsbedingungen des Kathodengases. Im Ver-
gleich zu strémender Luft, sind die Degradationseffekte bei stehender Luft viel stérker
ausgepragt [60, 92].

Stackbetrieb

Chrom-bezogene Degradation wird auch im Stackbetrieb oder im simulierten Stackbetrieb
untersucht [103, 123, 124]. Problematisch ist dabei, dass die Degradation des Stacks nicht
mit absoluter Sicherheit auf die Chromverdampfung zuriickgefiithrt werden kann. Alterung
der Oxidschichten bzw. Wechselwirkungen zwischen verschiedenen Schichten, Leckagen
und Kontaktverlust kénnen ebenfalls zur Degradation beitragen.

Trotzdem lassen sich allgemeine Tendenzen beziiglich der Chromvergiftung aus dem Stack-
betrieb schlussfolgern. Es ist notwendig Erkenntnisse, die im Einzelzellbetrieb gewonnen
wurden auf den Stackbetrieb zu iibertragen.

4.4 Degradationsmechanismen

In der Literatur werden sowohl kurzfristige als auch langfristige Degradationseffekte durch
Chromspezies beschrieben.

Jiang et al. beobachten sowohl fiir LSM- als auch fiir LSCF-Kathoden ein verindertes
Impedanzverhalten bei Anwesenheit von Chromspezies [93]. Dies wird der Adsorption
von gasformigen Chromspezies an der Oberfliche von LSM oder LSCF zugeschrieben,
welche die Sauerstoffreduktion an der LSM-Dreiphasengrenze bzw. der LSCF-Oberfliche
hemmt [91, 93].

Thermodynamische Rechnungen zeigen ebenfalls, dass gasférmige Chromspezies sich im
Kristallgitter des Perowskiten 16sen und einen A- oder B-Platz besetzen konnen [125].
Dies wiirde ebenfalls die Leitfahigkeit der Kathode aber auch die Aktivitdt beeinflussen.
Zwei mogliche Mechanismen, die zur langfristigen Chromablagerung fiithren, werden in der
Literatur diskutiert: Die elektrochemische Reduktion von Chromspezies und die chemische
Reaktion von Chromspezies an Keimzentren, die zu Keimbildung und Keimwachstum
fiihrt.
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Fiir LSCF wurde eine rein chemische Wechselwirkung mit Chromspezies fiir SOFC-typische
Betriebsbedingungen deutlich nachgewiesen [58]. Welchen Anteil eine elektrochemische
Reduktion bei der Degradation von LSCF hat ist allerdings ungeklért.

Fiir LSM konnte eine rein chemische Wechselwirkung mit Chromspezies nur bei Tem-
peraturen nachgewiesen werden, die deutlich iiber den Betriebstemperaturen fiir SOFC-
Anwendungen liegen [58, 59]. Fiir LSM ist somit ungeklirt welche der Wechselwirkungen
zur langfristigen Degradation im Betrieb fiihren.

Der folgende Abschnitt stellt die beiden Wechselwirkungen vor und diskutiert das Fiir
und Wider dieser Mechanismen anhand der in der Literatur beschriebenen Effekte fiir
LSM und LSCF.

4.4.1 Elektrochemische Reaktion

Hilpert et al. postulierten eine elektrochemische Reduktion der gasformigen Chromspezies
in Konkurrenz zu Sauerstoff an der Dreiphasengrenze [66]. Der schematische Ablauf der
Wechselwirkung ist in Abbildung 4.1 dargestellt. Gasférmige Chromspezies diffundieren
in der Gasphase zur Dreiphasengrenze LSM /YSZ /Pore und werden dort im Fall von CrO,
nach Reaktion R 13 reduziert. Die dominante Spezies in feuchter Luft — CrO,(OH), —
wird an der Dreiphasengrenze nach Reaktion R 14 reduziert. In beiden Féllen entsteht
Cr,04 in fester Form, welches die aktive Zone an der Dreiphasengrenze blockiert.

2Cr04(g) + 66~ — Cr,04(s) +30% (R13)
2Cr0O,(OH)y(g) + 66~ — CryO4(s) + 2H,0(g) +302 (R14)

In einem zweiten Reaktionsschritt kommt es zur chemischen Wechselwirkung von Cr,0,
mit dem LSM-Perowskiten unter Bildung von Chrom-Mangan-Spinell. Hilpert et al. schla-
gen dafiir die Reaktionen R 15 und R 16 vor.

La,_ Sr,MnO,(s) + %CrZO?’(s) (R15)
0
— La, S, Mn,_ Cr,O4(s) + (Cry_ Mny)O, 5_4(s) + goz(g)
1—
La,_ Sr . MnOs(s) + yZrO,(s) + %CrQOg(s) (R16)
6+9)

— La,_,Sr,Mn,_ Zr O4(s) + (Cr;_ Mn )O, 5 s(s) + 0,(g)

2

Das Cr,O;—Mn,0,-Phasendiagramm zeigt, dass der (Cr, Mn),;0,-Spinell schon bei sehr
geringen Mangangehalten stabil ist [126, 127].

Die elektrochemische Reduktion der Chromspezies lduft allerdings nur spontan ab wenn
die freie Enthalpie der Reaktion negativ ist. Hilpert et al. berechnen fiir 950 °C und eine
gegebene Gaskonzentration eine positive Zellspannung von 0,89V im Gleichgewicht fiir
die Gesamtreaktion R 17 bzw. R 18. Das entspricht einer negativen freien Enthalpie und
die Reaktion lduft spontan ab [66]. Krumpelt et al. geben fiir die Reaktion R19 ein
Standardpotential von 1,3V an.

Durch Extrapolation der Chromablagerung in der Kathode bzw. der Degradationsrate
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(a) Elektrochemische Reduktion (b) Wechselwirkung mit LSM

Abbildung 4.1: Wechselwirkungsmechanismus gasférmiger Chromspezies mit LSM Katho-
den nach Hilpert et al. [66]. (a) Elektrochemische Reduktion der Chroms-
pezies an der Dreiphasengrenze zu Cr,04(s) (b) Chemische Reaktion des
Cr,O; mit LSM unter Bildung von (Cr, Mn),0,.

gegen die Zellspannung erhalten Krumpelt et al. ein Gleichgewichtspotential von 0,9V
bei 800°C [88]. Wird die SOFC oberhalb dieser Zellspannung betrieben, kommt es nicht
zur elektrochemischen Reduktion von Chromspezies, da die treibende Kraft zur Reduktion
nicht ausreicht.

CrO4(g) + %Hz(g) — %Cr203(s) + %HQO(g) (R17)
CrO,(OH),(g) + 3Hy(g) — 1Cr,04(s) + H,O(gKathode) + 2H,0(gAnode)  (R18)
Cry,04 + 20, +2H,0 — 2CrO,(OH),(g) (R19)

Gasformige Chromspezies konnen unter den Bedingungen bei der SOFCs betrieben wer-
den, durchaus elektrochemisch reduziert werden. Ob diese Reaktion im Vergleich zur
Sauerstoffreduktion bevorzugt erfolgt, héingt dabei auch von der Gaszusammensetzung
und der Aktivitit des Sauerstoffs ab [88].

Fiir die elektrochemische Reduktion spricht zunéchst die Tatsache, dass Chromspezies nur
abgelagert wird, wenn die Zelle unter Polarisation betrieben wurde [61]. Selbst bei einem
elektronischen Stromfluss durch die Kathode ohne elektrochemische Reaktion kam es zu
keiner Chromablagerung. Taniguchi et al. konnten ebenfalls die Menge der abgelagerten
Chromspezies mit der Sauerstoffaktivitdt der Kathode korrelieren [61].

Ein weiteres Indiz fiir die elektrochemische Wechselwirkung ist, dass Paulson und Birss die
Zahl der Ringe in den Chromablagerungen mit der Zahl der Voltammetriescans korrelieren
konnten [60].

Aufserdem héngen die Degradation und die Menge der Chromablagerungen stark von der
Stromdichte ab, mit der die Zellen betrieben wurden. Scheinbar im Widerspruch dazu
steht die Tatsache, dass die Breite der Ablagerungsringe weit iiber die Breite der Drei-
phasengrenze hinaus geht. Da aber sowohl Cr,O, als auch (Cr,Mn);0, p-leitend mit
ausreichender elektronischer Leitfahigkeit sind, kénnen diese eine neue Dreiphasengrenze
bilden [59].
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Die elektrochemische Ablagerung an der Dreiphasengrenze Cr,0,/YSZ/Pore wire genau-
so abhiingig von der Polarisation. Aufgrund der schlechteren Leitfihigkeit der Chromab-
lagerungen gegeniiber dem LSM wird mit dem Abstand zur urspriinglichen Dreiphasen-
grenze ein zusétzlicher Leitungswiderstand auftreten und dieser die Breite der Ringbildung
begrenzen [60].

Eine Dotierung des YSZ mit Mangan, z.B. wihrend des Sinterns der Kathode, fiihrt zu
einer Verringerung der ionischen Leitfdhigkeit und erhoht gleichzeitig die elektronische
Leitfiahigkeit des YSZ im Bereich der Oberfliche [53]. Das ermdglicht auch die direkte
Reduktion von Chromspezies an der Elektrolytoberfliche [128].

Grundsétzlich ist elektrochemische Reduktion von Chromspezies auch an der LSCF-
Kathode méoglich. Durch die Mischleitfahigkeit dieses Kathodenwerkstoffes konnen Chrom-
spezies auf der gesamten Kathodenoberfliche reduziert werden. Aufgrund der ausgedehn-
ten elektrochemisch aktiven Zone fiir LSCF im Vergleich zu LSM konnen Chromspezies auf
einer groReren Fliche abgeschieden werden und das Uberpotential wird dadurch langsa-
mer ansteigen. Deshalb geht man davon aus, dass die Degradation durch elektrochemische
Reduktion bei LSCF einen geringen Anteil an der Gesamtdegradation besitzt [128].

4.4.2 Keimbildung und Keimwachstum

Jiang et al. gehen dagegen von einem Keimbildungs- und Keimwachstumsmechanismus
aus. Im Falle von LSM fungiert Mn?" als Keimbildungsagent [62].

Die Substitution von La®" mit Sr2" fiihrt zu einer negativen Gesamtladung im Perow-
skitgitter. Der Ladungsausgleich erfolgt entweder durch Sauerstoffleerstellen (ionischer
Ausgleich) oder durch eine Valenzerhohung des Kations auf dem B-Platz durch Bildung
von B*" /B*"-Paaren (elektronischer Ausgleich) [28, 62|. Die relativ instabile Elektronen-
konfiguration von Mn?®" fiihrt ebenfalls zu der teilweisen Zerlegung von Mn*" in Mn?"
und Mn*" [28].

Bei kathodischer Polarisation kann Mn 3" zu Mn?" unter Bildung von Sauerstoffleerstel-
len reduziert werden [119]. Die Reduktion von Mangan findet dabei an der Oberfléche des
LSM statt. Man geht davon aus, dass der Vorgang an der Grenzfliche Elektrode/Elektrolyt
beginnt und sich dann in alle Richtungen fortsetzt [62]. Aufgrund der hohen Mobilitét
von Mn?" diffundieren diese Ionen von der LSM-Kathode in den YSZ-Elektrolyten. Die
Kontaktzeit und -hiiufigkeit von Mn?" mit gasformigem CrO, ist an unebenen Ecken
und Kanten wie den Korngrenzen an der Oberfliiche des YSZ am héchsten. Mn ?*-Tonen,
die noch nicht in das Gitter des YSZ diffundiert sind, sondern sich an dessen Oberfli-
che befinden, bilden mit der gasférmigen Chromspezies zundchst Cr-Mn-Keime. Diese
beschleunigen die Kristallisierung und das Kornwachstum von Cr,0O, und (Cr,Mn);0,
stark. Anschliefend wird Chromspezies bevorzugt auf der YSZ-Oberfliche an der Kante
der bestehenden Cr,0, Lage abgelagert. Die einzelnen Schritte dieses Wechselwirkungs-
mechanismus sind in Abbildung 4.2 schematisch dargestellt und in den Reaktionen R 20
bis R 23 aufgefiihrt [62].

Durch die Bildung einer dichten Schicht aus Cr,O, oder (Cr,Mn),0, auf der Oberfliche
des YSZ miissen reduzierte O? diese Schicht zunichst durchdringen bevor sie in den
Elektrolyten diffundieren kénnen und dies verursacht die Degradation der Zellen.
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Abbildung 4.2: Wechselwirkungsmechanismus gasférmiger Chromspezies mit LSM-
Kathoden nach Jiang et al. [62]. (a) Cr-Mn-O Keimbildung an Mn ?*-
Zentren auf der YSZ-Oberfliche (b) Keimwachstum und Kristallisierung
zu CryO; (¢) Umwandlung von Cr,O, zu (Cr, Mn),0,.

In Folge fortschreitender Chromablagerungen werden zusitzlich elektrochemisch aktive
Zentren von der Gasversorgung abgeschnitten und blockiert.

Mn** (LSMgy

Mn?*(YSZgp) + CrO,(g

Cr—Mn—0O(Keimygy,) + CrO,4(g

Cr,y04(YSZ) + CrO4(g) + Mn** (YSZp

s M2 (Y8Z,) (R20)
— Cr—Mn—0O(Keimyg,) (R21)
— Cr,04(YSZ) (R22)
— (Cr,Mn);0,(YSZ) (R23)

PN N

Fiir diese Art der Wechselwirkung spricht, dass die Ablagerung von Chromspezies nicht
auf die Dreiphasenzone begrenzt ist, sondern zufillig iiber die Oberfliche verteilt ist. Dies
wiirde auch eine Chromablagerung weit weg von der Dreiphasengrenze ermoglichen.
Diese Wechselwirkung ist im Gegensatz zur elektrochemischen Reduktion auch unter an-
odischer Polarisation moglich. Dabei gehen Jiang et al. davon aus, dass unter anodischer
Polarisation die Mn*-Keime aus dem YSZ-Gitter bereitgestellt werden [62].
Manganspezies konnen wihrend des Kathodensinterns in den Elektrolyten diffundieren
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und liegen dort als Mn?" und Mn*" vor [62, 64].

Die Tatsache, dass keine Chromablagerung an der Oberfliche des LSM stattfindet obwohl
dies die Quelle der Mn ?"-Tonen ist, erkliren Jiang et al. damit, dass die Keimbildung auf
LSM gehemmt ist [62].

Da Mn?"-Tonen erst unter kathodischer oder anodischer Polarisation oder bei hohen Tem-
peraturen gebildet werden, wiirde dies erklaren, warum keine Chromablagerung bei Ausla-
gerung der Zellen ohne Polarisation stattfindet [62]. Ebenso erklirt dies die Abhéngigkeit
der Chromablagerungsrate und daraufthin auch der Degradation von der Polarisation bzw.
der Stromdichte.

Die Degradation von LSCF durch Chromspezies fithren Jiang et al. auf die gleiche Wech-
selwirkung zuriick. Fiir LSCF gilt allerdings SrO als Keimzentrum [93]. SrO reichert an der
Oberfléche des LSCF an [129] und ist nicht mobil [109]. Dadurch findet die Wechselwir-
kung mit gasformigen Chromspezies vorzugsweise an der Oberfliche der LSCF-Kathode
statt.

Die vermehrte Chromablagerung unter dem Steg im Vergleich zum Kanal ldsst sich mit der
verminderten Gasgeschwindigkeit unter dem Steg erklidren [109]. Fortschreitende Chrom-
ablagerung an der LSCF-Oberfliche setzt die Poren der LSCF-Kathode zu und fiihrt zur
Gasunterversorgung der aktiven Zentren [93].

Im Widerspruch zu diesem Wechselwirkungsmechanismus steht, dass Wang et al. geringe
Mengen Chrom an einer Platin/YS7 Grenzfliche gefunden haben, bei der weder Mn 2"-
Ionen noch SrO anwesend waren [64].

Weiterhin stehen die Beobachtungen von Bentzen et al. im Widerspruch zu diesem Me-
chanismus, da sie kaum Ablagerungen an der Oberfliche sondern eher ein gleichméRiges
Auffiillen der Poren innerhalb der LSCF-Kathode feststellten. Ebenso erfordert dieser
Wechselwirkungsmechanismus eine sehr hohe Mobilitit der Mn ?*-Tonen an der Oberfli-
che des YSZ, deren Mechanismus nicht vollstéandig geklart ist [128].

Da diese Art der Wechselwirkung thermisch aktiviert ist, miisste die Degradation durch
Chromspezies mit der Temperatur zunehmen. Die meisten Autoren verzeichnen aber eine
hohere Degradation durch Chrom bei niedrigeren Temperaturen [61, 83, 88]. Da aber auch
die Aktivitdt der Kathode gegeniiber der Sauerstoffreduktion sowie die Chromverdampf-
ung an der Oberfliche des Interkonnektors mit sinkender Temperatur abnimmt, ist ein
solcher Effekt schwer nachzuweisen.

Insgesamt muss man davon ausgehen, dass beide Wechselwirkungen stattfinden. Die Wir-
kung auf die Zellleistung wird jedoch abhéngig von den Betriebsbedingungen sein.
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5 Experimentelle Methoden

5.1 Probenaufbau

5.1.1 Die FZ-Jiilich-SOFC

In dieser Arbeit wurden Anoden-gestiitzte SOFC-Zellen verwendet, die am Forschungs-
zentrum Jiilich unter standardisierten Bedingungen hergestellt wurden.

Das anodenseitige Substrat besteht aus einem NiO-YSZ-Cermet. Dieses wurde mittels
Warmpressen aus einem mit dem CoatMix®-Verfahren hergestellten Pulver angefertigt.
Es wurden sowohl Substrate mit einer Dicke von 1,0 als auch 1,5mm verwendet. Die
Substrate wurden bei 1230 °C fiir 3h vorgesintert und gleichzeitig entbindert.

Die Anode  ebenfalls ein NiO-YSZ-Cermet, aber mit feinerer Korngrofe — wird mit-
tels Vakuumschlickerguss auf das Substrat aufgebracht. Anschlieffend wird der Verbund
bei 1000°C fiir 1h kalziniert. Auch der 8YSZ-Elektrolyt wird mit Vakuumschlickerguss
aufgebracht. Nach der Endsinterung bei 1400 °C fiir 5h erhidlt man eine fertige Halb-
zelle. Die unterschiedlichen Schrumpfungsraten der einzelnen Schichten verursachen eine
Durchbiegung der Halbzelle nach dem Endsintern. Diese wird durch Aufbringung einer
mechanischen Last auf die noch heifen Halbzellen nach der Endsinterung reduziert.

Das Nickeloxid des Substrats und der Anode wird erst wiahrend der Inbetriebnahme der
Zelle zu leitfdhigem Nickel reduziert.

Die fertigen Halbzellen werden anschliefend auf ihre Endgrofe mittels Laserschneiden
konfektioniert. In diesen Versuchen wurden ausschlieflich Zellen der Grofe 50 x 50 mm?
verwendet.

Der Auftrag der Kathode bzw. des Stromsammlers erfolgt mit dem Siebdruckverfahren.
Im Falle der LSM-Kathoden wurde, wenn nicht anders erwéihnt, ein 50:50 ma% Kompo-
sit von LSM und 8YSZ als Kathode aufgetragen. Nach der Trocknung wird darauf der
Stromsammler bestehend aus reinem LSM gedruckt. Beide Schichten werden zusammen
bei 1100 °C fiir 3 h gesintert. Die Stéchiometrie des LSM lautet Lag 551y ;MnOz und wurde
aus Stabilititsgriinden gewiihlt [31, 39]. Den Schichtaufbau einer Zelle mit LSM-Kathode
zeigt Abbildung 5.1.

Fiir die Impedanzspektroskopie-Untersuchungen wurden auch LSCF-Kathoden verwen-
det. Um die unerwiinschte Wechselwirkung des LSCF mit 8Y'SZ unter Bildung von Stronti-
umzirkonat zu verhindern, wird auf den Elektrolyten eine Diffusionssperrschicht aus Gado-
linium dotiertem Ceroxid (Gdg,CegO,) mittels Siebdruck aufgebracht und bei 1250 °C
gesintert. Darauf wird die LSCF-Schicht (Lag 5551 40Cog oFegg) mit Siebdruck gedruckt.
Beide Schichten werden bei 1060 °C fiir 3h gesintert.

Die Zelltests wurden an vollflichigen 40 x 40mm? Kathoden durchgefiihrt. Die Cha-
rakterisierung der Zellen mittels Impedanzspektroskopie bedarf allerdings eine mittlere
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' Elektrolyt
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Abbildung 5.1: RE-Bild: Schichtaufbau einer SOFC mit LSM-Kathode.

Kathode der Fliche 10 x 10mm?. Um diese Versuche mit Langzeitzelltests kompatibel
zu machen, wurde die mittlere Kathode um mehrere separate Flidchen erweitert. Abbil-
dung 5.2 zeigt die verwendete Standardgeometrie sowie die fiir Impedanzspektroskopie
verwendete Kathodengeometrie.

5.1.2 Die Chromquelle

Die durchgefiihrten Experimente sollten méglichst die Bedingungen im Stackaufbau nach-

stellen. Deshalb wurde als Chromquelle Crofer22APU eingesetzt. Crofer22APU ist eine

chromhaltige Legierung, der durch Zusitze von Mangan eine Chromoxid /Chrom-Mangan-

Spinell-Doppelschicht an der Oberfliche bildet. Dies senkt die Chromverdampfungsrate

erheblich gegeniiber reinen Chromoxidbildnern wie beispielsweise Ducrolloy [71]. Cro-

fer22APU wurde am Forschungszentrum Jiilich entwickelt [130] und ist bei ThyssenKrupp
|4

kommerziell erhiltlich [131]. Die Zusammensetzung von Crofer22APU ist in Tabelle 5.1
aufgelistet.

Tabelle 5.1: Chemische Zusammensetzung von Crofer22APU in ma% [131].

ma%  Or Fe C Mn Si Cu Al S P Ti La

min 20,0  Rest 0,30 0,03 0,04
max 24,0 Rest 0,03 0,8 0.5 0,5 0,5 0,020 0,050 0,2 0,2
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(a) Standardgeometrie (b) Kathodengeometrie fiir Im-
pedanzspektroskopie

Abbildung 5.2: Kathodengeometrien. (a) Einzelzelltests (b) Impedanzuntersuchungen.

Auf die Crofer22APU-Bauteile des Stacks werden zwei Schichten aufgetragen: eine Man-
ganoxidschicht (Mn30Oy) soll die Chromverdampfung reduzieren und die LCC10-Kathoden-
kontaktschicht verbessert die Kontaktierung der Kathode. Die LCC10-Kathodenkontakt-
schicht ist ein Lanthan/Cobalt /Kupfer-Perowskit. Es handelt sich dabei um eine Weiter-
entwicklung der Kathodenkontaktschicht aus [132]. Neben der verbesserten Kontaktierung
triagt auch die LCC10-Schicht zur Verringerung der Chromverdampfungsrate bei [72].
Fiir die elektrochemischen Messreihen wurden drei Chromquellen verwendet: Die unbe-
schichtete Crofer22APU-Legierung, Crofer22APU beschichtet nur mit Mn 304 und Cro-
fer22APU beschichtet mit Mn3O4 und LCC10. Dadurch wurde die Chromquelle schicht-
weise den Stackbedingungen angepasst und der Einfluss auf die Zellleistung untersucht.
Beide Schichten werden mittels Nasspulverspritzen (Wet Powder Spraying, WPS) einer
Pulversuspension aufgetragen und anschliefend getrocknet. Die Manganoxidschicht wird
in einem Arbeitsgang mit einer Schichtdicke von etwa 15 pm aufgetragen. Die LCC10-
Schicht wird in bis zu sechs Spriithvorgingen auf die Manganoxidschicht aufgetragen. Dabei
wird nach dem Auftragen eine Gesamtschichtdicke von Mnz;0O,; und LCC10 von etwa
150 pm erreicht.

Die Schichtkombination Mn3O, und LCC10 verringert die Chromfreisetzungsrate gegen-
iiber dem unbeschichteten Crofer22APU erheblich. Nach etwa 900h Auslagerung bei
800 °C betrigt die Chromfreisetzungsrate der unbeschichteten Crofer22APU-Chromquelle
1,5-107 10 kg/m2s und der mit MnzO4 und LCC10 beschichteten Crofer22APU-Chromquelle
4,5-107 1 ke/m25 [116]. Die unbeschichtete Crofer22APU-Chromquelle sowie die mit Mn 30,
beschichtete Chromquelle gelten als starke Chromquelle. Die mit Mn ;0,4 und LCC10 be-
schichtete Crofer22APU-Chromquelle wird dagegen als schwache Chromquelle gezihlt.
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5.2 Elektrochemische Versuche

Die elektrochemischen Versuche wurden am Institut fiir Energieforschung — Brennstoff-
zellen (IEF-3), Forschungszentrum Jiilich durchgefiihrt.

Zellplatzaufbau Abbildung 5.3 zeigt den schematischen Messaufbau einer einzelnen Zel-
le. Das Gehéuse des Zellaufbaus besteht aus einer gasdichten Aluminiumoxidkeramik. Die
Dichtung zwischen den beiden Gasrdumen erfolgt mit einer Golddichtung, die von der
Zelle mit zusétzlichen Gewichten (3 kg) gegen das Gehiduse gedriickt wird.

Auf beiden Zellseiten befindet sich ein Gasverteiler aus Aluminiumoxid. Der kathoden-
seitige Gasverteiler ist dabei austauschbar und kann durch Gasverteiler verschiedenster
Materialien ersetzt werden. Die in Abschnitt 5.1.2 beschriebenen Chromquellen wurden
auf diese Weise im Zellaufbau realisiert.

Die Kontaktierung der Zelle erfolgt auf der Brenngasseite durch ein Nickelnetz und auf der
Luftseite mit einem Platinnetz. Das Platinnetz sorgt fiir eine gleichméifige Kontaktierung.
Dadurch werden auch zusitzliche Degradationsmechanismen ausgeschlossen, wie zum Bei-
spiel Wechselwirkungen mit der Stromsammlerschicht aber auch Oxidschichtwachstum auf
dem Interkonnektor, die durch direkte Kontaktierung des leitfihigen Gasverteilers verur-
sacht werden konnen.

Ni-Netz

—_— A —> Dichtung

aipipinfs

Abbildung 5.3: Schematischer Aufbau eines einzelnen Zellmessplatzes.

Pt-Netz

Zur Verbesserung der Kontaktierung kann der kathodenseitige Gasverteiler zusétzlich
durch das Spannen einer Feder gegen die Zelle gedriickt werden.

Versuchsstand In dem verwendeten Messstand konnen gleichzeitig acht SOFC-Zellen
eingebaut werden. Abbildung 5.4 zeigt die Frontansicht des Messstandes und die Zellmess-
pldtze im Inneren des Ofens. Die einzelnen Versuche wurden galvanostatisch betrieben,
wobei die Stromdichte fiir jeweils vier Zellen iiber einen Konstanter gewéhrleistet wurde.
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Abbildung 5.4: Ansicht des Messstands fiir die elektrochemischen Versuche.

Die einzelnen Gase wurden, aufgrund des Messaufbaus, jeweils fiir alle Zellen iiber einen
Massendurchflussregler geregelt und die Gleichverteilung auf die Zellen iiber Schwebekor-
perdurchflussmesser iiberpriift. Die Zellen werden sowohl auf der Luft- als auch auf der
Brenngasseite mit einem Durchfluss von 1000 "™!/min je Zelle betrieben. Das entspricht ei-
ner Brenngasnutzung von maximal 6 % und einer Luftausnutzung von maximal 13 % bei
8 A. Die Brenngasnutzungen wurden so niedrig gewihlt, um Einfliisse von Schwankungen
in der Gasversorgung auf die Zelle zu minimieren. Das Brenngas wurde zusitzlich mit
Waschflaschen bei Raumtemperatur befeuchtet. Bei Standardbedingungen entspricht dies
einem Wasserdampfanteil von 3 %.

Versuchsdurchfiihrung Nach dem Einbau der Zellen und einer Uberpriifung der elektri-
schen Schaltung auf ihre Funktion beginnt das Experiment mit dem Hochfahren des Ofens.
Die Anfahrprozedur ist an die Stackbedingungen angepasst: Zunéchst heizt der Ofen mit
einer Heizrate von 1K/min von Raumtemperatur auf 350°C und hélt diese Temperatur
fiir 1 h. Im Stackbetrieb wird in dieser Phase der Binder ausgebrannt. Anschliefsend wird
mit einer Heizrate von 2 ¥/min auf 850°C geheizt und fiir 10h gehalten. Dieser Abschnitt
entspricht dem Fiigeprozess des Glaslotes im Stack. Zuletzt wird die Temperatur auf
die Arbeitstemperatur 800 °C gesenkt. Tabelle 5.2 zeigt das gesamte Anfahrprogramm im
Uberblick.

Tabelle 5.2: Aufheizprogramm des Ofens — analog zum Stackbetrieb.

Schritt Heizrate Temperaturniveau Haltezeit
[K/min] [°C] [min]
1 350 60
850 600
2 800 Dauerbetrieb

Der gesamte Anfahrprozess, dargestellt in Abbildung 5.5, dauert etwa 22 h. Wéhrend des
Hochfahrens wird die Kathodenseite mit Luft und die Anodenseite mit Argon versorgt.
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Dabei wird beidseitig ein Gasfluss von 500 2ml/min je Zelle eingestellt.
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Abbildung 5.5: Das Anfahren des Ofens auf Arbeitstemperatur geschieht in drei Etappen
und ist nach etwa 22 h abgeschlossen.

Hat der Ofen seine Arbeitstemperatur erreicht, werden die Zellen reduziert. Die Reduktion
der Zellen erfolgt stufenweise, wobei der Wasserstoffanteil auf der Anodenseite schrittweise
erhoht wird. Gleichzeitig wird der Gesamtgasfluss auf 1000 "™!/min erhéht. Die Reduktion
der Zellen erfolgt analog zur Zellreduktion im Stack. Die einzelnen Reduktionsstufen sind
in Tabelle 5.3 aufgefiihrt.

Tabelle 5.3: Reduktionsstufen.

Reduk- Anode Kathode Dauer
tions- H, Ar Luft

stufe M/min - M/min  M/min - min

1 80 500 580 75

2 160 500 660 15

3 320 500 820 15

4 640 360 1000 15

5 1000 0 1000 15

Befinden sich beim Hochfahren bereits reduzierte Zellen im Ofen, so werden diese Zellen
withrend der Heizphase mit Formiergas (4 % Wasserstoff in Argon) auf der Anodensei-
te versorgt. Die Reduktionsstufen werden in diesem Fall in ihrer Gasversorgung auf die
noch unreduzierten Zellen angepasst, bis die offene Zellspannung vergleichbar mit der der
reduzierten Zellen ist. Dann wird wie zuvor beschrieben fortgefahren.

Bevor die Dauerbelastung fiir die Zellen eingestellt wird, wird fiir jede Zelle die U-j-
Kennlinie aufgenommen. Dabei ist der maximale Strom durch die Belastbarkeit der Drih-
te im Messaufbau auf 16 A begrenzt. Gleichermafen soll eine minimale Zellspannung von
600 mV nicht unterschritten werden, da es bei solch niedrigen Zellspannungen zur elektro-
chemischen Reoxidation von Nickelpartikeln in der Anode kommen kann [49].
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5.3 Impedanzspektroskopie

Die Charakterisierung von Zellen mit Impedanzspektroskopie und deren Analyse wurde
am Institut fiir Werkstoffe der Elektrotechnik (IWE) des Karlsruher Instituts fiir Tech-
nologie (KIT) durchgefiihrt.

Messprinzip Bei der Impedanzspektroskopie (EIS) misst man den komplexen Innenwi-
derstand Z(w) eines Systems, z.B. der SOFC-Zelle in Abhéngigkeit von der Anregungsfre-
quenz w. Die elektrische Gleichstrombelastung wird dabei mit einem sinusférmigen Wech-
selstrom mit sehr kleiner Amplitude iiberlagert. Die Spannungsantwort unter Variation
der Wechselstromfrequenz bildet dann das Messsignal. Der prinzipielle Messaufbau ist in
Abbildung 5.6 schematisch dargestellt. Im Gleichstromfall (w = 0) strebt die Impedanz
den Gesamtwiderstand Rges = Ry + Rpo an. Fiir unendlich hohe Frequenzen werden die
Polarisationsverluste R,, minimiert und die Impedanz strebt gegen den rein ohmschen
Widerstand Rj.

Z(w) = “— eap(wt) = R(w) +7- SW) (5.1)

Trigt man den Imaginérteil (w) gegen den Realteil R(w) der Impedanz fiir die verschie-
denen Anregungsfrequenzen auf, so erhilt man die Impedanzortskurve, bzw. das Nyquist-
diagramm.

Die Impedanzspektroskopie bietet gegeniiber der U-j-Kennlinien den Vorteil, dass nicht
nur die Gesamtverluste in Abh#ngigkeit des Stromes bestimmt werden konnen, sondern
auch die Verluste fiir die einzelnen beteiligten Prozesse separiert werden kdnnen, wenn
diese frequenzabhéngig sind.

Eine Voraussetzung fiir die Untersuchung mittels Impedanzspektroskopie ist die Zeitinva-
rianz des Systems. Um dies zu gewéhrleisten, wird ein stabiler Betriebspunkt gew#hlt in
dem sich das System nicht verédndert. Die hier vorgestellten EIS-Messungen wurden im
Leerlauf der Zelle durchgefiihrt.

Anodensubstrat

Abbildung 5.6: Messprinzip der Impedanzspektroskopie.

Messaufbau Abbildung 5.7 zeigt den schematischen Messaufbau, der fiir die Impedanz-
spektroskopie genutzt wurde. Der Zellaufbau entspricht dem in Abbildung 5.3 dargestell-
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ten Zellaufbau der elektrochemischen Versuche, wobei das Andruckgewicht der aktiven
Zellfliche angepasst wurde. Eine Ansicht des Messstands liefert Abbildung 5.8.
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Abbildung 5.7: Schematischer Messaufbau der Impedanzspektroskopie [133].

Im Unterschied zum Aufbau der elektrochemischen Versuche, erfolgt hier die Brenngasbe-
feuchtung in einer separaten Reaktionskammer durch kontrollierte Sauerstoffzugabe zum
Brenngasfluss. Fiir die Impedanzmessungen wurde das Préizisionsimpedanzspektrometer
Solartron 1260 verwendet.

Versuchsdurchfiihrung Die Versuchsdurchfithrung erfolgte analog zu den elektrochemi-
schen Versuchen, wie in Abschnitt 5.2 beschrieben, wobei die Gasfliisse und der Laststrom
der aktiven Zellfliche angepasst wurden.

Nach dem Einbau der Zelle wurde der Ofen unter Schutzgas auf der Brenngasseite auf
Temperatur gefahren und durchlduft das iibliche Temperaturprogramm mit Fiigezyklus
wie in Tabelle 5.2 aufgefiihrt. Anschliefend wurde die Zelle in fiinf Schritten nach dem
Reduktionsprogramm in Tabelle 5.3 reduziert. Nach der Reduktion wurde eine Kennlinie
gemessen und eine Impedanz-Eingangscharakterisierung bei verschiedenen Gaszusammen-
setzungen vorgenommen. Danach wurde der Laststrom zugeschaltet. Wahrend des Last-
betriebes wurden regelméfig EIS-Spektren unter Last gemessen. Diese wurden allerdings
nicht zur Auswertung herangezogen. Vor Abschluss des Experiments wurde noch einmal
eine Kennlinie sowie eine vollstindige Endcharakterisierung mittels Impedanzspektrosko-
pie vorgenommen.

Analyse der Messdaten Die Analyse der Impedanzspektren beruht auf der Strategie,
ein chemisch-physikalisch fundiertes Ersatzschaltbild zu finden, dass die Impedanzortskur-
ve bestmdglich wiedergibt. Jedes rein kapazitive System kann als eine Reihenschaltung von
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Abbildung 5.8: Ansicht des Messstands fiir die Impedanzspektroskopie.

unendlich vielen RC-Gliedern dargestellt werden. Daraus folgt, dass das gesuchte Modell
eine Reihenschaltung verschiedener Elemente ist, die jeweils einem beteiligten physikali-
schen Prozess zugeordnet werden kénnen. Die Leitungsfiihrung des Messaufbaus ist dabei
so ausgelegt, dass die Induktivititen der Messleitungen erst bei sehr hohen Frequenzen
auftreten und in dem relevanten Messbereich von 100 mHz — 1 MHz nicht beriicksichtigt
werden miissen.

Ein Hilfsmittel um die einzelnen Prozesse zu identifizieren und Startwerte festzulegen,
ist die Verteilungsfunktion der Relaxationszeiten g(¢) (distribution of relaxation times,
DRT) [134]. Der Zusammenhang zwischen Impedanz und der Verteilungsfunktion der
Relaxationszeiten wird mit Gleichung (5.2) beschrieben.

Z(w):/ooo 90 g (5.2)

1+ jwt

Die Inversion des Zusammenhangs (5.2) ist allerdings problematisch, da nicht gesichert
ist, dass die Losung existiert und eindeutig ist. Weiterhin ist die Losung nicht stabil und
verstirkt Messfehler, d.h. hochfrequente Stérungen im Messsignal erzeugen grofe Feh-
ler in der Verteilungsfunktion. Daher verwendet man eine Regularisierung, um die Giite
der Losung vorzugeben. Das heift, der Regularisierungsparameter A\ gibt vor, wie glatt
die Losung sein soll. Wird A zu grofs gewéhlt, ist die Losung sehr glatt, enthélt aber nur
wenig Information. Ist A zu klein gewihlt, ist die Losung instabil und enthélt falsche Infor-
mationen. Der Regularisierungsparameter muss anhand der Residuen geschitzt werden.
Aus dieser regularisierten DRT werden die einzelnen Prozesse identifiziert und ein Ersatz-
schaltbild aufgestellt. Ebenfalls werden Startwerte fiir die Relaxationszeiten der einzelnen
Prozesse abgelesen.

Mithilfe der Complex Non-Linear Least Squares-Fit Methode (CNLS-Fit) werden die ein-
zelnen Parameter des Ersatzschaltbildes so optimiert, dass sie die gemessene Impedanz-
ortskurve bestmoglich wiedergeben.
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Aus dem Fit wird wieder eine Verteilungsfunktion der Relaxationszeiten (DRT) fiir den
Vergleich mit der DRT der gemessenen Daten berechnet. Kriterien fiir einen guten Fit
sind, dass die einzelnen Prozesse in der DRT des Fits richtig wiedergegeben werden und
dass die Residuen des Fits in der gleichen Gréfenordnung liegen wie die Residuen der
DRT aus den gemessenen Daten.

Die Giiltigkeit eines gewéhlten Ersatzschaltbildes kann nur durch die Messung und Ana-
lyse mehrerer Impedanzkurven unter verschiedenen Bedingungen gesichert werden, bei
welchen die einzelnen Prozesse physikalisch sinnvolle Abhéingigkeiten von den verschiede-
nen Parametern zeigen. Das Auswertungsverfahren der Impedanzdaten beschreiben [135]
und [134].

Abbildung 5.9 zeigt beispielhaft die Impedanzortskurve und die daraus berechnete Vertei-
lungsfunktion der Relaxationszeiten fiir eine Anoden-gestiitzte Zelle mit LSCF-Kathode.
Die identifizierten Prozesse sind markiert.
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Abbildung 5.9: (a) Impedanzortskurve und (b) Verteilungsfunktion der Relaxationszeiten
fiir eine SOFC mit LSCF-Kathode bei 800 °C, 21% 0,/63% H,0 in H,.
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Abbildung 5.10: Ersatzschaltbild fiir eine Anoden-gestiitzte SOFC [136].

Das Ersatzschaltbild der SOFC Abbildung 5.10 zeigt das Ersatzschaltbild fiir eine
Anoden-gestiitzte SOFC, wie es am IWE Karlsruhe verwendet wird [136]. Tabelle 5.4
zeigt die verschiedenen Prozesse mit den Frequenz- und Widerstandsbereichen, in de-
nen sie auftreten sowie die Abhéngigkeiten von Betriebsparametern und ihren physika-
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Tabelle 5.4: Ubersicht fiir die verschiedenen Elektrodenprozesse einer Anoden-gestiitzten
SOFC-Zelle [136].

Frequenz ASR Abhéngig- e
# Hy mem? Keiten Physikalischer Ursprung
Py 0,3...10 2...100 Do, kathodenseitige Gasdiffusion
Py 10...500 8. 50 10, T Oberflichenkinetik des Sauerstoffaustauschs

und der Sauerstoffdiffusivitit
Pia 4...20 30...150 Dy PHLO Gasdiffusion durch das Anodensubstrat
Poa 2k...8k 10...50 PH,, PH,0, T Gasdiffusion durch die Anode (AFL)

Psa  12k...25k  10...130 Puy, Pyo, T gekoppelt mit Ladungstransfer und
ionischem Transport

lischen Ursprung. Die Gasdiffusion durch das Anodensubstrat (P;) wird dabei durch
ein Warburg-Element ausgedriickt. Die Gasdiffusion durch die Anode bzw. der Ladungs-
transfer und ionische Transport durch die Anode (Poa und P3a) werden jeweils durch ein
RQ-Element charakterisiert. Die Oberflichenkinetik des Sauerstoffaustauschs und die Sau-
erstoffdiffusivitdt in der Kathode (Pyc) werden mit einem Gerischer Element dargestellt.
Die kathodenseitige Gasdiffusion (P ¢) kann nur bei sehr kleinen Sauerstoffpartialdriicken
identifiziert werden und wird als RQ-Element im Ersatzschaltbild beriicksichtigt [136]. Die
einzelnen Impedanzelemente sind in Anhang D erldutert.

5.4 Charakterisierungsmethoden

5.4.1 Chromgehalt

Der Chromgehalt in den SOFC-Zellen wurde nasschemisch bestimmt. Diese Analysen
wurden von der Zentralabteilung fiir Chemische Analyse (ZCH) des Forschungszentrums
Jiilich durchgefiihrt. Dazu wurden zwei verschiedene Methoden verwendet:

HCI-Methode Bei dieser Methode wird die Kathode mit einem Salzsidure/Wasserstoff-
peroxid-Gemisch gelost. Die LSM-Kathode 16st sich darin schnell auf, teilweise auch Ni-
ckeloxid und Nickel. Um sicher zu gehen, dass die gesamte Kathode abgelost wurde, wurde
diese Prozedur wiederholt. Es zeigte sich jedoch, dass diese Methode die Kathode nicht
vollsténdig 16st, da in der Losung Partikelriickstédnde verbleiben. Diese werden durch Zen-
trifugieren vom Rest der Losung getrennt und nachtréglich mit Perchlorsidure gelost und
analysiert. Die Konzentration von Chrom und verschiedenen Kontrollelementen in den
beiden Losungen wurde mit Optischer Emissionsspektroskopie mit induktiv gekoppel-
ter Plasmaquelle (ICP-OES) bestimmt. Ebenso werden die verbleibenden Zellstiicke mit
Rontgenfluoreszenzanalyse (RFA) auf Riickstiinde untersucht. Die Chromwerte der drei
Analysen werden flichenbezogen addiert und ergeben den Gesamtchromgehalt in der Pro-
be.



68 5.4 Charakterisierungsmethoden

HCIO,-Methode Bei dieser Methode wird die Kathode direkt mit Perchlorsiure gelost
und mit ICP-OES analysiert. Der Vergleich mit der HCl-Methode ldsst davon ausgehen,
dass diese Methode die Kathode und darin enthaltene Ablagerungen vollsténdig 16st. Man
erhilt auf diesem Wege direkt den Gesamtchromgehalt.

Reproduzierbarkeit der Messung Da fiir die Bestimmung des Chromgehalts beide ge-
nannten Methoden verwendet wurden, ist sicher zu stellen, dass beide Methoden den
gleichen Chromgehalt fiir ein- und dieselbe Zelle liefern. Abbildung 5.11 bestétigt dies fiir
drei verschiedene Zellen.

Il Perchlorsaure HCIO,

I HCI Lésung

I Partikelrtckstéande aus der Losung
Ruckstande auf der Probe (RFA)

200+

150 4

100 4

Chromgehalt [ug/cm?]

a1
o
1

Crofer22APU 2000h  Crofer22APU 2000h Crofer22APU 250h

Abbildung 5.11: Ergebnisse der Chrom Analyse nach zwei verschiedenen Ablésemethoden.

Fiir jede Zelle wurde der Chromgehalt an mindestens zwei Proben bestimmt. Bei star-
ken Abweichungen zwischen den Ergebnissen der beiden Proben wurde jeweils noch eine
dritte Probe analysiert. Dabei wurden alle Proben vornehmlich auf der Gaseinlassseite
entnommen. Da die Chromquelle parallel zum Gasfluss verlduft, wird vermutet, dass der
Chrompartialdruck entlang des Gasflusses zunimmt. Demzufolge wird auch eine Zunah-
me des Chromgehalts in Richtung Gasauslass erwartet. Dieser Sachverhalt kann auch bei
Stacks mit Zellformaten im Bereich 100 x 100 mm? beobachtet werden [103]. Bei den
kleinen Zellformaten 50 x 50 mm?, wie sie hier verwendet werden, konnte dies allerdings
nicht beobachtet werden.

Abbildung 5.12 zeigt die Chromverteilung entlang der Gasflussrichtung fiir zwei Zellen
mit etwa 2000 h Laufzeit, die mit einer Stromdichte von j = 0,5 4/ecm? belastet wurden.
Bei beiden Proben ist der Gesamtchromgehalt an den Zellrindern geringer als in der
Zellmitte, wobei der Unterschied am Gasausgang fiir die zweite Zelle gravierender ist. Die
Chromriicksténde auf der Zelle sind dagegen konstant iiber die Zelllinge verteilt, auch
wenn der Absolutwert fiir die erste Zelle starker schwankt.
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Abbildung 5.12: Chromverteilung iiber einer Zelle in Gasflussrichtung, veranschaulicht
an zwei Proben mit je 2000 h Laufzeit, die mit einer Stromdichte von
j — 0,54/cm2 belastet, wurden.

5.4.2 Elektronenmikroskopie

Die Analyse der Mikrostruktur erfolgte mit Hilfe der Rasterelektronenmikroskopie
(REM). Bei diesem Verfahren wird die Probenoberfliche mit einem Elektronenstrahl ab-
gerastert. Die Elektronen des Primérstrahls dringen in die Probe ein und werden sowohl
elastisch als auch inelastisch gestreut. Ebenso konnen Wechselwirkungen mit der Elek-
tronenhiille charakteristische Rontgenstrahlung verursachen. Dies fithrt dazu, dass man
mehrere Signale der Probe verarbeiten kann:

Bei Sekundéirelektronen handelt es sich um Elektronen, die durch Wechselwirkung mit
dem Primérstrahl aus der duferen Elektronenschale des Atoms herausgeschlagen wurden.
Die Energie dieser Elektronen betridgt bis zu 50eV. Aufgrund dieser geringen Energie
stammen Sekundirelektronen aus oberflichennahen Bereichen. Die Intensitdt dieses Sig-
nals wird von der Kollektorspannung, der Ordnungszahl des Materials und der Neigung
der abzubildenden Fliche zum Elektronenstrahl bestimmt. Das fiihrt dazu, dass sich dieses
Signal sehr gut dazu eignet, topographische Eigenschaften einer Probe mit einer hohen
Tiefenschirfe darzustellen.

Riickstreuelektronen verlassen die Probe nach ein- oder mehrfacher elastischer Streu-
ung. Der Energieverlust dieser Elektronen gegeniiber dem Primérstrahl ist sehr gering.
Die Primérelektronen besitzen eine endliche Eindringtiefe in das Probenmaterial, die mit
der Ordnungszahl des Materials abnimmt. Das heifit, der Riickstreukoeffizient und somit
die Signalintensitdt nehmen mit der Ordnungszahl zu. Dadurch eignet sich dieses Signal
sehr gut um Materialkontrast darzustellen. Dies geschieht aber aufgrund der héheren Ein-
dringtiefe gegeniiber den Sekundérelektronen bei einer geringeren Auflgsung.
Charakteristische Rontgenstrahlung entsteht, wenn ein Atom durch Herausschlagen
eines Elektrons aus einer kernnahen Schale in einen angeregten Zustand versetzt wird.
Elektronen von dufseren Schalen fiillen dann die inneren Schalen unter Abgabe von cha-
rakteristischer Rontgenstrahlung wieder auf. Dieses Signal kann zur Elementanalyse der
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Abbildung 5.13: Eindringtiefe des Elektronenstrahls in die Probe und Signaltiefe der ver-
schiedenen Probensignale.

Probe genutzt werden. Durch Vergleich der Peakverhéltnisse ist eine quantitative Analyse
der Zusammensetzung moglich. Das EDX-Signal kann in Kombination mit dem Rastern
des Elektronenstrahls auch als Elementmapping oder zur Erstellung eines Linienprofils
verwendet werden. Da die Signaltiefe der charakteristischen Rontgenstrahlung nicht von
der Austrittstiefe begrenzt wird, entspricht sie in etwa der Eindringtiefe der Elektronen,
so dass EDX-Analysen relative schlechte Ortsauflosung besitzen. Allgemein geht man von
einem Analysefleck von etwa 1 — 2 pm aus, dies ist jedoch auch elementabhéingig.
Abbildung 5.13 verdeutlicht die unterschiedlichen Signaltiefen fiir die verschiedenen Pro-
bensignale.

Fiir diese Arbeit wurde ein Rasterelektronenmikroskop der Firma Zeiss vom Typ Ultra 55
mit Gemini-Saule eingesetzt. Dieses Gerit verfiigt iiber zwei Sekundirelektronendetek-
toren (SE) und zwei Riickstreuelektronendetektoren (RE). Rontgensignale wurden mit
einem energiedispersiven Rontgendetektor (EDX) der Firma Oxford Instruments aufge-
nommen. Die Chromverteilung iiber die Kathode wurde mit einem wellenléingendispersi-
ven Rontgenspektrometer (WDX) der Firma Oxford Instruments (Inca Wave) gemessen.
Die Auswertung des EDX- bzw- WDX-Signals wird mit der Software INCA (Fa. Oxford
Instruments) ausgefiihrt.

Fiir hoher auflésende Aufnahmen wurde die Transmissionselektronenmikroskopie
(TEM) eingesetzt. Voraussetzung fiir die Untersuchung ist die Préparation einer Probe,
die so diinn sein muss, dass sie von den Primérelektronen durchstrahlt werden kann. Die
gebeugten Elektronenstrahlen werden dann zur Bildgebung analysiert. Bei optimaler Pré-
paration bietet TEM ein Auflésungsvermogen bis in den atomaren Bereich. Ebenfalls ist
es moglich, mithilfe der gebeugten Elektronenstrahlen ein Beugungsmuster zu erstellen,
das Auskunft iiber die vorliegende Kristallstruktur gibt. Ahnlich wie beim Rasterelek-
tronenmikroskop kann auch die charakteristische Rontgenstrahlung zur Elementanalyse
genutzt werden. Hier kann eine wesentlich hohere Ortsauflésung erreicht werden. Weiter-
hin kann der Energieverlust der gebeugten Elektronen im Vergleich zum Primérstrahl zur
Erstellung eines Elementmappings genutzt werden.
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Die Probenpréparation erfolgte mit einer Ionenstrahlmikroskopieanlage (FIB) der Firma
Zeiss des Typs Leo 1540XB. Dieses Gerét besteht aus einer cross beam Zweistrahlan-
lage mit einer Gemini VP Elektronensiule mit eingebautem Schottky Feldemitter und
einer Orsay Physics Canion 31 MPlus Ionensdule mit einer 30 kV Galliumionenquelle. Die
Analyse der TEM-Probe wurde mit einem Transmissionselektronenmikroskop des Typs
CM200 der Firma Philips im Institut fiir Energieforschung — Werkstoffstruktur und Ei-
genschaften (IEF2), Forschungszentrum Jiilich untersucht.

5.4.3 Rontgendiffraktometrie

Phasenzusammensetzungen wurden mit Hilfe der Rontgendiffraktometrie (XRD) unter-
sucht. Dafiir wird Rontgenstrahlung auf die Probe gerichtet und die Intensitét des gebeug-
ten Strahls in Abhéngigkeit vom Beugungswinkel gemessen. Anhand des Diffraktogramms
konnen unter Vorkenntnis der enthaltenen Elemente die kristallinen Phasen identifiziert
werden. Die Reflexverhiltnisse der verschiedenen Phasen ermdglichen zudem eine Ab-
schitzung der Mengenverhiltnisse verschiedener Phasen zueinander.

Die Rontgendiffraktometrie wurde mit einem Geréat des Typs X'Pert MRD der Firma
Philips durchgefiihrt. Als Rontgenquelle wurde die Cu-K ,-Strahlung mit einer Wellenlédnge
von 0,154nm verwendet. Es wurden Beugungswinkel im Bereich von 260 = 20° 70°
untersucht. Zur Bestimmung der Kristallstrukturen wurden die Rontgendiffraktogramme
mit der Datenbank TDF2 (Release 2004) abgeglichen.

5.4.4 Tiefenprofile mit Glimmentladungsspektroskopie

Ein weiterer interessanter Aspekt bei der Untersuchung der Chromproblematik ist die Ver-
teilung der Chromspezies innerhalb der einzelnen Schichten. Es ist bekannt, dass Chrom
sowohl im Stromsammler als auch in der Kathode abgeschieden wird. Da bei der nassche-
mischen Analyse aber nicht zwischen Stromsammler und Kathode unterschieden werden
kann, ist nicht bekannt wie sich der Gesamtchromgehalt auf die beiden Schichten verteilt.
Dafiir ist eine Tiefenprofilanalyse erforderlich. Fiir die vorliegende Probenbeschaffenheit
sind aber sowohl Sekundérionen-Massenspektrometrie (SIMS) als auch Laserablations-
Massenspektrometrie mit induktiv gekoppelter Plasmaionenquelle (LA-ICP-MS) ungeeig-
net. Die Sputterraten bei SIMS sind so gering, dass die Messzeit fiir die etwa 60 pm dicke
Schicht viel zu lang ist. Im Gegensatz dazu ist die Ablationsrate des Lasers viel zu hoch,
so dass man die 15 pm dicke Kathode kaum auflésen kann. Beide Analyseverfahren wéren
zwar durchaus an Querschliffen anwendbar, da aber gerade im Stromsammler die Chrom-
spezies nicht homogen verteilt ist, ist eine iiber eine Fliche integrierende Messmethode zu
bevorzugen. Deshalb wurden Tiefenprofile mittels Glimmentladungsspektroskopie (GD-
OES) bei der Firma Spectruma erstellt.

Bei der GD-OES wird in einer Hohlanode ein Argon-Plasma erzeugt. Die entstehenden
Argonionen werden dabei auf die als Kathode geschaltete Probenoberfliche beschleunigt,
wodurch diese auf atomarer Ebene zerstdubt wird. Die Probenteilchen diffundieren in
das Plasma hinein. Die durch Stofprozesse angeregten Probenteilchen emittieren Licht,
das im Spektrometer detektiert wird. Die Analyse dieser Spektren unter Beriicksichtigung



72 5.4 Charakterisierungsmethoden

(Cathode) ©
© e}

=To Lo oF ~
‘_Spectrometer o 5
- o
R gl T ) g 8
=) = @ =
— @ o ® 1

°
© High Energy Ar Atom o sample Atom

e Ground Energy Ar Atom p
&* Argon lon {®: Excited Sample Atom

Abbildung 5.14: Schematische Darstellung des Glimmentladungsprozesses.

des Anregungsverhaltens der einzelnen Linien lisst auf die Zusammensetzung der Schicht
schliefen. Abbildung 5.14 stellt den Ablauf des Glimmentladungsprozesses schematisch
dar. Der Messfleck der Proben besitzt einen Durchmesser von etwa 2,5 mm.

Die Signalaufbereitung, die durchgefiihrt werden muss, um vergleichbare Chromtiefenpro-

file zu erhalten, wird in Anhang C erldutert.
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6 Elektrochemische Messreihen

6.1 Charakterisierung des Messplatzes

Wie in Abschnitt 5.2 beschrieben, kénnen in dem verwendeten Messstand acht Zellen
gleichzeitig gemessen werden. Um sicher zu gehen, dass alle acht Zellplidtze ausreichende
Reproduzierbarkeit zeigen, wurde die Streuung der Zellpldtze beziiglich der Ofentempera-
tur, der offenen Zellspannung und des flichenspezifischen Widerstands (ASR) untersucht.
Anhand der Temperatur und der offenen Zellspannung kann man auf den Feuchtegehalt
im Zellaufbau schlieffen und somit auch die Dichtigkeit des Aufbaus bewerten.

Streuung der Zelltemperatur Abbildung 6.1 zeigt die Verteilung der Zelltemperatur
fiir die einzelnen Zellpldtze. Die Stichproben wurden den Temperaturen bei der Kennli-
nienmessung entnommen. Dazu ist jeweils der Mittelwert und die Standardabweichung
eingezeichnet. Zusétzlich wird die Lage der einzelnen Zellplédtze im Ofen indiziert. Die in-
neren Zellplitze 2, 4, 5 und 7 besitzen demnach im Mittel das gleiche Temperaturniveau
wahrend die dufleren Zellpldtze 1, 3, 6 und 8 einige Grad kiihler sind. Dies gibt die Tem-
peraturverteilung im Ofen wieder. Die Streubreite der Zelltemperaturen entspricht bis auf
Ausnahmen etwa A T = 10 — 15°C. Sehr hohe Temperaturabweichungen zeigen einen
undichten Einbau an. Die sehr niedrigen Temperaturen bei Zellplatz 7 und 8 wurden mit
einem gealterten Temperaturfiithler gemessen. Insgesamt erreichen die Zelltemperaturen
die Solltemperatur von 800 °C mit guter Reproduzierbarkeit und ausreichender Genauig-
keit.
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Abbildung 6.1: Streuung der Zelltemperatur {iber die einzelnen Zellplitze.
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Streuung der offenen Zellspannung Die Verteilung der offenen Zellspannung fiir die
einzelnen Zellpldtze ist in Abbildung 6.2(a) dargestellt. Zum Vergleich sind zusétzlich
der theoretische Wert der Nernstgleichung (3.5) von 1,1 V! sowie der Mittelwert und die
berechnete Standardabweichung dargestellt.

Auffillig ist, dass Zellplatz 6 immer oberhalb der theoretischen offenen Zellspannung liegt.
Die Ursache dafiir liegt in der Gasversorgung der Brenngasseite dieses Zellplatzes begriin-
det. Entsprechend der Nernstgleichung (3.5) steigt die offene Zellspannung mit sinkendem
Wasserdampfanteil. Sie kann aber auch durch zu wenig Brenngas beeinflusst sein. Die
Versuchsergebnisse von Zellen, die auf diesem Platz eingebaut wurden, wurden deshalb
mit Vorbehalt beriicksichtigt. Ebenso wurden Zellen, von denen man sich besonderen
Informationsgewinn erwartete, nicht auf Zellplatz 6 eingebaut.

Die Streubreite der offenen Zellspannung ist bis auf Zellplatz 2 fiir alle Zellen etwa gleich-
grofs und der Mittelwert liegt auf einem reproduzierbaren Niveau. Lediglich Zellplatz 2
weicht in etwas groferem Mafe vom Erwartungswert ab. Ein Grund dafiir kénnte zum
Beispiel sein, dass sich die Zellen auf diesem Messplatz aufgrund der Anordnung im Ofen
besonders schwer einbauen lassen und deshalb leichter Undichtigkeiten auftreten. Auf die-
sem Zellplatz wurden bevorzugt Referenzzellen eingebaut.

Bei Kenntnis der Zelltemperatur ldsst sich die OCV in die Brenngasfeuchte umrechnen.
Dies ist in Abbildung 6.2(b) fiir die einzelnen Zellpldtze zusammen mit dem Sollwert, den
einzelnen Mittelwerten und der Standardabweichung dargestellt. Abweichungen des re-
lativen Wasserdampfpartialdrucks vom Sollwert werden sowohl durch Schwankungen der
Umgebungstemperatur als auch durch Leckagen verursacht. Da der Wasserdampfpartial-
druck hinter der Befeuchtungseinheit nicht gemessen wird, koénnen diese Beitréige nicht
voneinander getrennt werden. Insgesamt spiegelt die Verteilung der Brenngasfeuchte die
Verteilung der OCV wieder. Im Mittel liegt der Wasserdampfanteil im Brenngas bei etwa
4 5% fiir alle Zellpldtze mit Ausnahme von Zellplatz 6. Da bei Zellplatz 6 die OCV
iiber dem Sollwert liegt erhélt man fiir die Brenngasfeuchte einen Wert unter dem Erwar-
tungswert. Ob dieser Wert realistisch ist oder die hohe offene Zellspannung durch einen
anderen Fehler verursacht wird konnte nicht geklért werden.

Streuung des flichenspezifischen Widerstands Fiir die Streuung des flichenspezifi-
schen Widerstands (ASR) wurden nur die Startwerte beriicksichtigt. Dabei konnte keine
Abhéngigkeit des ASR Startwertes vom Zellplatz beobachtet werden. Stattdessen wurde
eine Abhéngigkeit von der Chromquelle festgestellt.

Abbildung 6.3 zeigt die Hiufigkeitsverteilungen der ASR-Startwerte fiir die verschiedenen
Chromquellen. Dabei fillt auf, dass der ASR-Startwert fiir Referenzzellen deutlich gerin-
ger ausfillt als fiir Zellen mit Chromquelle, wobei der ASR-Startwert mit der Stérke der
Chromquelle scheinbar zunimmt. Tabelle 6.1 listet die Mittelwerte, die Standardabwei-
chung und die Grdofse der Stichprobe fiir die verschiedenen Chromquellen auf.

Aufgrund der geringen Stichprobe fiir die Referenzzellen sowie die Chromquellen mit Be-
schichtung ist diese Tendenz jedoch nicht eindeutig nachzuweisen. Eine Vermutung ist,
dass die Referenzzellen besser kontaktiert werden als die Zellen mit Chromquelle. Die
Untersuchungen mittels Impedanzspektroskopie aus Kapitel 6.4 zeigen jedoch, dass es

"Bei 800°C und Wasserstoff mit 3% Wasserdampf auf der Brenngasseite gegen Luft
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Abbildung 6.2: Streuung (a) der offenen Zellspannung und (b) der relativen Brenngas-
feuchte im Leerlauf iiber die einzelnen Zellplétze.

Tabelle 6.1: ASR-Startwerte fiir die verschiedenen Chromquellen.

Chromquelle Mittelwert Standardab- Stichprobe
weichung
[mQem?] [mQem?]
Al,Os3-Referenz 227 19 19
Crofer22APU 292 37 60
Crofer22APU + Mn3Oy 261 27 20
Crofer22APU + Mn30,4 + LCC10 277 48 18

sich hierbei um eine intrinsische Eigenschaft handelt, die auftritt sobald Chromspezies im
Gasstrom vorhanden sind. Chromspezies verursachen demzufolge eine zeitunabhéngige
Degradation.

6.2 Laufzeitabhangige Degradation bei Variation der
Chromquelle und der Laststromdichte

Die Degradation der Spannung und des ASR wurde in Abhéngigkeit von der Laufzeit, der
Chromquelle und der Laststromdichte untersucht. Die Versuchsmatrix dieser Messreihe
und die Zahl der je Parameterkombination untersuchten Zellen sind in Tabelle 6.2 darge-
stellt. Nach Beendigung des Experiments wurden die Zellen auf ihren Chromgehalt sowie
mikrostrukturelle Verdnderungen untersucht.
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Abbildung 6.3: Hiufigkeitsverteilung der ASR-Startwerte fiir die verschiedenen
Chromquellen.

6.2.1 Degradation
Spannungsdegradation

Abbildung 6.4 zeigt den Spannungsverlauf der Zellen fiir die verschiedenen Chromquel-
len und Laststromdichten. Die Zellspannungen sind zugunsten der Ubersichtlichkeit nach
Chromquellen getrennt und von Leerlaufphasen, Kennlinienmessungen und dem Anfahr-
betrieb bereinigt. Der Zeitpunkt ¢ = 0 wurde als der Zeitpunkt festgelegt, bei dem die
Last zugeschaltet wird. Die verschiedenen Laststromdichten sind indiziert.

Referenzzellen — Spannungsverlauf ohne Chromquelle Betrachtet man zunéchst
die Referenzzellen in Abbildung 6.4(a) tritt zunéichst ein Einfahrverhalten auf, bei dem die
Zellspannung innerhalb der ersten 20 h Betriebsdauer auf einen konstanten Wert steigt.
Dieser Effekt tritt bei beiden Laststromdichten auf. Dieses Einfahrverhalten kann bei
jedem Wiederanfahren der Zelle erneut beobachtet werden und korreliert zeitlich mit dem
Anstieg der Temperatur um wenige Grad, den man ebenfalls bei Zuschalten der Stromlast
beobachten kann.
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Tabelle 6.2: Versuchsmatrix der Langzeitmessreihen. Es wurden die Laufzeit, die Chrom-
quelle sowie die Laststromdichte variiert.

j Laufzeit |h]
Chromquelle
Alem2 250 750 1000 2000 3000 4000
1 2
Al,O3-Referenz 0,3
0,5 P 4
0 1 2
Crofer22APU 0,3 3 3 2 2 2
0,5 3 3 1 2 2
Crofer22APU+Mn30, 0 ! ! !
0,5 3 3 2 2 2
Crofer22 APU-+Mn304+LCC10 0 ! ! !
rofer n
o 0,5 2 3 2 3 2

Aufer dem Einfahrverhalten zeigt der Spannungsverlauf keine besonderen Merkmale und
bleibt iiber die gesamte Laufzeit vergleichsweise konstant. Die unterschiedlichen Span-
nungsniveaus fiir die beiden Laststromdichten liegen im Widerstand der Zelle begriindet,
durch den der Spannungsverlust im Arbeitspunkt der Zelle mit zunehmender Stromdichte
steigt.

Spannungsverlauf mit Chromquelle Wurden die Zellen mit einer Chromquelle im Auf-
bau betrieben, zeigen diese Zellen einen Spannungsverlauf, der sich in drei Phasen einteilen
ldsst: Nach dem Zuschalten des Laststroms beobachtet man zunéchst ein Einfahrverhal-
ten. Darauf folgt eine Phase schwacher Degradation bei der die Zellspannung linear mit
einer geringen Rate sinkt. In der dritten Phase  starke Degradation  steigt die De-
gradationsrate und die Zellspannung nimmt linear mit einer hohen Rate ab.

Das Einfahrverhalten von Zellen mit Chromquelle unterscheidet sich von den Zellen oh-
ne Chromquelle. Ist eine Chromquelle im Aufbau vorhanden, sinkt die Zellspannung bei
Zuschalten des Laststroms. Je nach Chromquelle wird mit diesem Effekt das Einfahrver-
halten dhnlich der Referenzzellen teilweise oder vollsténdig iiberlagert.

Die Dauer der einzelnen Phasen wird dabei von der Stérke der Chromquelle beeinflusst.
Abbildung 6.4(b) zeigt den Spannungsverlauf fiir Zellen, die mit einer unbeschichteten
Crofer22 APU-Chromquelle betrieben wurden. Diese beenden den Einfahrbereich nach et-
wa 25  50h und wechseln nach 100 250 h Betriebszeit vom Bereich schwacher Degra-
dation in den Bereich starker Degradation. Dies gilt fiir beide Laststromdichten.

Die Spannungsverldufe bei Verwendung einer Mn 30, -Beschichtung auf der Crofer22APU-
Chromquelle sind in Abbildung 6.4(c) dargestellt. Sie durchlaufen den Einfahrbereich
withrend der ersten 50 — 100 h Betriebsstunden. Der Ubergang von schwacher zu starker
Degradation erfolgt nach 200 — 400 h Laufzeit.
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Abbildung 6.4: Spannungsverlauf fiir die verschiedenen Chromquellen: (a) Al,O3-
Referenz, (b) unbeschichteter Crofer22APU, (c) Crofer22APU beschichtet
mit MnzOy4 und (d) Crofer22APU beschichtet mit Mn30,4 und LCC10. Die
verschiedenen Stromdichten sind indiziert.

Fiir die Schutzschichtkombination Mn304 und LCC10 auf der Crofer22 APU-Chromquelle
tritt in den ersten Betriebsstunden ein Anstieg der Zellspannung wie beim Einfahrver-
halten der Referenzzellen auf. Nach etwa 50  100h Betriebsdauer beginnt auch hier
die Zellspannung wie bei den Zellen mit unbeschichteter oder mit Mn 3O, beschichteter
Crofer22 APU-Chromquelle zu sinken. Der gesamte Einfahrbereich erstreckt sich iiber die
ersten 700 — 800 h Betriehszeit. Ein Ubergang von schwacher Degradation in starke De-
gradation konnte wihrend der gesamten Laufzeit nicht beobachtet werden.

Spannungsdegradationsrate Die mittlere Spannungsdegradationsrate wurde durch li-
neare Regression der Zellspannungen ermittelt. Eine zeitliche Abnahme der Zellspannung
entspricht einer positiven Degradationsrate. Es wurden nur Laufzeiten von mehr als 700 h
beriicksichtigt. Fiir die unbeschichtete Crofer22APU-Chromquelle entspricht dies dem Be-
reich starker Degradation. Zellen mit der Schichtkombination Mn3O, und LCC10 auf
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der Crofer22APU-Chromquelle befanden sich in diesem Zeitraum in der Phase schwacher
Degradation. Tabelle 6.3 listet fiir jede Kombination Chromquelle/Laststromdichte die
mittleren Spannungsdegradationsraten auf.

Tabelle 6.3: Mittlere Spannungsdegradationsrate fiir die verschiedenen Kombinationen
von Chromquelle und Laststromdichte.

Ch I Stromdichte  Spannungdegrada- Stichprobe
romauetie Alem? tionsrate mV/kn

Al,O3-Referenz 0,3 ! + ! 2

0,5 1 + 1 6
Crofer22APU 0,3 24 + 3 1

0,5 90 + 10 8
Crofer22APU+Mn30, 0,5 54 + 4 9
Crofer22APU-+Mn3;0,4 +LCC10 0.5 11 + 1 7

Abbildung 6.5 zeigt den Verlauf der Spannungsdegradationsrate fiir die verschiedenen
Kombinationen von Chromquellen und Laststromdichten iiber die Laufzeit, wenn sie iiber
lineare Regression der Zellspannung fiir das Zeitintervall t £100h bestimmt wurde.

Bei den Referenzzellen (ohne Chromquelle) schwankt die Degradationsrate fiir beide Strom-
dichten gleichméfig um die Nulllinie.

Die Degradationsraten fiir die unbeschichtete Crofer22APU-Chromquelle zeigt Abbil-
dung 6.5(b). Fiir die Laststromdichte j = 0,3 4/cm schwankt die Degradationsrate stark
periodisch und geht zum Teil ins Negative. Das heift, die Zellspannung stieg in diesen
Zeitrdumen. Zellen, die bei j = 0,5 4/cm? betrieben wurden, streuen ebenfalls stark in ihrer
Degradationsrate. Ab etwa 250 h Laufzeit steigt die Degradationsrate und pendelt sich
auf einen konstantes Niveau ein.

Fiir die Beschichtung der Crofer22APU-Chromquelle mit Mn30, sind die Degradations-
raten fiir die Laststromdichte j = 0,5 A/em? in Abbildung 6.5(c) dargestellt. Hier spiegelt
sich gut das Einfahrverhalten in der Degradationsrate wieder. Zwischen 500 2000 h pen-
delt sich eine konstante Degradationsrate ein, die nach dem Wiederanfahren des Ofens
sprunghaft ansteigt.

Abbildung 6.5(d) zeigt die Degradationsraten fiir die mit Mn 30,4 und LCC10 beschichtete
Crofer22 APU-Chromquelle und Betrieb der Zellen bei j = 0,5 A/em2 . Fiir diese Chromquelle
steigt die Degradationsrate aus dem Negativen auf ein Maximum und sinkt anschliefsend
auf einen um die Nulllinie schwankenden Wert.

Widerstandsdegradation

Kennlinienspriinge Um eine ausreichende Laufzeitvariation zu erhalten, sieht der Ver-
lauf der Langzeitexperimente Unterbrechungen vor, bei denen ein Teil der acht Zellen im
Messstand durch neue ersetzt werden. Dazu wird der Dauerlaststrom unterbrochen und
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Abbildung 6.5: Spannungsdegradationsrate fiir die verschiedenen Chromquellen und Last-
stromdichten nach linearer Regression im Zeitintervall t +100 h.

der gesamte Ofen auf Raumtemperatur gefahren, um dann einige Zellen zu tauschen. Alle
anderen Zellplédtze verbleiben unberiihrt im Ofen. Vor jedem Probenaustausch und nach
jedem Wiederanfahren wurden die Kennlinien fiir alle Zellplidtze aufgenommen um sicher
zu stellen, dass sich die nicht ausgetauschten Zellen durch die Experimentunterbrechung
nicht verdndert haben.

Fiir die unbeschichtete Crofer22APU-Chromquelle fiel dabei auf, dass nach langen Lauf-
zeiten der Widerstand der Zelle nach dem Wiederanfahren des Ofens sprunghaft sinkt,
wihrend dies bei kurzen Laufzeiten nicht der Fall ist. Der gleiche Effekt kann auch fiir die
mit MnzO, beschichtete Crofer22APU-Chromquelle beobachtet werden. Abbildung 6.6
zeigt beispielhaft fiir je zwei Zellen den Widerstandsverlauf fiir die beiden Chromquel-
len (a) unbeschichteter Crofer22APU und (b) mit Mn3Oy4 beschichteter Crofer22APU.
Die ASR-Werte aus den Kennlinien, die nach dem Probenaustausch gemessen wurden
sind farblich hervorgehoben. Wéhrend der ASR nach dem Wiederanfahren bei etwa 250 h
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Abbildung 6.6: Widerstandsverlauf fiir die starken Chromquellen: (a) unbeschichteter
Crofer22APU und (b) mit Mn30O, beschichteter Crofer22APU. Bei langen
Laufzeiten sinkt nach dem Wiederanfahren der ASR der Zellen sprunghaft.

Lastzeit innerhalb der Streubreite liegt, sinkt der ASR nach dem Wiederanfahren bei et-
wa 2000 h bzw. 2250 h Lastzeit deutlich ab. Misst man die Kennlinie wenige Tage spéter
erneut, so stellt sich der ASR auf den Wert vor der Experimentunterbrechung wieder ein.
Dieses Regenerationsverhalten tritt auch im Spannungsverlauf der Zellen auf. Bei langen
Laufzeiten erhilt man beim Zuschalten des Laststroms nach dem Wiederanfahren eine
deutlich hohere Zellspannung, die innerhalb einiger Tage wieder auf das Niveau vor dem
Probenaustausch absinkt.

Es handelt sich demzufolge um einen Kurzzeiteffekt, der vermutlich keinen wesentlichen
Einfluss auf die Langzeitdegradation ausiibt. Die Ursache und Wirkungsweise dieser Zell-
regeneration wurde separat mit Hilfe von Lastzyklen untersucht die in Abschnitt 6.3
vorgestellt und diskutiert werden. Zu Gunsten der Ubersichtlichkeit werden die Kenn-
linienspriinge der Zellen mit starker Chromquelle bei langen Laufzeiten in den folgenden
Darstellungen der Widerstandsdegradation vernachlissigt. Aufgrund der Tatsache, dass
es sich um einen Kurzzeiteffekt handelt, wurden sie bei der Berechnung der Widerstands-
degradationsrate ebenfalls nicht beriicksichtigt.

Wird dagegen keine Chromquelle oder nur eine sehr schwache Chromquelle verwendet,
kann dieser Effekt nicht beobachtet werden. Abbildung 6.7 zeigt beispielhaft den Wider-
standsverlauf von Zellen die (a) ohne Chromquelle oder (b) mit der schwachen Chromquel-
le (Crofer22APU beschichtet mit Mn3O4 und LCC10) betrieben wurden. Fiir die Zellen,
die ohne Chromquelle liefen, tritt ebenfalls ein Sprung in der Kennlinie nach dem Wie-
deranfahren des Ofens auf. Jedoch bewirkt dieser Sprung im Gegensatz zu den Zellen
mit Chromquelle einen Anstieg des ASR nach dem Probenaustausch und ist im Betrag
deutlich kleiner.

Bei Verwendung der schwachen Chromquelle Crofer22APU beschichtet mit Mn ;0,4 und
LCC10 werden nach dem Wiederanfahren des Ofens keine Kennlinienspriinge auferhalb
der Streubreite beobachtet.
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Abbildung 6.7: Widerstandsverlauf fiir (a) keine Chromquelle (Al,O;-Referenz) und
(b) schwache Chromquelle (Crofer22APU beschichtet mit Mn3O, und
LCC10).

Widerstandsverlauf Abbildung 6.8 zeigt die Widerstandsdegradation der Zellen fiir die
verschiedenen Chromquellen und Stromdichten. Die Widerstandsdegradation wurde dabei
als die Anderung des Flichenspezifischen Widerstands (ASR) gegeniiber seinem Startwert
entsprechend Gleichung (3.54) bestimmt.

Die Widerstandsdegradation ermdglicht es, den Einfluss der Stromdichte auf die Degra-
dation zu bewerten. Ebenfalls kann die Degradation von Zellen bewertet werden, die bei
OCV ausgelagert wurden und fiir die somit keine Spannungsdegradation bestimmt werden
konnte.

Zellen, die ohne Chromquelle betrieben wurden, (Abbildung 6.8(a)) nehmen in ihrem
Widerstand unabhéngig von der Laststromdichte nicht zu.

Die Widerstandsdegradation fiir Zellen, die einer unbeschichteten Crofer22APU-Chrom-
quelle ausgesetzt wurden, zeigt Abbildung 6.8(h). Der Betrieb bei j — 0,5 A/cm? fiihrt von
Beginn an zu einem linearen Anstieg des Widerstands mit der Laufzeit. Der Betrieb bei
j = 0,3A/em2 zeigt ein zweigeteiltes Bild der Widerstandsdegradation: Ein Teil der Zellen
erfuhr iiber die Laufzeit einen starken Anstieg im Widerstand. Fiir den Rest der Zellen
stieg der Widerstand wéhrend der ersten 2000 h Betriebszeit nicht oder nur geringfiigig
an und erst die letzten 1000 h Betriebszeit fiihrten zu einer Widerstandserhhung. Dabei
ist die Widerstandszunahme wéhrend der letzten 1000 h fiir alle Zellen in etwa gleich. Die
Auslagerung bei j = 04/em? mit einer unbeschichteten Crofer22APU-Chromquelle fiihrte
in keinem der drei Fille zu einer signifikanten Widerstandserh6hung.

Wurde die Crofer22APU-Chromquelle mit Mn3O, beschichtet (Abbildung 6.8(c)), fiihrt
dies bei Betrieb mit j = 0,54/ecm? ebenfalls zu einem linearen Anstieg des Widerstands,
allerdings erst nach etwa 1000h Betriebszeit. Davor steigt der Widerstand nur gering-
fiigig an. Zellen die mit Mn3O4 beschichteter Crofer22APU-Chromquelle bei j — 0 A/cm?
ausgelagert wurden steigen ebenfalls nur geringfiigig in ihrem Widerstand.

Die Widerstandsdegradation fiir die Beschichtung der Crofer22APU-Chromquelle mit
Mn30O4 und LCC10 zeigt Abbildung 6.8(d). Der Betrieb mit j = 0,5 A/em? fiihrt zu einem
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Abbildung 6.8: Widerstandsdegradation fiir die verschiedenen Chromquellen: (a) Al5O3-
Referenz, (b) unbeschichteter Crofer22APU, (c) Crofer22APU beschichtet
mit MnzOy4 und (d) Crofer22APU beschichtet mit Mn3O4 und LCC10. Die
verschiedenen Stromdichten sind indiziert.

geringfiigigen Anstieg des ASR wihrend der ersten 1000 h Betriebszeit und bleibt anschlie-
Rend fiir den Rest der Laufzeit im Rahmen der Streuung konstant. Auch die Auslagerung
bei j = 04/em? mit einer mit Mn3O4 und LCC10 beschichteten Crofer22APU-Chromquelle
fithrt zu einem geringen Anstieg des ASR wihrend der ersten 1000h Betriebszeit und
bleibt dann konstant. Diese Widerstandszunahme ist dabei vergleichbar mit dem Anstieg
des ASR der Zellen die bei j = 0,5 4/cmz mit gleicher Chromquelle betrieben wurden.

Widerstandsdegradationsrate Fiir die Laststromdichte j = 0,5 A/em= wurde die Wider-
standsdegradationsrate durch lineare Regression bestimmt. Fiir alle Chromquellen wurde
die Widerstandsdegradationsrate fiir die letzten 2000h Laufzeit ermittelt. Fiir die Be-
schichtung der Crofer22APU-Chromquelle mit Mn3;04 wurde zusétzlich die Widerstands-
degradationsrate fiir die ersten 1000 h Betriebszeit ermittelt, da fiir diese Parameterkombi-
nation ein deutlicher Knick im Widerstandsverlauf auftrat. Tabelle 6.4 listet die mittleren
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Widerstandsdegradationsraten fiir den Betrieb bei j = 0,5 4/cm® mit verschiedenen Chrom-
quellen auf.

Tabelle 6.4: Mittlere Widerstandsdegradationsrate fiir die verschiedenen Chromquellen im
Betrieb bei j = 0,5 A/cm2.

Laufzeit Widerstandsdegrada- Stichprobe
Chromquelle h tionsrate mem? /i,
Al,O3-Referenz 1000 — 3000 3 + 1 6
Crofer22APU 250 - 3000 172+ 10 5

0 - 1000 36 + 7 11

ofer22 APU+M

Crofer22APU+ Mua O, 1000 - 3000 41 £ 9 1
Crofer22APU+Mn304 +LCC10 1000 - 3000 0 + 3 5

Stromdichtedegradation

Die Stromdichtedegradation D;,, im Arbeitspunkt U — 0,7V bei Verwendung verschie-
dener Chromquellen ist in Abbildung 6.9 dargestellt. Die Stromdichtedegradation wurde
nach Gleichung (3.56) beziiglich des Startwertes bestimmt. Die Abbildung wurde auf die
einzelnen Chromquellen aufgeteilt. Eine positive Stromdichtedegradation entspricht dabei
einer Abnahme der Stromdichte gegeniiber dem Startwert.

Zellen die ohne Chromquelle betrieben wurden, steigern nach dem ersten Anfahren in der
Regel ihre Stromdichte im Arbeitspunkt. Negative Degradation tritt auf. Anschliefend
bleibt die Stromdichte im Arbeitspunkt konstant innerhalb der Streubreite.

Wurden die Zellen mit einer unbeschichteten oder mit Mn ;0,4 beschichteten Crofer22 APU-
Chromquelle bei j = 0,5 4/cm? betrieben, tritt Stromdichtedegradation auf. Die Degrada-
tionsrate nimmt mit der Laufzeit ab. Die Gesamtlaufzeit ldsst dabei keinen Schluss auf
die Existenz eines Séttigungsniveaus zu.

Auch beim Betrieb bei j = 0,3 A/em? mit unbeschichteter Crofer22APU-Chromquelle tritt
sofort Stromdichtedegradation auf, wobei hier wie bei der Widerstandsdegradation die
zeitliche Degradationsrate fiir die einzelnen Zellen stark schwankt.

Zellen, die mit der schwachen Chromquelle bei j — 0,5 4/cm? betrieben wurden, steigen
direkt nach dem Anfahren kurzfristig in ihrer Arbeitspunktstromdichte. Ab etwa 250 h
Lastzeit sinkt allerdings auch hier die Stromdichte und Stromdichtedegradation tritt auf.
In diesem Fall nimmt die Degradationsrate ab etwa 1000 h Laufzeit deutlich ab.

Wurden die Zellen mit einer Chromquelle aber bei j = 0 4/cm? betrieben, kommt es ebenfalls
zur Stromdichtedegradation. Wahrend der ersten 500 1000 h Auslagerungszeit sinkt die
Stromdichte deutlich ab. Anschliefiend bleibt sie im wesentlichen konstant. Unabhéingig
von der Chromquelle wird dabei das gleiche Degradationsniveau erreicht.

Im Gegensatz zur Widerstandsdegradation ist die Stromdichtedegradation bei Auslage-
rung ohne Dauerstromlast nicht vernachléssigbar klein.
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Abbildung 6.9: Stromdichtedegradation fiir die verschiedenen Chromquellen: (a) Al,O,-
Referenz, (b) unbeschichteter Crofer22APU, (c) Crofer22APU beschichtet
mit Mn3Oy4 und (d) Crofer22APU beschichtet mit Mn3O4 und LCC10. Die
verschiedenen Stromdichten sind indiziert.

6.2.2 Charakterisierung der Mikrostruktur

In diesem Abschnitt wird die Mikrostruktur der Kathode und des Stromsammlers nach
der Langzeitauslagerung untersucht. Dabei wurden zwei Aspekte beriicksichtigt:

Erstens die allgemeine Verdnderung der Kathoden- bzw. Stromsammlerstruktur im Ver-
gleich zur Referenzzelle und zweitens das Auftreten von Fremdphasen, deren Ort und
Menge in der Kathode oder im Stromsammler.

Verdnderungen der Kathode

Ohne Chromquelle Abbildung 6.10 zeigt die natiirliche Verdnderung des Kathoden-
gefiiges bei Auslagerung der Zellen fiir etwa 3000h bei j — 0,5 4/em2 und 800°C ohne
Chromquelle. Teilabbildung 6.10(a) zeigt das Gefiige einer Zelle fiir die im Rahmen der
Qualitétssicherung der flichenspezifische Widerstand in Abhéngigkeit der Temperatur
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gemessen wurde. Die effektive Stromlastzeit betrégt fiir diese Zelle 0 h. Insgesamt wurde
diese Zelle aber etwa 15h bei 500 900 °C ausgelagert.

FZJ : IEF 2008 EHT =15.00 kV Detector=QBSD WD = 9mm 2um FZJ: IEF 200; 0kV Detector=QBSD WD = 9mm 2m_
(a) Al,04-Referenz Oh (b) Al,O3-Referenz 3000h

Abbildung 6.10: Riickstreuelektronenbild (RE-Bild): Verdnderung des Kathodengefiiges
ohne Chromquelle. (a) Oh, (b) etwa 3000h bei j — 0.5 A/em2.

Das Gefiige beider Kathoden ist iiber die gesamte Breite sehr fein und gleichméfig verteilt.
Ebenso konnen keine Fremdphasen aufgrund von Materialkontrast identifiziert werden.
Der Vergleich beider Kathoden miteinander lasst den Schluss zu, dass das Kathodengefiige
iiber die Laufzeit von 3000 h etwas vergrobert. Diese Verdnderung ist allerdings so gering,
dass sie nur iiber eine statistische Auswertung der Partikelgréfie zu beweisen wére. Diese
Vergroberung ist in jedem Fall nicht lokal begrenzt, sondern gleichmifig iiber die gesamte
Kathode verteilt.

Die Partikeloberfliche der Kathode fiir Zellen, die ohne Chromquelle betrieben wurden, ist
in Abbildung 6.11 fiir 0 h und iiber 3000 h Stromlastzeit dargestellt. In beiden Fillen ist die
Oberfliche aller Partikel sehr glatt und gleichméfig. Das Sekundérelektronenbild bietet
keinen Materialkontrast, so dass man nicht zwischen LSM- und YSZ-Partikeln unterschei-
den kann. Ebenso zeigt der Elektrolyt eine sehr glatte und gleichméfige Oberfliche. Selbst
nach 3000 h Lastzeit ist keine signifikante Verdnderung der Oberfliche zu verzeichnen.

Chromquelle Crofer22APU Abbildung 6.12 zeigt die Kathoden von Zellen die mit
einer unbeschichteten Crofer22APU-Chromquelle bei j = 0,3 A/cm? betrieben wurden. Die
Zeitpunkte der Stichproben sind dazu im Spannungsverlauf eingezeichnet und erméglichen
eine Bewertung der Degradationsphase der Zelle.

Fiir die kurze Laufzeit von 261 h sind nur minimale Verdnderungen der Kathode im elek-
trolytnahen Bereich zu erkennen. Allgemein nehmen die mikrostrukturellen Verinderung-
en mit der Laufzeit deutlich zu. Allerdings kénnen die Verinderungen zwischen einzelnen
Zellen mit gleicher Laufzeit stark schwanken. Beispielsweise zeigt eine Zelle mit 1000 h
Laufzeit kaum mikrostrukturelle Verdnderungen wihrend eine andere bei gleichen Be-
triebsbedingungen ein deutlich vergrobertes Band entlang des Elektrolyten aufweist.
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FZJ-IEF 12008 EHT = 800KV Signal A=InLens WD= 7mm 200mm FZJ-IEF 12008 EHT = 800KV Signal A=InLens WD= 7mm Jooam

(a) AlyO3-Referenz Oh (b) Al;O3-Referenz 3000h

Abbildung 6.11: Sekundirelektronenbild (SE-Bild): Partikeloberfliche der Kathode ohne
Chromquelle. (a) 0h, (b) etwa 3000h bei j = 0,5 A/cm2.

Dies spiegelt auch die starken Schwankungen im Degradationsverlauf der einzelnen Zellen
wieder. Grofere Bereiche der Kathodengefiige sind in Anhang A.1 aufgefiihrt.

Die Verdnderung des Kathodengefiiges bei Betrieb mit unbeschichtetem Crofer22APU
als Chromquelle und einer Laststromdichte von j = 0,5 A/cm? stellt Abbildung 6.13 dar.
Im Spannungsverlauf (a) sind dabei die Degradationsphase der einzelnen Stichproben
(b) — (f) markiert. Die Stichprobe mit 284 h Laufzeit befindet sich demnach gerade im
Ubergangsbereich zwischen schwacher und starker Degradation. Alle weiteren Stichproben
liegen im Bereich starker Degradation.

Insgesamt nimmt die Vergroberung der Kathode im elektrolytnahen Bereich mit der Lauf-
zeit zu. Einzelne Kathodenpartikel wachsen und fithren dadurch zu einer Porenvergrife-
rung. Schon nach 284 h Laufzeit sind dafiir Ansétze zu erkennen, die aber spétestens nach
788 h deutlich ausgeprigt sind.

Gleichzeitig treten im elektrolytnahen Bereich Fremdphasen (im Materialkontrast dun-
kelgrau) auf. Nach 284 h konnen diese nur vereinzelt mit sehr geringer Ausdehnung und
in direktem Kontakt zum Elektrolyten nachgewiesen werden. Mit der Laufzeit nimmt
die Menge der Fremdphasen so zu, dass diese die vorhandenen Poren auffiillen. Nach
2000h und 3000 h sind komplette Poren verstopft und nahezu die gesamte Grenzfliche
zum Elektrolyten ist mit Fremdphasen gefiillt. Nach 3000 h Betriebszeit beobachtet man
eine zusitzliche Fremdphase (im Materialkontrast weifs), die ebenfalls bevorzugt an der
Grenzfliche zum Elektrolyten vorkommt.

EDX-Punktanalysen weisen fiir die grauen Fremdphasen sowohl Chrom als auch erhéhte
Mangananteile im Vergleich zum LSM-Material nach. Abbildung 6.14 stellt dies beispiel-
haft fiir alle grauen Fremdphasen in der Kathode dar. Man kann also davon ausgehen,
dass es sich um eine Chrom-Mangan-Verbindung handelt. Die weifsen Fremdphasen wur-
den mit EDX-Punktanalyse als Platinablagerungen identifiziert. Im Gegensatz dazu traten
bei Betrieb ohne Chromquelle zu keinen Zeitpunkt Platinphasen auf.
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FZJ : IEF 2007 EHT = 15.00 kV Detector = QBSD WD= 9mm 2um FZJ : IEF 2007 EHT = 15.00 kV Detector = QBSD WD= 9mm

(e) 1966h, j = 0,3 A/em? (f) 3046h, j = 0,3 A/em?

Abbildung 6.12: RE-Bild: Verdnderung des Kathodengefiiges bei Auslagerung mit unbe-
schichteter Crofer22APU-Chromquelle und j = 0,3 A/cm? fiir verschiedene
Laufzeiten. Der Spannungsverlauf in Teilbild (a) indiziert den Zeitpunkt
innerhalb des Degradationsverlaufs fiir die einzelnen Kathodengefiige in
den Teilbildern (b) - (f).
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Zellspannung [V]
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(e) 2059h, j = 0,5 A/em? (f) 3330h, j = 0,5A/cm?

Abbildung 6.13: RE-Bild: Verdnderung des Kathodengefiiges bei Auslagerung mit unbe-
schichteter Crofer22APU-Chromquelle und j = 0,5 A/cm? fiir verschiedene
Laufzeiten. Der Spannungsverlauf in Teilbild (a) indiziert den Zeitpunkt
innerhalb des Degradationsverlaufs fiir die einzelnen Kathodengefiige in
den Teilbildern (b) - (f).
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Spectrum 1
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FZJ : |EF 2007 EHT = 15.00 kV Detector = QBSD WD 9 mm ull Scale 935 cts Cursar 0.000

(a) RE-Bild (b) EDX-Spektrum

Abbildung 6.14: (a) RE-Bild: 2059 h bei j = 0,5 A/em2 | Crofer22APU, (b) EDX-Spektrum
der in (a) indizierten Stelle. Die Fremdphasen enthalten Chrom sowie
erhohte Mangananteile gegeniiber der LSM Stéchiometrie.

Die Partikeloberfliche zweier Zellen, die mit unbeschichtetem Crofer22APU als Chrom-
quelle und j = 0,5 4/em? betrieben wurden sind in Abbildung 6.15 dargestellt. Es werden
die Oberfldche nach einer Betriebszeit von (a) 250h und (b) 2000 h mit den Oberflichen
der Referenz in Abbildung 6.11 auf Seite 87 verglichen. Nach der kurzen Laufzeit von
284 h ist die Partikeloberfliche sowie die Oberfliche des Elektrolyten noch grofstenteils
sehr glatt. Stellenweise wird die glatte Elektrolytoberfliche durch kleine Partikel unter-
brochen. Nach iiber 2000 h Betriebszeit ist die gesamte Elektrolytoberfliche mit kleinen
Partikeln bedeckt die ebenso auf der Oberfliche einzelner Kathodenpartikel zu finden sind.
Das SE-Bild bietet keinen Materialkontrast, so dass man nicht zwischen LSM-, YSZ- und
chromhaltigen Partikeln unterscheiden kann.

FZJEF /12009 EHT = 800KV SignalA=lnLens WD= 7mm 190im FZJ-IEF 12008 EHT = 8.00 kv Signal A= InLens WD= 7 mm

(a) 284h (b) 2059h

Abbildung 6.15: SE-Bild: Partikeloberfliche der Kathode nach Betrieb bei j = 0,5 A/cm?
und Crofer22APU als Chromquelle. (a) 284h, (b) 2059 h.
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(a) TEM-Bild (b) Falschfarbenkarte (c) Vergroferung aus (a)
Abbildung 6.16: (a) TEM-Bild 2059h bei j = 0,54/ecmz , Crofer22APU, (b) EELS-

Falschfarbenkarte der FElemtene Chrom (gelb), Lanthan (rot), YSZ
(blau), (c) Vergroferung des markierten Ausschnitts in (a).

Die Grofe der chromhaltigen Partikel ist aber zu klein, um ihre Zusammensetzung mit
REM-EDX oder TEM-EDX zu identifizieren. TEM-Aufnahmen der Kathode zeigen je-
doch, dass sowohl LSM- als auch YSZ-Partikel mit diesen kleinen Partikeln bedeckt sind.
Abbildung 6.16 zeigt die TEM-Aufnahme und die Falschfarbenkarte einer Kathode die
2000h bei j = 0,54/cm® mit einem unbeschichteten Crofer22APU betrieben wurde. Die
Falschfarbenkarte ermdglicht die Identifizierung der einzelnen Materialien. Sie wurde iiber
Schwellwertkorrektur und Einfirben aus den Einzelmappings der Elemente Chrom (gelb
in der Falschfarbenkarte) und Lanthan (rot in der Falschfarbenkarte) erstellt, die mittels
Elektronen-Energie-Verlust-Spektroskopie (EELS) erstellt wurden. Da das Elektronen-
Energie-Verlust-Mapping fiir die beiden Elemente Yttrium und Strontium nicht empfind-
lich genug war, wurden die YSZ-Bereiche (blau in der Falschfarbenkarte) im Ausschluss-
verfahren markiert: Alle bereits mit Chrom oder Lanthan markierten Partikel wurden
entfernt. Die verbleibenden Partikel sind YSZ.

Der markierte Ausschnitt in Abbildung 6.16(a) ist in Abbildung 6.16(c) vergrofert dar-
gestellt. Der Vergleich mit der Falschfarbenkarte liefert Hinweise darauf, dass es sich bei
diesen kleinen Partikeln um Chromablagerungen handelt. Das vollstindige EELS-Mapping
ist im Anhang B dargestellt und bestétigt noch einmal, dass die Chromablagerungen in
der Kathode immer in Kombination mit Mangan auftreten.

Chromquelle: Crofer22APU beschichtet mit Mn304 Abbildung 6.17 zeigt die Veréin-
derung des Kathodengefiiges mit der Laufzeit fiir Zellen die mit einer mit Mn 304 beschich-
teten Crofer22APU-Chromquelle bei j = 0,5 A/em? ausgelagert wurden. Auch hier sind die
Zeitpunkte der verschiedenen Stichproben im Spannungsverlauf (a) markiert. Anhang A.2
zeigt die Kathodengefiige wiederum in einem gréferen Bereich.

Die erste Stichprobe — nach 259h — befindet sich etwa genau in der Mitte des Bereichs
schwacher Degradation. Eine lokale Vergroberung der Kathode ist noch nicht feststellbar.
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Abbildung 6.17: RE-Bild: Verédnderung des Kathodengefiiges bei Auslagerung mit
Crofer22APU beschichtet mit Mn30, als Chromquelle und j = 0,5 4/cm?
fiir verschiedene Laufzeiten. Der Spannungsverlauf in Teilbild (a) indi-
ziert den Zeitpunkt innerhalb des Degradationsverlaufs fiir die einzelnen
Kathodengefiige in den Teilbildern (b) — (f).



6.2 Laufzeitabhingige Degradation bei Variation der Chromquelle und der

Laststromdichte 93

Ebenfalls konnen im RE-Bild keine Fremdphasen identifiziert werden. Trotzdem findet
man durch sorgfiltiges Suchen mit EDX-Punktanalysen kleine Bereiche in denen Chrom-
verbindungen nachweisbar sind. Ab der Stichprobe mit 684 h Laufzeit tritt auch fiir die
Beschichtung der Crofer22APU-Chromquelle mit Mn30, eine mit der Laufzeit zuneh-
mende Vergroberung der Kathode kombiniert mit Chromablagerungen im elektrolytnahen
Bereich auf.

Insgesamt verlduft die Vergroberung der Kathode sehr &hnlich wie bei den Zellen mit
unbeschichteter Crofer22APU-Chromquelle. Nach etwa 3000h Laufzeit ist die Kathode
qualitativ nicht ganz so stark mit Fremdphasen aufgefiillt. Auch hier findet man nach
3000 h Betriebszeit vereinzelt Platinablagerungen an der Grenzflache zum Elektrolyten.

Chromquelle: Crofer22APU beschichtet mit Mn304 und LCC10 Fiir die Beschich-
tung der Crofer22APU-Chromquelle mit Mn30O, und LCC10 zeigt Abbildung 6.18 die
Verénderung des Kathodengefiiges mit der Laufzeit. Die Degradationsphase der Stichpro-
be kann wiederum aus dem Spannungsverlauf (a) abgelesen werden. Anhang A.3 zeigt die
Kathodengefiige in einem gréfseren Bereich fiir alle Stichproben.

Zum Zeitpunkt der ersten Stichprobe (309h) befinden sich alle Zellen noch im Einfahrbe-
reich der Spannung und die letzte Stichprobe nach 3333 h befindet sich im Spannungsver-
lauf noch im Bereich schwacher Degradation. Im Gegensatz zu den zuvor besprochenen
Chromquellen zeigt erst die letzte Stichprobe mit {iber 3300 h Betriebszeit eine deutliche
Vergroberung der Kathode und Chromablagerungen im elektrolytnahen Bereich. In allen
anderen Stichproben ist keine Verdnderung der Kathode gegeniiber der Referenz und nur
vereinzelt die Existenz von Fremdphasen zu beobachten.

Auslagerung ohne Dauerstromlast Abbildung 6.19 zeigt stellvertretend fiir alle Chrom-
quellen den Vergleich zweier Zellen die sich in ihren Betriebsbedingungen lediglich in der
Laststromdichte unterscheiden. Eine Zelle wurde ohne Dauerlast ausgelagert (a), und die
andere bei j = 0,54/cm2 (b). Die Laufzeit der dargestellten Zellen betrug 3179 h. Es wurde
eine mit Mn3O4 beschichtete Crofer22APU-Chromquelle verwendet.

Wihrend die Zelle, die dauerhaft mit Stromlast ausgelagert wurde, starke Vergroberun-
gen und Chromablagerungen im elektrolytnahen Bereich der Kathode aufweist, blieb das
Gefiige der Kathode, welche ohne Dauerstromlast ausgelagert wurde, iiber die gesam-
te Kathode fein verteilt. Im Vergleich zur Referenz in Abbildung 6.10(b) kann fiir die
Kathoden, die ohne Stromlast ausgelagert wurden, kein Unterschied festgestellt werden.
Ebenfalls kénnen keine Fremdphasen im Gefiige nachgewiesen werden. Zellen, die mit
einer der anderen beiden Chromquellen ausgelagert wurden, zeigen den gleichen Effekt.

Verinderungen des Stromsammlers

Neben Chromablagerung in der Kathode treten auch Fremdphasen im Stromsammler auf.
Bei der Herstellung der Siebdruckpaste fiir den Stromsammler wird das spriihgetrocknete
LSM-Pulver nicht vorher gemahlen. Wihrend des Mischprozesses des Pulvers mit den
Bindern im Dreiwalzenstuhl werden die hohlen LSM-Kugeln zerdriickt. Dies fiihrt nach
dem Siebdrucken zu einem sehr unregelméfigen Gefiige des Stromsammlers mit zum Teil
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Abbildung 6.18: RE-Bild: Verédnderung des Kathodengefiiges bei Auslagerung mit
Crofer22APU beschichtet mit Mn3O4 und LCC10 als Chromquelle und
j = 0,54/em2 fiir verschiedene Laufzeiten. Der Spannungsverlauf in Teil-
bild (a) indiziert den Zeitpunkt innerhalb des Degradationsverlaufs fiir
die einzelnen Kathodengefiige in den Teilbildern (b) — (f).
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Abbildung 6.19: RE-Bild: Kathodengefiige zweier Zellen nach Betrieb mit gleicher Lauf-
zeit und Chromquelle bei (a) j = 0 A/em? und (b) j = 0,5 4/em? .

noch intakten LSM-Hohlkugeln und vielen LSM-Bruchschalen. Dies erschwert den Ver-
gleich der Gefiigestruktur des Stromsammlers verschiedener Zellen und es lassen sich nur
sehr auffillige Strukturverdnderungen erkennen.

Insgesamt wurden in allen untersuchten Zellen Fremdphasen im Stromsammlergefiige ge-
funden — unabhingig von der Chromquelle oder der Laststromdichte.

Wurde die Zelle ohne Chromquelle ausgelagert, zeigt die EDX-Punktanalyse, dass es sich
bei diesen Fremdphasen um reines Manganoxid handelt. Abbildung 6.20 zeigt den Strom-
sammler einer Zelle, die etwa 3000h bei j = 0,5 A/cm? aber ohne Chromquelle betrieben
wurde. Das RE-Bild zeigt deutlichen Materialkontrast und die EDX-Analyse der Fremd-
phase enthilt lediglich die Elemente Mangan und Sauerstoff.

Spectrum 1

B 7 H

(a) RE-Bild (b) EDX-Spektrum

Abbildung 6.20: (a) RE-Bild:Stromsammler nach etwa 3000h bei j = 0,5 4/em? , ohne
Chromquelle. (b) EDX-Spektrum der in (a) indizierten Stelle.
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Die Grofe der Fremdphasen kann in ein und der gleichen Zelle zwischen mehreren Mikro-
metern und einigen Nanometern variieren. Ebenso ist die Verteilung iiber den gesamten
Stromsammler ungleichmifig.

Wurden die Zellen mit einer Chromquelle ausgelagert, so findet man statt reinen Man-
ganoxidphasen, Fremdphasen die sowohl Chrom als auch Mangan enthalten. Dies ist in
Abbildung 6.21 fiir die drei Chromquellen dargestellt.

Da die Fremdphase in Abbildung 6.21(a) fiir die unbeschichtete Crofer22 APU-Chromquelle
kleiner als die laterale Auflosung der EDX-Punktanalyse ist, wird im EDX-Spektrum
auch Lanthan und Strontium des benachbarten LSM nachgewiesen. Auch bei Verwendung
der mit Mn3O, beschichteten Crofer22APU-Chromquelle enthalten die Fremdphasen des
Stromsammlers Chrom und Mangan, wie die Abbildung 6.21(c) und (d) fiir eine Zelle mit
> 3000 h Laufzeit bei j = 0,5 4/cm? zeigen.

Bei Zellen, die mit einer schwachen Chromquelle — Crofer22APU beschichtet mit Mn 30,4
und LCC10 — betrieben wurden, konnte mittels REM-EDX in keiner der Fremdphasen
im Stromsammler Chrom nachgewiesen werden. Die Abbildungen 6.21(e) und (f) stellen
beispielhaft den Stromsammler und das EDX-Spektrum einer Fremdphase nach 3000 h
Auslagerung bei j = 0,5 4/em? und einer schwachen Chromquelle dar.

Auch bei Verwendung der unbeschichteten Crofer22APU-Chromquelle kam es bei sehr kur-
zen Laufzeiten vor, dass in einigen Fremdphasen kein Chrom nachweisbar war, wihrend
benachbarte Fremdphasen Chrom enthielten. Abbildung 6.22 zeigt dies an dem Strom-
sammler einer Zelle die 284 h bei j = 0,5 A/em? und einer unbeschichteten Crofer22APU-
Chromquelle betrieben wurde. Das bedeutet nicht zwingend, dass diese Fremdphasen kein
Chrom enthalten, sondern dass der Anteil unter der Nachweisgrenze von 3 % lag.

Auch Zellen die ohne Dauerstromlast aber mit Chromquelle ausgelagert wurden, besitzen
chromhaltige Fremdphasen im Stromsammler.

Das Chrom:Mangan-Verhiltnis

Insbesondere in der Kathode ist die Grofke der Fremdphasenpartikel kleiner als die laterale
Auflésung des REM-EDX-Punktes. Deshalb werden immer auch Bereiche aufserhalb der
Fremdphasen analysiert, die die Zusammensetzung verfilschen kénnen.

Um die Zusammensetzung dieser Partikel genauer bestimmen zu konnen, wurden sie mit
Hilfe von TEM-EDX untersucht. Ebenso wurde die Zusammensetzung der Fremdphasen
im Stromsammler mit TEM-EDX untersucht. Fiir die TEM-Untersuchung wurde eine
Zelle, die 2059h mit unbeschichtetem Crofer22APU als Chromquelle bei j = 0,5 A/cm?
betrieben wurde, ausgewé&hlt.

Abbildung 6.23 zeigt jeweils einen Ausschnitt aus den Lamellen die aus (a) der Kathode
bzw. (b) dem Stromsammler prépariert wurden. Darin sind die einzelnen Messstellen
indiziert, an welchen die Zusammensetzung der chromhaltigen Partikel bestimmt wurde.
Das in Abbildung 6.24 aufgefiihrte EDX-Spektrum des in Abbildung 6.23(a) indizierten
Partikels aus der Kathode zeigt, dass auch die Chromverbindungen in der Kathode Chrom
und Mangan enthalten, aber die anderen Elemente des LSM — Lanthan und Strontium —
in diesen Partikeln nicht vorkommen. Bei dem Nachweis von Kupfer im EDX-Spektrum
handelt es sich um Artefakte des Kupfergrids an das die Probe angeheftet ist.
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Abbildung 6.21: EDX-Analysen von Fremdphasen im Stromsammler nach etwa 3000 h bei
j = 0.54/em2 . (a), (b) Crofer22APU, (c), (d) Crofer22APU beschichtet
mit Mn3Oy, (e), (f) Crofer22APU beschichtet mit Mn3O4 und LCC10.
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Abbildung 6.22: (a) RE-Bild: Stromsammler nach 284 h bei j = 0,5 A/em? , Crofer22APU,
(b), (c¢) EDX-Spektren der in (a) indizierten Fremdphasen.
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Abbildung 6.23: Ubersicht der TEM-EDX Punktanalysen in den Lamellen der Kathode
und des Stromsammlers.
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Abbildung 6.24: TEM-EDX Punktanalyse des in Abbildung 6.23(a) indizierten Partikels.
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Tabelle 6.5: Cr:Mn-Verhéltnis der EDX-Punktanalysen aus Abbildung 6.23.

Kathode Stromsammler
IS\I[;f%ktren— Gewichtsprozent Gewichtsprozent
Chrom Mangan Chrom Mangan
1 66 34 39 61
37 63
34 66

Aus den Peakverhéltnissen der einzelnen Elemente ldsst sich dann die Zusammensetzung
bestimmen. Die Ergebnisse sind in Tabelle 6.5 aufgelistet. In der Kathode liegt das Cr:Mn-
Verhiltnis bei 2:1 wihrend es im Stromsammler tendenziell bei 1:2 liegt.

Strukturaufkldrung

Bisher konnte jeweils nur die Zusammensetzung der Chrom-Mangan-Ablagerungen fest-
gestellt werden. Mit den bisher beschriebenen Untersuchungen konnte jedoch nicht die
Kristallstruktur der Verbindung ermittelt werden. Es wird angenommen, dass es sich bei
dieser Verbindung um einen Chrom-Mangan-Spinell handelt.

Die tatsdchliche Kristallstruktur der Ablagerungen ist schwierig zu bestimmen, da die
Fremdphasenanteile im Vergleich zu den LSM- und YSZ-Hauptphasen sehr gering sind.
Fiir eine rontgenographische Untersuchung kommt erschwerend hinzu, dass die Hauptre-
flexe des Spinells sehr nah an einigen Reflexen des LSM bzw. des YSZ liegen. Weiterhin ist
die Informationstiefe der Rontgenquelle zu beriicksichtigen, die bei etwa 15 pm liegt. Das
heift, eine einfache Untersuchung der Zelle wiirde nur Riickschliisse auf den Stromsamm-
ler erlauben, da dieser etwa 50 pm dick ist. Um die Phasen der Kathode zu untersuchen,
muss zuvor der Stromsammler mechanisch entfernt werden.

Es wurden sowohl die Oberfliche der Zelle als auch die Riickstdnde auf den Zellen nach
dem Ld&sen des LSM in Salzsdure mittels XRD untersucht. In beiden Féllen konnten sehr
breite und flache Reflexe eines Chrom-Mangan-Spinells nachgewiesen werden, die in ihrer
Intensitéit allerdings so schwach sind, dass sie als Strukturnachweis nicht stichhaltig sind.
Eine Strukturaufklarung wire auch iiber das Elektronenbeugungsbild des TEM mdaglich.
Die verwendeten TEM-Proben konnten aufgrund ihrer pordsen Struktur jedoch nicht so
diinn préipariert werden, dass einzelne Atome auflésbar waren.

6.2.3 Chromverteilung iiber die Zelle
Chromverteilung in der Kathode

Der Vergleich der REM-Bilder zeigt, dass die mikrostrukturell verdnderte Zone in etwa
mit der Verteilung der Chromablagerung korreliert. Um dies genauer zu bestimmen, wur-
de die Chromverteilung in der Kathode fiir zwei Zellen, die mit gleicher Stromdichte und
Chromquelle aber unterschiedlicher Laufzeit betrieben wurden, untersucht.
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Da sich die Lage eines Lanthanpeaks im energiedispersiven EDX-Spektrum mit der Lage
des Hauptchrompeaks deckt, wurde die Chromverteilung mit einem wellenlédngendispersi-
ven Rontgenspektrometer (WDX) untersucht, bei dem die beiden Peaks hesser getrennt
werden kdnnen.

— BSE, EHT = 16 kv . —
1 CrKa1 (WD)
(a) RE-Bild (b) WDX-Chrom-Map

Abbildung 6.25: Chromverteilung iiber die Kathode nach 284h bei j = 0,5 A/cm2 , Cro-
fer22APU, (a) RE-Bild, (b) WDX-Chromverteilung,.

Abbildung 6.25 zeigt die Chromverteilung in einer Kathode, die 284 h bei j = 0,5 A/em? mit
unbeschichteter Crofer22APU-Chromquelle betrieben wurde. In Summe werden so auch
Chromablagerungen nachgewiesen, die durch Materialkontrast allein nicht zu erkennen
sind. Analog zeigt Abbildung 6.26 die Kathode und die Chromverteilung einer Kathode die
2059h bei j = 0.5 A/cm2 mit unbeschichteter Crofer22APU-Chromquelle betrieben wurde.
Mittelt man die Intensitit der Chromverteilung iiber die ganze Breite erhilt man ein
Intensitatsprofil. Nach Abziehen des Untergrundes und Verschiebung der Tiefenskala, so
dass die Grenzfliche des Elektrolyten bei x = 0 liegt, kann man die Chromverteilung
verschiedener Elementverteilungen miteinander vergleichen.

Abbildung 6.27 zeigt die Chromintensitétsprofile iiber die Kathode fiir beide Laufzeiten
im Vergleich. Fiir jede der Proben wurden zwei Chromverteilungen angefertigt, wobei die
Breite des untersuchten Kathodenquerschnitts jeweils angegeben ist. Die beiden Chrom-
verteilungen einer Probe stimmen dabei gut iiberein.

Nach 284 h Laufzeit bei j — 0,5 A/em2 mit unbeschichteter Crofer22APU-Chromquelle be-
trégt die Breite der Chromablagerungen etwa 4 pm mit einer relativ flachen Intensitits-
verteilung. Bei gleichen Betriebsbedingungen aber 2059 h Laufzeit betréigt die Breite der
Chromablagerungen etwa 5 pm. Die Intensitdtsverteilung ist dagegen deutlich steiler.
Das heift, die Chromablagerungstiefe in der Kathode &ndert sich in dem Zeitraum zwi-
schen 284h und 2059 h nicht wesentlich. Die Nutzungstiefe der Kathode wird vielmehr
mit Chrom aufgefiillt. Auch fiir das RE-Bild der Kathode ldsst sich ein Intensitdtsprofil
erstellen. Dabei wird die mittlere Intensitét einer Bildzeile ermittelt. Fiir eine homogen
und fein verteilte, pordse LSM-Kathode miisste die mittlere Intensitét {iber die gesamte
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Abbildung 6.26: Chromverteilung iiber die Kathode nach 2059h bei j = 0,5 A/em2 | Cro-
fer22APU, (a) RE-Bild, (b) WDX-Chromverteilung.
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Abbildung 6.27: Chromverteilung iiber die Kathode nach verschiedenen Laufzeiten bei
j = 0,54/cm2? mit unbeschichtetem Crofer22APU.
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Kathode konstant sein. Nimmt die Porositdt graduell zu, sinkt die mittlere Intensitét.
Das Auftreten von Fremdphasen, die die Poren auffiillen, bewirkt wiederum eine Zunah-
me der mittleren Intensitit. Abbildung 6.28 zeigt das RE-Bild einer Kathode, die mit

FZJ : IEF 2007 EHT = 15.00 kV Detector=QBSD WD= 9 mm Izllm i

Abbildung 6.28: Intensitdtsprofil der Kathode als Mak fiir die lokale Vergroberung. RE-
Bild und mittlere Intensitit. Crofer22APU, j = 0,5 A/em?, 2059 h.

unbeschichteter Crofer22APU-Chromquelle und j — 0,5 A/em2 fiir 2059 h betrieben wur-
de. Hierbei handelt es sich um dieselbe Zelle, an der auch die Chromverteilung mittels
WDX-Mapping nach der Langzeitauslagerung untersucht wurde. In das RE-Bild ist die
Verteilung der mittleren Intensitit aufgetragen. Im Bereich des Stromsammlers ist die
mittlere Intensitét infolge der hohen Porositéit sehr gering. In der Kathode nimmt die
mittlere Intensitéit zu und bleibt in der oberen Hilfte der Kathode konstant. Dann sinkt
die mittlere Intensitéit und erreicht ein Minimum. Durch das Auftreten von Fremdphasen,
die die Poren auffiillen, steigt die mittlere Intensitit wieder. Die Ebene der Kathode, in
der die mittlere Intensitdt zu sinken beginnt, markiert dabei die Breite der vergréberten
Zone in der Kathode. Aufgrund der Streuung ist dieser Punkt nicht genau bestimmbar.
In jedem Fall ist die vergroberte Zone breiter als 3,4 pm und schmaler als 5,6 pm und liegt
damit im Bereich der Ablagerungstiefe der Chromspezies.

Chromtiefenprofil

Da die Chromablagerungen im Stromsammler sehr ungleichméfig verteilt sind, l&sst sich
die Verteilung iiber die gesamte Zelle grafisch nicht abschitzen. Stattdessen wurden mittels
Glimmentladungsspektroskopie (GD-OES) Chromtiefenprofile erstellt, die eine Verteilung
der Chromspezies iiber Stromsammler und Kathode im Vergleich erlauben.
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Die Glimmentladungsspektroskopie-Messungen wurden von der Firma Spektruma in Hof
durchgefiihrt.

Die Auswertung der Signale erlaubt es den Bereich der Kathode im Tiefenprofil abzu-
schétzen. Die dafiir notige Signalaufbereitung ist in Anhang C erldutert.

Abbildung 6.29 zeigt zunichst die Zeitabhéngigkeit des Chromtiefenprofils fiir die Last-
stromdichte j = 0,3 A/em? und eine unbeschichtete Crofer22APU-Chromquelle. Es werden
die Laufzeiten (a) 250h, (b) 1000h und (c) 3000 h gezeigt. Der Bereich der Kathode ist
grau markiert.

Crofer22APU Crofer22APU Crofer22APU
0,3A/cm’ 0,3A/cm’ 0,3A/cm’
250h 1000h 3000h
Kathode _Elektrolyt, Stro Kathode _Elektrolyt _ Stromsammler  Kathode  Elekirolyt..
(a) 250h (b) 1000h (c) 3000h

Abbildung 6.29: Abhéngigkeit des Chromtiefenprofils von der Laufzeit. Crofer22APU,
j = 0,3%/em2. (a) 250h, (b) 1000h, (c) 3000h.

Das Chromtiefenprofil erstreckt sich dabei sowohl iiber den Stromsammler als auch die
Kathode. Im Stromsammler befindet sich ein sehr breiter nahezu gleichméfiger Verlauf
der Chromintensitit der im Ubergang zur Kathode stark abnimmt.

Im Bereich der Kathode nimmt die Chromintensitéit noch einmal zu. Fiir die kurze Lauf-
zeit von 250h ist dies nur als Schulter ausgeprigt. Fiir 1000 h und 3000 h Laufzeit kann
man einen deutlichen Peak erkennen. Die Tatsache, dass die Intensitidt des Chromtiefen-
profils erst deutlich absinkt bevor sie im Bereich der Kathode wieder ansteigt liegt darin
begriindet, dass hauptséchlich der elektrolytnahe Bereich der Kathode Chrom enthélt.
Den Einfluss der Chromquelle auf das Chromtiefenprofil zeigt Abbildung 6.30 am Beispiel
der Laststromdichte j = 0,5 A/em? und 1000 h Laufzeit. Wihrend die Zelle mit unbeschich-
tetem Crofer22APU (a) im Vergleich zum Stromsammler einen ausgeprigten Chromanteil
in der Kathode aufweist, nimmt der Anteil in der Kathode mit jeder Beschichtung wei-
ter ab. Bei der Mn3zO4 -LCC10 Doppelschicht auf der Crofer22 APU-Chromquelle ist so
lediglich noch eine Schulter im Bereich der Kathode des Chromtiefenprofils zu erkennen.
Abbildung 6.31 zeigt den Einfluss der Laststromdichte auf das Chromtiefenprofil fiir den
Betrieb mit einer unbeschichteten Crofer22APU-Chromquelle fiir 250 h Laufzeit. Fiir die
Laststromdichte j = 0,3 4/cm? bildet sich im Bereich der Kathode allenfalls eine Schulter
aus, wihrend bei Betrieb mit j — 0,54/ecm? nach 250h schon ein vollstdndiger Peak im
Chromtiefenprofil vorhanden ist. Auch fiir alle weiteren Laufzeiten ist der Chromanteil in
der Kathode bei Betrieb mit j = 0,5 A4/em2 immer stirker ausgeprigt als bei Zellen, die mit
j = 0,34/cm2 liefen. Alle gemessenen Chromtiefenprofile sind im Anhang C aufgefiihrt.
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Crofer22APU Crofer22APU+Mn,O, Crofer22APU
0,5A/cm’ 0,5A/cm? +Mn,0, +LCC10
1000n 1000h 0,5A/cm’
1000h
Stromsammler Kathode  Elektrolyt Stromsammler Kathode  Elektrolyt Kathode  Elektrolyt
(a) Crofer22APU (b) Crofer22APU + Mn3z04  (¢) Crofer22APU + MnzO4
LCC10

Abbildung 6.30: Abhéngigkeit des Chromtiefenprofils von der Chromquelle.
j = 0.5A/m2 |, 1000h Laufzeit (a) Crofer22APU, (b) Crofer22APU +
Mn;O4 und (¢) Crofer22APU + Mn30, + LCC10.

Crofer22APU Crofer22APU
0,3A/cm’ 0,5A/cm”
250h 250h
Kathode _Elektrolyt, Stromsammler  Kathode ~ Elekfrol
(a) J =03 A/cm2 (b) J =0,5 A/cm2

Abbildung 6.31: Abhéngigkeit des Chromtiefenprofils von der Stromdichte. Crofer22APU,
250 h Laufzeit. (a) j = 0,3A/em und (b) j = 0,5 A/cm2.

6.2.4 Chromgehalt

Gesamtchromgehalt

Der Gesamtchromgehalt in Abhéngigkeit von der Laufzeit ist in Abbildung 6.32 fiir die
verschiedenen Chromquellen dargestellt. Da es bei der Beschichtung mit LCC10 auch zu
einer Wechselwirkung mit Kupfer kommt, wird fiir diese Chromquelle auch der Kupferge-
halt angegeben. Es ist ebenfalls zu beachten, dass fiir die Beschichtung des Crofer22APU
mit MnzO, und LCC10 ein kleinerer Achsenbereich des Chromgehalts gezeigt wird.

Fiir alle Chromquellen nimmt der Chrom- bzw. der Kupfergehalt mit der Laufzeit zu.
Nach einer Betriebszeit von etwa 1000h flacht der Anstieg stark ab. Es konnte dabei
allerdings nicht festgestellt werden, ob ein Sattigungsniveau angestrebt wird.

Der hochste Chromgehalt wird mit der unbeschichteten Crofer22 APU-Chromquelle er-
reicht. Die Beschichtung der Crofer22 APU-Chromquelle mit Mn 30, verursacht wihrend
der ersten 1000h Betriebszeit nahezu den gleichen Chromgehalt wie die unbeschichte-
te Crofer22APU-Chromquelle, flacht danach aber stérker ab und erreicht nach 3000h
Laufzeit einen deutlich niedrigeren Chromgehalt als der unbeschichtete Crofer22APU bei
gleicher Laststromdichte. Wurde die Crofer22APU-Chromquelle mit Mn 30, und LCC10
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Abbildung 6.32: Chrom- und Kupfergehalt fiir die verschiedenen Chromquellen: (a) unbe-
schichteter Crofer22APU, (b) Crofer22APU beschichtet mit Mn 30, und
(¢) und (d) Crofer22APU beschichtet mit Mn3O,4 und LCC10. Die ver-
schiedenen Stromdichten sind indiziert.

beschichtet, liegen die Chromgehalte in der Zelle etwa eine Gréfenordnung unterhalb derer
der unbeschichteten Crofer22APU-Chromquelle. Der Kupfergehalt in diesen Zellen liegt
ungefidhr bei der Hilfte des Chromgehalts.

Abhingigkeit von der Laststromdichte Aufgrund der starken Streuung des Chromge-
halts iiber mehrere Zellen mit gleichen Betriebsbedingungen ist es schwierig, den Einfluss
der Laststromdichte von der Streuung zu trennen.

Vergleicht man den Verlauf des Chromgehalts fiir die beiden Laststromdichten nach Be-
trieb mit unbeschichteter Crofer22APU-Chromquelle, kann fiir die ersten 1000h kein
Unterschied festgestellt werden. Ab 2000 h Laufzeit liegen die Chromgehalte der Zellen,
die bei j = 0,34/cm? betrieben wurden, eine halbe Streubreite tiefer als jene, die mit
j = 0,54/cm2 betrieben wurden.

Die Zellen, die bei j = 0 A/em? ausgelagert wurden, besitzen nach 750 h Laufzeit vergleichba-
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re Chromgehalte wie die Zellen, die bei gleicher Chromquelle mit j = 0,5 A/em® betrieben
wurden. Nach 2000h Laufzeit liegen die Chromgehalte der Zellen, die ohne Stromlast
betrieben wurden, deutlich unter denen, die bei j — 0,5 4/cm? liefen. Fiir die unbeschichte-
ten Crofer22APU-Chromquelle ist dies eine Streubreite. Nach 3000 h Laufzeit bleibt der
Chromgehalt der Zelle, die bei j = 04/ecm2 mit einer mit MnzO4 und LCC10 beschichte-
ten Crofer22APU-Chromquelle betrieben wurde, deutlich unterhalb der Zellen, die mit
j = 0,5A/em? liefen. Allerdings hat die Zelle, die mit einer nur mit Mn30O, beschichteten
Crofer22 APU-Chromquelle bei j = 0 4/cm? lief, den gleichen Chromgehalt wie Zellen bei
j - 0,5A/(‘,m2.

Wenn es also einen Einfluss der Stromdichte auf den Chromgehalt gibt, ist er sehr gering
und kommt erst bei lingeren Laufzeiten zum Tragen.

Riickstande auf den Zellen

Bei der nasschemischen Bestimmung kann der Chromgehalt des Stromsammlers nicht
von dem der Kathode getrennt werden, da beide Schichten gleichzeitig gelost werden.
Die Zellen, die mit der HCI-Methode behandelt wurden, zeigen aber Chromriickstdnde
innerhalb des YSZ-Geriists, die in jedem Fall der Kathode zuzuschreiben sind. Dies ist
nicht der echte Chromgehalt in der Kathode, da immer auch ein Teil in Lisung geht. Die
Chromriicksténde geben aber einen Anhaltspunkt dafiir, wieviel Chrom sich urspriinglich
in der Kathode befunden hat. Losungsversuche von Chrom-Mangan-Spinellen in Salzsidure
werden in Kapitel 7.2 diskutiert.

Abbildung 6.33 zeigt die Chrom- und Kupferriickstinde auf den Zellresten nach dem Ab-
16sen der Kathode in HC1. Auch die Menge der Riickstédnde auf den Zellen nehmen mit der
Laufzeit zu. Insgesamt tragen die Riickstinde maximal ein Drittel zum Gesamtchromge-
halt bei. Der Einfluss der Chromquelle wird hier wie auch beim Gesamtchromgehalt wie-
dergegeben. Der Einfluss der Laststromdichte tritt jedoch deutlicher hervor: Nach 750 h
Lastzeit besitzen die Zellen, die mit gleicher Chromquelle betrieben wurden unabhéingig
von der Stromdichte gleich viel Chromriickstdnde. Aber nach 2000 h und 3000 h liegen die
Zellen, die bei j = 0,34/cm2 oder j = 04A/em? ausgelagert wurden, mit ihrem Chromgehalt
deutlich auferhalb der Zellen, die bei j = 0,5 A/cm? liefen.

Fiir die Beschichtung der Crofer22APU-Chromquelle mit Mn304 und LCC10 konnten
keine Kupferriickstinde auf den Zellen nachgewiesen werden.

Auch Zellen, die ohne Dauerlaststrom bei 800 °C ausgelagert wurden, besitzen abhéingig
von der Chromquelle messbare HCl-unlgsliche Riickstinde, die eindeutig der Kathode zu-
zuordnen sind. Diese Tatsache zeugt davon, dass auch in der Kathode eine rein chemische
Wechselwirkung stattfindet. Dies ist zu erwarten, da Kathode und Stromsammler aus dem
gleichen LSM-Grundwerkstoff gefertigt werden.

6.2.5 Diskussion der Ergebnisse

Spannungsverlauf Der Spannungsverlauf der Zellen wird stark von der Chromquelle be-
einflusst. Die Spannungsdegradation von Zellen, die ohne Chromquelle betrieben wurden,
ist vernachlissigbar klein. Bei Zellen mit Chromquelle im Aufbau treten drei Degrada-
tionsphasen auf: Ein Einfahrverhalten, schwache Degradation und starke Degradation. Die
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Abbildung 6.33: Chrom- und Kupferriickstinde auf den Zellen fiir die verschiedenen
Chromquellen: (a) unbeschichteter Crofer22APU, (b) Crofer22APU be-
schichtet mit Mn3O, und (c¢) und (d) Crofer22APU beschichtet mit
Mn3;0O4 und LCC10. Die verschiedenen Stromdichten sind indiziert.

Dauer jeder Phase héngt dabei von der Stirke der Chromquelle ab. Dass heifst, eine Ver-
minderung des Chrompartialdruckes fithrt zu einer Verzogerung des Degradationsablaufs
und somit einer Verlingerung der Lebensdauer. Bei einem linearen Einfluss kann jeder
Chromquelle im Bezug auf eine andere Chromquelle ein Faktor zugeordnet werden, um
den die Lebensdauer verldngert wird. Fiir die drei verwendeten Chromquellen ldsst sich ein
Streckfaktor von 1.3 fiir die Beschichtung mit Mn3O, im Vergleich zur unbeschichteten
Chromquelle abschitzen. Die Beschichtung mit Mn3O4 und LCC10 streckt den Verlauf
der Degradation um etwa das 8-fache relativ zur einfachen Mn;0,-Beschichtung. Beziig-
lich der unbeschichteten Crofer22 APU-Chromquelle ergibt die Schichtkombination Mn 304
und LCC10 einen Streckfaktor von ungefihr 15. Abbildung 6.34 stellt die Spannungsver-
ldufe der verschiedenen Chromquellen unter Verwendung der Streckfaktoren gegeniiber.
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Abbildung 6.34: Streckung der Lebensdauer durch Verringerung des Chrompartialdruckes
durch Beschichtung der Chromquelle mit Schutzschichten.

Widerstandsdegradation Die Widerstandsdegradation von Zellen ohne Chromquelle
im Aufbau ist vernachlissigbar. Zellen, die zwar mit Chromquelle aber ohne Laststrom
ausgelagert wurden, erfahren keine oder nur eine geringfiigige Widerstandsdegradation.
Zellen mit unbeschichteter oder mit Mn3O4 beschichteter Chromquelle im Aufbau, die
unter Last betrieben wurden, degradierten linear. Dabei setzte die lineare Widerstands-
degradation fiir die Beschichtung mit Mn3O4 spéter ein. Die Widerstandsdegradation
von Zellen mit einer Crofer22APU-Chromquelle mit der Schichtkombination Mn 30, und
LCC10 verlief fiir Zellen mit der Laststromdichte j = 0,5 A/em? genauso wie fiir Zellen,
die ohne Laststrom ausgelagert wurden. Die Tatsache, dass der Widerstand nur unter
Stromfluss degradiert weist darauf hin, dass die Widerstandsdegradation durch einen elek-
trochemischen Wechselwirkungsprozess verursacht wird. Handelte es sich um einen rein
chemischen Prozess, wiirden die Zellen auch ohne Stromlast degradieren.

Stromdichtedegradation Zellen, die ohne Chromquelle im Aufbau betrieben wurden,
erfuhren in der Regel wihrend der ersten Betriebsstunden eine negative Stromdichtede-
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gradation, die anschliefend konstant blieb. Das heifst, die Stromdichte im Arbeitspunkt
stieg in den ersten Betriebsstunden. Dies ist auf Aktivierungsprozesse der Kathode zu-
riickzufiithren [38].

Die Auslagerung von Zellen mit einer Chromquelle im Aufbau fiihrte in jedem Fall zu
einer Stromdichtedegradation, die nicht vernachlédssigbar ist. Wie bei der Widerstandsde-
gradation ist die Stromdichtedegradation der Zellen, die unter Stromlast betrieben wur-
den wesentlich hoher als die, die ohne Strom ausgelagert wurden, mit Ausnahme der
Beschichtung der Crofer22APU-Chromquelle mit Mn3O, und LCC10. Wurden die Zellen
mit Chromquelle aber ohne Stromlast ausgelagert, sank die Stromdichte im Arbeitspunkt
obwohl sich der Widerstand zur gleichen Zeit nicht dnderte. Das bedeutet, hier wirkt ein
anderer Degradationsmechanismus als der, der die Widerstandserhdhung verursacht. Die
Tatsache, dass fiir diese Degradation kein Laststrom erforderlich ist, deutet auf einen rein
chemischen Prozess hin.
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Abbildung 6.35: Differenz der Kennlinien zur Startkennlinie fiir verschiedene Chromquel-
len und Laufzeiten.

Abbildung 6.35 zeigt die Differenz der Kennlinien zur Startkennlinie fiir die drei Chrom-
quellen und verschiedene Laufzeiten fiir Zellen die ohne Stromlast ausgelagert wurden.
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Fiir alle drei Chromquellen dndert sich die Kennlinie im Vergleich zum Start mit der
Laufzeit, wobei die Anderung in den ersten Stunden am stiirksten ist. Dies spiegelt den
Verlauf der Stromdichtedegradation wieder.

Die Kennliniendifferenz steigt nicht linear mit der Stromdichte. Bei den starken Chrom-
quellen, unbeschichteter und mit Mn3O, beschichteter Crofer22APU, geht der Anstieg der
Kennliniendifferenz mit steigender Stromdichte gegen Null. Auch fiir die Beschichtung der
Crofer22 APU-Chromquelle mit Mn304 und LCC10 weicht die Kennliniendifferenz von ei-
nem rein linearen Verhalten ab. Der lineare Abfall bei kleinen Stromdichten ist jedoch
deutlich flacher und die Abweichung féllt geringer aus. Die konvexe Kriimmung der Kenn-
linie deutet auf die Erhohung der Aktivierungsverluste.

Die Aktivierungsverluste werden durch die Verringerung des Symmetriefaktors « oder
durch die Verminderung der Austauschstromdichte jg entsprechend der Gleichungen (6.2)
und (6.3) erhcht. Sowohl der Symmetriefaktor als auch die Austauschstromdichte konnen
mit den verwendeten Methoden nicht direkt gemessen werden. Ebenfalls ldsst die Form
und die Messungenauigkeit der Kennliniendifferenz keine Unterscheidung zwischen dem
Symmetriefaktor und der Austauschstromdichte zu. Deshalb wird zusitzlich die Anderung
des ASR betrachtet.

R, j  R.T j i\’
U =" .ginh 1J | L - 1 6.1
Aw(j) = - sin 20 azF |2 T (zjo + (6.1)
. . A«
AUnke()o = =Uaie(4) - ot Aa (6.2)
. R, T 1 Aj
AU (), = ——2= - - (6.3)

azk () 7
J

Den Beitrag der Aktivierungsverluste zum Gesamt-ASR gibt Gleichung (6.4) an. Dieser
Beitrag dndert sich bei Variation des Symmetriefaktors bzw. der Austauschstromdichte
entsprechend der Gleichungen (6.5) und (6.6). Da die Anderungen teilweise nicht klein
sind, wurde auf Ndherungen verzichtet.

. R, T 1
ASRak(j) = azF \/W (04
' ‘ A
AASRaw(j)l, = —ASRaw(j) - o -|—(Zoz o
‘ ‘ 4 Njo(Ajo +250)\
AASRAkt(.])|j0 = —ASRau(j) - |:1 B ( jgoj' (jQ(;O)Q JO)> } o0

Abbildung 6.36 zeigt die Aktivierungsiiberspannung sowie den Beitrag zum ASR fiir die
dafiir berechneten Anderungen bei Variation des Symmetriefaktors a oder der Austausch-
stromdichte jo. Daraus geht hervor, dass nur bei Anderung der Austauschstromdichte 7,
die Aktivierungsiiberspannung wie experimentell beobachtet ansteigt, wihrend der Bei-
trag zum ASR nahezu unverdndert im Bereich der typischen Stromdichten im Arbeits-
punkt bleibt.
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Abbildung 6.36: (a) Aktivierungsiiberspannung und (b) Beitrag zum ASR bei Variation
des Symmetriefaktors oder der Austauschstromdichte.

Dies liefert eindeutige Hinweise auf eine Erhéhung der Aktivierungsverluste durch Verrin-
gerung der Austauschstromdichte.

Strukturverdnderungen der Kathode Ohne eine Chromquelle im Aufbau treten keine
signifikanten Verdnderungen der Kathodenstruktur auf. Auch nach iiber 3000 h Betrieb
bei j = 0,54/em? bleibt die Oberfliche der einzelnen Partikel ebenméfig und glatt. Zellen,
die zwar mit einer Chromquelle aber ohne Laststrom betrieben wurden, besitzen ebenfalls
keine strukturellen Verdnderungen der Kathode.

Erst die Kombination einer Chromquelle im Aufbau mit dem Betrieb der Zelle unter Dau-
erlast fithrt zu strukturellen Verdnderungen der Kathode. Diese treten ausschliefslich ent-
lang des Elektrolyten auf. Der Materialkontrast zwischen LSM- und YSZ-Partikeln ist im
Riickstreuelektronenbild sehr gering. Bei optimalen Einstellungen kann dennoch zwischen
diesen Partikeln unterschieden werden. Abbildung 6.37 zeigt eine hohe Vergréfierung einer
Kathode, die 2059 h bei j = 0,5 A/em? mit einer unbeschichteten Crofer22APU-Chromquelle
getestet wurde. LSM-Partikel sind in dieser Abbildung etwas heller als YSZ-Partikel auf-
gelost. Bei den sehr dunklen Partikeln handelt es sich um Cr-Mn-Fremdphasen.

Die Vergroberung der Kathode entsteht also durch Versintern einzelner LSM-Partikel
wihrend YSZ-Partikel unverindert bleiben. Dies beobachten auch Menzler et al. nach
dem Stackbetrieb [103]. Diese Aussage unterstiitzt auch Abbildung 6.38 des YSZ-Geriists,
das nach dem Ldsen der LSM-Phase in Salzsdure auf der Zelle zuriickbleibt. Das ver-
bleibende YSZ-Geriist ist bis auf einzelne grofere Partikel fein verteilt und zeigt keine
lokalen Vergréberungen an der Grenzfliche Kathode/Elektrolyt. Bei den dunklen Phasen
in Abbildung 6.38 handelt es sich um nicht in HCI geldste Cr-Mn-Fremdphasen.

Die beschriebenen Vergroberungseffekte treten allerdings erst dann deutlich hervor, wenn
die Zelle sich bereits in der Phase starker Degradation befindet. Im Einfahrbereich bzw. in
der Phase schwacher Degradation treten lediglich vereinzelt grobere Partikel auf, die sich
in ihrer statistischen Verteilung nicht von den Referenzzellen unterscheiden. Die Tatsache,
dass auch die Zellen, die mit einer mit Mn3O, und LCC10 beschichteten Crofer22APU-
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Abbildung 6.37: RE-Bild einer Kathode nach Betrieb bei j = 0,5 4/em? fiir 2059h mit
unbeschichteter Crofer22 APU-Chromquelle.

Chromquelle bei j = 0,5 A/cm? betrieben wurden, nach mehr als 3000 h Laufzeit deutliche
Vergroberungen an der Grenzfliche Kathode/Elektrolyt besitzen, deutet darauf hin, dass
sich diese gerade im Ubergang zur Phase starker Degradation befinden.

Da die Vergroberungen nur unter Stromfluss auftreten und sich ausgehend von der Grenz-
fliche Kathode/Elektrolyt in die Kathode hinein ausdehnen, verweisen diese wiederum auf
einen elektrochemisch basierten Wechselwirkungsmechanismus.

Bildung von Fremdphasen Es treten sowohl Fremdphasen im Stromsammler als auch
in der Kathode auf. Wurden die Zellen ohne Chromquelle betrieben, bestehen die Fremd-
phasen im Stromsammler aus reinem Manganoxid (Mn30,). Bei Verwendung einer Chrom-
quelle wihrend des Zellbetriebs, wurden statt reinen Manganoxidphasen chrom- und
manganhaltige Fremdphasen im Stromsammler nachgewiesen. Diese traten unabhéngig
davon auf, ob die Zelle mit Laststrom betrieben wurde oder nicht. Das Chrom:Mangan-
Verhéltnis der Fremdphasen im Stromsammler nach langen Laufzeiten und bei unbeschich-
teter Crofer22APU-Chromquelle liegt bei 1:2. Bei kurzen Laufzeiten oder der schwachen
Chromquelle, bei der Crofer22APU mit Mn30O,; und LCC10 beschichtet wurde, traten
auch Manganoxidphasen auf, bei denen der Chromanteil unter der Nachweisgrenze lag.

Die Ursache der Manganoxidphasen ist in Kapitel 7.1 beschrieben. Gasférmige Chrom-
spezies treten wiahrend des Zellbetriebs mit den Manganoxidphasen unter Bildung von
Chrom-Mangan-Spinell in Wechselwirkung. Da dies unabhéingig vom Betrieb unter Last-
strom und weit weg von der elektrochemisch aktiven Zone stattfindet, handelt es sich
hier um eine rein chemische Wechselwirkung. Dieser Prozess findet so lange statt, bis
die Manganoxidphasen mit Chrom geséttigt sind. Dies scheint bei einem Chrom:Mangan-
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Abbildung 6.38: RE-Bild des YSZ-Geriists nach dem Lisen der LSM-Phasen in Salzsdure.
Crofer22APU, 3330 h, j = 0,5 4/em? .

Verhiltnis nahe 1:2 der Fall zu sein, was einem CrMn,O,-Spinell entspricht.

Unklar dabei ist, wieviel Mangan tatsdchlich aus dem LSM ausscheidet: Wird nur ein Teil
des iiberstochiometrischen Mangans ausgeschieden, wird die Stochiometrie des LSM voll-
stindig ausgeglichen oder iibersteigt die Menge des ausgeschiedenen Mangans die Uber-
stochiometrie sogar.

Weiterhin fillt auf, dass die Manganoxid- bzw. Chrom-Mangan-Spinell-Phasen im Strom-
sammler mitunter Ausmafe von mehreren Mikrometern erreichen. Das heifst, dass die
Stochiometrieverteilung im LSM sehr inhomogen ist, oder die separierenden Phasen eine
hohe Mobilitét besitzen.

In der Kathode wurden Fremdphasen nur nach dem Betrieb mit einer Chromquelle und
unter Last verstirkt beobachtet. Diese enthalten wiederum Chrom und Mangan. Bei Be-
schichtung der Chromquelle mit Mn3;0, und LCC10 wird auch Kupfer nachgewiesen [103].
Diese Fremdphasen lagern sich vornehmlich an der Grenzfliche Kathode/Elektrolyt ab.
Chromablagerungen in der Kathode die allein aufgrund ihres Materialkontrastes im RE-
Bild zu erkennen sind, treten erst auf, wenn die Zelle bereits deutliche Vergroberungsef-
fekte zeigt. Aber auch bei Zellen die noch im Bereich schwacher Degradation ausgebaut
wurden, finden sich nach gezieltem Suchen Chromablagerungen in der Kathode. TEM-
EDX bestimmt in der Kathode ein Chrom:Mangan-Verhéltnis nahe 2:1 (unbeschichtete
Crofer22APU-Chromquelle). Dies entspricht einem Cr,MnQO,-Spinell.
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Chrom-WDX-Mappings zeigten dabei, dass die Ablagerungstiefe von Chromspezies meh-
rere pm in die Kathode hineinragt und mit der Tiefe der Vergréoberungseffekte korreliert.
Ebenfalls geht aus den Chrom-WDX-Mappings hervor, dass die Ablagerungstiefe nicht
mit der Laufzeit wichst, sondern dieser Bereich iiber die Laufzeit aufgefiillt wird.
Daraus folgt, dass der vergroberte Bereich an der Grenzfliche Kathode/Elektrolyt auch
nach Ablagerung von Chromspezies weiterhin elektrochemisch aktiv ist. Denn bei bei-
den Wechselwirkungsmechanismen, nach Hilpert et al. [66] und nach Jiang et al. [62],
wird Chromspezies bevorzugt an den elektrochemisch aktiven Zentren abgeschieden, da
hier nach Hilpert et al. die Reduktion stattfindet und nach Jiang bevorzugt Mn ** Ionen
gebildet werden.

Da die Chromablagerungen und Vergréberungseffekte unter den gleichen Betriebsbedin-
gungen und im gleichen Bereich der Kathode auftreten, ist anzunehmen, dass ihnen der
gleiche Wechselwirkungsmechanismus zu grunde liegt.

Aus den GD-OES-Chromtiefenprofilen geht hervor, dass der Chromanteil im Stromsamm-
ler fiir alle Chromquellen viel grofer ist als in der Kathode. Ebenso bestéitigen sie die
Beobachtungen aus der Mikrostruktur, dass die Menge der Chromablagerungen in der
Kathode mit der Laufzeit und mit der Stérke der Chromquelle zunehmen. Zusétzlich
konnte im Tiefenprofil ein Einfluss der Stromdichte nachgewiesen werden, bei dem der
Chromanteil in der Kathode mit der Stromdichte zunimmt.

Chromgehalt Der Gesamtchromgehalt m¢, einer Zelle kann aus drei Perspektiven be-
schrieben werden: der Ursache, der Zelle und der Messung. Gleichung (6.7) stellt diesen
Zusammenhang formal dar.

Ursache Zelle Messung (HCl-Methode)

MCr = MCropey, T MCreepem, — MCry = Morg + Merg, = Moy + Morp +Morg (6.7)
N L N 7 —— e i N

chemische elektro- Ver- Kathode Strom- HCI- Partikel Riick-
WwW ch({r}\rfl\i}q\/ghe dampfung sammler Losung stdnde

Der Gesamtchromgehalt wird durch zwei verschiedene Wechselwirkungen verursacht: Eine
rein chemische Wechselwirkung von gasformigen Chromspezies mit Manganoxidphasen,
die hauptsédchlich im Stromsammler aber auch zu einem geringen Anteil in der Kathode
auftreten. Und eine elektrochemische Wechselwirkung der Chromspezies in der elektro-
chemisch aktiven Zone. Diese findet also ausschlieflich in der Kathode und nur unter
Laststrom statt. Der Chromgehalt der rein chemischen Wechselwirkung wird mit me,,
ausgedriickt und der der elektrochemischen Wechselwirkung mit m¢,_,_, .. . Da aus den
Chromablagerungen auch Chromspezies wieder verdampfen kénnen, muss der Gesamt-
chromgehalt um den Teil m¢,, verringert werden.

Auf die Zelle bezogen setzt sich der Gesamtchromgehalt aus dem Anteil der Kathode me,
und dem des Stromsammlers zusammen mcy.g, .

Fiir die Messung des Chromgehalts wurden zwei verschiedene Methoden verwendet. Die
HCIO,-Methode bestimmt direkt den Gesamtchromgehalt. Bei Verwendung der HCI-
Methode ergibt sich der Gesamtchromgehalt aus den Betrigen der HCl-Lésung mey,,
der HCl-unlgslichen Partikel m¢,, in der HCI-Lésung und der HCl-unléslichen Chrom-
riickstdnde mc,, auf der Zelle. Dabei konnen die HCl-unléslichen Partikel eindeutig dem
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Stromsammler und die HCl-unloslichen Riickstéinde eindeutig der Kathode zugeordnet
werden. Der Chromgehalt der HCIl-Losung ist jedoch sowohl der Kathode als auch dem
Stromsammler zuzuordnen. Der Anteil der HCI-Losung am Gesamtchromgehalt betréigt
bei langen Laufzeiten etwa 50%. Bei kurzen Laufzeiten oder bei Verwendung der mit
Mn304 und LCC10 beschichteten Crofer22APU-Chromquelle kann der Anteil der HCI-
Losung auf bis zu 100 % steigen und ist somit nicht vernachldssigbar. Losungsversuche
verschiedener Chrom-Mangan-Spinelle in Salzsdure werden in Kapitel 7.2 diskutiert.

Aus den Tiefenprofilen mittels GD-OES geht hevor, dass der Gesamtchromgehalt durch
die Chromanteile im Stromsammler dominiert werden. Da die Chromablagerung im Strom-
sammler unabhéngig von der Laststromdichte auftritt, erklart dies, warum kein oder nur
ein schwacher Einfluss der Laststromdichte auf den Gesamtchromgehalt nachweisbar ist,
dieser aber bei den HCl-unloslichen Riicksténden in der Kathode deutlich vorhanden ist.

Stdchiometriednderung Beide Wechselwirkungen der gasformigen Chromspezies mit
Kathode oder Stromsammler bilden Chrom-Mangan-Spinelle. Manganquellen sind der In-
terkonnektor, wenn vorhanden, die Manganoxidschicht und hauptséchlich das LSM. Un-
ter den gegebenen Betriebsbedingungen ist davon auszugehen, dass die Verdampfung von
Mangan aus dem Interkonnektor vernachlassigbar gering ist [80]. Ebenso ist die Verdamp-
fung von Mangan aus Manganoxid vernachléssigbar [137]. Das heift, es bleibt lediglich
LSM als Manganquelle {ibrig und durch die Wechselwirkung mit Chromspezies wird dem
LSM-Kathodenmaterial kontinuierlich Mangan entzogen. Dadurch muss sich die Stchio-
metrie des LSM zwangsldufig dndern.

Das in den Zellen verwendete LSM besitzt die Stochiometrie Lag 655ty 3MnOj;, 5. Die Sau-
erstoffnichtstéchiometrie ¢ &ndert sich dabei in Abhéingigkeit von der Temperatur und dem
Sauerstoffpartialdruck [28, 138]. Bei hohen Temperaturen und sehr kleinen Sauerstoffpar-
tialdriicken ist § < 0, d. h. es existieren Sauerstoffleerstellen und Sauerstoffionenleitung ist
moglich. Bei hohen Sauerstoffpartialdriicken und geringen Temperaturen tendieren LSM-
Perowskite dagegen zu einem Sauerstoffiiberschuss, d. h. § > 0. Fiir die Stochiometrie
Lag gSrg {MnOj;, ; geht der Sauerstoffiiberschuss in Luft und bei Raumtemperatur gegen
den Grenzwert von § = 0,12 [29]. Die Stoffmenge des Mangans npyy,,,, im LSM ergibt
sich daher zu Gleichung (6.8), bei der mysys die Masse des LSM, und M,, die molare Masse
des indizierten Elements x ist. Durch Normieren auf die Kathodenfliche erhélt man die
flachenspezifische Stoffmenge.

" _ Mrsm
Mnrsm 0,65 Mp,+0,3- Mg, + My, + 3,12 - Mo

(6.8)

Der Chromgehalt der Kathode und des Stromsammlers sind iiber die Gleichungen (6.9)
(6.11) definiert. Wie sich der Chromgehalt der HCl-Losung auf die beiden Schichten auf-
teilt ist dabei allerdings nicht bekannt und muss geschitzt werden.

MCre = Merg + Mery, (6.9)
Mcrg, = Mcrp + mC’"LSt (610)

Mery, = Mcrp, + Moryg, (611)
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Eine Moglichkeit ist den Chromgehalt der HCIl-Losung im Verhéltnis der LSM-Massen
beider Schichten wie in Gleichung (6.12) aufzuteilen. Dabei steht mpgp, fiir die Masse
des LSM in der Kathode und mpgay,, fiir die LSM-Masse des Stromsammlers.

MLsSMg

mecr, = Mcryp, -
K mpsmg + Mrsms,

MmLsus, (6.12)

Abschétzung 1: me,,

Mg, = e mpsmg + Mrsmg,

Fiir die Stéchiometrieinderung im Stromsammler bildet die Abschéitzung 1 aus Glei-
chung (6.12) eine maximale Abschétzung. Die LSM-Masse des Stromsammlers ist etwa
das Dreifache im Vergleich zur Kathode, so dass mit dieser Abschétzung der Grofteil des
Chromgehalts der HCI-Losung dem Stromsammler zugeordnet wird. Dies ist nur dann
plausibel, wenn in der Kathode kein zusétzlicher Abscheidungsmechanismus wirkt, also
nur bei den Zellen, die ohne Dauerlaststrom betrieben wurden.

Eine zweite Moglichkeit, die auch die préferentielle elektrochemische Abscheidung in der
Kathode beriicksichtigt, ist die Aufteilung des Chromgehalts der HCIl-Losung im Verhélt-
nis der Chromgehalte der Partikel und der Riicksténde zueinander nach Gleichung (6.13).
Fiir die Zellen, bei denen jedoch einer der beiden Werte m¢,, oder m¢,, zu Null wird,
kann diese Abschétzung nicht angewendet werden.

mcrg
mcorg + mcrp

mcrp
morg + mcrp

mCrLK = Mcyr;, *
Abschétzung 2:  me,, (6.13)

mCrLSt = Mcyr,

Unter der Annahme, dass sich im Stromsammler durch die chemische Wechselwirkung
CrMn, 0O, und in der Kathode iiber die elektrochemische Wechselwirkung Cr,MnO, bildet,
kann aus dem Chromgehalt in Kathode und Stromsammler die Stoffmenge nan,,, bzw.
Nafne,,, des im Spinell gebundenen Mangans nach den Gleichungen (6.14) und (6.15)
berechnet werden.

_ NCrg B Mere M

n]\'fﬂCrK = 72 . MMn = 72 . MCT (614)
M

NMnc,g, = 2 ngrg, - Mam = 2-merg, © ﬁ (6.15)

Aus dem Vergleich des zur Verfiigung stehenden Mangans mit dem im Chrom-Mangan-
Spinell gebundenen Mangan lisst sich die Anderung der LSM-Stéchiometrie abschiitzen.

Fiir eine minimale Abschitzung des Chromgehalts im Stromsammler wurde nur der Chrom-
gehalt der HCl-unléslichen Partikel beriicksichtigt.

Abbildung 6.39 zeigt den relativen Anteil des im Chrom-Mangan-Spinell gebundenen Man-
gans zum Mangangehalt des LSM im Stromsammler fiir die drei Abschitzungen: (a) nur
die HCl-unléslichen Partikel, (b) Verteilung der HCI-Losung nach Abschétzung 1 und
(¢) Verteilung der HCI-Losung nach Abschétzung 2. Fiir die Abschitzung 1 wurden aus
zuvor genannten Griinden nur die Zellen beriicksichtigt, die bei j = 0 A/em? liefen. Zusétz-
lich ist jeweils die Mangan-Uberstéchiometrie des LSM von 5% eingezeichnet.
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Bei Verwendung der mit Mn3O4 und LCC10 beschichteten Crofer22APU-Chromquelle
wird die kritische Marke von 5% nie erreicht. Selbst wenn nur die HCl-unléslichen Par-
tikel beriicksichtigt werden, liegt der Anteil des gebundenen Mangans bei langen Lauf-
zeiten und unbeschichteter oder mit Mn3O,4 beschichteter Crofer22 APU-Chromquelle nah
an der Mangan-Uberstochiometrie des LSM. Fiir die Abschiitzung 12 und Abschiitzung 2
nimmt der relative Anteil weiter zu und iiberschreitet deutlich die Marke von 5%. Das
heifit, dass mehr Mangan als die natiirliche LSM-Uberstéchiometrie des B-Platzes im
Chrom-Mangan-Spinell gebunden wird. Daraus folgt, dass entweder mehr Mangan als die
Uberstochiometrie aus dem LSM separiert oder durch das Vorhandensein von Chrom-
spezies herausgezogen wird. Weiterhin kann dies auch ein Hinweis sein, dass verdampftes
Mangan aus der MnzO,4-Beschichtung nicht vernachléssigbar ist. Das Stéchiometriever-
héltnis von Lanthan und Strontium zu Mangan wurde bei der nasschemischen Analyse
mit La + Sr : Mn = 0,95 — 0,98 innerhalb der Genauigkeit von 3% mit einer leichten
Tendenz zu einem Manganmangel bestétigt. Wiirde eine Verdampfung von Mangan aus
der Mn3O4-Beschichtung der Crofer22APU-Chromquelle zur Manganabscheidung in der
Zelle fiihren, miisste sich die LSM-Stochiometrie der Zellen, die mit einer solchen Chrom-
quelle betrieben wurden, deutlich von den anderen Zellen unterscheiden und eher einen
Manganiiberschuss besitzen. Da dies nicht so ist, folgt daraus, dass die Verdampfung von
Mangan aus der Mn3O4-Beschichtung vernachléssigbar ist.
Die TEM-EDX Punktanalyse eines LSM-Partikels im Stromsammler nach 2059h bei
j = 0,54/cm? mit unbeschichteter Crofer22APU-Chromquelle quantifizierte die LSM-St6-
chiometrie zu La : Sr : Mn = 0,65 : 0,16 : 0,72. Das entspricht einer Manganunter-
stochiometrie von etwa 11 at% und einem massiven Strontiummangel von fast 50 %. Die
Uberpriifung der LSM-Stdchiometrie bei der nasschemischen Analyse bestitigte dagegen
den Lanthananteil von 65at% sowie den Strontiumanteil von 30at% innerhalb der Ge-
nauigkeit von 3% fiir die Schichtkombination Kathode und Stromsammler.
Wieviel Mangan bei Abwesenheit von gasformiger Chromspezies aus dem LSM separiert
wird, konnte nicht quantifiziert werden.
Die Stochiometrieinderung in der Kathode kann nicht pauschal auf die gesamte Kathode
berechnet werden. Die Chromkonzentration in der Kathode nimmt mit dem Abstand
zum Elektrolyten ab, so dass auch die Stochiometrieinderung abhéngig vom Abstand
zum Elektrolyten ist. Deshalb wird statt mit den absoluten Massen und Stoffmengen mit
Dichten gearbeitet. Die LSM Kathode ist nach der Fertigung homogen und fein verteilt, so
dass man der Kathode eine Stoffmengendichte ¢,,,, .~ zuordnen kann, die im statistischen
Mittel {iber die gesamte Kathode konstant ist. Die Stoffmengendichte Onarn, g, Wird durch
Normieren der Gesamtstoffmenge auf die Kathodenfliche A und die Kathodendicke dg
entsprechend Gleichung (6.16) gebildet.
NMnpsu

Onninpsa A-dg (6.16)
Unter der Annahme, dass die Chromkonzentration in einer Schichtebene konstant ist und
sich nur mit dem Abstand zum Elektrolyten dndert, kann die Verteilung der Chromkonzen-
tration aus den WDX-Mappings berechnet werden. Je ein WDX-Chromprofil jeder Probe

’Die starke Streuung der Stéchiometriesinderung nach Abschiitzung 1 kann auf der Variation des Anteils
an Manganoxidphasen im Stromsammler beruhen.
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Abbildung 6.39: Stéchiometrieinderung des Mangans im LSM des Stromsammlers.
(a) HCl-unlosliche Partikel, (b) Abschitzung 1 und (¢) Abschédtzung 2.

aus Abbildung 6.27 wurde so normiert, dass das Integral der Kurve dem flichenspezifischen
Chromgehalt der Kathode entspricht. Aus dieser Verteilung wurde nach Gleichung (6.14)
eine lokale Stoffmengendichteverteilung Onrtney, (x) des im Chrom-Mangan-Spinell gebun-
denen Mangans berechnet. Das Verhéltnis des im Spinell gebunden Mangans zum Mangan
des LSM in Abhéngigkeit vom Abstand zum Elektrolyten zeigt Abbildung 6.40. Fiir die
beiden Zellen die mit unbeschichteter Crofer22APU-Chromquelle bei j — 0,5 A/cm? fiir
(a) 284h und (b) 2059h Laufzeit betrieben wurden, wurde die Stéchiometrieinderung
nur fiir die Chromriickstéinde auf den Zellen sowie fiir Verteilung des Chromgehalts der
HCI-Losung nach den Abschétzungen 1 und 2 berechnet.

Bereits fiir die kurze Laufzeit von 284h bei j — 0,5 A/em®> mit einer unbeschichteten
Crofer22 APU-Chromquelle liegt die Stéchiometriefinderung nahe der natiirlichen Uber-
stochiometrie wenn man nur die Chromriicksténde betrachtet. Wird der Chromgehalt der
HCIL-Lésung mit den Abschiitzungen 1 und 2 beriicksichtigt, liegt die Stéchiometriesin-
derung deutlich dariiber. Bei der langen Laufzeit von 2059h bei j = 0,5 A/em? mit einer
unbeschichteten Crofer22APU-Chromquelle iibersteigt die Stochiometrieinderung, selbst
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Abbildung 6.40: Stéchiometrieinderung des Mangans im LSM der Kathode wenn nur die
Chromriickstinde auf der Zelle beriicksichtigt werden bzw. der Chrom-
gehalt der HCI-Losung nach den Abschétzungen 1 und 2 verteilt werden.
Crofer22APU, j = 0,5 4/cm? (a) 284h und (b) 2059 h Laufzeit.

wenn man nur die Chromriickstinde beriicksichtigt, die natiirliche Manganiiberstochio-
metrie um das Doppelte. Berechnungen der LSM-Stochiometrie aus EDX-Punktanalysen
der Zelle mit langer Laufzeit ergibt ein Verhéltnis von La : St : Mn =0,65:0,2:0,71
bzw. La : Sr : Mn = 0,65 : 0,2 : 0,77. Das entspricht einer Manganunterstéchiometrie
von 16 at% und 9 at% und einem Strontiumverlust von einem Drittel. LaMnQ ;-basierende
Perowskite verlieren bereits bei wenigen % B-Platz-Unterstochiometrie an Stabilitit [139],
so dass hier mit Phasenzersetzung zu rechnen ist. Die TEM-EDX-Analysen zeigen zudem,
dass die LSM-Stéchiometrie auch durch Separation von Strontium ausgeglichen wird. Ein-
zelne hoch strontiumhaltige Phasen wurden fiir diese Messreihe aber nicht nachgewiesen.

6.3 Belastungszyklierung

In Abschnitt 6.2.1 wurde beschrieben, dass sich der flichenspezifische Widerstand der Zel-
len nach einer Unterbrechung des Experiments signifikant regeneriert, wenn die Zelle fiir
ldngere Zeit mit einer starken Chromquelle betrieben wurde. Bei Fortfithrung des Expe-
riments pendelt sich der Wert der Zelle nach wenigen Tagen wieder auf den Wert vor der
Unterbrechung ein. Bei kurzen Laufzeiten oder einer schwachen Chromquelle (Beschich-
tung des Crofer22APU mit Mn3O4 und LCC10) trat dieser Effekt nicht auf.

Um die Ursache dieses Regenerationsverhaltens und dessen Einfluss auf die Gesamtde-
gradation zu untersuchen, wurden Belastungszyklierungen durchgefiihrt. Zellen mit einer
unbeschichteten Crofer22APU-Chromquelle wurden periodisch fiinf Tage bei j = 0,5 A/cm?
betrieben und zwei Tage bei j — 04/cm? ausgelagert. Bei jedem Lastwechsel wurden die
Kennlinien der Zellen aufgenommen und der ASR sowie die Stromdichte im Arbeitspunkt
bestimmt. Die Dauer der Stromlast wurde so gewidhlt, dass der Regenerationseffekt in
jedem Zyklus vollstdndig abklingen kann. Insgesamt wurden 13 Lastzyklen durchgefiihrt.
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6.3.1 Degradation
Spannungsdegradation

Spannungsverlauf Abbildung 6.41 zeigt den zeitlichen Spannungsverlauf der Zellen
mit einer unbeschichteten Crofer22APU-Chromquelle wahrend der Lastzyklen zwischen
j = 0,5%/em? und j = 0A/em. Die Lastphase ist dabei jeweils grau unterlegt. Wie bei den
Langzeitversuchen tritt wihrend der ersten Lastphase ein Einfahrverhalten auf. Wihrend
der folgenden Lastphasen wechseln die Zellen von der Phase schwacher Degradation in
eine Phase starker Degradation. Zwei der drei Zellen altern dabei wesentlich stérker als
die dritte Zelle und wechseln frither in die Phase starker Degradation. Diese zwei Zellen
zeigen ab der vierten Lastphase ein Regenerationsverhalten, d. h. nach dem Zuschalten des
Laststromes ist die Zellspannung auf einem héheren Niveau als vor der Lastpause und die
Zellspannung sinkt exponentiell auf ein lineares Verhalten ab. Der Spannungssprung nach
dem Zuschalten des Laststromes nimmt mit jedem weiteren Lastzyklus zu. Die Zelle 3
geht ab dem 12. Zyklus in die Phase starker Degradation, zeigte wihrend der 13 Zyklen
aber kein Regenerationsverhalten.
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Abbildung 6.41: Zeitlicher =~ Spannungsverlauf der  Zellen mit  unbeschichteter
Crofer22 APU-Chromquelle mit Lastphasen (j = 0,54/em?, 5d, grau
hinterlegt) und Lastpausen (j = 04/em2, 2d).

Spannungsdegradationsrate Die Spannungsdegradationsrate jedes Zyklus wurde mit
linearer Regression bestimmt, bei der der Spannungsverlauf mit der Zykluslaufzeit ge-
wichtet wurde, um den Einfluss des Regenerationsverhalten zu Beginn des Zyklus zu
minimieren.

Abbildung 6.42 zeigt die Spannungsdegradationsrate in Abhéingigkeit von der Laufzeit fiir
die drei Zellen. Der Y-Fehlerbalken gibt dabei den Fehler des Regressionsanstiegs an und
der X-Fehlerbalken markiert den Zeitbereich iiber den die Regression ausgefiihrt wurde.
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Die Spannungsdegradationsraten der Zellen 1 und 2 liegen nach dem Einfahren auf ei-
nem dhnlichen Niveau und verdndern sich ab dem vierten Zyklus nicht wesentlich. Dabei
schwankt die Degradationsrate der Zelle 1 stérker als die der Zelle 2. Die Spannungsde-
gradationsrate der Zelle 3 ist im Vergleich zu den Zellen 1 und 2 wesentlich kleiner.

Sie liegt bis zum 9. Zyklus nahe Null und steigt erst dann an. Tabelle 6.6 fiithrt die mitt-
leren Spannungsdegradationsraten fiir die drei Zellen iiber 13 Zyklen auf.
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Abbildung 6.42: Spannungsdegradationsrate in Abhingigkeit von der Laufzeit.

Die Ausreifer bei Zyklus 4 nach etwa 600 h Laufzeit sowie Zyklus 7 nach etwa 1100 h Lauf-
zeit treten in allen drei Zellen gleichzeitig auf und miissen demnach durch Schwankungen
in den Betriebsbedingungen verursacht sein.

Tabelle 6.6: Mittlere Spannungsdegradationsrate fiir drei Zellen iiber 13 Lastzyklen.

mv/kh Zelle 1 Zelle 2 Zelle 3

mittlere Degradationsrate 126 £17 130 £12 49 +11

Regenerationsverhalten Zieht man die lineare Degradation jedes Zyklus vom Span-
nungsverlauf ab, erhdlt man das Anfahrverhalten nach dem Zuschalten des Laststroms.
Dies ist in Abbildung 6.43 fiir die Zelle 2 dargestellt. Es werden jeweils die ersten 50 h
jedes Zyklus gezeigt. Der erste Lastzyklus zeigt ein deutliches Einfahrverhalten, das vom
linearen Spannungsverlauf abweicht. Im zweiten Zyklus steigt die Zellspannung nach dem
Zuschalten des Laststroms wihrend etwa der ersten 5h Laufzeit an und geht direkt in
ein lineares Verhalten iiber. Dieser Anstieg der Zellspannung korreliert zeitlich mit einem
Anstieg der Zelltemperatur um 6 — 7°C.

In den folgenden Zyklen tritt ein zweiter Effekt auf, bei dem die Zellspannung im Moment
der Lastaufschaltung iiber dem linearen Verhalten liegt und mit der Laufzeit exponentiell
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abnimmt. Dieser Effekt iiberdeckt das temperaturkorrelierte Anfahrverhalten mit jedem
Zyklus mehr bis ab etwa dem neunten Zyklus nur noch der zweite Effekt sichtbar ist.
Im Mittel nimmt dabei auch die Hohe des Spannungssprungs gegeniiber dem linearen
Verhalten vor der Abschaltung zu.
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Abbildung 6.43: Anfahrverhalten der einzelnen Lastzyklen der Zelle 2.

Widerstandsdegadation

Abbildung 6.44 zeigt die Widerstandsdegradation der Zellen 1 bis 3 in Abhéngigkeit von
der Laufzeit. Die Lastphasen sind dabei grau unterlegt. Daraus geht hervor, dass der ASR
der Zellen in Bezug auf den Startwert zum Beginn des Experiments langfristig zunimmt.
Fiir die Zellen 1 und 2 werden ab dem vierten Zyklus starke Anstiege des ASR wih-
rend der Lastphasen gemessen. Bis zum Ende des sechsten Zyklus sinkt der ASR dieser
Zellen wiahrend der Lastpause immer auf das gleiche Nullniveau. Ab dem siebten Zyklus
steigt auch der ASR zum Ende der Lastpause im Vergleich zum Startwert zu Beginn des
Experiments. Fiir die Zelle 1 geschicht dieser Ubergang sprunghaft, wihrend fiir Zelle 2
ab dem 7. Zyklus der ASR zum Ende der Lastpause stetig gegeniiber dem Experiment-
start zunimmt. Mit zunehmender Laufzeit steigt die Differenz zwischen Lastphase und
Lastpause.

Die Widerstandsdegradation wiahrend der einzelnen Zyklen zeigt Abbildung 6.45, aufge-
teilt in (a) Lastphase und (b) Lastpause. Hier wurde als Startwert jeweils der ASR zu
Beginn der einzelnen Zyklusphasen herangezogen. Es zeigt sich, dass mit wenigen Aus-
nahmen der ASR der Zellen mit unbeschichteter Crofer22APU-Chromquelle wihrend der
Lastphasen immer ansteigt und wéihrend der Lastpause immer sinkt. Dies gilt auch fiir
die Zelle 3, die nur duferst gering alterte.

Fiir die Zellen 1 und 2 steigt der ASR in der Lastphase stetig, wobei dies in der Wider-
standsdegradation beziiglich des Experimentstarts erst ab 500 h deutlich hervortritt. Fiir
die Zelle 3 ist die Anderung des ASR withrend der Lastphase sowie withrend der Lastpause
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Abbildung 6.44: Widerstandsdegradation beziiglich des Startwertes der Zellen nach Glei-
chung (3.54) in Abhingigkeit von der Laufzeit.
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Abbildung 6.46: Stromdichtedegradation in Abhéingigkeit von der Laufzeit.

fiir die ersten sechs Zyklen nahe Null. Erst ab dem 7. Zyklus, etwa 1000 h, steigt der ASR
wahrend der Lastphase deutlich an und nimmt in der Lastpause deutlich ab. Dass heifst,
auch diese Zelle entwickelt ein Regenerationsverhalten.

Stromdichtedegradation

Abbildung 6.46 stellt die Stromdichtedegradation der Zellen in Abhéngigkeit von der
Laufzeit dar. Die Stromdichtedegradation, bezogen auf (a) die einzelnen Lastphasen und
(b) die Lastpausen, zeigt Abbildung 6.47. Positive Werte heifien die Stromdichte sinkt in
dieser Phase. Fiir alle drei Zellen sinkt die Stromdichte im Arbeitspunkt insgesamt mit
der Laufzeit. Dabei liegt die Zelle 3, die im ASR kaum alterte, zwischen den beiden Zellen
1 und 2, die stark alterten.

Das Verhalten der Zellen wihrend der einzelnen Lastphasen und Lastpausen ist dabei sehr
unterschiedlich. Fiir die Zellen 1 und 2 steigt zunéchst die Stromdichte im Arbeitspunkt
wihrend der ersten drei Lastphasen. Der erste Wert fiir Zelle 1 wurde als Ausreifser nicht
beriicksichtigt. Ab der vierten Lastphase sinkt die Stromdichte in jeder Lastphase. Anders
ist der Fall fiir die Zelle 3: hier sinkt die Stromdichte wihrend der ersten zwei Lastpha-
sen und steigt anschlieffend mit Ausnahme der 7. Lastphase in jeder Lastphase bis zur
einschliefslich 10. Lastphase an. Erst ab der 11. Lastphase tritt Stromdichtedegradation
wahrend der Lastphase auf.

In den Lastpausen sinkt die Stromdichte im Arbeitspunkt fiir die Zellen 1 und 2 wihrend
der ersten drei Lastpausen. Anschliefend steigt die Stromdichte in jeder weiteren Lastpau-
se. Im Gegensatz dazu sinkt die Arbeitspunktstromdichte der Zelle 3 in jeder Lastpause
aufer der Letzten.
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Abbildung 6.47: Anderung der Stromdichte im Arbeitspunkt der Zellen wihrend jedes
Zyklus, aufgeteilt in (a) Lastphase und (b) Lastpause.

6.3.2 Mikrostruktur

Abbildung 6.48 zeigt die Mikrostruktur der Kathode der drei Zellen. Alle drei Zellen
zeigen deutliche Vergroberungen in der Kathode im Bereich nahe des Elektrolyten. Fiir
die Zelle 1, die insgesamt am stérksten alterte, findet man zusétzlich Platinablagerungen
auf der Oberfliche des Elektrolyten iiber der ganzen Zelle verteilt. Die Vergréberung der
Kathode ist bei den Zellen 1 und 2 gleichméfig iiber die gesamte Breite verteilt.

Im Gegensatz dazu, besitzt die Zelle 3 zwar regelméfig verteilte Vergroberungen, diese
werden aber immer wieder von kaum oder nicht vergroberten Bereichen unterbrochen.
Alle drei Kathoden besitzen ebenfalls deutliche Fremdphasenablagerungen. In den Zellen 1
und 2 treten diese vornehmlich an der Grenzfliche zum Elektrolyten auf und fiillen bereits
einen Teil der Poren auf. In der Zelle 3 fiillen die Fremdphasenablagerungen ebenfalls
einzelne Poren in der Kathode nahe dem Elektrolyten auf, teilweise wachsen sie aber auch
weitaus tiefer als die vergroberte Zone in die Kathode hinein und fiillen ganze Porenstringe
auf.

Nach Beendigung des Experiments fiel auf, dass bei der Zelle 1 ein Teil der Kathode
wihrend des Experiments oder beim Abkiihlen abgeplatzt war. Dies erméglicht es die
Oberfliche des Elektrolyten zu betrachten. Abbildung 6.49 zeigt die Oberfliche des Elek-
trolyten (a) als SE-Bild und (b) als RE-Bild sowie EDX-Spektren der indizierten Punkte.
Auf der Elektrolytoberfliche befinden sich kleine feinverteilte Kérner, verschiedene Kris-
tallite sowie kleine nadelférmige Gebilde. Im RE-Bild fallen zudem stark aufgehellte Be-
reiche der Elektrolytoberfliche auf. Die Zusammensetzung der kleinen feinverteilten Kor-
ner sowie der nadelférmigen Gebilde konnte aufgrund ihrer geringen Gréfe nicht mittels
EDX-Punktanalyse bestimmt werden. Bei den stark aufgehellten Bereichen im RE-Bild
handelt es sich um Platinablagerungen auf der Elektrolytoberfliche. EDX-Punktanalyse
(hier nicht gezeigt) hat dies bestétigt.

Auf der Oberfliche treten zwei verschiedene Kristallite auf: Zum einen kommen kleinere
stark facettierte Kristallite vor, welche laut EDX-Punktanalyse Chrom und Mangan sowie
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Abbildung 6.48: Kathodenvergroberung nach Lastzyklen.
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Sauerstoff enthalten. Das Zirkonium aus dem EDX-Spektrum stammt von der Elektrolyt-
oberflache, die aufgrund der Anregungsbirne immer mit analysiert wird. Die Facettierung
ist zudem typisch fiir einen Spinell. Das heifit, bei den kleinen oktaederformigen Kristalli-
ten handelt es sich um einen Chrom-Mangan-Spinell. Zum anderen treten grofere, kaum
facettierte Kristallite auf, die entsprechend der EDX-Punktanalyse hauptséchlich Chrom,
Strontium sowie Sauerstoff enthalten. Es handelt sich also um SrCrO .

Abbildung 6.50 zeigt zwei weitere SE-Aufnahmen der Elektrolytoberfliche, bei denen
die Korngrenzen des Elektrolyten sichtbar werden. Teilweise treten Erhebungen einzelner
Koérner auf. Die Bedeckung der Kornoberfliche mit den oben beschriebenen Kristalliten
kann oOrtlich variieren. Insgesamt wachsen die Kristallite sowohl an der Kornoberfliche als
auch vermehrt in den Korngrenzen.

FZJ : IEF 2010 EHT = 15.00KV Detector = InLens WD= 9 mm Al FZJ : IEF 2010 EHT = 15.00 KV Detector = QBSD WD = 9mm um

(a) SE-Bild (b) RE-Bild

4 5 13
ul Scale 1985 cis Cursor: 0,000 000

(c¢) Spektrum 1 (d) Spektrum 2

Abbildung 6.49: (a) SE-Bild, (b) RE-Bild der Elektrolytoberfliche nach dem Abplatzen
der Kathode, (c), (d) EDX-Spektren der in (a) indizierten Fremdphasen.
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(a) SE-Bild (b) SE-Bild

Abbildung 6.50: Elektrolytoberfliche an verschiedenen Orten.

6.3.3 Chromgehalt

Der Gesamtchromgehalt der Zellen wurde mit der HCl-Methode bestimmt. Abbildung 6.51
zeigt den Gesamtchromgehalt fiir jeweils zwei Proben jeder Zelle, wobei die einzelnen
Beitrdge — die HCI-Losung, HCl-unlosliche Partikel aus dem Stromsammler sowie HCI-
unlosliche Riickstdnde auf der Zelle iibereinander gestapelt wurden. Die Mittelwerte
des Gesamtchromgehalts sowie der Menge der Riickstdnde auf der Zelle aus beiden Proben
je Zelle gibt Tabelle 6.7 an. Der Gesamtchromgehalt sowie die Menge der Riickstinde auf
der Zelle liegen fiir alle drei Zellen auf einem #hnlichen Niveau und korrelieren nicht mit
der elektrischen Degradation der einzelnen Zellen.

Tabelle 6.7: Mittlerer Chromgehalt der Zellen nach 13 Lastzyklen.

H8/cm? Zelle 1 Zelle 2 Zelle 3
Gesamtchromgehalt 111 91 103
Riickstédnde auf der Zelle 7 13 8

6.3.4 Diskussion

Spannungsverlauf Die in diesem Kapitel beschriebenen Zellen wurden insgesamt etwa
2200 h bei 800°C und mit einer unbeschichteten Crofer22APU-Chromquelle ausgelagert.
Von dieser Gesamtlaufzeit wurden sie aber nur etwa 1500 h unter Last bei j = 0,5 A/cm?
betrieben. Es ist demzufolge zu kliren, welche Laufzeit fiir die Degradation der Zellen
relevant ist.

Je nachdem welche Laufzeit man ansetzt, dndert sich die mittlere Spannungsdegrada-
tionsrate iiber mehrere Zyklen, obwohl die Degradationsrate innerhalb eines Zyklus gleich
bleibt. Abbildung 6.52 zeigt den Spannungsverlauf der Lastzyklen (a) in Abhéngigkeit von
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Abbildung 6.51: Chromgehalt der Zellen, aufgeteilt in die Beitrige aus der HCI-
Losung, den HCl-unloslichen Partikeln im Stromsammler und den HCI-
unléslichen Riickstdnden auf der Zelle.

der Gesamtlaufzeit und (b) in Abhéngigkeit von der Stromlastzeit im Vergleich zu Zellen,
die unter gleichen Betriebsbedingungen dauerhaft mit j = 0,5 A/em? belastet wurden. Der
Spannungsverlauf der Lastzyklen in Abh#ngigkeit von der Gesamtlaufzeit verlduft flacher
als der Spannungsverlauf des Dauerbetriebs. Dagegen passt der Spannungsverlauf der
Zellen bei Beriicksichtigung der reinen Stromlastzeit sehr gut zum Spannungsverlauf der
Zellen ohne Lastzyklen. Das heifst, die Spannungsdegradation wird vornehmlich wihrend
der Lastphase verursacht.
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Abbildung 6.52: Vergleich des Spannungsverlaufs der Lastzyklen mit dem Dauerbetrieb.
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Spannungsdegradationsrate Neben der Spannungsdegradationsrate der einzelnen Last-
zyklen kénnen auch die mittleren Spannungsdegradationsraten {iber mehrere Zyklen be-
stimmt werden. Diese hingen auch davon ab, ob die Gesamtlaufzeit oder die reine Strom-
lastzeit beriicksichtigt wird. Die Spannungsdegradationsraten wurden mit linearer Re-
gression bestimmt, wobei die Zellspannungen der einzelnen Lastzyklen wiederum mit der
Zyklenlaufzeit gewichtet wurden, um den Einfluss des Regenerationsverhalten zu Beginn
der Zykluslaufzeit zu minimieren. Tabelle 6.8 listet die ermittelten Spannungsdegrada-
tionsraten fiir die verschiedenen untersuchten Zyklusbereiche bei Beriicksichtigung der
Gesamtlaufzeit bzw. der reinen Stromlastzeit auf.

Tabelle 6.8: Spannungsdegradationsrate aus der linearen Regression iiber verschiede-
ne Zyklusbereiche unter Verwendung der Gesamtlaufzeit bzw. nur der

Stromlastzeit.

Zyklusbereich Gesamtlaufzeit Stromlastzeit

Zelle 1 Zelle 2 Zelle 3 Zelle 1 Zelle 2 Zelle 3

mV/kh mV/kh mV/kh mV/kh mV/kh mV/kh
1-13 56 55 26 79 78 36
2-7 63 56 35 89 78 49
8 —-13 62 59 32 87 83 45
4-11 18 26

Wihrend die mittlere Degradationsrate der Zyklen fiir die Zellen 1 und 2 bei etwa 126
und 130 mV/kh bzw. fiir Zelle 3 bei 49mV/in liegt, fallen die mittleren Degradationsraten
iiber mehrere Zyklen wesentlich geringer aus: Die mittlere Spannungsdegradationsrate der
Zellen mit unbeschichteter Crofer22APU-Chromquelle, die dauerhaft bei j = 0,5 A/cm2 be-
trieben wurden, liegt bei 90 +10 mV/kh. Die mittlere Degradationsrate der einzelnen Zyklen
fiir Zelle 1 und 2 liegen im Vergleich zum Dauerbetrieb um einiges héher. Die mittlere
Spannungsdegradationsrate {iber mehrere Zyklen bei Beriicksichtigung der reinen Strom-
lastzeit fillt dagegen genau in den unteren Streubereich der Spannungsdegradationsrate
der Zellen aus dem Dauerbetrieb.

Daraus folgt auch hier, dass die reine Stromlastzeit relevant fiir die Spannungsdegra-
dation ist. Die Spannungsdegradationsrate innerhalb der Zyklen iibersteigt die mittlere
Spannungsdegradationsrate aus dem Dauerbetrieb. Dies liegt entweder darin begriindet,
dass die Lastphase zu kurz ist, um das Regenerationsverhalten insbesondere in den letzten
Lastphasen ausklingen zu lassen, oder die Lastwechsel verstirken einen Degradationsme-
chanismus.

Widerstandsdegradation Abbildung 6.53 zeigt den Vergleich der Widerstandsdegrada-
tion der Lastzyklen mit der Widerstandsdegradation der Zellen die mit unbeschichteter
Crofer22APU-Chromquelle dauerhaft mit j — 0,5 4/cm? belastet wurden. Da der flichen-
spezifische Widerstand der Zellen nur wihrend der Lastphase ansteigt, wurde fiir die
Lastzyklen nur die reine Stromlastzeit beriicksichtigt. Zugunsten der Ubersichtlichkeit ist
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die Widerstandsdegradation der Lastzyklen aufgeteilt in (a) die Lastphase und (b) die
Lastpause. Zum Vergleich der Lastpause wurden die Zellen die ohne Stromlast ausge-
lagert wurden sowie die Widerstandsdegradation nach dem Wiederanfahren des Ofens
herangezogen.
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Abbildung 6.53: Vergleich der Widerstandsdegradation der Lastzyklen mit dem Dauer-
betrieb. (a) Messung nach der Lastphase bei j = 0,5 4/em? (b) nach der
Lastpause bei j — 04/cmz,

Die Widerstandsdegradation der Zellen 1 und 2 zum Ende einer Lastphase stimmt gut mit
der Widerstandsdegradation der Zellen aus dem Dauerbetrieb {iberein. Zum Ende einer
Lastpause liegt die Widerstandsdegradation der Zellen zumindest wihrend der ersten fiinf
Zyklen nahe Null. Das heifst, die Widerstandserhhung aus der Lastphase ist zu diesem
Zeitpunkt vollstédndig reversibel und die Zellen verhalten sich am Ende der Lastpause
so, als wiiren sie nicht mit Strom belastet worden. Ab dem sechsten Zyklus steigt auch
die Widerstandsdegradation zum Ende der Lastpause an und die Degradation aus der
Lastphase kann nicht mehr vollstindig regeneriert werden. Dabei ist nicht klar, ob einfach
die Dauer der Lastpause nicht ausreichte um die Widerstandsdegradation zu regenerieren
oder ob hier allgemein ein anderer Mechanismus wirkt, der auch bei lingerer Lastpause
nicht umgekehrt werden kann.

Ein Vergleich der Regeneration wihrend der Lastpause mit der Regeneration wihrend der
Experimentunterbrechung im Dauerbetrieb ist dagegen kaum maglich, da die Dauer und
die Bedingungen der Lastpause bei der Experimentunterbrechung nicht denen der Last-
zyklen entsprechen. Die Lastpause bei der Experimentunterbrechung entspricht dem Ab-
und Wiederanfahren des Ofens und lduft bei variabler Temperatur ab. Das Herunterfah-
ren des Ofens dauert etwa zwei Tage, das Wiederanfahren des Ofens einen weiteren Tag.
Chromspezies treten allerdings nur bei Temperaturen oberhalb von 400 °C in relevanten
Partialdriicken auf, so dass die Lastpause der Experimentunterbrechung mit ungefihr 30 h
abgeschitzt wird.

Obwohl die Art und Dauer der Lastpause fiir Dauerbetrieb und Lastzyklen so unter-
schiedlich ist, steuert Zelle 2 auf ein &hnliches Niveau wie der Dauerbetrieb. Zelle 1 strebt
dagegen ein deutlich héheres Niveau an.
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Widerstandsdegradationsrate Es wurden sowohl die Widerstandsdegradationsrate fiir
die Lastphase als auch die Lastpause jeweils in Abhéingigkeit von der Stromlastzeit ermit-
telt. Da die Widerstandsdegradation nach fiinf Zyklen deutlich stérker ansteigt, wurde die
Degradationsrate bis zum 5. Zyklus und ab dem 5. Zyklus fiir die Lastphase und Lastpau-
se mittels linearer Regression bestimmt. Die mittlere Widerstandsdegradationsrate der
Lastphase und der Lastpause fiir die beiden Zyklusbereiche sind in Tabelle 6.9 aufgefiihrt.

Tabelle 6.9: Widerstandsdegradationsrate aus der linearen Regression iiber verschiedene
Zyklusbereiche unter Verwendung der Stromlastzeit und des ASR zum Ende
der Lastphase bzw. zum Ende der Lastpause.

Zyklus Zelle 1 Zelle 2 Zelle 3
chmz/kh chm2/kh chm2/kh
Lastphase
1 5 18 +29 42 +23 -5 +8
5 13 204 +£10 165 £15 50 £12
Lastpause
1 5 -73 £29 -11 £9 7 +4
13 167 £32 67 +4 14 +4

Die mittlere Widerstandsdegradationsrate des Dauerbetriebs wurde fiir die Laufzeit ab
250h zu 172 +=£10mem’/ky hestimmt. Die mittlere Degradationsrate der Lastphase der
Zelle 2 passt damit sehr gut zur Widerstandsdegradationsrate des Dauerbetriebs. Die
Widerstandsdegradationsrate der Zelle 1 liegt etwas hoher als die des Dauerbetriebs. Aber
der deutlich grofere Anstieg des ASR dieser Zelle deutet auch darauthin, dass weitere
Degradationsmechanismen als die der Chromabscheidung wirken. Dieses sind zum Beispiel
Kontaktverlust in Teilen der Kathode durch Delamination der Kathode, die beim Ausbau
festgestellt wurde.

Mikrostruktur Die Mikrostruktur der drei Zellen nach Beendigung der 13 Lastzyklen
ist sehr unterschiedlich. In Zelle 1, die am stdrksten alterte, traten Platinablagerungen
auf der Elektrolytoberfliche auf. Aukerdem war ein Teil der Kathode nach dem Betrieb
abgeplatzt. Im Dauerbetrieb mit einer unbeschichteten Crofer22APU-Chromquelle und
j = 0,54/em2 traten Platinablagerungen erst bei Laufzeiten von 3000 h auf. Der Ort der
Platinablagerung lidsst auf eine elektrochemische Abscheidung schliefsen, die aber erst ab
einer bestimmten Uberspannung der Kathode wirksam wird.

Die Mikrostruktur der Zelle 3 unterschied sich von den anderen beiden Zellen darin, dass
die Vergroberung der Kathode im elektrolytnahen Bereich immer wieder von nicht ver-
groberten Stellen unterbrochen wurde. Dabei ist nicht klar, ob die Kathodenvergréberung
generell stellenweise beginnt und sich in eine durchgehende Schicht ausbreitet oder ob die
stellenweise Vergroberung die Ursache fiir die langsame Alterung ist.

Ein weiterer Unterschied der Zelle 3 ist, dass die Chromablagerungen stellenweise weit
tiefer als die vergroberte Zone im elektrolytnahen Bereich in die Kathode hineinragen
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und innerhalb der vergroberten Zone nur an den vergréberten Stellen deutlich zu erkennen
sind. Das heifst, hier findet eine bevorzugte Chromablagerung statt.

Das Abplatzen eines Teils der Kathode erméglichte es, die Oberfliche des Elektrolyten
zu untersuchen. In der Literatur haben andere Gruppen bereits mehrfach die Oberfla-
che des Elektrolyten gezeigt, selbst wenn LSM/YSZ Kompositkathoden verwendet wur-
den [91, 118]. In der Literatur 16sen diese Gruppen das LSM der Kathode mit Salzsiure
auf. Es bleibt das YSZ-Geriist der Kompositkathode stehen, welches mechanisch entfernt
werden muss. Diese Methode konnte mit den Zellen dieser Arbeit nicht verwendet wer-
den. Zum einen wurde gezeigt, dass sich Chromspezies zum Teil auch in Salzsdure 16sen
und zum anderen konnte das YSZ-Geriist der Kompositkathode nur durch erheblichen
Krafteintrag entfernt werden. Die Mikrostruktur wird demzufolge mit dieser Methode
erheblich veréndert.

Auf der Elektrolytoberfliche wurden zwei verschiedene Chromspezies nachgewiesen. Ne-
ben dem Chrom-Mangan-Spinell, der auch in der Literatur und in den Langzeitexperi-
menten beobachtet wurde, wurden auch Strontiumchromatverbindungen nachgewiesen.
Die Ursache fiir die Entstehung dieser Verbindungen ist unbekannt. Sie konnen entweder
erst nach dem Abplatzen und der Deaktivierung dieses Kathodenabschnitts entstanden
sein, oder sie konnen auch im Betrieb entstanden sein und die Delamination des Katho-
denabschnitts verursacht haben sowie als Nebenprodukt im Betrieb entstehen und nicht
mit der Delamination der Kathode in Verbindung stehen.

TEM-EDX Punktanalysen weisen in der Kathode nach 2059 h bei j = 0,5 A/cm2 mit einer
unbeschichteten Crofer22 APU-Chromquelle einen Strontiummangel in LSM-K6rnern nahe
des Elektrolyten von etwa einem Drittel nach. Die Uberpriifung der LSM-Stochiometrie
bei der nasschemischen Analyse bestiitigte dagegen einen Lanthananteil von 65at% und
einen Strontiumanteil von 30 at% innerhalb der Genauigkeit von +3 %. Die Kombination
dieser beiden Tatsachen wiirde die Bildung von Strontiumchromat im Gegensatz zu einer
Strontiumverdampfung stiitzen.

Chromgehalt Die drei Zellen deren Laststromdichte periodisch zwischen j = 0,5 A/cm?
und j = 04/em2 wechselte, besitzen etwa den gleichen Gesamtchromgehalt und auch die
Menge der Riickstédnde auf den Zellen ist etwa gleich. Das heifst, man kann davon ausge-
hen, dass ihr Chromgehalt im Stromsammler und in der Kathode etwa gleich ist und das,
obwohl sie sehr unterschiedlich degradiert sind. Das heifst, die Chromabscheidung, che-
misch oder elektrochemisch, bewirkt nicht allein die Degradation. Es handelt sich vielmehr
um ein komplexes Zusammenspiel zwischen den Betriebsbedingungen, den Eigenschaften
der Kathode und der Chromquelle.

Abbildung 6.54 zeigt (a) den Gesamtchromgehalt und (b) die Riicksténde auf den Zellen
im Vergleich zum Dauerbetrieb. Fiir die Laufzeit der Lastzyklen wurde die reine Strom-
lastzeit angerechnet. Sowohl beziiglich des Gesamtchromgehalts als auch beziiglich der
Riicksténde auf den Zellen liegen die Zellen der Lastzyklen etwas tiefer als die Zellen aus
dem Dauerbetrieb. Dies ldsst sich dadurch erkldren, dass wéihrend der Lastpause zwar
keine neue Chromspezies elektrochemisch abgeschieden werden kann, aber gleichzeitig
Chromspezies verdampfen kann, so dass die Lastpausen, die in der reinen Stromlastzeit
nicht beriicksichtigt werden, den Chromgehalt beeinflussen.
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Fiir die rein chemische Wechselwirkung, die vornehmlich im Stromsammler stattfindet, ist
dagegen nicht nur die Stromlastzeit relevant sondern die gesamte Dauer, die die Zelle bei
Betriebstemperatur einer Chromquelle ausgesetzt ist. Das heift, man miisste die Werte
der Lastzyklen mit dem Gesamtchromgehalt bei etwa 2000 h vergleichen, wo sie genau
zwischen den unbelasteten und mit Strom belasteten Zellen liegen.
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Abbildung 6.54: Vergleich des Chromgehalts nach Lastzyklen mit dem Dauerbetrieb.
(a) Gesamtchromgehalt und (b) Riickstinde auf den Zellen.

Vorgidnge widhrend der Lastpause Mit der Belastungszyklierung wurde gezeigt, dass
sich die Zellleistung bei Unterbrechung der Stromlast regeneriert. Dies ist jedoch nur ein
kurzzeitiger Effekt, da bei erneuter Strombelastung die Zellleistung in den ersten Stunden
beschleunigt altert, bis das Degradationsniveau vor der Lastunterbrechung erreicht ist.
Ebenso wurde gezeigt, dass der Regenerationseffekt mit der Laufzeit zunimmt.

Aus den Langzeitexperimenten im Dauerbetrieb unter Variation der Chromquelle und der
Laststromdichte wurden zwei Wechselwirkungsmechanismen identifiziert, die zur Chromab-
scheidung fiithren: Eine rein chemische Wechselwirkung mit aus dem LSM separierten Man-
ganoxidphasen und eine elektrochemische Wechselwirkung in der elektrochemisch aktiven
Zone der Kathode. Ein weiterer rein chemischer Prozess erhoht die Aktivierungsverlus-
te der Zelle bei Auslagerung mit einer Chromquelle. Er fiihrt aber nicht zu vermehrter
Chromablagerung in der Kathode.

Bei Unterbrechung des Laststromes wird die elektrochemische Wechselwirkung verhin-
dert, withrend chemische Wechselwirkungen weiterlaufen konnen. Gleichzeitig kénnen ab-
geschiedene Chromspezies unabhéingig vom Stromfluss wieder verdampfen, so lange der
Chrompartialdruck iiber der Oberfliche nicht gesdttigt ist. Das heifst, die Regeneration
der Zellleistung kann nur durch Verdampfen oder Umordnung von elektrochemisch abge-
schiedener Spezies stattfinden, da alle anderen Wechselwirkungen bei Lastunterbrechung
unveréndert stattfinden.

Die Verdnderung der Kennlinien wihrend der Lastphase und Lastpause wird im folgenden
an der zehnten Lastpause und der elften Lastphase der Zelle 2 diskutiert.
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Abbildung 6.55 zeigt die Kennlinien der Zelle 2 zu Beginn und zum Ende der 10. Last-
pause. Die Differenz der beiden Kennlinien ist in der rechten oberen Ecke der Grafik
eingezeichnet. Dazu wurde die Kennlinien des Anfangs von der Kennlinie des Endes abge-
zogen. Die beiden Kennlinien verlaufen bei kleinen Stromdichten nahezu gleich und erst
bei hoheren Stromdichten dndert sich die Zellspannung. Das heifst, hier &ndert sich nicht
allein der Innenwiderstand, sondern ein Beitrag, der mit der Stromdichte iiberproportional
zunimmt.
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Abbildung 6.55: Kennlinien zu Beginn und zum Ende der 10. Lastpause fiir Zelle 2.

Die Kennlinien der elften Lastphase sowie deren Kennliniendifferenz zeigt Abbildung 6.56.
Der relative Verlauf der beiden Kennlinien zueinander ist genau umgekehrt wie die Kenn-
linien der zehnten Lastpause. Der Vergleich der Kennlinien zum Ende der 10. Lastpause
mit dem Ende der elften Lastpause, dargestellt in Abbildung 6.57 zeigt aber, dass sie sich
durch einen proportionalen Beitrag unterscheiden, der auf eine Erhéhung des Innenwider-
stands deutet.

Die Entwicklung der Kennliniendifferenz iiber alle Lastpausen, Lastphasen und zwischen
den verschiedenen Lastphasen zeigt Abbildung 6.58 fiir Zelle 2. Daraus geht hervor, dass
der Verlauf der Kennliniendifferenz sich zyklusweise entwickelt, aber die Differenz zwischen
zwei Lastphasen immer einen nahezu linearen Verlauf besitzt.

Ausgehend von dem Zusammenhang der Zellspannung und der Stromdichte aus Glei-
chung (3.31), lisst sich die Anderung der U-j-Kennlinie in Abhiingigkeit der einzelnen
Parameter durch lineare Approximation darstellen. Die Form der U-j-Kennlinie wird von
den Betriebsbedingungen Zelltemperatur T, Brenngasbefeuchtung rp und Leckstrom jy,
sowie den Zelleigenschaften Symmetriefaktor «, Austauschstromdichte jg, Innenwider-
stand R; sowie Grenzstromdichte j¢ bestimmt. Die Anderung der U-j-Kennlinie entspricht
dabei der Summe der Anderungen die durch die einzelnen Parameter verursacht werden.
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Die Beitriige der einzelnen Parameter zur Anderung der Kennlinie geben die Gleichun-
gen (6.18) (6.23) an.

) n aU
AU = o A (6.17)
i=1 v

AT
=[U(j)—E°+R; j]- - Temperaturinderung (6.18)
R,)T 1 A Aj
- . [ I'r . JL Befeuchtung und Leckagen  (6.19)
2F orp(f) 1=rp  Ju,—Jr—1J
+ Nake = Reaktionssymmetrie (6.20)
«
R,T 1 Aj
- : i Austauschstromdichte (6.21)

azF n (2]70)2 Jo
J

R, T 1 Aja
zF 370 -1 Je

—Jj-AR; Innenwiderstand (6.23)

Grenzstromdichte (6.22)

Die Reaktion R 1 ist exotherm, so dass beim Betrieb der Zelle Wirme freigesetzt wird.
Deshalb arbeiten die Zellen wiahrend der Lastphase bei etwas hoherer Temperatur als
wahrend der Lastpause. Die Temperaturdifferenz AT zwischen dem Ende und dem Anfang
der Lastpause betrigt dabei im Mittel 6 K. Die Umgebungstemperatur ¢ lag im Mittel
bei 29°C und schwankte innerhalb eines Tages um etwa 6 °C.

Am Beispiel der Kennliniendifferenz der Lastpause 10 wurden die Temperaturinderung,
die Befeuchtung und der Leckstrom aus den Messdaten bestimmt und dafiir der Beitrag
der Kennliniendnderung bestimmt. Die Zelleigenschaften jy, o, R; und jgs sind unbekannt.
Sie wurden geschiitzt, um den Einfluss auf die Kennliniendifferenz allgemein zu beurteilen.
Abbildung 6.59 zeigt die Anderung der Zellspannung bei Anderung der genannten Be-
triebsbedingungen und Zelleigenschaften. Die Anderung der Betriebsparameter Zelltem-
peratur T, Feuchte rp und Leckstrom j; bewirkt in dieser Konstellation nur eine verti-
kale Verschiebung der Zellspannung und ist kaum stromabhéngig. Eine Verringerung des
Innenwiderstands bewirkt eine lineare Anderung der Zellspannung in Abhingigkeit der
Stromdichte und fiihrt zu einer Geraden im AU-j-Diagramm. Die Verdnderung der Reak-
tionssymmetrie bzw. der Austauschstromdichte wirkt besonders bei kleinen Stromdichten
auf die Zellspannung. Nur bei Erh6hung der Grenzstromdichte steigt die Kennliniendiffe-
renz iiberproportional. Das heifit, die Kennliniendifferenz und somit die Regeneration des
ASR wéhrend der Lastpause wird mafgeblich durch die Erh6hung der Grenzstromdichte
geprigt. Wiahrend der Lastphase wird diese Regeneration erneut durch eine Verringe-
rung der Grenzstromdichte nivelliert. Eine Erhohung der Grenzstromdichte wihrend der
Lastpause bedeutet, dass die Gasversorgung der elektrochemisch aktiven Zone verbes-
sert wird. Dies wiirde beispielsweise durch Verdampfen von abgeschiedener Chromspezies
geschehen, so dass vormals blockierte oder im Querschnitt verringerte Kanéle verbreitert
bzw. wieder frei werden. Bei erneuter Strombelastung wird erneut Chrom elektrochemisch
abgeschieden und die Gaskanile aufgefiillt.
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Der Anstieg des Beitrags der Grenzstromdichte zur Kennliniendifferenz ist bei kleinen
Stromdichten deutlich grofer als Null, so dass dies durch mindestens einen weiteren Pa-
rameter, oder eher durch eine Kombination der drei verbleibenden Parameter, verursacht
wird.

Die Differenz zwischen den Lastphasen gleicht einem linearen Verhalten und deutet auf
eine Erhohung des Innenwiderstands der Kathode, moglicherweise infolge der fortschrei-
tenden Zersetzung des LSM-Materials, hin.

0,05
— AT =-2K, Ar,=-0,00453, 4j =0,03738A/cm? .-
1= =4j=1.1 Alem? / Kad
0.044---20=025 / &
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Abbildung 6.59: Anderung der Zellspannung bei Variation verschiedener Parameter.

6.4 Impedanzspektroskopie

Aus der theoretischen Formulierung der U-j-Kennlinie in Gleichung (3.31) folgt, dass aufer
dem ohmschen Widerstand auch alle weiteren Verlustanteile zum flichenspezifischen Wi-
derstand beitragen. Dass heifst, neben einer Erhthung des ohmschen Widerstands bewirkt
auch eine Erhéhung der Aktivierungsverluste sowie eine Erhéhung der Konzentrationsver-
luste eine Erhohung des ASR im Arbeitspunkt. Insbesondere erh6ht eine Verringerung des
Symmetriefaktors a stirker den ASR als eine Verringerung der Austauschstromdichte jg
(siehe Abbildung 6.36 und Gleichungen (6.5) und (6.6)).

Die Diskussion der Zellen, die mit einer Chromquelle aber ohne Laststrom ausgelagert
wurden, zeigte, dass die Erh6hung der Aktivierungsverluste eine Ursache fiir die Degrada-
tion der Zellen ist. Ebenso zeigten die Kennlinien der Belastungszyklen, dass im Bereich
starker Degradation auch die Konzentrationsverluste zum ASR beitragen. Die Analyse der
U-j-Kennlinien erlaubt allerdings keine strikte Trennung der einzelnen Verlustbeitrige, so
dass mit den bisherigen Methoden nicht derjenige Prozess identifiziert werden konnte, der
die Degradation der Zelle dominiert.
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Die einzelnen Prozesse die zu Aktivierungs- und Konzentrationsverlusten fithren, lau-
fen dabei mit unterschiedlichen charakteristischen Geschwindigkeiten ab und verursachen
Polarisationswiderstéinde. Der ASR, entspricht somit der Summe aus dem ohmschen Wi-
derstand und dem Polarisationswiderstand der Zelle.

Deshalb wurden einige Zellen in Zusammenarbeit mit dem Institut fiir Werkstoffe der
Elektrotechnik des Karlsruher Instituts fiir Technologie (KIT) mit Impedanzspektroskopie
analysiert. Diese Methode erlaubt es frequenzabhéngige Verlustbeitrége von einander zu
trennen und zu identifizieren.

6.4.1 Messprogramm

Fiir die Untersuchung der Degradation durch Wechselwirkung mit gastférmiger Chromspe-
zies wurde ein Messplan entwickelt bei der die Zellen beziiglich ihrer Anode, der Kathode
und der Wechselwirkung mit gasformiger Chromspezies schrittweise charakterisiert wur-
den. Die Wechselwirkung der LSM-Kathode mit gasférmiger Chromspezies wurde wihrend
einer Laufzeit von etwa 250 h untersucht.

Da sich fiir die LSM-Kathode anodische und kathodische Prozesse iiberlagern, wurden
LSCF-Kathoden fiir die Charakterisierung der Anode vorgesehen. Mit dieser Vorinforma-
tion konnen die Prozesse der LSM-Kathode mit und ohne Chromeinfluss von denen der
Anode getrennt werden. Tabelle 6.10 fiihrt die einzelnen Charakterisierungsschritte auf.
Fiir jeden Schritt wurden zwei Zellen vorgesehen, so dass sich ein Set von 16 Zellen ergibt,
die aus einem einzigen Substrat geschnitten wurden.

Tabelle 6.10: Messplan zur Charakterisierung der LSM-Kathode unter Chromeinfluss.

# ‘ Kathode Konnektor Laufzeit Ziel
1 | LSCF AL O, Oh Charakterisierung der Anode
2 | LSM Al O, Oh Charakterisierung der LSM-Kathode
3 | LSM AL O, 250h Verhalten der Standardzelle
4 | LSM Crofer22APU 250h Verhalten mit maximaler
Chrombelastung
5 | LSM S/IrOfgziAEngi\f 250h Verhalten mit minimaler
M3 Chrombelastung

Die Charakterisierung der Zelleigenschaften mit Impedanzspektroskopie wurden bei ver-
schiedenen Gaszusammensetzungen durchgefiihrt, die in Tabelle 6.11 aufgelistet sind. In
der Diskussion der Ergebnisse werden allerdings nur die Impedanzdaten der Gaszusam-
mensetzung 63 % Wasserdampf in H, gegen Luft diskutiert, da die relevanten Verlustpro-
zesse bei dieser Gaszusammensetzung am deutlichsten hervortreten. Die Zuordnung der
einzelnen Prozesse in den gezeigten Verteilungsfunktionen der Relaxationszeiten wurde
entsprechend des vom KIT entwickelten Ersatzschaltbildes vorgenommen [136].
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Tabelle 6.11: Gaszusammensetzungen fiir die Messung von Impedanzspektren.

Kathodenseite

Brenngasseite

Bemerkungen

Luft (21 % O,)
Luft (21% O,)
Luft (21% O,)

5% H,0 in H,
63% H,O in H,
CO/CO,/H,

85% O, 63 % H,O in H, nur LSCF und LSM ohne Chromquelle
1% O, 63 % H,O in H, nur LSCF und LSM ohne Chromquelle
0,4% O, 63% H,0 in H, nur LSCF
—mu— 30h nach dem Anfahren
00254 o 140h nach dem Anfahren .
i
0,020 P / \ P,
J '
0,015 [‘\a / \
'g | ] N
LSCF-Kathode = 7 \f / Y
—=—30h © 140h $ 0010+ . -
0,02 -/ '\ h * P";sf'-.:o
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(a) Impedanzortskurve (b) Verteilungsfunktion der Relaxationszeiten
Abbildung 6.60: Charakterisierung der Anode: (a) Impedanzortskurve und (b) DRT fiir
die LSCF-Zelle bei 800°C, 21% 0,/63% H,O in H,.

6.4.2 Ergebnisse

Charakterisierung der Anode Das Substrat sowie die Anode der Zellen wurden mit
LSCF-Kathoden charakterisiert. Dies hat den Vorteil, dass sich die Prozesse von Kathode
und Anode nicht iiberlagern und leicht zu trennen sind. Da alle Zellen aus der gleichen
Halbzelle geschnitten wurden, kann davon ausgegangen werden, dass das Anodensub-
strat unabhéngig von der aufgebrachten Kathode und einer vorhandenen Chromquelle
immer die gleichen Eigenschaften besitzt. Abbildung 6.60 zeigt fiir die LSCF-Zelle und
die Gaszusammensetzung 21% 0O,/63% H,O in H, (a) die Impedanzortskurve und (b)
die Verteilungsfunktion der Relaxationszeiten (DRT) nach dem Anfahren sowie nach et-
wa 140 h auf Betriebstemperatur. Die Impedanzortskurve zeigt, dass die Gesamtverluste
wihrend dieser Zeit sinken. Dies ist auf eine Aktivierung der Anode zuriickzufiihren. Die
Verteilungsfunktion macht dabei deutlich, dass sich diese Aktivierung hauptséichlich auf
den Prozess P,a auswirkt, dessen Verluste in dieser Zeit deutlich abnehmen und zu hé-
heren Frequenzen wandern. Gleichzeitig steigen die Verluste des Prozesses P 34 leicht an
und nehmen in der Frequenz leicht zu. Die Verschiebung des Pyu legt dabei den Katho-
denprozess Poc frei.
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Abbildung 6.61: Charakterisierung der LSM-Kathode: (a) Impedanzortskurve und
(b) DRT bei 800°C, 21 % 0O,/63 % H,O in H, ohne Chromquelle.

Charakterisierung der LSM-Kathode ohne Chrom Abbildung 6.61 zeigt die Impe-
danzortskurve und die Verteilungsfunktion fiir zwei LSM-Zellen zu Beginn der Messung
und nach 145h bei 800°C und 21 % 0O,/63 % H,O in H,. Obwohl die beiden LSM-Zellen
nach dem Anfahren einen sehr unterschiedlichen ohmschen Widerstand besitzen, verliuft
der Polarisationsanteil sehr parallel. Der hohe ohmsche Widerstand von Zelle 84 ist ver-
mutlich einer schlechteren Kontaktierung geschuldet. Die Prozesse P 1o und P3a sind ein-
deutig identifizierbar. Die Prozesse Pyc und P,y sind allerdings iiberlagert. Zusétzlich tritt
bei sehr hohen Frequenzen ein dritter Prozess auf, der der LSM-Kathode zugeschrieben
wird und mit P3¢ markiert ist. Mehrere andere Autoren haben diesen Prozess ebenfalls
beobachtet [91, 111], die physikalische Ursache dieses Prozesses ist jedoch nicht geklart.
Deshalb ist dieser Prozess in dem verwendeten Ersatzschaltbild aus Abbildung 5.10 nicht
beriicksichtigt.

Wie bei den LSCF-Zellen tritt nach dem Einfahren eine Aktivierung der Anode auf. Auch
hier ist die Aktivierung durch die Verringerung der Verluste des Prozesses P55 dominiert.
Sowohl der Prozess Pos als auch der Prozess P3j verschieben zu hoheren Frequenzen.
Dies fiihrt dazu, dass der Kathodenprozess Pyc und der Anodenprozess P, nun separat
in der Verteilungsfunktion auftreten. Die Aktivierung der Anode ist nach etwa 120 h ab-
geschlossen und die Eigenschaften der Anoden kénnen ab diesem Zeitpunkt als konstant
angenommen werden.

Charakterisierung der LSM-Kathode mit Chrom Die Impedanzortskurve und Ver-
teilungsfunktion der Relaxationszeiten fiir LSM-Kathoden unter Chrombelastung sind in
Abbildung 6.62 dargestellt. Dabei wurde sowohl unbeschichteter als auch mit Mn 304 und
LCC10 beschichteter Crofer22APU als Chromquelle eingesetzt. Ein Ausfall der Datener-
fassung fiihrte dazu, dass die Eingangscharakterisierung fiir den Fall mit beschichtetem
Crofer22APU nicht vorliegt.

Unter dem Einfluss einer unbeschichteten Crofer22APU-Chromquelle liegt der Kathoden-
prozess Poc bereits nach dem Anfahren bei viel niedrigeren Frequenzen als man nach
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Abbildung 6.62: Charakterisierung der LSM-Kathode mit Chromquelle: (a) Impedan-
zortskurve und (b) DRT bei 800°C, 21 % 0,/63 % H,O in H,

der Charakterisierung der LSM-Kathode ohne Chrom erwarten wiirde. Dadurch sind die
beiden Prozesse Py und Pya ausreichend voneinander getrennt. Nach dem Betrieb bei
j = 0,5A/em2 fiir etwa 250 h bzw. 300 h Gesamtlaufzeit verschiebt der Prozess Poc weiter
zu niedrigen Frequenzen und gewinnt an Fliche  die Kathodenverluste nehmen zu.

Bei der Endcharakterisierung fiir die Beschichtung der Crofer22APU-Chromquelle mit
Mn30,4 und LCC10 liegt der Kathodenprozess Pac selbst nach dem Betrieb bei j = 0,5 A/cm?
fiir etwa 250h bzw. 300h Gesamtlaufzeit noch bei hoheren Frequenzen und kleinerer
Fliche als der gleiche Prozess fiir die Zelle mit unbeschichteter Crofer22 APU-Chromquelle
direkt nach dem Anfahren.

Neben der Verschiebung des Kathodenverlusts Py beobachtet man auch Verdnderun-
gen im Bereich hoher Frequenzen in dem die Prozesse P3a und P3¢ angesiedelt sind.
Hier scheint der P3s zu hoheren Frequenzen zu wandern, wobei dies fiir die mit Mnz04
und LCC10 beschichtete Crofer22APU-Chromquelle stérker ist als fiir die unbeschich-
tete Chromquelle. Da man aber davon ausgeht, dass die Anodenseite nicht von der
kathodenseitigen Chromverdampfung beeinflusst wird, muss sich P35 unabhingig vom
Chrompartialdruck verhalten und sollte bei den gleichen Frequenzen liegen wie bei der
LSCF-Zelle bzw. der LSM-Zelle ohne Chromquelle. Dies deutet darauf hin, dass der Pro-
zess P3c, dessen physikalische Bedeutung nicht gesichert ist, ebenfalls durch die Chrom-
spezies beeinflusst wird. Ebenso konnte es sich um einen zusétzlichen Prozess handeln,
der durch die Wechselwirkung mit der Chromspezies verursacht wird. Auferdem befindet
sich dieser Prozess am &duferen Rand des messbaren Frequenzbereichs und kann durch
Randeffekte bei der Berechnung der Verteilungsfunktion der Relaxationszeiten beeinflusst
werden. Dies und die Tatsache, dass die physikalische Ursache des Prozesses P3¢ nicht
bekannt ist, lassen keine Interpretation dieses Trends zu.

Vergleich der Zellen untereinander Abbildung 6.63 zeigt die Verteilungsfunktion der
Relaxationszeiten fiir alle Zellen im Vergleich aufgeteilt nach Eingangs- und Endcharak-
terisierung. Dies verdeutlicht noch einmal die Tatsache, dass die anodenseitigen Prozesse
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Abbildung 6.63: Vergleich der DRT nach (a) der Eingangscharakterisierung und (b) der
Endcharakterisierung der Zellen. 800 °C, 21 % 0,/63 % H,O in H,

sowohl bei der Eingangs- als auch der Endcharakterisierung gut iibereinstimmen und
unbeeinflusst bleiben. Die kathodenseitigen Prozesse verdndern sich dagegen stark beim
Wechsel von der LSCF- auf die LSM-Kathode, bzw. mit und ohne Chromquelle. Ebenso
liegt der Kathodenprozess Py der LSCF-Zelle bei der gleichen Frequenz fiir die LSM-Zelle
ohne Chromquelle. Erst durch den Einfluss der Chromquelle verschiebt dieser Prozess zu
geringeren Frequenzen.

Degradation Aus den Verteilungsfunktionen der Relaxationszeiten wurden die verschie-
denen Startwerte extrahiert und mit dem Ersatzschaltbild aus Abbildung 5.10 mittels
CNLS-Fit auf die jeweilige Impedanzortskurve gefittet. Aus den gefitteten Parametern
werden dann die einzelnen Verlustwidersténde bestimmt.

Tabelle 6.12 listet die ermittelten Verlustanteile fiir Kathode, Anode und ohmschen Wi-
derstand fiir die verschiedenen Zellen auf, wobei der ohmsche Widerstand durch den
Elektrolyten dominiert wird. Der Vergleich der LSM-Zellen mit und ohne Chromquelle
macht deutlich, dass die kathodenseitigen Polarisationsverluste fiir Zellen mit Chrom-
quelle bei der Eingangscharakterisierung, also selbst ohne Auslagerung unter Stromlast,
schon deutlich héher sind als ohne Chromquelle.

Tabelle 6.13 fithrt die absolute Degradation sowie die relative Degradation des Katho-
denpolarisationswiderstandes Rkahode beziiglich der Referenzzelle 71 auf. Die absolute
Degradation wurde nach Gleichung (3.57) berechnet und die relative Degradation nach
Gleichung (3.58).

Ein Anstieg des rein ohmschen Widerstands konnte bei keiner der Zellen nachgewiesen
werden. Die starke Streuung des ohmschen Widerstands Ry der verschiedenen Zellen un-
tereinander wird teilweise auf die Kontaktierung der Zellen mit einem Platinnetz zuriick-
gefithrt. Ublicherweise werden die Zellen am IWE mit Gold kontaktiert.

Gold hat einen niedrigeren Schmelzpunkt als Platin und ist bei 850 °C weicher als Platin.
Wiéhrend das Goldnetz sich bei 850 °C gut der Zelloberfliche anpasst, ist zu erwarten dass
die Kontaktierung mit einem Platinnetz unter gleichen Bedingungen weniger ideal umge-
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Tabelle 6.12: Polarisationswiderstinde der Kathode, der Anode und des Elektrolyten.

#  Kathode Konnektor Laufzeit  ASRxathodeAS Rancde ASRpo ASRy
h mQcm?  mQem?  mOem?  mQem?
27 8 74 82 68
72 LSCF ALO
2 360 1 64 74 72
2 2 15
71 LSM  ALO, ’ i’ o7 %9 57
140 90 56 146 44
84  LSM  ALO, 28 83 97 180 79
|4
73 LSM  Crofer22APU 27 157 2 228 o6
322 219 68 287 55
Crofer22APU
70 LSM
+Mn3;04 +LCCI10 360 131 73 204 139

Tabelle 6.13: Absolute und relative Degradation des Polarisationswiderstands ASR kathode
beziiglich der Zelle 71 berechnet nach den Gleichungen (3.57) und (3.58)

Chromquelle Laufzeit DK?R}‘;‘:;’ DE?}%;‘:;M
h mQcm? %
Crofer22APU 27 64 70
Crofer22APU 322 129 144
Crofer22APU +Mn30O, +LCC10 360 41 46

setzt wird. Die Kontaktierung mit Platin wurde jedoch verwendet um den Messablauf der
Langzeitmessungen mittels Impedanzspektroskopie nachzubilden. Ebenso ist bei der Kon-
taktierung zu beriicksichtigen, dass die Oberflichendiffusion von Chromspezies auf Gold
signifikant ist wihrend sie auf Platin oder Silber nicht nachgewiesen werden konnte [58].

Diskussion Es wurde gezeigt, dass die Charakterisierung des Anodensubstrats mit einer
LSCF-Kathode auf Zellen mit einer LSM-Kathode iibertragen werden kann. Dies ermog-
licht, die Verlustanteile der LSM-Kathode von jenen der Anode zu trennen und somit den
Einfluss einer Chromquelle auf die elektrochemischen Eigenschaften der LSM-Kathode zu
untersuchen.

Die Polarisationsverluste einer LSM-Kathode sind bei Betrieb mit Luft (po, = 0,21bar)
durch zwei Prozesse charakterisiert: Der Prozess Psc wird der Oberflichenkinetik des
Sauerstoffaustauschs sowie der Sauerstoffdiffusivitiat zugeordnet und ist bei mittleren Fre-
quenzen angeordnet. Die Ursache des Prozesses P3¢, der bei hohen Frequenzen auftritt
ist nicht bekannt. Verluste durch die kathodenseitige Gasdiffusion (Prozess Pi¢) treten
nur bei sehr geringen Sauerstoffpartialdriicken (po, < 0,21bar) auf und werden bei den
verwendeten Messbedingungen nicht registriert.

Im Betrieb mit einer Chromquelle werden beide Prozesse der LSM-Kathode beeinflusst.
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Dabei dominiert der Prozess Poc die Degradation und die Degradation dieses Prozesses
nimmt mit dem Chrompartialdruck zu. Tatséchlich liegt fiir den Prozess P o¢ bei Betrieb
mit einer Chromquelle schon direkt nach dem Anfahren des Ofens eine Degradation relativ
zur Referenz vor. Das heift, diese Degradation kann nicht durch die elektrochemische
Reduktion gasféormiger Chromspezies verursacht sein. Vielmehr handelt es sich um eine
rein chemische Wechselwirkung der LSM-Kathode mit der gasformigen Chromspezies, wie
sie auch fiir die Zellen die mit einer Chromquelle aber ohne Laststrom betrieben wurden,
auftritt.

6.5 Fehleranalyse

Die Bestimmung des flichenspezifischen Widerstands (ASR) aus der Kennlinie nach der
Definition in Gleichung (3.53) ist fehlerbehaftet. Fehler treten bei der Messung der U-j-
Kennlinie auf. Sie konnen aber auch durch abweichende Betriebsbedingungen verursacht
werden. Dies fithrt zu einer Streuung des ASR.

Im Folgenden werden die Fehler der Messung, der Regression sowie der Betriebsbedingun-
gen diskutiert und im Vergleich zur statistischen Streubreite des ASR bewertet.

Fehler der Messung Die Kennlinie der Zellen wird durch Vorgabe eines festen Stromes

und durch Messen der Zellspannung ermittelt. Damit sich eine konstante Zellspannung

vor der Messung einstellen kann, wird die Zellspannung 30s nach Einstellen des Stromes

gemessen.

(OCcvV -U)-A
1

Der flichenspezifische Widerstand héngt mit den Messgroken iiber Gleichung (6.24) zu-
sammen. In den Fehler der Kennlinienmessung gehen dabei der Fehler der Zellspannung U,
des Stromes I und der Kathodenfliche A ein. Entsprechend der Definition der Fehlerfort-
pflanzung in Gleichung (6.25) ergibt sich der Fehler der ASR-Messung zu Gleichung (6.26).
Der relative Fehler der ASR-Messung ergibt sich also aus der Summe der relativen Fehler
der Messgrofen.

ASR = (6.24)

Af = - Az 2
f ; S| O (6.25)
AASR = ?AU + OCVI_ U aas (OCV; U)A A (6.26)
AASR AU AA Al
_ 2L 2
ASR 00V -U A T (6:27)

Die Zellspannung kann auf 0,0001 V genau gemessen werden. Schwankungen der Zellspan-
nung wihrend der Messung begrenzen die Genauigkeit aber auf AU = 0,001 V. Bei einer
Leerlaufspannung von etwa 1,1V betriigt der relative Spannungsfehler etwa 0,09 %. Bei
der Kennlinienmessung nimmt der relative Spannungsfehler mit sinkender Zellspannung
zu. Bei der minimalen Spannung von 0,6 V betrigt der Spannungsfehler 0,165 %.



6.5 Fehleranalyse 147

Der Fehler der Kathodenfldche ergibt sich aus der Variation der Kathodenfliche nach dem
Siebdruck. Die Zellen werden automatisiert und immer mit dem gleichen Sieb gedruckt,
welches die Sollfliche von 40 x 40 mm? mit einer ausreichenden Genauigkeit erreicht.
Deshalb kann man von einer sehr kleinen Abweichung der Kathodenfliche vom Sollwert
ausgehen und diesen Fehler vernachléssigen.

Der Fehler der Strommessung entspricht der Abweichung des gemessenen Stromwertes
vom Sollstrom. Diese Abweichung fillt fiir die beiden verwendeten Konstanter unter-
schiedlich aus. Abbildung 6.64 zeigt die gemessene Abweichung des Zellstroms vom Soll-
strom fiir beide Konstanter fiir vier verschiedene Kennlinien. Wihrend die Abweichung
fiir Konstanter 1 mit dem Zellstrom etwa linear zunimmt, bleibt die Abweichung fiir Kon-
stanter 2 mit dem Zellstrom etwa konstant. Fiir beide Konstanter féllt der relative Fehler
der Strommessung von etwa 4,5 % bei kleinen Stromen auf etwa 0,5 % bei hohen Stromen.
Da der Arbeitspunkt von U = 0,7V selbst nach langen Laufzeiten bei Stromen hoher als
8 A liegt, summieren sich die relativen Fehler der Widerstandsmessung auf unter 1%.
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0,055 4 I 4,04
|
0,050 1 1 351
]
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i . : L J
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]
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Abbildung 6.64: Absoluter und relativer Fehler der Strommessung in Abhéngigkeit vom
Laststrom.

Fehler der Regression In der Praxis wird der ASR durch lineare Regression von fiinf
Punkten der Kennlinie, die dem Arbeitspunkt von U = 0,7V am néchsten liegen, be-
stimmt. Der Fehler der Regression liegt im statistischen Mittel bei 5,8 £ 0,5 mQcm? und
der relative Fehler der Regression wurde zu 1,6 + 0,1 % bestimmt.

Fehler durch schwankende Betriebsbedingungen Neben Fehlern der Messgeréte tre-
ten auch Fehler auf, die durch Abweichungen der Betriebsbedingungen verursacht werden.
Dazu gehdren Abweichungen der Ofentemperatur, der Umgebungstemperatur, des Durch-
flusses sowie das Auftreten von Leckagen.

Schwankende Ofentemperaturen fithren zu Abweichungen der Zelltemperatur von der
Betriebstemperatur 800°C. Anderungen der Umgebungstemperatur fiihren zu einer Ab-
weichung der Brenngasbefeuchtung vom Sollwert 3 %. Schwankungen des Durchflusses
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verdndern die Brenngasnutzung und wirken direkt auf den Gesamtwirkungsgrad. Sie be-
einflussen aber auch die Grenzstromdichte jg.

Leckagen verédndern den Befeuchtungsgrad des Brenngases, aber auch die Feuchte auf der
Kathodenseite. Starke Leckagen kénnen auch die Zelltemperatur merklich erh6hen.

Die Experimente werden kathodenseitig mit trockener Luft (Taupunkt -80 °C) betrieben,
so dass bei Betrieb mit einer Chromquelle CrO, den Gesamtchrompartialdruck dominiert.
Leckagen erhohen den Wasserdampfpartialdruck. Das fithrt zur Bildung von CrO,(OH),
zusétzlich zum CrO; und erhéht den Chrompartialdruck.

Fehler durch Abweichungen der Zelltemperatur, Brenngasfeuchte oder Leckstrome kénnen
anhand der theoretischen Zellspannung diskutiert werden. Der flichenspezifische Wider-
stand der Zelle entspricht nach Gleichung (3.53) der Ableitung der Zellspannung U nach
der Stromdichte j und man erhélt Gleichung (6.28).

ou
Asp._ U 2
SR=- 5 (6.28)
gy BT 1—rp ! 1 L
Co2F gmere() - (U=re(3) a2+ (250)2  Jo—J
R, T . . . )
=Ri+—- f(J) = Ri + ASRcas(j) + ASRawe(j) + ASRpigs(J)

Entsprechend der Definition der Fehlerfortpflanzung in Gleichung (6.25) folgt der Fehler
des ASR berziiglich der Zelltemperatur 7, der Brenngasfeuchte r, und des Leckstromes jy.

0ASR 0ASR 0ASR| .
R,T . . AT ‘ 1 Arp Ajr
- . - = 4+ ASR¢as -(—.— >[ . . } 6.29
2F 1) T Gas(J) rp(4) l—rp  ju,—Jo—17J (6.29)
AASR _ R; g
ASR ASR(j)) T

S () (25

Der theoretische ASR kann nur in Abhéngigkeit von der Stromdichte angegeben wer-
den. Der Arbeitspunkt wird jedoch iiber die Zellspannung definiert. Die relativen Fehler
addieren sich nicht einfach. Deshalb kann der relative Fehler des ASR im Arbeitspunkt
nicht direkt berechnet werden. Neben dem relativen Fehler der Betriebsbedingungen he-
einflusst die Stromdichte j4p im Arbeitspunkt und das Verhéltnis des ohmschen Beitrags
bzw. des Gasumsatzverlustes zum Gesamtwiderstand den relativen Fehler des ASR im
Arbeitspunkt.

Der Fehler der Zelltemperatur wurde bei der Analyse der Messplatzstrenung in Ab-
schnitt 6.1 mit AT = £15K bestimmt. Bei einer Betriebstemperatur von 800 °C ent-
spricht dies einem relativen Fehler von unter 2%. Da weder die Brenngasbefeuchtung

} (6.30)

1—rp  Jjm—Jr—17J
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noch der Leckstrom messbar waren, konnen diese Fehler nur geschétzt werden. Unter der
Annahme, dass die Brenngasbefeuchtung mittels Waschflaschen immer zu einer Séttigung
des Brenngases mit Wasserdampf fiihrt, kann die Brenngasfeuchte anhand der Umge-
bungstemperatur berechnet werden. Mit der Magnusformel aus Gleichung (3.32) folgt der
Fehler der Brenngasfeuchte wie folgt

ary
o

C1Cs .
(Cz + 19)2

Schwankungen der Umgebungstemperatur treten im Tag-Nacht-Rhythmus und im Jah-
resthythmus auf. Der Richtwert der Umgebungstemperatur liegt bei 25 °C. Dies korre-
spondiert mit einer Brenngasfeuchte von 3 %. Abbildung 6.65 zeigt die Streuung der Um-
gebungstemperatur fiir vier Experimente zwischen Januar 2009 und Mé&rz 2010. In den
Wintermonaten lag die Umgebungstemperatur im Mittel bei etwa 23 °C. Innerhalb eines
Tages variierte die Temperatur im Mittel um 2,8 °C. In den Sommermonaten liegt die mitt-
lere Umgebungstemperatur bei etwa 29 °C und variiert innerhalb eines Tages im Mittel
um 6,4°C. Ausgehend von der hochsten Befeuchtung (40 °C Umgebungstemperatur) und
einer téglichen Temperaturschwankung von 6,4 °C erhélt man fiir Gleichung (6.29) einen
maximalen Beitrag von IA_TT’; =2,7%.

Bei Kenntnis der Brenngasfeuchte kann der Leckstrom j; wie folgt aus der Feuchte r
der offenen Zellspannung berechnet werden.

Ar, = AY=r,- AY (6.31)

ocv
P

ocv
P —Tp (6.32)

Jp=Jm -
Gleichung (6.32) folgt dabei aus der bei OCV vorliegenden Brenngasfeuchte (3.43).
Aus der offenen Zellspannung und der Brenngasbefeuchtung wurde der maximale Leck-
strom j;, mit 0,2 £0,06 A/em2 abgeschétzt. Das ergibt fiir Gleichung (6.29) einen maximalen
Beitrag von %_Ajﬁ =0,8%.

Der Gasumsatzverlust steigt mit sinkender Brenngasfeuchte und wird fiir die minimale
Umgebungstemperatur sowie ohne Leckstrom maximal. Als minimale Umgebungstem-
peratur wurden 20°C angenommen. Die Berechnung des Gasumsatzverlustes mit diesen
Annahmen im Arbeitspunkt der Kennlinien ergibt im Mittel einen Anteil von 15 +1,8%
am ASR der Kennlinien. Der Faktor (rp'(j) —2) liegt im Mittel bei 6 +3, so dass die rela-
tiven Beitrige der Feuchte und der Leckagen zum Fehler des ASR im Mittel mit 0,9 +0,3
skaliert werden.

Vernachlissigt man den Anteil des Innenwiderstands am Gesamtwiderstand erhilt man
den maximalen relativen Fehler des ASR aus der Variation der Betriebsbedingungen Zell-

temperatur, Brenngasbefeuchtung und Leckstrom zu:

AASR AT [ Arp  Aj

240 80 — 1,9% + 2,7% + 0,8% —= 5,4% (6.33
7 B R AR OSE = 5 (63

Schwankungen der Gasversorgung konnen nicht quantifiziert werden. Die Brenngasnut-
zung wurde aber bewusst gering gewédhlt um diese Einfliisse zu minimieren. Ebenso kann
der kathodenseitige Wasserdampfpartialdruck der aufgrund von Leckagen entsteht und
dessen Wirkung auf den flichenspezifischen Widerstand nicht gemessen werden.
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Abbildung 6.65: Streuung der Umgebungstemperatur iiber ein Jahr.

Statistische Streubreite Tabelle 6.14 gibt den mittleren ASR, die Standardabweichung
sowie das Verhiltnis der Standardabweichung zum Mittelwert fiir die verschiedenen Chrom-
quellen und Laststromdichten fiir die Laufzeiten 0 h, 1000 h und 2000 h an. Dabei streut der
ASR der unbeschichteten Crofer22 APU-Chromquelle sowie der mit Mn 30,4 beschichteten
Crofer22 APU-Chromquelle besonders stark und die der Referenzzellen ohne Chromquelle
besonders wenig. Ohne Chromquelle liegt das Verhiltnis von Standardabweichung und
Mittelwert unter 10 %. Je nach Chromquelle streut das Verhéltnis von Standardabwei-
chung und Mittelwert zwischen 10 % und 30 %.

Der Vergleich der statistischen Streubreite mit den aus der Regression, der Messung oder
den Betriebsbedingungen verursachten Fehlern zeigt, dass die Fehler der Messung und der
Regression wesentlich kleiner als der statistische Fehler sind und vernachléssigt werden
konnen. Auch die Fehler aus den Betriebsbedingungen sind im Mittel kleiner als die sta-
tistische Streubreite des ASR. Im Falle der Referenzzellen wird die statistische Streubreite
gut durch den Fehler der Betriebsbedingungen wiedergegeben. Es ist davon auszugehen,
dass die starke Streuung bei den Zellen, die mit einer Chromquelle betrieben wurden,
durch die Variation des Wasserdampfpartialdrucks auf der Kathodenseite verursacht wer-
den. Der erh6hte Wasserdampfpartialdruck erhéht den Chrompartialdruck und fiihrt zu
einer verstirkten Degradation. Dafiir spricht auch, dass der relative Fehler fiir die schwa-
che Chromquelle, bei der Crofer22APU mit Mn3;O,4 und LCC10 beschichtet wurde, im
Bereich der Referenzzellen liegt.
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Tabelle 6.14: Mittlerer ASR und Standardabweichung o 4gg fiir verschiedene Chromquel-

len und Laststromdichten nach 0h, 1000 h und 2000 h Laufzeit.

Strom- Stich-

ASR

JASR

Chromquelle Laufzeit dichte probe OASR 248z
h A/cm2 %
0 14 222 17 7,7
AIQO3 - Referenz 1000 0,5 6 203 16 8
9000 0,3 2 233 10 4.4
0,5 6 205 18 8,6
0 56 290 36 12.4
0,3 2 363 103 28.3
1000 ’ ’
Crofer22APU 0.5 6 373 23 8.9
2000 0,3 6 419 84 20,1
0,5 5 589 79 13,3
0 17 257 26 10.1
Crofer22APU + :
Mn3Oy4 1000 0.5 7 319 77 24
2000 ' 5 455 43 9,4
0 15 261 32 12,2
Crofer22APU + o :
Mn3;0O, + LCC10 1000 0.5 7 281 21 7,3
2000 ' 5 273 22 8
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7 Weiterfithrende Experimente

7.1 Manganoxid-Separation

Voraussetzung fiir die chemische Wechselwirkung der Chromspezies mit dem Kathoden-
material ist das Vorhandensein von Manganoxidphasen. Daher ist die Ursache dieser Pha-
sen zu kléren.

Bei der Herstellung der verwendeten SOFC-Zellen handelt es sich um einen standardisier-
ten Prozess, bei dem die Ausgangsstoffe einer Qualitéitskontrolle unterzogen werden.

Das verwendete LSM-Pulver wurde mit dem Spriihtrocknungsverfahren hergestellt und an-
schlieftend bei 900 °C fiir 5 h kalziniert. Nach der Herstellung wurde die Stéchiometrie sowie
die Phasenreinheit des Pulvers {iberpriift. Abbildung 7.1 zeigt das XRD-Diffraktogramm
der LSM-Charge, die zur Herstellung eines Teils der Zellen verwendet wurde. Neben der
LSM-Hauptphase wird ein geringer Teil Lanthanhydroxid nachgewiesen. Abbildung 7.2
zeigt RE-Bilder des Pulvers. Sowohl aufen als auch im Inneren der Partikel ist kein Ma-
terialkontrast sichtbar.
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Abbildung 7.1: XRD-Diffraktogramm des LSM-Spriithpulvers der Charge SP256 aus dem
ein Teil der Zellen gefertigt wurden. (Wurzelskalierung).
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Abbildung 7.2: RE-Bild des LSM-Spriihpulvers der Charge 256.

Das heifit, das Ausgangspulver weist die geforderte Reinheit auf und die Manganoxidpha-
sen miissen entweder bei der Zellherstellung oder wihrend des Betriebs entstehen.

Zur Qualitédtssicherung des Herstellungsprozesses werden fiir jede neue Kathoden- oder
Stromsammler-Paste die Kennfelder zweier daraus hergestellter Zellen vermessen. Abbil-
dung 7.3 zeigt den Stromsammler einer solchen QS-Zelle im Materialkontrast und das
EDX-Spektrum der indizierten Stelle. Diese Zelle enthilt Manganoxidphasen wenn
auch nur wenig. Das heiftt, diese Phasen entstehen entweder wihrend der Herstellung
oder wihrend des Anfahrens.

Phon L4 a ¥ ; >
FZJ : IEF 2008 EHT =15.00KkV Detector=QBSD WD= 9mm A0um

ull Scale 781 cts Cursor: 0.000

(a) RE-Bild (b) EDX-Spektrum

Abbildung 7.3: RE-Bild des Stromsammlers einer Zelle die mit dem Spriithpulver SP256
gefertigt wurde und EDX-Spektrum der indizierten Stelle.

Nach dem Siebdruck der Kathode und des Stromsammlers werden beide Schichten bei
1100°C fiir 3h gesintert. Das Ausgangspulver wurde diesem Kathodensintern unterzogen
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und anschlieftend erneut auf Phasenreinheit iiberpriift. Abbildung 7.4 zeigt das XRD-
Diffraktogramm des Pulvers nach dem Sintern bei 1100 °C fiir 3h. Neben der LSM-
Hauptphase wird auch ein geringer Teil Manganoxid in Form von Hausmannit (Mn30,)
nachgewiesen. Die Reflexe heben sich allerdings dufserst gering vom Rauschen ab. Des-
halb wurde das gesinterte Pulver auch noch einmal elektronenmikroskopisch untersucht.
Abbildung 7.5 zeigt das Schliffbild des Spriithpulvers der Charge 256 nach dem Sintern
bei 1100°C fiir 3h. Der Materialkontrast im Inneren des Korns bestétigt die Existenz der
Manganoxidphasen.
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Abbildung 7.4: XRD-Diffraktogramm des Spriithpulvers der Charge SP256 nach dem Sin-
tern fiir 3h bei 1100 °C. (Wurzelskalierung).

Es konnte gezeigt werden, dass die Warmebehandlung des LSM-Ausgangspulvers zur Pha-
senseparation von Manganoxid fithrt. Es ist davon auszugehen, dass der dauerhafte Betrieb
bei 800°C den Prozess der Phasenseparation weiter unterstiitzt.

Eine mogliche Ursache konnte die leichte A-Platz Unterstéchiometrie des verwendeten
LSM-Pulvers sein. Die Warmebehandlung kénnte dann einen Ausgleich der Stéchiome-
trie bewirken. Die Stochiometrie des LSM wurde zugunsten der Langzeitstabilitit zu
Lag 65519 sMnO; 5 gewihlt [31].

Diese These stiitzt die Tatsache, dass ein stochiometrisches LSM-Pulver nach dem Sintern
keine Manganoxidphasen bildet. Abbildung 7.6(a) zeigt das XRD-Diffraktogramm des
LSM-Pulvers der Stochiometrie Lag ¢Sty ,MnOj, 5 nach der Herstellung. Neben der LSM-
Hauptphase enthilt das Pulver gerihgo Mengen Lanthanhydroxid als Nebenphase.

Das XRD-Diffraktogramm desselben Pulvers nach dem Sintern bei 1100 °C fiir 3h zeigt
Abbildung 7.6(b). Es wird nur die LSM-Hauptphase aber keine Nebenphase nachgewiesen.
Es bilden sich insbesondere keine Mn30O,4-Phasen wihrend des Sinterns.
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FZJ : IEF 2008 EHT =20.00 kV Detector = QBSD WD = 9m Pl ' .
Abbildung 7.5: RE-Bild des Spriithpulvers der Charge 256 nach dem Sintern bei 1100 °C
fiir 3h.

Manganoxidphasen in der Kathode Da Kathode und Stromsammler aus dem gleichen
Ausgangspulver gefertigt werden, ist davon auszugehen, dass auch in der Kathode Man-
ganseparation aus dem LSM-Material auftritt. Demzufolge wiirde man erwarten, dass
Referenzzellen, also Zellen die ohne Chromquelle betrieben wurden, ebenfalls Mangan-
oxidphasen in der Kathode besitzen. Gleichfalls ist zu erwarten, dass Zellen, die mit einer
Chromquelle aber ohne Laststrom ausgelagert wurden, ebenfalls vereinzelt Fremdphasen
in der Kathode besitzen, die Mangan und Chrom enthalten und zufillig iiber die ganze
Kathode verteilt sind und nicht auf die Grenzfliche zum Elektrolyten konzentriert sind.
Die Mikrostruktur der Kathode ist jedoch viel feiner strukturiert, so dass fein verteilte
Fremdphasen kaum von Randartefakten zu unterscheiden sind. Ebenfalls kann sich Man-
ganoxid innerhalb des YSZ bzw. vornehmlich in dessen Korngrenzen lésen [30] anstatt
eine separate Fremdphase zu bilden. TEM-EDX-Punktanalysen von YSZ-Partikeln in der
Kathode wiesen einen Mangananteil von 1 — 2at% auf. Dies wiirde erkliren warum von
den neun untersuchten Referenzzellen nur in einer Kathode Fremdphasen nachgewiesen
wurden.

Abbildung 7.7 zeigt die Kathode einer Zelle, die ohne Chromquelle bei j = 0,5 A/em? etwa
3000 h betrieben wurde. Es treten vereinzelt Fremdphasen auf, die mittels EDX-Analyse
als Manganoxid identifiziert wurden.

Abbildung 7.8 zeigt das RE-Bild einer Kathode, die etwa 750 h bei j = 0 A/ecm? mit einer mit
Mn30O, beschichteten Crofer22 APU-Chromquelle ausgelagert wurde. Das EDX-Spektrum
des indizierten Punktes weist sowohl Chrom als auch einen erhdhten Mangangehalt an
dieser Stelle nach. Da diese Probe ohne Strom ausgelagert wurde und sich die indizierte
Stelle weit auferhalb der elektrochemisch aktiven Zone befindet, handelt es sich hier um
Mn3Oy4-Phasen, die durch chemische Wechselwirkung zu Chrom-Mangan-Spinell umge-
wandelt wurden.
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Abbildung 7.6: XRD-Diffraktogramm von LaggSr,MnO,, 5 nach der Herstellung und
nach dem Sintern bei 1100 °C fiir 3h. (Wurzelskalierung).
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Abbildung 7.7: RE-Bild einer Kathode nach 3000h bei j = 0,5 A4/cm2 ohne Chromquelle
und EDX Spektrum der indizierten Stelle.
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Abbildung 7.8: RE-Bild einer Kathode nach 750h bei j = 0 4/cm2 mit einer mit Mn3O,
beschichteten Crofer22APU-Chromquelle und EDX Spektrum der indi-
zierten Stelle.
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7.2 Losungsversuche in Salzsdure

Bei der Bestimmung des Chromgehalts der Zellen hat sich gezeigt, dass zwar das LSM
der Kathode aber nicht die Chromverbindungen vollstéindig in Salzséure geldst werden. In
der Losung bleiben ungeldste chromhaltige Partikel zuriick. Ebenso verbleiben ungeloste
Chromverbindungen auf der Zelle.

Es gilt zu kldren, ob sich verschiedene Phasen priferentiell in Salzsdure 16sen oder allein
eine geringe Geschwindigkeit des Losungsvorganges fiir die Riickstdnde verantwortlich ist.
Dafiir wurden Losungsversuche in Salzsdure mit Modellmaterialien durchgefiihrt.

Mit der Pechini-Methode wurden die Chrom-Mangan-Spinelle der Zielzusammensetzung
Cr,MnO, und CrMn,O, hergestellt und auf ihre Phasenzusammensetzung iiberpriift. Bei-
de Spinelle konnten nicht phasenrein hergestellt werden. Bei den enthaltenen Nebenphasen
handelt es sich um Verbindungen die auch in den Zellen beobachtet werden, so dass die
hergestellten Pulver fiir die Losungsversuche verwendet wurden.

Dafiir wurden jeweils 100 mg der beiden Pulver analog zu den Zellstiicken fiir 15min
mit einem Salzsiure/Wasserstoffperoxid-Gemisch behandelt, mit Wasser aufgefiillt und
zentrifugiert. Die iiberstehende Liosung wurde auf ihre Zusammensetzung analysiert und
in Massenanteile auf die Einwaage umgerechnet. Von dem CrMn,O -Pulver 16sten sich
0,36 ma% Chrom und 2,7ma% Mangan in Salzsdure. Auch bei dem Cr,MnQO,-Pulver
losten sich nur 0,12 ma% Chrom und 0,25 ma% Mangan. Das heifit, beide Pulver 16sten
sich im Prinzip nicht in Salzsdure.

Der Riickstand wurde abfiltriert und bei 70 °C iiber Nacht getrocknet. Von dem getrockne-
ten Riickstand wurde 5 mg nochmals in Perchlorséure gelést und auf die Zusammensetzung
iiberpriift. Sie hat sich gegeniiber dem Ausgangspulver nicht veréndert.

Der Rest wurde fiir die Bestimmung der Phasenzusammensetzung mittels XRD verwendet.
Nach dem Losen in Salzsiure bestanden die Riickstéinde des CrMn,0O,-Pulvers zu 88 %
aus CrMn,0O,, 10% Cr,MnO, und 2% Mn,O,. Die Riickstdnde des Cr,MnO,-Pulvers
bestanden zu 72% aus Cr,MnO, und 28 % Cr,0,. Der Vergleich mit der Phasenzusam-
mensetzung der Ausgangspulver in Tabelle 7.1 zeigt, dass sich keines der Materialien
préferentiell in Salzsdure 16st. Vielmehr ist davon auszugehen, dass die einzelnen Partikel
wahrend der Behandlungsdauer an der Oberfliche angelost werden. Dies gilt auch fiir die
Chromablagerungen in der Kathode die beim Losen in Salzsdure zuriickbleiben.

Die Tatsache, dass die partielle Loslichkeit nicht auf verschiedenen Phasen sondern durch
die Losungskinetik begriindet ist, legitimiert die Analyse der Chromriickstdnde auf den
Zellen im Hinblick auf die Betriebsbedingungen.

Tabelle 7.1: Phasenzusammensetzung aus dem XRD-Diffraktogramm der beiden Pechini-
Pulver nach der Herstellung und der HCl-unléslichen Riickstéinde.

Vorgang ‘ CrMn,0O, ‘ Cr,MnO,
CrMn, O, MnCr, 0O, Mn,0O, MnCr,0, Cr,O4
Herstellung 80 % 17 % 3% 1% 29 %

HCl-unléslich 88 % 10 % 2% 2% 28 %
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8 Schlussfolgerung

In dieser Arbeit wurden drei Wechselwirkungsmechanismen von Chromspezies mit LSM-
Kathoden identifiziert:

e Elektrochemische Wechselwirkung der gastérmigen Chromspezies in der elektroche-
misch aktiven Zone der Kathode: Diese Wechselwirkung findet nur bei geschlossenem
Stromkreis statt und fiithrt zu Chromablagerungen in der Kathode sowie Vergrébe-
rungen der Kathode.

e Chemische Wechselwirkung der gasférmigen Chromspezies mit Manganoxidphasen,
die aus dem LSM separieren: Die Wechselwirkung findet hauptséichlich im Strom-
sammler statt, konnte aber auch vereinzelt fiir die Kathode nachgewiesen werden.
Diese Wechselwirkung bildet den Hauptanteil des Chromgehalts in der Zelle. Zu-
mindest eine Ursache fiir die separierenden Manganoxidphasen ist die Mangan-
Uberstochiometrie des LSM.

e Chemische Wechselwirkung, die erhéhte Aktivierungsverluste der Kathode bewirkt,
ohne den Widerstand der Zelle zu erhéhen. Dieser Mechanismus findet auch ohne
Stromfluss statt und fiihrt zu keiner messbaren Chromablagerung in der Kathode.

8.1 Elektrochemische Wechselwirkung

Maximaler Zellstrom bei ausschlieRlicher Reduktion von Chromspezies Geht man
von einem mit Chromspezies geséttigten GGasstrom aus, bei dem keine andere reduzierbare
Spezies vorliegt, dann wird der Zellstrom allein durch die Chromspezies gewéhrleistet.
Fiir einen Séttigungsdampfdruck von pc, — 1,02:1072 Pa bei 800 °C, 60 %rF (25°C) [140]
fiir die Verdampfung iiber reinem Cr,0O; und einem Volumenstrom von 1000 "!/min kann
der Teilchenstrom mit Gleichung (8.1) abgeschétzt werden. Man muss allerdings beachten,
dass die Experimente generell mit trockener Luft gefahren wurden und der Gasstrom
vermutlich nicht mit Chrom geséttigt ist, so dass hier eine maximale Abschétzung vorliegt.

. pV _1ymol

n= RT =7,5-10 S (8.1)
Geht man davon aus, dass jedes Chrommolekiil elektrochemisch reduziert wird und zum
Zellstrom beitrdgt, dann beschreibt Gleichung (8.2) den Zellstrom der damit realisiert
werden konnte. Zwei Chrommolekiile liefern demnach bei der Reduktion sechs Elektronen
(z =6).

T.LCT
Icr =

czF =21,7TuA (8.2)
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Ein Zellstrom I¢, von 21,7 pA entspricht bei einer Kathodenfliche von 16 cm?2 einer Strom-
dichte jo, von 1,36 #A/cmz.

Rechnet man mit dem Sittigungsdampfdruck von pg, — 2,84-1073 Pa bei 800°C, 60 %rF
(25°C) [140] fiir die Chromverdampfung aus dem Chrom-Mangan-Spinell MnCr,0,, erhélt
man einen Zellstrom Ip, von 6 pA sowie fiir die Kathodenfliche von 16 cm? eine Strom-
dichte jo, von 0,38 "A/cm2. Im Vergleich zu den iiblichen Stromdichten von j = 0,3 A/cm?
und j = 0,5 A/em? sind diese Stromdichten etwa 6 Gréfenordnungen kleiner.

Daraus folgt, dass der Zellstrom auch bei Wechselwirkung mit Chromspezies durch die
Sauerstoffreduktion realisiert wird und der Strombeitrag durch die Chromreduktion ver-
nachléssighar ist. Das heifst, das elektrochemische Potential der Kathode wird durch die
Sauerstoffreduktion festgelegt.

8.1.1 Reduktionspotential von Chromspezies

Eine Reaktion lduft nur dann selbstindig ab, wenn die freie Enthalpie AGg dieser Re-
aktion negativ ist. Unter Standardbedingungen entspricht die freie Enthalpie der allge-
meinen Reaktion R 24 der Summe der freien Standardbildungsenthalpien der Produkte,
vermindert um die Summe der freien Standardbildungsenthalpien der Edukte, entspre-
chend Gleichung (8.3). Neben den Bildungsenthalpien beeinflussen auch die Aktivititen
der Reaktionsteilnehmer die freie Enthalpie der Reaktion. Liegen keine Standardbedin-
gungen vor, wird die freie Enthalpie durch die Aktivitaten a der Reaktionsteilnehmer nach
Gleichung (8.4) korrigiert.

aA +bB = cC+dD (R24)

Mit der Definition des Potentials nach Gleichung (3.4) erhilt man das Standardpotential
in Gleichung (8.5) sowie die Nernstgleichung in Gleichung (8.6).

AGS =cAGS + dAGS, — aAGS, — BAGS, (8.3)
AGr =AGS, + R, Tl Zj;‘:f; (8.4)
B = - Azi% (8.5)
E—po 4 BTy 0Cah (8.6)

zF 7 a%aly
Die elektrochemische Reduktion von CrO4 auf der Kathodenseite und Oxidation von Was-
serstoff anodenseitig entspricht der Gesamtreaktion R 25. Analog gibt Reaktion R 26 die
Gesamtreaktion fiir die Chromspezies CrO,(OH), an. Daraus ergibt sich die freie Stan-
dardenthalpie der Gesamtreaktion nach Gleichung (8.7) im Falle von CrO, und Glei-
chung (8.8) fiir CrO,(OH),.

2CrO45 +3H, — Cr,0, 4+ 3H,0 (R 25)
2CrO4(OH), +3Hy — Cry053 + 2 HyOginode + 3 HaOanode (R 26
AG}CIQ3 :AG%r203 +3- AG%QO -2 AG"’CYO3 -3 AGI?I2 (8.7)

AGRero,(0m), =AGe,0, +5 - AGy,0 =2 AGgo,0n), — 3 AGH, (8.8)

2
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Die Standardbildungsenthalpien wurden aus den freien Energiefunktionen aus [40] fiir
die Reaktionen R 25 und R 26 berechnet und nach Gleichung (8.5) in Standardpotentiale
umgewandelt. Abbildung 8.1 zeigt die Standardpotentiale in Abhéngigkeit von der Tem-
peratur fiir die Reduktion von Sauerstoff (R1), von CrO, (R25) und CrO,(OH), (R 26).
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Abbildung 8.1: Standardelektrodenpotentiale in Abhingigkeit von der Temperatur fiir die
Sauerstoffreduktion R 1, Reduktion von CrO; R25 und CrO,(OH), R 26.

Das Standardpotential ist sowohl fiir CrO, als auch CrO,(OH), iiber den gesamten fiir die
SOFC relevanten Temperaturbereich positiv. Das heift, die freie Enthalpie der beiden Re-
aktionen ist negativ und beide Reaktionen laufen selbsténdig ab. Fiir 800 °C folgt daraus
fiir CrO, ein Standardpotential von 1,56V und fiir CrO,(OH), 1,27 V. Beide Potentia-
le iibersteigen das der Sauerstoffreduktion iiber den gesamten Temperaturbereich. Das
heikt, die Reduktion von CrO; oder CrO,(OH), ist unter Standardbedingungen elektro-
chemisch giinstiger als die von Sauerstoff und ein Chrommolekiil wird demzufolge immer
bevorzugt reduziert. Es ist dabei davon auszugehen, dass die einzelnen bei der Reduktion
von Chromspezies ablaufenden Schritte komplizierter sind als fiir die Sauerstoffreduktion.
Zum einen werden je Chrommolekiil drei Elektronen ausgetauscht und zum anderen wird
Cr,04 nach den Reaktionen R 13 bzw. R 14 und die Gesamtmenge von drei Sauerstoffionen
erst gebildet, wenn sich zwei Chrommolekiile treffen. Es ist von einer Mehrschrittreaktion
auszugehen.

Die Partialdriicke der Chromspezies sind so gering, dass keine Standardbedingungen vor-
liegen. Deshalb miissen die Potentiale entsprechend der Nernstgleichung um die Konzen-
trationen der Reaktionsteilnehmer korrigiert werden.

Aus den Gleichgewichtsverdampfungsmessungen von Trebbels et al. [140] und Stanislow-
ski et al. [141] wurden die Chrompartialdriicke fiir die Verdampfung von reinem Cr,0,
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und fiir die Spinelle MnCr,O, bzw. Mn,CrO, zur Berechnung der offenen Zellspannung
herangezogen. Trebbels et al. untersuchten die Gleichgewichtsverdampfung verschiede-
ner Ausgangsoxide bei 800°C und einem Wasserdampfpartialdruck von 1960 Pa [140].
Stanislowski et al. hat fiir die Gleichgewichtsverdampfung von Cr,0O, die Temperaturab-
héngigkeit bei einem Wasserdampfpartialdruck von 4980 Pa sowie die Abhangigkeit vom
Wasserdampfpartialdruck zwischen 119 — 8920 Pa bei 850 °C gemessen [141].

In diesem Wasserdampfpartialdruckbereich ist davon auszugehen, dass CrO,(OH), die
dominante Chromspezies in der Gasphase ist [66]. Unter der Annahme, dass der gesamte
Chrompartialdruck durch CrO,(OH), realisiert wird, berechnet sich die theoretische offene

Zellspannung nach Gleichung (8.9).
2 3
<pCr02(OH)2) . ( D, > (8.9)
pggtohnde pélrzmode

Abbildung 8.2 zeigt die offene Zellspannung in Abhéngigkeit von der Temperatur fiir die
Reduktion von Sauerstoff im Vergleich zur Reduktion von CrO,(OH),. Demnach ist die
Reduktion von Sauerstoff im Leerlauf der Zelle aufgrund der geringen Chrompartialdriicke
iiber den gesamten Temperaturbereich elektrochemisch giinstiger.
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Abbildung 8.2: OCV in Abhéngigkeit von der Temperatur fiir die Reaktion R 26 fiir
Gleichgewichtsverdampfungsmessungen bei verschiedenen Luftfeuchten
und Materialien im Vergleich zur OCV fiir die Reduktion von Sauerstoff.

Wird die Zelle unter Stromlast betrieben, stellt sich abhéngig von der Stromdichte eine
Zellspannung ein, die aufgrund von Uberspannungen kleiner als die theoretische Zellspan-
nung ist. Der Summe der kathodenseitigen Uberspannungen kann eine stromabhéngige
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Sauerstoffaktivitdt und ein Sauerstoffpartialdruck zugeordnet werden.

Analog kann den anodenseitigen Uberspannungen eine stromabhingige Wasserstoffakti-
vitit zugeordnet werden. Mit zunehmender Stromlast steigt die Summe der Uberspan-
nungen und die Aktivitdt von Sauerstoff und Wasserstoff sinkt. Dass heifit, es muss eine
Grenzstromdichte geben, bei der die Sauerstoffaktivitét so stark vermindert wurde, dass
die Reduktion von Chromspezies bevorzugt ablauft. Das heifit jedoch nicht, dass Chrom-
spezies unterhalb der Grenzstromdichte nicht abgeschieden wird. Da die Reduktion von
Chromspezies elektrochemisch giinstiger ist als Sauerstoff, werden zwei Chrommolekiile
wann immer sie in der elektrochemisch aktiven Zone aufeinander treffen, auch reduziert.
Die Wahrscheinlichkeit dafiir ist rein statistisch verteilt und hingt mit dem Verhéltnis des
Chrompartialdruckes zum Sauerstoffpartialdruck zusammen. Oberhalb der Grenzstrom-
dichte wird Chromspezies solange bevorzugt reduziert, bis beide Potentiale ausgeglichen
sind. Das heifst, zu der statistisch verteilten Abscheiderate kommt ein weiterer Beitrag
und die Chromabscheiderate steigt an.

Abbildung 8.3 vergleicht das Reduktionspotential fiir die Gleichgewichtsverdampfung iiber
Cr,O3, MnCr,O, und Mn,CrO, nach [140] bei 800°C unter Beriicksichtigung des an-
odenseitigen Gasumsatzverlustes mit den Kennlinien der Zellen dieser Arbeit, die ohne
Chromquelle betrieben wurden. Es wurde sowohl die Streubreite als auch der Median der
Kennlinien eingezeichnet.

Die Uberspannungen der Kennlinien kénnen nicht nach Anoden- und Kathodenseite ge-
trennt werden. Es ist aber bekannt ist, dass fiir 800 °C die Uberspannungen der Katho-
denseite dominieren [28]. Vernachlissigt man die Uberspannungen der Anode und ordnet
die gesamten Uberspannungen der Kathode zu, lisst sich aus dieser Abbildung die Grenz-
stromdichte ablesen, ab der die Reduktion von Chromspezies im Vergleich zu Sauerstoff
glinstiger ist.

Daraus folgt, dass die Reduktion von Chromspezies fiir die Verdampfung von Cr,O;-
Oberflichen schon bei duferst geringen Stromdichten elektrochemisch giinstiger ist als
die der Sauerstoffreduktion. Fiir die durchschnittliche Kennlinie liegt die Grenzstrom-
dichte bei etwa 0,06 A/cm? fiir die Gleichgewichtsverdampfung von Cr,0,. Chrom-Mangan-
Spinelle besitzen einen geringeren Sattigungsdampfdruck, so dass das Reduktionspotential
nach unten verschoben wird und die Grenzstromdichte steigt. Fiir die Gleichgewichtsver-
dampfung von MnCr,0O, wurde fiir die durchschnittliche Kennlinie eine Grenzstromdichte
von 0,24/em? und fiir Mn,CrO, eine Grenzstromdichte von 0,24 A/cm? ermittelt.
Crofer22APU bildet einen Chrom-Mangan-Spinell als dufere Oxidschicht und es gilt
die Grenzstromdichte von 0,2 0,24 A/em? fiir die elektrochemische Abscheidung von
CrO,(OH),. Diese Grenzstromdichte liegt sehr nahe an der Laststromdichte j = 0,3 4/cm?,
die zum Teil in dieser Arbeit verwendet wurde. Schwankende Betriebsbedingungen kénnen
demzufolge dazu fithren, dass die Zellspannung stindig um das Reduktionspotential fiir
Chromspezies streut. Dies fiihrt zu starken Schwankungen der Chromabscheiderate und
auch der Degradation.

Die genannten Werte der Grenzstromdichte kénnen jedoch nur als Richtwerte fiir die ver-
schiedenen Chromquellen angenommen werden. Zum einen ist der reale Chrompartialdruck
in der Kathode nicht bekannt und zum anderen fallen die Uberspannungen nicht allein
auf der Kathode ab.
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Abbildung 8.3: Elektrochemisches Potential fiir Gleichgewichtsverdampfung verschiedener
Ausgangsoxide im Vergleich zur durchschnittlichen Kennlinie einer SOFC
ohne Chromquelle.

Beziiglich des Chrompartialdruckes ist davon auszugehen, dass das Gas nicht mit Chrom-
spezies gesittigt ist. Eine Verringerung des Chrompartialdruckes pc, um den Faktor e=*
relativ zum Sittigungsdampfdruck p&¢ entsprechend Gleichung (8.10) verschiebt das Re-
duktionspotential der Chromspezies um den Beitrag —% - 2k.

lele]
por = e FpG¢ k=l (8.10)
bor
In Zahlen ausgedriickt bedeutet das: Ein Chrompartialdruck, der um den Faktor e — 2,72
kleiner ist als der S#ttigungsdampfdruck, ergibt bei 800 °C ein um -0,03V geringeres
Reduktionspotential. Im Falle der Chrom-Mangan-Spinelle verschiebt sich dadurch die
Grenzstromdichte von 0,2 — 0,24 A/ecm2 7u 0,32 — 0,37 A/em=.
Den Einfluss der kathodenseitigen Uberspannungen macht der Vergleich zwischen einer
LSM- und einer LSCF-Kathode deutlich. Dafiir wurden Einzelzellmessungen der Quali-
titskontrolle verwendet'.
Abbildung 8.4 zeigt das Reduktionspotential der verschiedenen Ausgangsoxide nach [140]
im Vergleich zu den Kennlinien einer LSM- und einer LSCF-Kathode aus der Qualitéts-
kontrolle. Beide Zellen sind bis auf die Kathode nominell identisch und es ist davon auszu-
gehen, dass die anodenseitigen Uberspannungen gleich sind. Die Aktivierungsverluste der

IDie Zellreduktion bei Einzelzellmessungen der Qualititskontrolle findet im Gegensatz zur Vorgehens-
weise in dieser Arbeit bei 900 °C statt, so dass Kennlinien aus der Qualitatskontrolle nicht direkt mit
Zellen dieser Arbeit vergleichbar sind.
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Sauerstoffreduktion sind fiir die LSCF-Kathode jedoch wesentlich geringer. Dadurch ver-
lduft die Kennlinie viel flacher und die Reduktion von Chromspezies wird erst bei héheren
Stromdichten elektrochemisch giinstiger.

Einzelzellmessungen der Qualitatskontrolle]
(Reduktion der Zelle bei 900°C)

S 1,004

0,95 ~

Zellspannung

0,90 { Reduktionspotential
verschiedener Chromquellen
(Gleichgewichtsverdampfung)

LSCF, 794°C

0,85 {===Cr,0, LSM, 803°C
-— MnCr2O4
= = MnCrO
0,80 — |4 T T T T T T T
0,0 0.2 0.4 0,6 0,8 1,0

Stromdichte [A/cm?]

Abbildung 8.4: Elektrochemisches Potential fiir Gleichgewichtsverdampfung verschiedener
Ausgangsoxide im Vergleich zu einer LSM- und einer LSCF-Kathode.

8.1.2 Wechselwirkung Chromoxid mit LSM

Nach der elektrochemischen Reduktion der gasférmigen Chromspezies folgt ein zweiter
Reaktionsschritt bei dem das abgeschiedene Cr,O; mit dem LSM wechselwirkt. Dabei
wird dem LSM Mangan entzogen welches mit Cr,O, zu einem Chrom-Mangan-Spinell
reagiert.
Treibende Kraft fiir diese Wechselwirkung kénnte zum einen die stufenweise Entmischung
des LSM aufgrund der Manganiiberstochiometrie und zum anderen die Bildung des Chrom-
Mangan-Spinells sein, da dieser thermodynamisch stabiler ist.
Bei Spinellen handelt es sich um Strukturen der Form AB,O,. Dabei ist A ein zweiwertiges
und B ein dreiwertiges Metallion. Damit sich aus Cr,0, und Mangan ein Spinell bilden
kann, muss Mangan zweiwertig sein, da Chrom im Cr,O, bereits dreiwertig ist. Dabei ist
nicht klar, ob Mangan als MnO oder als mobile Mn *"-Ionen aus dem LSM separiert. Im
Falle der Mn?"-Tonen muss bei der Wechselwirkung mit Cr,0, zusétzlich reduzierter Sau-
erstoff aufgenommen werden, um eine Spinellstéchiometrie zu erreichen, was die direkte
Separation von MnO wahrscheinlicher macht. Reaktion R 27 beschreibt dann den zweiten
Wechselwirkungsschritt.

MnO + Cr,O5 == MnCr,0, (R27)
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In jedem Fall bewirkt diese Wechselwirkung eine Anderung der LSM-Stéchiometrie. Neben
der Verminderung des Mangangehalts muss sich auch die Sauerstoffstochiometrie dndern.
Wird die Stabilititsgrenze des Perowskiten durch dauerhaften Manganentzug unterschrit-
ten, wird sich der Perowskit stufenweise entmischen und zersetzen [142].

Nach Van Roosmalen et al. liegt fiir LaMnO, der Stabilitdtsbereich der reinen Perow-
skitphase fiir das Anteilsverhiltnis Lajfxm bei 45 52%. Das entspricht einem Stabili-
tétsbereich von maximal etwa 20 mol% Lanthaniiberstochiometrie und 8 mol% Mangan-
iiberstochiometrie. Aufterhalb dieses Bereichs treten Nebenphasen in Form der einzelnen
Metalloxide auf [139]. Dagegen gehen Cherepanov et al. und Al Daroukh et al. von ei-
ner stufenweisen Zersetzung des Perowskiten aus, bei dem sich A,BO, Strukturen unter
Separation von BO bilden [142, 143].

Die elektronischen Eigenschaften des LSM-Perowskiten werden vornehmlich durch die
Substitution von La®*" durch Sr?" beeinflusst [28]. Eine Anderung der elektronischen
Eigenschaften durch den Ausbau von Mangan ist demnach erst bei Erreichen der Stabili-
tiatsgrenze und beginnender Entmischung oder Zersetzung des Perowskiten zu erwarten.

8.2 Elektrochemische Reduktion vs. Keimbildung und
Keimwachstum

Eine Wechselwirkung der gasférmigen Chromspezies iiber den Jiang-Mechanismus [62]
zeigt grundsitzlich die gleichen Beobachtungsmerkmale wie die elektrochemische Reduk-
tion nach Hilpert et al. [66]: Sie kann nur unter Stromlast stattfinden und ist auf die
elektrochemisch aktive Zone konzentriert.

Mehrere Aspekte lassen Zweifel an einem rein chemischen Wechselwirkungsmechanismus
der Chromspezies aufkommen: Die gasformige Chromspezies ist sechswertig wihrend die
Wertigkeit der Chromspezies im Chrom-Mangan-Spinell oder im Chrom(I1T)oxid dreiwer-
tig ist, so dass hier in jedem Fall ein Austausch von Elektronen stattfinden muss. Weiterhin
muss bei der Reaktion von Chromspezies mit Mangankeimen Sauerstoff produziert wer-
den, da sonst nicht die Sauerstoffstochiometrie eines Spinells erreicht wird. Ebenfalls wird
fiir diese Reaktion ohne Aufnahme von Elektronen keine Ladungsneutralitéit erreicht.

Mn?* +2CrO, +2e” = MnCr,0, + O, (R 28)

Eine treibende Kraft fiir diese Wechselwirkungsreaktion gibt es nur, wenn die Bildung
des Chrom-Mangan-Spinells in Kombination mit der Entmischung oder Zersetzung des
Perowskiten thermodynamisch stabiler ist, als der Perowskit an sich.

Fiir die Wechselwirkung nach Jiang et al. ist die Konzentration der Mn **-Tonen kritisch.
Unter kathodischer Polarisation werden Mn *"-Tonen zu Mn?" reduziert. Aufgrund der
hohen Mobilitit der Mn?"-Tonen konzentrieren sich diese an der LSM/YSZ Grenzfli-
che und erhohen die lokale Sauerstoffleerstellenkonzentration im YSZ. Die Konzentration
der Mn?"-Tonen an der Grenzfliche nimmt dabei mit abnehmender Sauerstoffaktivitiit
zu [119]. Das heift, die Konzentration der Mn *"-Tonen, bzw. der Keimzentren ist strom-
abhingig. So lange die Konzentration der Keimzentren nicht so gering ist, dass sie die
Abscheiderate limitiert, kann die Wachstumsrate der einzelnen Keime nur allein vom
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Chrompartialdruck abhéngen. Bei geringer Stromdichte wiirde man somit wenige Keim-
zentren und grofe Kristallite und bei hohen Stromdichten viele Keimzentren und kleinere
Kristallite erwarten. Der Chromgehalt in der Kathode wiirde aber bei jeder Stromdichte
gleich sein. Ebenso kann es fiir diese Wechselwirkung keine Grenzstromdichte geben, bei
der sich die Chromabscheidungsrate dndert.

8.3 Chemische Wechselwirkung mit
Manganoxidphasen

Die chemische Wechselwirkung mit aus dem LSM separierenden MnO -Phasen wurde
hauptsichlich im Stromsammler aber auch fiir die Kathode nachgewiesen.

Schritt 1a 2CrO; = Cr,04 + 20,
Schritt 1h 2CrO,(OH), = Cr,0,4 + 30, + 2H,0
Schritt 2 CryO3 + MnO, = Mn(Mn, Cr),0,
gesamt 2CrO,4 + MnO, = Mn(Mn, Cr),0, + O, (R29)

Auch bei dieser Wechselwirkung muss die gasférmige Chromspezies einen Valenzwechsel
durchlaufen, was einer Redoxreaktion entspricht. Treibende Kraft wére auch hier die ther-
modynamisch stabilere Phase. Eine mdogliche Reaktionsabfolge wiire nach Reaktion R 29
die Zersetzung von CrO,; unter Abgabe von Sauerstoff in Cr,0, [144] und die Lésung des
Cr,0,-Oxids im MnO_-Volumen [126].

Abgesehen von der Bildung dieser Phasen konnte keine merkliche Verédnderung der Strom-
sammlerstruktur beobachtet werden. Die Chrom-Mangan-Spinell Phasen sind dabei zu-
fallig verteilt und bilden teilweise grofe Inseln. Die Leitpfade des Stromsammlers bleiben
jedoch erhalten. Eine Degradation der Zellleistung kann demzufolge nur durch die Sto-
chiometrieinderung des LSM infolge der Separation von Mangan verursacht werden, wenn
dadurch die elektronische Leitfihigkeit des Stromsammlers beeinflusst wird. Eine Vermin-
derung der Leitfahigkeit wiirde lediglich den ohmschen Widerstand der Zelle erhéhen, aber
keinen Einfluss auf elektrochemische Prozesse ausiiben.

Wie bereits zuvor erwdhnt, wird die elektronische Leitfahigkeit vornehmlich durch die
Substitution von Lanthan durch Strontium gesteuert, so dass der Ausbau von Mangan
die Leitfdhigkeit erst beeinflussen wiirde, wenn die Stabilitdtsgrenze des Perowskiten er-
reicht wird und dieser sich stufenweise zersetzt. Es wurde zwar gezeigt, dass mehr als die
Manganiiberstéchiometrie in Chrom-Mangan-Spinellen im Stromsammler gebunden wur-
de, diese liegt aber mit maximal 11 mol% Manganverlust insgesamt noch im Stabilitéts-
bereich des LaMnO ;-Perowskiten [139]. Die Chrom-Mangan-Spinellphasen traten dabei
teilweise in grofsen Inseln auf, was darauf schliefen lisst, dass wenn Perowskitzersetzung
auftrat, dann nur lokal begrenzt. Daraus folgt, die elektronischen Eigenschaften wurden,
wenn iiberhaupt, nur lokal verédndert.

Ebenso ist zu erwidhnen, dass Zellen, die ohne Chromquelle betrieben wurden, ebenfalls
Manganoxidphasen bilden. Das heifst, der grundlegende Degradationsmechanismus — die
StochiometrieAnderung des LSM — ist fiir diese Zellen derselbe. Diese Zellen alterten je-
doch weder beziiglich der Zellspannung, des ASR noch der Stromdichte im Arbeitspunkt.
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Die Wechselwirkung dieser Phasen mit Chromspezies verursacht demzufolge nur dann eine
Degradation, die von der intrinsischen Degradation abweicht, wenn dadurch mehr Mangan
aus dem LSM separiert. Dies konnte jedoch nicht quantifiziert werden. Die mikrostruk-
turellen Untersuchungen der Stromsammler mit und ohne Chromquelle lassen nicht auf
einen Unterschied schliefsen.

Diese Wechselwirkung bewirkt den Grofiteil des Chromgehalts und wird ausschliefslich
durch den Chrompartialdruck, durch die Stéchiometrie und durch die Stabilitdt des LSM
beeinflusst. Dies fiihrt dazu, dass der Grofsteil des Gesamtchromgehalts keine Degradation
verursacht.

8.4 Erhohung der Aktivierungsverluste durch
chemische Wechselwirkung

Diese Wechselwirkung tritt fiir alle Zellen auf, die eine Chromquelle im Messaufbau be-
sitzen. Sie wird durch die Degradation der Stromdichte im Arbeitspunkt bei gleichzeitig
kaum oder nicht verindertem ASR charakterisiert. Dieser Wechselwirkungsmechanismus
wurde an Zellen, die mit einer Chromquelle im Messaufbau aber ohne Laststrom betrie-
ben wurden untersucht, da hier die Degradationswirkung nicht durch die elektrochemische
Wechselwirkung iiberlagert wird.

Die Mikrostruktur der Kathode wird durch diese Wechselwirkung weder durch Ablagerung
von Fremdphasen noch durch Strukturvergroberungen oder dhnliche Effekte beeinflusst.
Dies fiihrt zu dem Schluss, dass hier die gasformige Chromspezies die Degradation verur-
sacht.

Aus der Analyse der Kennlinien wird die Erhéhung der Aktivierungsverluste als Ursache
der Degradation identifiziert. Dabei konnte nicht klar zwischen einer Verminderung des
Symmetriefaktors oder der Austauschstromdichte differenziert werden. Die Tatsache, dass
sich gleichzeitig der ASR nicht #ndert, spricht fiir eine Anderung der Austauschstromdich-
te. Allerdings liegt die Anderung, die eine Verminderung des Symmetriefaktors im ASR
bewirken wiirde, gerade noch innerhalb der Messungenauigkeit.

Geht man von der Verminderung der Austauschstromdichte aus, heifst das, dass die Re-
aktionskinetik des Sauerstoffs gchemmt wird. Dies lisst sich zum Beispiel durch die Ad-
sorption von gasformigen Chromspezies an den Oberflache erkldren [91]. Die gastérmigen
Chrommolekiile sind viel grofer als Sauerstoffmolekiile, so dass durch die Adsorption eines
Chrommolekiils mehrere Adsorptionszentren fiir Sauerstoff besetzt werden. Die Mobilitét
von adsorbierten Chrommolekiilen auf LSM ist nicht bekannt. Es ist aber davon auszu-
gehen, dass adsorbierte Chrommolekiile die Oberflichendiffusion von adsorbiertem Sau-
erstoff behindern. Ahnliche Effekte wurden auch fiir oxidartige Verbindungen der Form
O—(Pt), an Platin/YSZ Grenzflichen beobachtet [145].

Unter Stromlast werden die in der elektrochemisch aktiven Zone adsorbierten Chrommole-
kiile reduziert. Ohne Stromlast werden die adsorbierten Chrommolekiile wieder desorbiert,
so dass es zu keiner langfristigen Chromabscheidung in der Kathode kommt.

Die Degradationswirkung dieser Wechselwirkung wird vom Chrompartialdruck gesteu-
ert. Zusétzlich ist ein Einfluss der Luftfeuchte zu erwarten, da dadurch die dominante
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Chromspezies im Gasraum von CrOj; bei trockener Luft zu CrO,(OH), bei feuchter Luft
wechselt.

Da die Chromverdampfungsrate der verwendeten Chromquelle wihrend der ersten Be-
triebsstunden nicht konstant ist, wird auch der Chrompartialdruck in dieser Zeit variieren
und so die Aktivierungsverluste beeinflussen. Widerspriichlich ist jedoch, dass die Ver-
dampfungsrate fiir unbeschichteten Crofer22APU wiithrend der ersten 1000 h sinkt [80, 140]
wihrend die Aktivierungsverluste zunehmen. Die tatsidchlichen Chrompartialdriicke inner-
halb der SOFC-Kathode sind jedoch nicht bekannt.

8.5 Degradationsverlauf

Um den Degradationsverlauf von Zellen zu beschreiben, die mit einer Chromquelle unter
Laststrom ausgelagert wurden, geniigt es, die chemische Wechselwirkung der Gasspezies
sowie die elektrochemische Reduktion in der elektrochemisch aktiven Zone zu beriicksich-
tigen.

Chromabscheidung Unter Konstantstrombetrieb bei Luft mit einer Chromquelle, er-
gibt sich der Zellstrom aus der Summe der Sauerstoffreduktionen und der Summe der
Chromreduktionen. Da das Standardpotential bei 800 °C fiir die Chromreduktion giinsti-
ger ist als fiir die Sauerstoffreduktion, wird ein Chrommolekiil im Dreiphasenpunkt immer
reduziert. Die Wahrscheinlichkeit dafiir hingt von den Partialdriicken des Sauerstoffs und
der Chromspezies ab, aber auch die Adsorption und Diffusion von Chromspezies bzw.
Sauerstoff an der Oberfliche des LSM nehmen Einfluss. Daraus folgt, dass die Menge der
pro Zeiteinheit reduzierten Chromspezies konstant ist, solange sich der Chrompartialdruck
nicht dndert.

In dem einfachen Bild, bei dem die elektrochemisch aktive Zone durch die Dreiphasen-
punkte, an denen sich LSM, YSZ und Gasraum beriihren, reprisentiert wird, und die
Sauerstoffreduktion nur in diesen Punkten stattfindet, gehen Hilpert et al. davon aus,
dass diese Reaktionszentren durch die Reduktion von Chromspezies blockiert werden.
Das heifst, durch die Reduktion von Chromspezies muss die Menge der Reaktionszen-
tren mit der Zeit linear abnehmen. Der Stromfluss muss dann iiber die verbleibenden
Reaktionszentren realisiert werden, das heifst die Zeit zwischen zwei Reaktionen an einem
Dreiphasenpunkt nimmt ab. Da die Aktivitdt zur Sauerstoffreduktion an den Reaktions-
zentren unverindert bleibt, muss der Stromfluss durch Erhéhen der lokalen Uberspannung
gewihrleistet werden und die Zellspannung sinkt. Spétestens dann, wenn die Ruhephase
zwischen zwei Reaktionen an einem Dreiphasenpunkt in den Bereich der Austauschkinetik
gelangt, wird die Erhaltung des Stromflusses kritisch.

Chromverdampfung Geht man nur von dem Blockieren der Reaktionszentren aus, dann
wire die Lebensdauer der SOFC-Zellen sehr kurz. Einmal abgeschiedene Chromspezies
kann aber auch wieder verdampfen, solange der Gasstrom nicht mit Chromspezies gesit-
tigt ist. Das Verdampfen von Chromspezies aus der Kathode wiirde zu einer Reaktivierung
von vormals blockierten Reaktionszentren fiihren.
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Die Menge der pro Zeiteinheit verdampfenden Chrommolekiile hingt vom Chromparti-
aldruck und der Kinetik der Verdampfungsreaktion aber auch von der Menge der abge-
schiedenen Chromspezies ab. Mit der Menge der abgeschiedenen Chromspezies steigt auch
die Verdampfungsrate. Die Verdampfungsrate erreicht ihren maximalen Wert, wenn sie
der Verdampfungsrate iiber einem unendlichen Reservoir entspricht. Durch das Wieder-
verdampfen der Chromspezies wird auch der Chrompartialdruck in der elektrochemisch
aktiven Zone und somit die Chromabscheiderate steigen. Steigt der Chrompartialdruck in
den Bereich des Séttigungsdampfdruckes der Chromspezies, wird die Verdampfungsrate
sinken, da das Gas weniger Chromspezies aufnehmen kann.

Der Chrompartialdruck in der Kathode wird ebenfalls von den Gastransport- und Diffu-
sionseigenschaften der Kathode beeinflusst. Besitzt die Kathode gute Gastransporteigen-
schaften, wird in der Kathode verdampfte Chromspezies schneller abtransportiert als sie
abgeschieden werden kann und der effektive Chrompartialdruck wird sich kaum &dndern.
Wird Chromspezies in der Kathode dagegen langsam transportiert, wird der Chrompar-
tialdruck und die Chromabscheiderate schneller ansteigen.

Insgesamt wirken hier zwei Prozesse, die Chromabscheidung und die Chromverdampf-
ung, die sich gegenseitig autheben. Im Konstantstrombetrieb wird sich ein Gleichgewicht
zwischen Chromabscheidung und -verdampfung mit einem effektiven Chrompartialdruck
einstellen. Sowohl die Chromabscheidung als auch die Chromverdampfung sind abhéngig
vom Chrompartialdruck, aber die Chromabscheidung ist zusétzlich stromgesteuert. Das
heifst, je nach der Hohe des Laststromes kann die Chromabscheiderate kleiner, gleich oder
grofer als die Verdampfungsrate sein.

Gleichen sich beide Prozesse aus, so stehen der Sauerstoffreduktion eine konstante Menge
an Reaktionszentren zur Verfiigung. Ist die Chromabscheiderate grofier als die Verdamp-
fungsrate, wird die Zahl der Reaktionszentren weiterhin linear abnehmen, allerdings mit
geringerer Geschwindigkeit.

Zusammenhang Reaktionszentren und Uberspannung Es gibt keinen direkten Zu-
sammenhang zwischen der Menge der Reaktionszentren und der Kathodeniiberspannung.
Die Menge der Reaktionszentren wirkt sich indirekt auf die Austauschstromdichte aus.
Eine Verminderung der Austauschstromdichte bewirkt eine Erhéhung der Aktivierungs-
verluste.

Neben der elektrochemischen Wechselwirkung wurde jedoch auch eine Wechselwirkung mit
der gasformigen Chromspezies nachgewiesen, die die Aktivierungsverluste der Kathode er-
héhen. Hierbei handelt es sich vermutlich um adsorbierte Chromspezies, die die Adsorp-
tion und Diffusion des Sauerstoffs hemmt. Die Adsorptionskinetik der Chromspezies wird
durch die Adsorptionsenergie bestimmt. Die Konzentration adsorbierter Chromspezies auf
der LSM-Oberfliache in der elektrochemisch aktiven Zone bestimmt die Menge Zentren,
die fiir eine Sauerstoffadsorption blockiert werden. Bei steigendem Chrompartialdruck in
der Kathode wie er zuvor diskutiert wurde, werden auch die Adsorptionsrate und damit
auch die Aktivierungsverluste der Sauerstoffreduktion steigen bis sich ein Gleichgewicht
eingestellt hat.
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Katalytische Aktivitdt von Chromoxid Bisher wurde immer von der Blockierung der
Reaktionszentren ausgegangen. Da Chromoxid leitfihig ist, konnte Sauerstoff auch an der
Dreiphasengrenze Cr,O,/YSZ/Pore reduziert werden, sofern Chrom(IIT)oxid gegeniiber
Sauerstoff katalytisch aktiv ist. Wenn Chromoxid zusétzlich Sauerstoffionen leiten kann,
wire lediglich die Zweiphasengrenze Cr,O4/Pore zur Sauerstoffreduktion notwendig. Das
Blockieren der Dreiphasenpunkte ist somit der schlimmste anzunehmende Fall und jede
elektrochemische Aktivitdt des Chrom(III)oxids wiirde die Lebensdauer der Zelle verldn-
gern.

Geht man von der elektrochemischen Abscheidung von Chromspezies und der Deakti-
vierung der Reaktionszentren nach der Reduktion aus, dann wiirde die Zelle nach der
Bedeckung aller Reaktionszentren keine Leistung mehr bringen. Das heift, man wiirde
eine diinne Schicht Chrom auf der gesamten Kathodenfliche erwarten, die in die Kathode
hinein wichst, bis die gesamte Kathode bedeckt ist. Eine Zelle mit aufgefiillten Poren und
noch vorhandener Zellleistung wére dann nicht mdglich.

Sollten die abgelagerten Chromspezies die Sauerstoffreduktion katalysieren, dann wird
Sauerstoff an diesen Grenzflichen reduziert, solange die Uberspannungen an den abgela-
gerten Schichten kleiner sind als der zusétzliche ohmsche Widerstand durch die Reduktion
von Sauerstoff an Dreiphasenpunkten LSM/YSZ/Pore in grokerer Kathodentiefe.

Eine katalytische Aktivitdt von Cr,O, fiir die Sauerstoffreduktion wird durch [146] besté-
tigt, dass heifst, die Reduktionszentren werden nicht vollsténdig blockiert.

Die elektronische Leitfihigkeit von Cr,yOj ist mit 1,8 mS/em [147] etwa drei Grofenordnun-
gen kleiner als fiir LSM (= 3S/em [148]). Durch die Abscheidung von Chromoxid vergrofert
sich die elektrochemisch aktive Zone. Dadurch stehen mehr Reaktionszentren zur Verfii-
gung, die zum Teil die schlechteren katalytischen Eigenschaften kompensieren kénnen.
Dieser Prozess funktioniert solange, bis die komplette Elektrolytoberfliche mit Chrom-
spezies bedeckt ist.

Eine Sauerstoffionenleitfihigkeit von Cr,O; ermdglicht die elektrochemische Reduktion
von Chromspezies an der Grenzfliche Cr,0,/YSZ und somit das Auffiillen der Poren. Die
Sauerstoffionenleitfihigkeit von Cr,O, liegt mit 18,6 18/cm [149] etwa sechs Grofenord-
nungen schlechter als YSZ (& 20 mS/cm [150]). Dadurch erweitert sich die elektrochemisch
aktive Zone zwar auf die gesamte Oberflache, aber durch zunehmendes Auffiillen der Poren
wird der Weg der reduzierten Sauerstoffionen zur Anodenseite immer ldnger und erhoht
somit den Widerstand.

Das heifst, CryO4 katalysiert zwar die Reduktion von Sauerstoff aber die Eigenschaften
sind im Vergleich zu LSM und YSZ um Gréfenordnungen schlechter. Es ist ebenfalls davon
auszugehen, dass die Reduktion auch nach Cr,O, Ablagerung weiterhin hauptsichlich an
oder in der N&dhe von Dreiphasenpunkten stattfindet, da die ionische Leitfahigkeit des
Cr,O4 im Vergleich zum YSZ vernachlassigbar ist.

Progressive Degradation Die Chromabscheidung und Wiederverdampfung erkliren
das Einfahrverhalten sowie den Plateaubereich im Degradationsverlauf einer Zelle. Zwi-
schen der Ausdehnung der Dreiphasenzone und der kathodenseitigen Uberspannung kann
kein analytischer Zusammenhang hergestellt werden. Deshalb kann von der Verdnderung
der Menge der Reaktionszentren nicht direkt auf den Verlauf der Zellspannung geschlossen
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werden.

Wenn jedoch Chromabscheidung und Chromverdampfung gleich schnell ablaufen, kénnen
diese keine progressive Alterung verursachen.

Bei der linearen Abnahme der Dreiphasenpunkte, wird der Polarisationswiderstand spé-
testens dann stark ansteigen, wenn die Zahl der verbleibenden Reaktionszentren in die
Grofenordnung riickt, die fiir die Bereitstellung der Stromdichte bendétigt wird, oder die
Zeit zwischen zwei Reaktionen an einem Dreiphasenpunkt in der Grofenordnung der Aus-
tauschkinetik liegt. Dies wiirde auf progressive Alterung hindeuten.

Einsetzen starker Degradation Tatsichlich wurde in den Experimenten dieser Arbeit
keine progressive Alterung beobachtet. Stattdessen wurden zwei Bereiche linearer Degra-
dation mit verschiedenen Raten beobachtet.

Daher ist davon auszugehen, dass die Ursache fiir das Einsetzen der starken Degradation
ein anderer Mechanismus ist: In der Untersuchung der Mikrostruktur wurde die Vergro-
berung der Kathode beobachtet, und zwar immer erst wenn die Zelle sich bereits in der
Phase starker Degradation befindet. Ebenso wurde bisher nur die elektrochemische Ab-
scheidung von Chromspezies zu Cr,O, diskutiert. In den LSM-Kathoden dieser Arbeit
wurde jedoch immer nur Chrom-Mangan-Spinell nachgewiesen.

Die Umwandlung von reduziertem Chromoxid in Chrom-Mangan-Spinell beeinflusst die
Chromwiederverdampfungsrate in der Kathode, die elektronische Leitfdhigkeit sowie die
Sauerstoffionenleitfihigkeit der abgeschiedenen Chromspezies, aber auch die elektroni-
schen Eigenschaften des LSM der Kathode.

Der Sittigungsdampfdruck von Chromspezies liegt bei 800 °C und 60 %rF, 25°C {iber Cr,O,
etwa um den Faktor 5 héher als iiber MnCr, O, [140]. Die elektronische Leitfdhigkeit von
MnCr,0, liegt bei 25 mS/ecm [151] und ist sogar etwas besser als Cr,0,.

Die Stochiometrie der in der Kathode abgelagerten Chromspezies hiangt davon ab, wie
schnell MnO im Vergleich zur Chromabscheiderate aus dem LSM separiert. Ist MnO sehr
mobil und kann schnell aus dem LSM heraustreten wird sich ein Chrom-Mangan-Spinell
bilden. Ist die Chromabscheiderate sehr hoch und das LSM sehr stabil, so dass MnO lang-
sam aus dem LSM separiert, bildet sich vornehmlich Cr,0;. Das wiirde erkldren warum
manche Autoren bei dhnlichen Betriebsbedingungen, abgesehen von der Chromquelle,
Cr,0; in der Kathode nachweisen, wihrend andere Chrom-Mangan-Spinelle finden.
Bildet sich ein Chrom-Mangan-Spinell, wird dem LSM kontinuierlich MnO entzogen und
die LSM-St6chiometrie der Kathode versindert sich in Richtung einer A-Platz-Uberstéchio-
metrie. Es wurde bereits gezeigt, dass verdampfendes Mangan aus der Chromquelle oder
der Mn3;O4-Beschichtung fiir die Wechselwirkung in der Zelle vernachlissigt werden kann.
Aufgrund des hohen Stabilitéitsbereiches des Spinells [126] ist es unwahrscheinlich, dass
einmal separiertes MnO in den Perowskiten zuriickkehrt, wenn Chrom aus dem Spinell
verdampft. Es wird entweder verdampfen oder einen manganreichen Spinell bilden. Daraus
folgt, dass irgendwann dem LSM-Perowskiten soviel Mangan entzogen wurde, dass dieser
beginnt sich zu zersetzen [142]. Perowskite der Form ABO, zersetzen sich dabei zuniichst
in die thermodynamisch stabilere Form A,BO, - BO. Dadurch dndert sich auch die Leitfd-
higkeit [143]. Fiir LSM wurde gezeigt, dass die Sinterfihigkeit des Materials mit sinkendem
Strontiumgehalt zunimmt [152]. Fiir den Perowskit (La, Ca)(Cr, Ni)O, bewirkt der Entzug
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von Nickel auf dem B-Platz eine erhéhte Sinterfdhigkeit [153]. Dies wére auf den Entzug
von Mangan im LSM iibertragbar und konnte die beobachteten Vergréberungen in der
Kathode erkliren. Die Sinteraktivitit des LSM verbreitert zwar die Porenkanile und ver-
bessert die Gasversorgung, gleichzeitig wird aber auch die Grenzfliche LSM/YSZ/Pore
und somit die Menge der Reaktionszentren vermindert.

Die genannten Effekte liefern gute Hinweise darauf, dass der Zeitpunkt, an dem die Stabi-
litétsgrenze des LSM-Perowskiten erreicht wurde, den Ubergang von schwacher in starke
Degradation markiert. Wenn dies der Fall ist, dann diirften die Autoren, die an der Grenz-
fliche Kathode/Elektrolyt kein MnCr,O, finden, auch keinen Ubergang von schwacher in
starke Degradation messen.

Abbildung 8.5 zeigt den Spannungsverlauf von Zellen mit einer La g;Sr, ;MnO;, 5/ YSZ-
Kathode und einer unbeschichteten Crofer22 APU-Chromquelle bei j = 0,5 4/em? und 800 °C
im Vergleich zu dem Spannungsverlauf einer (Lag ¢Sty ,)g9sMnOg ;/YSZ-Kathode [154]
und einer E-Brite-Chromquelle bei j = 0,44 A/em2 und 800°C aus [88]. Der Spannungs-
verlauf der Zellen aus [88] liegt mehrere mV tiefer als die Spannungsverldufe aus dieser
Arbeit. Dies ist zum Teil auch dem Messaufbau geschuldet, da Krumpelt et al. [88] den
E-Brite-Gasverteiler gleichzeitig als Stromabnehmer nutzten und somit ein zusétzlicher
Widerstand auftritt.

E-Brite bildet eine reine Cr,0,-Schicht wihrend Crofer22APU eine MnCr,0,/Cr,0,-
Schicht bildet, so dass die Chromfreisetzungsrate von E-Brite die Chromfreisetzung von
Crofer22APU bei 800°C und 1,88 % Luftfeuchte um den Faktor 3 iibersteigt [80]. Ob-
wohl die Zellen aus [88] mit einer stirkeren Chromquelle und bei einer vergleichbaren
Stromdichte betrieben wurden, findet selbst nach 500h kein Ubergang von schwacher in
starke Degradation statt, obwohl dieser Ubergang fiir die Zellen dieser Arbeit bereits
nach etwa 250h auftrat. Die Nachuntersuchung dieser Zellen mittels MikroXRD zeigte
bei den genannten Betriebsbedingungen ausschlieflich Cr,O, an der Grenzfliche Katho-
de/Flektrolyt. Dies stiitzt die These, dass der Ubergang zu starker Degradation durch die
Zersetzung von LSM verursacht wird.

Regenerationsverhalten Ein Grofteil der Widerstandszunahme im Bereich starker De-
gradation wurde bei der Belastungszyklierung der Verringerung der Grenzstromdichte
zugeordnet. Das heifit, der Gastransport in der Kathode wurde durch die Abscheidung
von Chromspezies gehemmt. Teilweise konnte durch eine Lastpause die gesamte Wider-
standserhohung reversiert werden. Da dies aber nur ein kurzfristiger Effekt ist, kann eine
durch Chrom geschédigte Kathode nicht allein durch die Verdampfung der Chromspezies
regeneriert werden. Es muss einen Effekt geben, der dazu fiihrt, dass nach Zuschalten der
Stromlast die Zelle beschleunigt auf das zuvor bestehende Niveau degradiert. Auch dies
spricht fiir die Zersetzung der LSM-Matrix als Ursache fiir starke Degradation, da diese
durch Wiederverdampfen von Chromspezies nicht regeneriert wird.

Das Verdampfen der Chromspezies fithrt zu manganreichen Chrom-Mangan-Spinellen, die
vermehrt Chromspezies aufnehmen kénnen. Zudem fiihrt die vermehrte Uberspannung der
Kathode zu einer weiter begiinstigten Chromabscheidung.
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Abbildung 8.5: Vergleich des Spannungsverlaufs dieser Arbeit mit La 451, ;MnO, ; und
einer unbeschichteten Crofer22APU Chromquelle bei j = 0,5 A/em® und
800°C mit dem Spannungsverlauf fiir (LaggSrg,)q9gMnO, 5 mit einer E-
Brite Chromquelle bei j = 0,44 A/em2 und 800°C aus [88].

8.6 Vergleich mit Ergebnissen des Stackbetriebs

Die Ergebnisse dieser und anderer Arbeiten zeigen, dass gasféormige Chromspezies die
Degradation der Zellleistung einer SOFC mit LSM-Kathode bewirken.

Im Stackbetrieb ist die Chrom-bezogene Degradation der Kathode jedoch nur einer von
mehreren auftretenden Degradationsprozessen. Es ist demzufolge, zu kliaren inwiefern die
Ergebnisse aus Einzelzelltests auf den Stackbetrieb iibertragbar sind. Ausgehend davon
ist die Relevanz der chrombezogenen Degradation im Stackbetrieb zu bewerten.

Die Zelltemperatur, Laststromdichte und Chromquelle der Einzelzelltests dieser Arbeit
wurden stackihnlich gewihlt um einen Vergleich mit Ergebnissen der Stackerprobung des
FZJ [123, 103] im Rahmen des RealSOFC Projektes zu ermdglichen.

Die Degradation der LSM-Kathode wird jedoch mafgeblich von der Chromquelle be-
einflusst und diese konnte in den Einzelzelltests nicht identisch den Stackbedingungen
umgesetzt werden: Sowohl im Stackbetrieb als auch in den Einzelzelltests sind die realen
Chrompartialdriicke nicht bekannt.

Im Stackbetrieb (F10 Design) betrigt das Verhéltnis der Oberfliche des Interkonnektors,
von der Chromspezies freigesetzt werden, zur Kathodenfliche etwa 2,96. In den Einzel-
zelltests liegt diese Verhiltnis dagegen bei 1,83 2,33, je nachdem ob die Seitenflichen
der Chromquelle einbezogen werden. Von den Seitenflichen der Chromquelle kann auch
Chromspezies freigesetzt werden, diese werden jedoch kaum und nur indirekt von Gas um-
stromt. Die Oberfliche der Chromquelle im Stackbetrieb beinhaltet zudem Bereiche die
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unbeschichtet sind oder eine diinnere LCC10-Schicht besitzen als sie fiir die Chromquelle
der Einzelzelltests verwendet wurde. Die Chromfreisetzungsrate dieser Bereich ist dem-
zufolge hoher als fiir die Crofer22APU-Chromquelle mit der Schichtkombination Mn 30,4
und LCC10.

Unter der Annahme, dass in den Einzelzelltests der Gasstrom nicht mit Chromspezies
gesittigt ist, wiirde jede zusétzliche Chromspezies freisetzende Fldche sowie jeder Be-
reich mit einer hoheren Chromfreisetzungsrate den Chrompartialdruck erhdhen. Fiir die
Crofer22 APU-Chromquelle mit Mn30O4- und LCC10-Beschichtung ist diese Annahme auf-
grund der geringen Freisetzungsrate legitim.

Es ist also davon auszugehen, dass der Chrompartialdruck im Stackbetrieb grofer ist als
die vergleichbare Chromquelle im Einzelzelltest.

Spannungsverlauf Der Spannungsverlauf zweier Ebenen eines Stacks [123] ist in Ab-
bildung 8.6 im Vergleich zu den Zellspannungen fiir Zellen mit unbeschichteter sowie mit
Mn3O4 und LCC10 beschichteter Crofer22APU-Chromquelle dieser Arbeit dargestellt.
Der Interkonnektor des Stacks wurde ebenfalls aus Crofer22APU gefertigt und mit Mn 30,4
und LCC10 beschichtet. Sowohl die Einzelzellen als auch der Stack wurden bei j = 0,5 A/cm?
und 800 °C betrieben.

Das Spannungsniveau der Stackzellen liegt generell tiefer als bei den Einzelzelltests, da
der Strom im Gegensatz zu den Einzelzelltests durch die Interkonnektoren fliefst und somit
durch die Oxid- und Schutzschichten ein zusétzlicher ohmscher Widerstand auftritt.

Der Spannungsverlauf von Stacks mit LSM-Zellen spiegelt qualitativ den Degradations-
verlauf unter Einfluss von Chrom wieder. Aber der zeitliche Ubergang zwischen den einzel-
nen Phasen, erfolgt schneller als bei der vergleichbaren Chromquelle des Einzelzelltests.
Nach dem zuvor aufgestellten Degradationsverlauf liefe sich dies durch einen héheren
Chrompartialdruck erkldren: Der hthere Chrompartialdruck erhéht die elektrochemische
Abscheiderate der Chromspezies und verringert die Chromwiederverdampfung. Insgesamt
wird das Gleichgewicht zwischen Abscheidung und Verdampfung verschoben und es ist
zu erwarten, dass pro Zeiteinheit mehr Cr,O5 in der Kathode akkumuliert wird. Geht
man davon aus, dass die Wechselwirkung zwischen Cr,0,; und LSM-Kathodenmaterial
so schnell ablduft, dass sie fiir den Degradationsverlauf nicht geschwindigkeitslimitierend
ist, heifst dass, je mehr Cr,O; elektrochemisch gebildet wird, desto mehr Mangan wird
dem LSM pro Zeiteinheit zur Bildung eines Chrom-Mangan-Spinells entzogen. Das heifit,
die Stabilitétsgrenze wird frither erreicht und starke Degradation setzt friiher ein. Ist die
Diffusion von Mangan aus dem LSM unter Bildung von Chrom-Mangan-Spinell jedoch
wesentlich langsamer als die elektrochemische Abscheidung, dann wiirde eine Erhéhung
des Chrompartialdrucks keinen Einfluss auf das Einsetzen starker Degradation ausiiben.
Es ist deshalb nicht von einem direkt proportionalen Zusammenhang zwischen Chrom-
partialdruck und dem zeitlichen Degradationserlauf auszugehen.

Einige der Stacktests zeigten jedoch zusiitzlich progressive Degradation. Das heift, die
Zellspannung nahm zeitlich iiberproportional ab. Dies wurde in den Einzelzelltests selbst
bei der unbeschichteten Crofer22APU-Chromquelle nicht beobachtet.
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Abbildung 8.6: Spannungsverlauf in Abhéngigkeit von der Laufzeit: Vergleich von Stack-
zellen [123] mit Einzelzelltests.

Chromgehalt Abbildung 8.7 stellt den Gesamtchromgehalt der Stacktests [103] bei ver-
schiedenen Laststromdichten mit dem Gesamtchromgehalt der Einzelzelltests mit ver-
schiedenen Chromquellen und Laststromdichten gegeniiber.

Der Gesamtchromgehalt in den Stackzellen ist erwartungsgeméf kleiner im Vergleich
zu den Einzelzelltests mit unbeschichteter oder mit Mn30O, beschichteter Chromquelle.
Gleichzeitig ist der Gesamtchromgehalt der Stacktests aber signifikant hoher als die ver-
gleichbare Chromquelle Crofer22APU beschichtet mit Mn30O,4 und LCC10 aus den
Einzelzelltests. Dies wird durch den allgemein héheren Chrompartialdruck im Stackauf-
bau verursacht. Weil der Grofsteil des Gesamtchromgehalts durch die Wechselwirkung mit
Manganoxidphasen verursacht wird, gilt diese Tatsache unabhéingig von der Laststrom-
dichte.

Es ist allerdings zusétzlich zu beriicksichtigen, dass die Analyse des Gesamtchromgehalts
der Stackzellen zusétzlich fehlerbehaftet ist. Die Zellen im Stackaufbau befinden sich im
direkten Kontakt mit der LCC10-Schicht. Dabei kommt es zu Wechselwirkung so dass auf
der Zelloberfliche immer auch Riickstdnde der Kathodenkontaktschicht verbleiben die in
die Chromanalyse mit eingehen. Die Kathodenkontaktschicht tritt ebenfalls mit Chrom-
spezies in Wechselwirkung und nimmt infolge dessen Chrom auf, welches den Chromgehalt
der Zelle verfilscht.

Mikrostruktur Die Mikrostruktur der Zellen aus dem Stack ist vergleichbar mit den Mi-
krostrukturverinderungen der Einzelzelltests: Es treten Vergroberungen der LSM-Matrix
sowie Chromablagerungen in Form von Chrom-Mangan-Kupfer-Spinellen auf. Quantita-
tive Vergleiche beziiglich der Ablagerungstiefe und -menge kénnen dagegen nicht durch-
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Abbildung 8.7: Gesamtchromgehalt in Abhéngigkeit von der Laufzeit: Vergleich von
Stackzellen [103] mit Einzelzelltests.

gefithrt werden. Qualitativ ist die Tiefe der LSM-Vergroberungen im Stack bei gleicher
Laststromdichte und Laufzeit dhnlich hoch wie fiir die vergleichbare Chromquelle der
Einzelzelltests — Crofer22APU beschichtet mit Mn3O,4 und LCC10 — aber insgesamt
weiter fortgeschritten. Der Vergleich wurde fiir j = 0,5 A/em® und 3000 h Laufzeit mit der
Referenz [103, Abb. 2b| durchgefiihrt.
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8.7 Minimierung der Chrom-bezogenen Degradation

Aus den hier diskutierten Mechanismen lassen sich folgende Empfehlungen ableiten, um
die durch Chrom verursachte Degradation mdglichst gering zu halten:

Chrompartialdruck Der Chrompartialdruck sollte moglichst gering gehalten werden. Je
geringer der Chrompartialdruck, desto geringer die Chromabscheiderate und desto
héher die Chromwiederverdampfung. Je weiter sich der Chrompartialdruck unter-
halb des Sattigungsdampfdrucks befindet, desto eher 16schen sich Chromabscheidung
und Wiederverdampfung aus.

Stromdichten Die Laststromdichte sollte relativ gering sein. Je geringer die Laststrom-
dichte desto geringer die Chromabscheiderate. Insbesondere sollten Laststromdich-
ten gewéhlt werden, die unter der Grenzstromdichte fiir die Chromabscheidung lie-
gen, so dass nur statistisch verteilt eine Chromreduktion stattfindet.

Kathodenmaterial Die Aktivierungsverluste der Kathode beziiglich der Sauerstoffreduk-
tion sollten méglichst minimiert werden. Dadurch sinkt die Kathodeniiberspannung
und die Chromabscheidung wird erst bei hoheren Stromdichten begiinstigt. Eben-
so sollte das Kathodenmaterial gegeniiber der Wechselwirkung mit Cr,0O, bzw. bei
kleinen Sauerstoffpartialdriicken moglichst zersetzungsstabil sein.

Stromsammler Gezielte Gettermaterialien im Stromsammler konnen den Chrompartial-
druck in der Kathode weiter minimieren.

Gastransport Gute Transporteigenschaften in den Gaskanilen und in der Kathode sorgen
dafiir, dass der Grofsteil der verdampften Chromspezies mit dem Gasstrom ausge-
tragen wird.
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9 Zusammenfassung und Ausblick

Ein grundsitzliches Kriterium fiir die 6konomische Rentabilitit von Festoxid-Brennstoff-
zellen ist die Langzeitstabilitit. Im mittleren Temperaturbereich (600 — 800 °C) verursacht
die Sauerstoffreduktion auf der Kathodenseite die grofsten Verluste. Dass heifst, die De-
gradation der Kathode kann die Lebensdauer einer Zelle erheblich beeintréchtigen. Dazu
gehort zum Beispiel die Wechselwirkung mit Chromspezies, die aus den metallischen In-
terkonnektoren verdampfen.

In dieser Arbeit wurde der Einfluss gasférmiger Chromspezies auf LSM-Kathoden unter-
sucht. Dabei wurden die Chromquelle, die Laststromdichte und die Lastdauer variiert. Ziel
war es die Untersuchung moglichst nah an realistischen Betriebsbedingungen anzupassen,
wie sie auch im SOFC-Stack Anwendung finden. Insbesondere die Chromquelle wurde
durch einen Crofer22APU-Gasverteiler realisiert. Die Variation der Chromquelle erfolgte
durch ihre Beschichtung mit den Schutz- und Kontaktschichten Mn ;04 und LCC10.

Die Betriebsdaten der Zellen wurden beziiglich der Spannungs-, der Widerstands- und der
Stromdichtedegradation im Arbeitspunkt bewertet.

Die Spannungsdegradation zeigte, dass Zellen mit einer Chromquelle im Aufbau bei Be-
trieb unter Stromlast in drei Phasen degradierten. Ein Einfahrbereich, eine Phase schwa-
cher Degradation und eine Phase starker Degradation. Sowohl bei der Phase schwacher als
auch der Phase starker Degradation handelte es sich um ein lineares Degradationsverhal-
ten. Progressive Degradation trat nicht auf. Der Degradationsverlauf wurde dabei durch
Verminderung des Chrompartialdruckes gestreckt. Fiir die Crofer22 APU-Chromquelle mit
Mn30,4 und LCC10 wurde die Phase starker Degradation nicht erreicht.

Aus der Widerstandsdegradation ging hervor, dass starke Degradation von Zellen nur
auftrat, wenn diese mit Strom belastet wurden, selbst wenn eine starke Chromquelle im
Aufbau vorhanden war. Die Stromdichtedegradation bewies, dass auch Zellen mit einer
Chromquelle im Aufbau die nicht mit Strom belastet wurden, degradieren. Obwohl der
Widerstand dieser Zellen im Arbeitspunkt nicht stieg, sank die Stromdichte. Dies wurde
auf erhohte Aktivierungsverluste zuriickgefiihrt.

Im Vergleich von Zellen, die unter gleichen Betriebsbedingungen mit und ohne Chromquel-
le betrieben wurden, war die Degradation von Zellen ohne Chromquelle vernachléssigbar.
Aus der Belastungszyklierung ging hervor, dass ein grofer Anteil der Widerstandsdegra-
dation durch Konzentrationsverluste verursacht wurde. Lastpausen fiihrten dabei zu einer
Regeneration der Zellleistung vornehmlich durch Verminderung von Konzentrationsver-
lusten. Eine erneute Belastung der Zellen glich diese Regeneration jedoch innerhalb kurzer
Zeit aus.

Neben elektrochemischen Langzeitexperimenten wurden die Zelleigenschaften auch mittels
Impedanzspektroskopie beziiglich ihrer Polarisationsverluste der Kathode und der Anode
charakterisiert.
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Neben den Leistungsdaten wurde auch die Mikrostruktur sowie der Chromgehalt unter-
sucht und beziiglich des Degradationsverlaufs bewertet: Die Wechselwirkung der Zelle
mit gasférmigen Chromspezies fithrte zur Chromablagerung im Stromsammler und in der
Kathode. Zusétzlich bewirkte die Wechselwirkung mit Chromspezies Vergroberungen der
LSM-Matrix der Kathode.

Chromablagerungen im Stromsammler wurden fiir alle Zellen mit einer Chromquelle im
Aufbau unabhéngig von der Laststromdichte nachgewiesen. Zellen, die ohne Chromquelle
betrieben wurden, enthielten stattdessen reine Manganoxidphasen im Stromsammler.

In der Kathode traten Chromablagerungen nur fiir Zellen auf, die mit einer Chromquelle
und unter Stromlast betrieben wurden. Diese waren auf den elektrolytnahen Bereich der
Kathode konzentriert und traten zusammen mit Vergroberungen in dieser Zone auf. Ver-
groberungserscheinungen der Kathode wurden allerdings erst deutlich, wenn sich die Zelle
bereits in der Phase starker Degradation befand. Neben Ablagerungen von Chrom wurden
auch Platinablagerungen in der Kathode nachgewiesen, die aber nur bei stark gealterten
Kathoden auftraten.

Untersuchungen der Chromverteilung in der Kathode zeigten, dass die Chromablagerun-
gen nicht in die Kathode hineinwachsen, sondern die Nutzungstiefe der Kathode auffiillen.
Der Gesamtchromgehalt einer Zelle setzte sich aus dem Chromgehalt des Stromsamm-
lers und der Kathode zusammen, wobei der Grofsteil der Chromablagerungen auf den
Stromsammler entféllt. Die Beschichtung der Crofer22APU-Chromquelle mit Mn 30, und
LCC10 verminderte den Gesamtchromgehalt der Zellen im Vergleich zur unbeschichte-
ten Chromquelle um etwa eine Gréfenordnung. Der Gesamtchromgehalt nahm dabei fiir
alle Chromquellen mit der Laufzeit zu, wobei mit zunehmender Laufzeit weniger Chrom
aufgenommen wurde. Eine Abhéngigkeit von der Laststromdichte konnte fiir den Gesamt-
chromgehalt nur eingeschrinkt nachgewiesen werden. Chromriickstéinde auf den Zellen,
die eindeutig aus der Kathode stammen, besitzen dagegen eine deutlichere Abhéngigkeit
von der Laststromdichte.

Ausgehend von den experimentellen Befunden wurden drei verschiedene Wechselwirkun-
gen der Chromspezies mit der LSM-Kathode identifiziert und deren Degradationswirkung
bewertet:

Die chemische Wechselwirkung der gasférmigen Chromspezies mit Manganoxidphasen im
Stromsammler bewirkt zwar den Grofiteil des Gesamtchromgehalts, fiihrt aber zu keiner
messbaren Degradation, die von der intrinsischen Degradation der Zelle abweicht.

Die elektrochemische Reduktion von Chromspezies fiihrt zur Ablagerung von Cr,O; in
der elektrochemisch aktiven Zone. Dabei bildet sich ein Gleichgewicht aus Chromabschei-
dung und Chromverdampfung, welches von den Partialdriicken der Gase, aber auch von
den Transporteigenschaften der Kathode sowie der Laststromdichte beeinflusst wird. Je-
de katalytische Aktivitat von Chromspezies wiirde die Lebensdauer erhéhen. Dafiir wire
aber eine Erhchung des lokalen Widerstands infolge der schlechteren Leitfahigkeit und die
Erh6éhung von Aktivierungsverlusten aufgrund der schlechteren katalytischen Aktivitét
von CryO; im Vergleich zu LSM in Kauf zu nehmen. Gleichzeitig ermdglicht die kataly-
tische Aktivitdt der Chromablagerungen das langfristige Auffiillen der Poren und somit
steigende Konzentrationsverluste.

Die Wechselwirkung gasférmiger Chromspezies mit LSM ohne langfristige Ablagerung von
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Chromspezies beruht vermutlich auf der Adsorption der Chromspezies. Infolgedessen wird
die Sauerstoffadsorption und -diffusion gehemmt und dadurch die Aktivierungsverluste
erhoht.

Die elektrochemische Reduktion sowie die Hemmung der Sauerstoffreduktion durch Ad-
sorption von Chromspezies erkldren den Einfahrbereich sowie den Bereich schwacher De-
gradation. Das Einsetzen starker Degradation l&sst sich mit diesen Mechanismen nicht er-
klaren. Starke Degradation wird stattdessen durch die Zersetzung des LSM-Perowskiten
verursacht. Durch elektrochemische Reduktion abgelagertes Cr,O; bildet unter Entzug
von Mangan aus der LSM-Kathode Chrom-Mangan-Spinell. Der kontinuierliche Mangan-
ausbau fiithrt zu einer stetigen Stochiometrieinderung im LSM. Bei Erreichen der Stabili-
tétsgrenze treten stufenweise Zersetzungen des LSM auf, die mit erhéhter Sinteraktivitét
gekoppelt sind. Die Zersetzung des Perowskiten bewirkt ebenso eine Verringerung der
Leitfdhigkeit. Die Vergroberung der Kathode bewirkt zwar eine Verbesserung der Gasver-
sorgung verringert aber gleichzeitig die Menge der Reaktionszentren.

Die experimentellen Befunde zeigen, dass SOFCs mit LSM-Kathoden keine Leistungsde-
gradation innerhalb der Messgenauigkeit besitzen, wenn diese ohne Chromquelle betrie-
ben werden. Sobald jedoch eine Chromquelle im Betrieb vorhanden ist, kann die durch
Chromspezies verursachte Degradation nicht vernachlissigt werden. Eine Verringerung
des Chrompartialdruckes streckt dabei lediglich die Zeitskala des Degradationsverlaufs.
Weiterhin deuten die Ergebnisse darauf hin, dass sich die Chrom-bezogene Degradation
von SOFC-Kathoden neben dem Absenken des Chrompartialdruckes auch durch Optimie-
ren der Kathode verringern ldsst. Durch Verwendung von Kathoden, die gegeniiber der
Wechselwirkung mit Cr,O; thermodynamisch stabil sind, liefe sich die Zersetzung des
Kathodenmaterials und damit das Einsetzen starker Degradation unterdriicken.

Ausblick Die vorgestellten Degradationsmechanismen beruhen vielfach auf thermody-
namischen Stabilitdten. Um diese Thesen zu stiitzen wére es notwendig, solche Stabilita-
ten zu modellieren. Im Einzelnen wire das der Stabilitétsbereich von LSM verschiedener
Stochiometrien unter Wechselwirkung mit Cr,O, und unter Variation des Sauerstoffparti-
aldrucks. Ebenfalls wire eine katalytische Aktivitdt von Cr,0O4 bei fiir SOFCs relevanten
Betriebsbedingungen zu {iberpriifen. Ausgehend von diesen Stabilitéiten liefen sich ein-
zelne Degradationsszenarien anhand des von Kulikowski et al. aufgestellten Modells der
Katalysatorschicht [155] verfolgen.

Experimentell wére das Einsetzen starker Degradation durch Zersetzung der LSM-Phase in
Einzelzelltests unter gleichen Betriebsbedingungen durch Variation der LSM-Stéchiometrie
zu untermauern. Bei einer stabileren LSM-Stochiometrie miisste starke Degradation bei
gleichen Bedingungen spéter einsetzen. Eine Untersuchung der Temperaturabhéingigkeit
der einzelnen Degradationsmechanismen ist ebenfalls notwendig insbesondere da der
Trend weiter zu niedrigen Betriebstemperaturen geht.

Degradationsuntersuchungen an LSCF-Kathoden unter Chromeinfluss sind ebenfalls von
Interesse. Der in der Literatur vorgeschlagene Wechselwirkungsmechanismus fiir LSCF-
Kathoden unterscheidet sich von LSM-Kathoden, die Degradationswirkung kénnte aber
dhnlich sein. Durch die Wechselwirkung mit Chromspezies wird aus dem LSCF Strontium
ausgebaut und dies kann die Leitfihigkeit des Perowskiten empfindlich beeinflussen [156].
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A Kathodengefiige

A.1 Crofer22APU

Verdnderung des Kathodengefiiges bei Auslagerung mit unbeschichtetem Crofer22APU
als Chromquelle fiir verschiedene Stromdichten und Laufzeiten als RE-Bild auf grofer
Breite.

j= OA/cm2 788 h

FZJ : IEF 2007 EHT = 15.00 kv Detector =QBSD WD = 8mm 10pm

FzZJ : IEF 2010 EHT = 20.00 k¥ Detector =QBSD WD= 8 mm 10um

j = 0,3A/cm2 264 h

FZJ : IEF 2010 EHT = 12.00 kv Detector =QBSD WD = 8 mm 10pm
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A.2 Crofer22APU beschichtet mit Mn3z0O,4

Verdnderung des Kathodengefiiges bei Auslagerung mit Crofer22APU beschichtet mit
Mn30O,4 als Chromquelle. RE-Bild auf grofer Breite fiir verschiedene Stromdichten und
Laufzeiten.
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A.3 Crofer22APU beschichtet mit Mn3O,4 und LCC10

Verdnderung des Kathodengefiiges bei Auslagerung mit Crofer22APU beschichtet mit
Mn3zO4 und LCC10 als Chromquelle und fiir verschiedene Stromdichten und Laufzeiten
auf grofer Breite als RE-Bild.
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B TEM - Element Mapping

Das TEM bietet die Moglichkeit ein Element-Mapping der Aufnahme zu erstellen, indem
nicht die Intensitédtsverteilung des Primérelektronenstrahls sondern eines elementspezifi-
schen Elektronenenergieverlusts aufgenommen wird. Abbildung B.1 zeigt zu der darge-
stellten TEM-Aufnahme die Verteilung der Elemente Lanthan, Strontium indizierend fiir
LSM, Zirkonium fiir YSZ, und Chrom fiir die Chromablagerung. Mangan indiziert sowohl
LSM-Material als auch Chromablagerungen.

1336y MnL32 E40 ey

TEM image zero loss
o : T

Abbildung B.1: Elementverteilungen fiir einen Ausschnitt aus der Kathode. Lanthan und
Strontium stehen fiir LSM, Zirkonium fiir YSZ und Chrom fiir Chrom-
Ablagerungen. Mangan kann sowohl fiir Chrom-Mangan-Verbindungen
als auch fiir LSM stehen.
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C Chromtiefenprofile mit GD-OES

Fiir jede der Proben wurden die Signale der Elemente Lanthan, Strontium, Mangan,
Yttrium, Zirkonium, Nickel, Chrom, Kupfer sowie Sauerstoff, Wasserstoff und Kohlenstoff
registriert, wobei die einzelnen Elemente fiir die folgenden Schichten relevant sind:

Stromsammler Lanthan, Mangan, Strontium

Kathode Lanthan, Mangan, Strontium, sowie Yttrium und Zirkonium
Elektrolyt ausschlieklich Yttrium und Zirkonium

Anode und Substrat Nickel, sowie Yttrium und Zirkonium

Die Tiefenprofile von Chrom sind dabei letztendlich von Interesse. Diese kénnen sich nur
im Stromsammler oder der Kathode befinden, da der Elektrolyt gasdicht ist und nicht
direkt mit Chrom reagiert. Im Folgenden wird die Aufbereitung der Daten erklirt, die fiir
die Vergleichbarkeit der Tiefenprofile einzelner Proben nétig ist.

Signalaufbereitung Die Probe wird von der Oberseite gesputtert, dass heifit der Strom-
sammler wird zuerst abgetragen und ist durch die Elemente Lanthan, Mangan und Stronti-
um charakterisiert. Der Ubergang zur Kathode ist dabei durch das Einsetzen des Yttrium-
und Zirkoniumsignals zu erkennen. Beim Ubergang zum Elektrolyten kommt kein zusitz-
liches Element hinzu, aber die Signale der Elemente Lanthan, Mangan und Strontium
klingen ab. Da dieses Abklingen nicht instantan erfolgt, ist diese Kante nicht eindeutig zu
bestimmen. Der Ubergang vom Elektrolyten zur Anode ist wiederum durch das Einsetzen
des Nickelsignals bestimmt.

Da die einzelnen Schichten aus verschiedenen Materialien bestehen und deutlich unter-
schiedliche Porositdten besitzen, kann man nicht davon ausgehen, dass sie mit einer kon-
stanten Sputtergeschwindigkeit abgetragen werden. Dass heifst, die Sputterzeit fiir die
Kathode lésst sich nicht mit der Schichtdicke auf die Sputterzeit des Stromsammlers ska-
lieren.

Die einzelnen Zellen wurden allerdings nach einem standardisierten Verfahren hergestellt
und besitzen daher vergleichbare Schichtdicken und Porositéten fiir die einzelnen Ebenen.
Deshalb wiirde man erwarten, dass die Signale des LSM-Materials fiir alle Proben die
gleiche Breite aufweisen. Gleiches wiirde man auch fiir das Einsetzen der Signale fiir den
YSZ-Elektrolyten erwarten.

Abbildung C.1(a) zeigt den Verlauf des Strontiumsignals stellvertretend fiir das LSM-
Material und Abbildung C.1(b) das Yttriumsignal stellvertretend fiir das YSZ-Material
fiir alle gemessenen Proben. Der Vergleich zeigt, dass das beide Signale in Breite, Form
sowie in der maximalen Intensitéit stark fiir die verschiedenen Proben variieren.
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Sr-Signal : V-Signal

=

rel. Intensitat [arb. units]
4 <<

rel. Intensitat [arb. units]

500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 4500 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 4500
Sputterzeit [s] Sputterzeit [s]

(a) Strontiumsignal (b) Yttriumsignal

Abbildung C.1: Verlauf des Strontium- und des Yttriumsignals stellvertretend fiir das
LSM-Material bzw. das YSZ-Material fiir alle gemessenen Proben.

Bei den angegebenen Intensititen handelt es sich um relative Intensitéiten, die allerdings
unter den verschiedenen Proben nicht vergleichbar sind. Deshalb wurden alle Signale auf
sich selbst normiert. Um den Verlauf des Chromtiefenprofils der einzelnen Proben mitein-
ander vergleichen zu kdnnen, soll die Zeitachse so linear transformiert werden, dass man
die einzelnen Schichten aufeinander abdeckt.

Dafiir gibt es mehrere Moglichkeiten. Hier wurde die Transformation so gewihlt, dass
man die Breite der Kathode fixiert. Dafiir wurde das Einsetzen des Yttriumsignals (untere
Kante bei 50 % des ersten Yttriumpeaks) als Anfang der Kathode auf einen festen Wert
fixiert. Das Ende der Kathode wurde mit dem Abklingen des LSM-Signals (= obere Kante
bei 15 % des maximalen Strontiumsignals) auf einen festen Wert fixiert.

Es ist allerdings zu beriicksichtigen, dass beide Definition — der Anfang und das Ende
der Kathode — keine absolute Definition sind und nur eine Abschéitzung fiir den Bereich
der Kathode liefern.

Abbildung C.2 zeigt das Strontium- und Yttriumsignal nach der oben beschriebenen Zeit-
transformation. Da nun die Sputterzeit sowie die relative Intensitét keine physikalische
Bedeutung mehr haben, werden alle Chromtiefenprofile einheitenlos abgebildet, wobei der
Bereich der Kathode farblich hervorgehoben wurde.

transformiertes Sr-Signal transformiertes Y-Signal

,/\‘"

Stromsammler Kathode

> /]
Elektrolyt: _.-Stromsammier; " Kathode Elektrolyt

(a) Strontiumsignal (b) Yttriumsignal

Abbildung C.2: Transformierte und normierte Strontium- (a) und Yttriumsignale (b). Die
Zeitachse wurde linear so transformiert, dass die Breite des Kathodenbe-
reiches im Tiefenprofil fiir alle Proben gleich ist.
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Alle Chromtiefenprofile Nach Transformation der Zeitachse und Normierung der Intensitiit.
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D Impedanzelemente

Das RC-Glied Das einfachste Impedanzelement ist das RC-Glied, dargestellt in Ab-
bildung D.1. Es ist durch die Parallelschaltung eines ohmschen Widerstands und einer
Kapazitét definiert. Diese entsprechen in einem idealisierten Elektrodenprozess einer Dop-
pelschichtkapazitéit und einem Durchtrittswiderstand. Die komplexe Impedanz eines RC-
Glieds wird mit Gleichung (D.1) beschrieben. In der Ortskurvendarstellung beschreibt die
Impedanz des RC-Glieds einen Halbkreis in der komplexen Ebene. Die charakteristische
Relaxationszeit 7re betrigt dabei nach Gleichung (D.2) dem Produkt von Widerstand
und Kapazitéit.

Abbildung D.1: Ersatzschaltbild des RC-Elements.

R
Z = — D.1
ro(w) 1+ jwRC (D-1)
Tre = RC (D.2)

Das RQ-Glied Die Elektroden der SOFC zeigen allerdings kein ideales RC-Verhalten.
Dies ist in der dreidimensionalen, pordsen Struktur der Elektroden begriindet aber auch
durch die Tatsache, dass iiber die gesamte Elektrode gemittelte Prozesse erfasst werden.
Dies hat zur Folge, dass die beteiligten Prozesse nicht durch eine singulére Relaxations-
zeit, sondern durch eine Verteilungsfunktion der Relaxationszeit beschrieben werden. In
der Impedanzortskurve manifestiert sich dies durch einen nicht perfekten Halbkreis. Diese
Prozesse werden dadurch beschrieben, dass die Kapazitidt des RC-Elements durch ein Ele-
ment konstanter Phase, ein CPE- bzw. Q-Element ersetzt wird. Das Ersatzschaltbild des
RQ-Glied zeigt Abbildung D.2. Die Impedanz des Q-Elements beschreibt Gleichung (D.3).

1 1 2
Zow) =Qw) = )Y, = ?ch"exp(f;n) 0<n<1,Yy = const. (D.3)
Ist n = 1 erhélt man die Impedanz einer idealen Kapaziit mit Yy = C. Ist n = 0 erhilt
man den rein ohmschen Widerstand. Die komplexe Impedanz eines RQ-Glieds beschreibt
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Abbildung D.2: Ersatzschaltbild des RQ-Elements.

Gleichung (D.4) und Gleichung (D.5) gibt die charakteristische Zeitkonstante 7o an.

R
ZRQ(W) = ].—FTCQ(OJ)

TRQ = \n/ R}/O (D5)

Das Gerischer Element Das Gerischer Element ist ein Mittel zur Beschreibung pordser
Elektrodenstrukturen. Das elektronische Ersatzschaltbild entspricht einer Leiterstruktur
bei dem der elektronische und ionische Stromleitpfad parallel geschaltet sind. An den
Dreiphasenpunkten, an denen elektronische und ionische Stromleitpfade zusammentreffen,
findet die Ladungstransferreaktion statt. Diese wird im Ersatzschaltbild durch ein RC-
Glied dargestellt. Das Ersatzschaltbild des Gerischer Elements zeigt Abbildung D.3.

(D.4)

lonenleitung Fion

Abbildung D.3: Ersatzschaltbild des Gerischer Elements.

Bei mischleitenden Materialien wie z.B. LSCF werden sowohl die ionischen als auch die
elektronischen Leitpfade durch das gleiche Material repriisentiert. Bei der LSM/YSZ-
Kompositkathode geht man davon aus, dass die ionische Leitung durch das LSM ver-
nachléssigbar klein ist und somit ausschlieklich iiber YSZ lduft. Die elektronische Leitung
lauft dagegen ausschlieflich iiber das LSM.

Unter der Annahme r;,, > ry > ry beschreibt Gleichung (D.6) die Impedanz fiir das

Gerischer Element.
ion/ Cci Z
V/Tion/Cet _ 0 (D.6)
Tctcct)_l + Jw \/k + Jw

Bei kleinen Frequenzen verhélt sich das Gerischer Element wie ein RC-Glied, bei hohen
Frequenzen wie ein Q-Element mit dem Exponenten 0,5.

Zg(w) = Vi
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Das Finite-Length-Warburg Element Das Finite-Length-Warburg Element (Warburg
oder FLW) verwendet man zur Beschreibung einer idealen eindimensionalen Diffusion
von Partikeln in einer endlichen Diffusionsschicht der Lénge [. Das Ersatzschaltbild des
Warburg Elements zeigt Abbildung D.4. Bei geeigneten Randbedingungen beschreibt Glei-
chung (D.7) die Impedanz dieses Ersatzschaltbildes. Bei reinem Diffusionsverhalten gilt
¢ =0.5.

Abbildung D.4: Ersatzschaltbild des Warburg Elements.

tanh(jwT)? 12
. #_/ 7= (D.7)
(ywT)® D
D: effektiver Diffusionskoeffizient der Teilchen , I: effektive Diffusionsléinge in der Schicht, Ry
Diffusionswiderstand
Ahnlich wie das Gerischer Element verhilt sich das Warburg Element bei kleinen Fre-

quenzen wie ein RC-Glied und bei hohen Frequenzen wie ein Q-Element.

Zy(w) = BRw
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