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‘Co the optimist, the gliass is hall full
Co the pessimist, the glass is half emply.
Co the engineer, the glass is bwice as big as it needs to be.
- C(Llnknown






Kurzzusammenfassung

Ziel der vorliegenden Arbeit ist die Untersuchung der Chromdegradation von
metallgesetiitzten Hochtemperaturbrennstoffzellen (MSC). Ausgangspunkt ist das MSC-
Konzept der Firma Plansee SE. , welches eine Lag ssSro.40C00.20F€0.8003.5 (LSCF) Kathode nutzt.
Anhand der Ergebnisse aus drei Arbeitspaketen werden Riickschliisse gezogen, wie die
Chromdegradation auf eine MSC-Kathode wirkt und inwieweit Moglichkeiten bestehen,

diese zu verhindern.

Anhand von Diinnschichtproben wird die Strontiumsegregation, ein Schliisselprozess der
Chromdegradation, systematisch untersucht. Erstmals erfolgt dabei ein quantitativer
Vergleich zwischen den Kathodenwerkstoffen LSCF und Lag sgSro.40C01.0003.5 (LSC) mittels ICP-
MS. Die Kombination aus bildgebender (REM) und spektroskopischer (XPS)
Analysemethoden gibt deutliche Hinweise darauf, dass die Strontiumsegregation von der
thermischen Behandlung der Proben abhdngt und beim cobaltreichen LSC starker

ausgepragt ist als bei LSCF.

Weiterhin wurden beschleunigten Testverfahren entwickelt, um Proben mit pordsen
Kathoden reproduzierbar zu vergiften. Solche Verfahren erlauben einen schnellen Vergleich
verschiedener Kathoden, ehe diese in einem Stacktest eingesetzt werden. Wahrend sich die
Vergiftung Uber die Gasphasen als schlecht reproduzierbar erwies konnte mit einer
Festphasenvergiftung der gewlinschte Effekt erzielt werden. Es kann gezeigt werden, dass

beide Vergiftungsmethoden den gleichen Effekt auf die Impedanzen der Zellen haben.

Das dritte Arbeitspaket behandelt die chrombedingte Alterung auf Stackebene und ihre
starke Abhéngigkeit vom Sauerstoffpartialdruck. Je nach Betriebsbedingungen kann bei
LSCF-Kathoden die Abscheidung einer Chromspezies an der Grenze zur Diffusionsbarriere
aus gadoliniumdotiertem Ceroxid festgestellt werden. Dies gilt es zu verhindern.

Die Ergebnisse aller drei Arbeitspakete lassen folgende Riickschliisse zu: (i) Eine niedrige
Betriebstemperatur ist forderlich, um die Strontiumsegregation zu verlangsamen. (ii) mit der
Festphasenvergiftung steht eine Methode zur Verfligung, welche die systematische und
reproduzierbare Vergiftung von Einzelzellen zuldsst. Damit lassen sich in kiirzester Zeit
verschiedene Stadien der Chromdegradation simulieren. (iii) ein zukinftiges MSC-
Stackdesign muss darauf ausgerichtet sein, Gradienten im Sauerstoffpartialdruck in der
Kathodenschicht zu vermeiden. Andernfalls wird nicht nur die Chromdegradation sondern
auch die intrinsische Degradation der LSCF-Kathode verstarkt. (iv) Die effektivste Methode
um die Kathode vor der Chromdegradation zu schitzen ist der Einsatz einer dichten
Interkonnektorschutzschicht.
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Abstract

The aim of the present work is the investigation of the chromium degradation of metal
supported solid oxide fuel cells (MSC). The starting point is the MSC concept of Plansee SE
which utilizes a LagsgSro.40C00.20F€0.8003-5 (LSCF) cathode. From the results of three work
packages, conclusions are drawn how chromium degradation influences a MSC cathode and
if there is a possibility to prevent this interaction.

Using thin-film samples, strontium segregation, a key process of chromium degradation, is
systematically investigated. For the first time a quantitative comparison between LSCF and
Lag.585r0.40C01.0003-5 (LSC) cathode material using ICP-MS is conducted. The combination of
imaging (SEM) and spectroscopic (XPS) methods gives strong evidence that the strontium
segregation depends on the thermal treatment of the sample and that it is stronger on
cobalt rich LSC compared to LSCF.

Moreover, methods for accelerated testing have been developed to poison samples with
porous cathode layers reproducibly. Such methods enable a quick comparison of different
cathodes before using them in a stack test. While the poisoning via gas phases proved to be
poorly reproducible, the desired effect could be achieved with solid state poisoning. It can
be shown that both poisoning techniques have the same influence on the impedance
spectra of poisoned cells.

The third work package deals with the chromium related degradation on stack level and its
dependence on the oxygen partial pressure. Depending on the operation conditions, the
deposition of a chromium containing phase can be triggered at the interface between the
LSCF cathode and the gadolinium doped ceria diffusion barrier when using an LSCF cathode.
This must be prevented.

The combined results of all three work packages allow the following conclusions: (i) a low
operation temperature is helpful to slow down the strontium segregation. (ii) with the solid
state poisoning, a method for systematic and reproducible poisoning of single cells is
available. With this, different stages of chromium poisoning can be simulated in short time.
(iii) a future MSC stack design must be geared to avoid gradients in oxygen partial pressure
throughout the cathode layer. Otherwise, not only the chromium degradation but also the
intrinsic degradation of the LSCF cathode is enhanced. (iv) the most effective way to protect
the cathode from chromium poisoning is the use of a dense interconnect coating.
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Einleitung

1. Einleitung

Im Jahr 2017 wird die Energieversorgung der Industriestaaten mafigeblich durch die
Verbrennung fossiler Energietrager, wie Kohle oder Erdgas, gewahrleistet. Laut der Prognose
des Bundesministeriums fur Wirtschaft und Energie (BMWi) fir das Jahr 2016 wurde in
Deutschland rund 40 % der Energie durch Verbrennung von Stein- und Braunkohle in
Dampfkraftwerken und etwa 12% durch Verstromung von Erdgas mittels
Gasturbinenkraftwerken gewonnen [1]. Jedoch ist die Verbrennung fossiler Energietrager
mit gravierenden Nachteilen verbunden. So ist die Forderung von Kohle nicht nur
energieintensiv, was sich negativ auf die Gesamtenergiebilanz auswirkt, sondern auch mit
gesellschaftlichen Belangen verkniipft. So muissen fiir den in Deutschland Ublichen
Braunkohletagebau regelmaRBig ganze Ortschaften umgesiedelt, neue Infrastruktur
geschaffen und ein aufwendiger Plan zur Nutzung der neu entstehenden Landschaften
aufgestellt und umgesetzt werden. Und auch wenn die Reserven bei konstanter Férderrate
noch einige Jahrzehnte reichen, ist klar, dass die Verfligbarkeit des Brennstoffs Kohle endlich
ist. Neben den konventionellen Kohlekraftwerken werden in Deutschland auch
Gaskraftwerke zur Stabilisierung des Stromnetzes eingesetzt. Das modernste Gaskraftwerk
Deutschlands, Block 4 des Kraftwerks Irsching, erreicht einen elektrischen Wirkungsgrad von
knapp Uber 60 % [2]. Jedoch sind die Kosten zum Betrieb dieser Kraftwerke unter den
gegebenen energiepolitischen Randbedingungen recht hoch, weshalb das eben genannte
Kraftwerk seit 2013 nur noch im Reservebetrieb lduft und 2017 erneut ein Antrag auf
Stilllegung bei der Bundesnetzagentur gestellt wurde [3]. Weiterhin ist man fir die
Gewinnung des Erdgases haufig auf Importe angewiesen, z. B. aus Russland. Gerade in
politisch angespannten Zeiten ist eine solche Abhangigkeit riskant. Zudem teilen sich Gas-
und Kohlekraftwerke den Nachteil der prozessbedingten CO,-Emissionen. So ist der
Energiesektor der groflite Emittent von CO, in Deutschland [1]. Doch auch der
Mobilitdtssektor tragt nicht unerheblich zur Gesamtbilanz bei [4]. GemdRR den Daten des
statistischen Bundesamtes und des Kraftfahrtbundesamtes kamen im Jahr 2000 in
Deutschland 475 PKW auf 1000 Einwohner. Dieser Wert stieg binnen zehn Jahre auf 504 und
weitere sieben Jahre spater auf 684 PKW pro 1000 Einwohner [5-7]. 2010 lag Deutschland
bei der Motorisierung im Vergleich mit anderen EU Staaten sogar nur im Mittelfeld [6].

Um der mit der CO,-Emission verbundenen Klimaveranderung entgegenzuwirken, ist es
zwingend notig den gesteigerten Bedarf an Energie auf moglichst effiziente und gleichzeitig
umweltschonende Art und Weise zu gewinnen. Mit Blick auf die stationare
Energieversorgung soll dies in Deutschland durch die Energiewende erreicht werden. So legt
das Gesetz fir den Ausbau erneuerbarer Energien (EEG) fest, dass bis zum Jahr 2025
mindestens 45 % der bereitgestellten Energie aus erneuerbaren Quellen stammen muss
(Stand 2016: 29 % [1]). Dies kann jedoch nur ein Baustein zur Vermeidung von CO,-
Emissionen sein. Gerade im mobilen Sektor wird man zwingend darauf angewiesen sein,
neben konventionellen Verbrennungsmotoren weitere Optionen anzubieten. Bedingt durch
die wachsende Weltwirtschaft werden Waren im Binnenland nicht nur mittels
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Schienenverkehr, sondern immer haufiger auch mittels Lastkraftfahrzeugen (LKW) Uber
lange Strecken transportiert. Diese nutzen in der Regel drehmomentstarke Dieselmotoren,
welche neben CO; auch eine erhebliche Feinstaubbelastung produzieren. Zudem laufen die
Motoren dieser Lastwagen hdufig auch wdhrend der Standzeiten und Lenkpausen, um den
Bordstrom (iber einen Generator zu erzeugen. Der Bordstrom wird neben dem Komfort fiir
den Fahrer z. B. fur die Kihlung der zu transportierende Ware eingesetzt. Eine derartige
Stromerzeugung ist stets ineffizient, da die Motoren auf den Lastbetrieb auf der StraRe
ausgelegt wurden. Um den hohen Schadstoff-, Feinstaub- und Larmemissionen Herr zu
werden, wurden in den USA bereits Gesetze erlassen, welche es Schwerlasttransportern
verbieten, den Motor zur ausschlieBlichen Gewinnung von elektrischer Energie zu
verwenden. Eine Moglichkeit diesen gesetzlichen Regularien zu entsprechen ist der Einsatz
einer Auxillary Power Unit (APU), welche eine Brennstoffzelle zur Stromerzeugung einsetzt.
Die zentrale Komponente einer solchen APU ist Brennstoffzellenverbund, auch Stack
genannt, welcher die Versorgung des Fahrzeugs mit Elektrizitat Gbernimmt. Eine solche APU
kann selbst dann arbeiten, wenn der Verbrennungsmotor nicht im Betrieb ist. Wahrend
vollelektrische Brennstoffzellenfahrzeuge wie der Toyota Mirai, das erste in Serie gebaute
Fahrzeug mit einer Brennstoffzelle als Energiequelle, auf Niedertemperaturbrennstoffzellen
setzen, werden fur das zuvor genannte  APU-Konzept  metallgestitzte
Hochtemperaturbrennstoffzellen (MSC) favorisiert. Dies liegt nahe, da eine solche MSC
durch eine interne bzw. vorgeschaltete Reformierung eine hohe Flexibilitat in Bezug auf das
Brenngas erlaubt und auch kohlenstoffhaltige Edukte wie Dieselreformat verwendet werden
konnen. Dabei wird die Abwdrme des Stacks in der Regel genutzt um die Effizienz des
Systems zu steigern. Das Metallsubstrat sorgt weiterhin fiir eine hohe mechanische
Stabilitat, erlaubt hohe Aufheizraten und ist kostengilinstig in der Herstellung und
Verarbeitung. Ganz allgemein sind keramische Hochtemperaturbrennstoffzellen (SOFC) nicht
nur fir den mobilen Sektor eine vielversprechende Technologie. Auch fiir die dezentrale
Energieversorgung wird die SOFC als eine der Technologien gehandelt, denen die Zukunft
gehoren wird. So kann ein groBes SOFC-System genug Strom und Warme bereitstellen um
beispielsweise ein Einfamilienhaus mit Elektrizitdit und Warmwasser zu versorgen. Solche
CHP-Systeme (CHP: combined heat and power) sind eine Alternative zu konventionellen
Blockheizkraftwerken (BHKW) mit angeschlossener Kraft-Warmekopplung, welche meist mit
Erdgas befeuert werden. So gab Junkers, eine Tochtergesellschaft der Robert Bosch GmbH,
im Marz 2016 den Verkaufsstart ihrer ersten Generation von brennstoffzellenbasierten
Heizungen fiir Privathaushalte bekannt [8]. Ein weiterer Anbieter am Markt, der
Brennstoffzellensysteme zur Bereitstellung von Strom und Nutzwdrme anbietet, ist Solid
Power [9].

Obwohl die SOFC bereits seit Jahrzehnten von Forschungsgruppen auf der ganzen Welt
intensiv erforscht und weiterentwickelt wurde und nun sogar erste Firmen mit
kommerziellen Produkten auf den Mark stoRen, sind die Anstrengungen zur Optimierung bei
weitem noch nicht abgeschlossen. Vor allem die Alterung der Systeme im Betrieb ist ein
kritischer Punkt, der direkt mit dem Preis eines Produktes korreliert. Ist die Alterung flr die
angestrebte Lebensdauer zu hoch, muss das System groRer dimensioniert werden, damit es
2
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auch nach Jahren des Betriebes noch die geforderte Leistung bringen kann. Im Falle einer
APU erhoht sich damit das Systemgewicht, was mit einem hdheren Kraftstoffverbrauch des
Fahrzeugs einhergeht.

1.1. Christian Doppler Labor

Die vorliegende Arbeit wurde im Rahmen des Christian Doppler Labors fiir Grenzflachen in
metallgestiitzten elektrochemischen Energiewandlern angefertigt (im Folgenden CD-Labor
genannt). Dabei handelt es sich um ein Forderprojekt zur anwendungsorientierten
Grundlagenforschung, welches durch die Christian Doppler Gesellschaft in Osterreich
getragen wird und eine angestrebte Projektlaufzeit von sieben Jahren hat. In diesem CD-
Labor kooperieren zwei Partner aus der Forschung, das Forschungszentrum Jilich und die
Technische Universitdat Wien (TU Wien), mit zwei Industriepartnern, der Plansee SE und der
AVL List GmbH. Weiterhin ermdglichen die Rahmenbedingungen des CD-Labors, dass
weitere Projektpartner hinzukommen kdénnen. So wurden die Nissan Motors Company Ltd
sowie die Kyushu Universitdt (Japan) als sogenannter assoziierter Partner fiir das CD-Labor
gewonnen. Die Beteiligung von Nissan unterstreicht die besondere Industriendhe des CD-
Labors. Im Folgenden wird kurz die Rolle der einzelnen Partner des CD-Labors umrissen.
Plansee SE. Initiator des CD-Labors ist die Firma Plansee SE, welche in den letzten Jahren
malgeblich die Entwicklung einer metallgestiitzte Hochtemperaturbrennstoffzelle (metal
supported solid oxide fuel cell, MSC) vorantrieb [10]. Als Entwickler und Hersteller der Zellen
besteht seitens Plansee ein verstdrktes Interesse Verbesserungen an der Zelle moglichst
schnell zur Serienreife und in die Produktion zu bringen. Die Motivation zur Entwicklung der
MSC ergibt sich unter anderem daraus, dass mit diesem Zelltyp vollig neue
Anwendungsmoglichkeiten erschlossen werden kénnen. So erméglichen erst die gesteigerte
Stabilitat und das einfache Temperaturmanagement den Einsatz in mobilen Anwendungen.
Wadhrend beispielsweise die Kathodenentwicklung an einen anderen Projektpartner
ausgelagert wurde, unterstiitzt Plansee vor allem die Anodenentwicklung.

AVL List GmbH. AVL ist einer der bedeutendsten Partner der Automobilindustrie und verfligt
Uber enormes Fachwissen bei der Entwicklung von Verbrennungsmotoren und
Antriebstechnologien. Es gibt kaum einen Hersteller von Fahrzeugen, der nicht mit AVL
kooperiert. Um auch in Zukunft diese Position am Markt halten zu kénnen, setzt AVL schon
seit Uber einem Jahrzehnt auf die Entwicklung von elektrischen Antriebssystemen, welche
eine Brennstoffzelle zur Stromerzeugung einsetzen. Dies umfasst sowohl Nieder- als auch
Hochtemperaturbrennstoffzellen und die damit verbundene Leistungs- und
Steuerelektronik. Eine aus Sicht von AVL sehr vielversprechende Technologie auf dem Weg
zur emissionsfreien Mobilitat ist die Auxillary Power Unit (APU), welche in Abbildung 1-1
gezeigt wird.
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50cm

Abbildung 1-1: SOFC-APU der ersten Generation der AVL List GmbH.
(Abbildung bereitgestellt von AVL)

AVL entwickelt bereits die dritte Generation von SOFC-APU zur Bordstromversorgung von
Lastkraftwagen. Das Mitwirken am CD-Labor zielt darauf ab, noch leistungsfahigere MSC-
Zellen zu entwickeln und die so Leistungsdichte von SOFC Stacks, also die erzielte Leistung
pro Volumen oder Gewicht des Systems, kommender APU-Generationen zu erhéhen. Die
aktuelle APU-Generation liefert 3 kW elektrische und 10 kW thermische Leistung bei einem
Volumen von 801 und einem Gewicht von 75 kg. Neben dem Einsatz in LKW soll diese
Technologie auch im maritimen Sektor und anderen mobilen Anwendungen eingesetzt
werden.

Forschungszentrum Jiilich GmbH. Im Forschungszentrum Jilich wird am gesamten Spektrum
der SOFC geforscht. Dies beginnt mit der Auswahl der geeigneten Werkstoffe fiir die
jeweilige Funktionsschicht, die Optimierung der Mikrostruktur und Herstellungsparameter
bis zur Fertigung und dem Betrieb ganzer Stacks bzw. Systeme aus mehreren Stacks. Mit
dieser Spannbreite ist es ein idealer Partner fir die Industrievertreter im CD-Labor.
Weiterhin war das Forschungszentrum Jilich an der Entwicklung der Plansee MSC beteiligt.
In den ersten drei Jahren des Projektlabors waren zwei Arbeitspakete im Forschungszentrum
Julich angesiedelt. Zum einen die Weiterentwicklung der MSC-Kathoden mit Blick auf
Haltbarkeit und Leistungssteigerung. Zum anderen die vorliegende Arbeit, welche sich mit
der chrombedingten Degradation beschaftigt.

Technische Universitdt Wien. Die TU-Wien, vertreten durch das Institut fiir Chemische
Technologien und Analytik, erganzt das CD-Labor durch Grundlagenforschung im Bereich der
Elektrochemie. Hier wurden beispielsweise schwefeltolerante Anoden entwickelt und im
Zuge dessen die Vergiftungsmechanismen aufgeklart. Weiterhin hilft die Expertise im
Bereich der Elektrochemie allen Ubrigen Projektpartnern wenn es um die Interpretation
elektrochemischer Analysen geht.

1.2. Zielsetzung der Arbeit im Rahmen des CD-Labors

Wie bei den meisten planaren SOFC-Konzepten ist bei der MSC die Alterung aufgrund von
Chromvergiftung der Kathode ein Faktor, welcher die Laufzeit eines Stacks limitiert. Die
vorliegende Arbeit befasst sich deshalb mit der chrombedingten Degradation von MSCs. Die
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Arbeit gliedert sich in drei wesentliche Arbeitspakete, die parallel durchgefiihrt wurden. Das
erste befasst sich mit den grundlegenden Mechanismen der Chromdegradation und den
dafiir notigen Voraussetzungen. Dazu wurden Diinnschichten, welche (iber Pulsed Laser
Deposition (PLD) abgeschieden wurden, mittels Rontgenphotoelektronenspektroskopie
(XPS), Massenspektrometrie mit induktiv gekoppeltem Plasma (ICP-MS) und
Rasterelektronenmikroskopie (REM) untersucht und miteinander verglichen. Dieser Ansatz
soll zeigen, in wieweit die intrinsischen Eigenschaften eines Materials einen Einfluss auf die
Degradation haben. Das zweite Arbeitspaket befasst sich mit der Entwicklung eines
Versuchsstands, der die Vergiftung einer Kathode lber die Gasphase unter kontrollierten
Bedingungen ermoglicht. Das Ziel ist es die gleichen Vergiftungsparameter auf verschiedene
Kathodenwerkstoffe anzuwenden ohne dafiir zeit- und kostenintensive Stackversuche
durchzufiihren. Das letzte Arbeitspaket besteht darin, den Prozess der Chromdegradation
auf Basis thermodynamischer Daten auf Stackebene greifbar zu machen und eine Aussage
dariuber treffen zu kdnnen, welche Betriebsbedingungen eine Degradation durch
Chromabscheidung besonders fordern. Die Ergebnisse aller drei Ansatze geben schliefllich
Aufschluss (iber den Reaktionsmechanismus. Das Ubergeordnete Ziel ist es, anhand der
durchgefiihrten Arbeiten Losungsstrategien vorzuschlagen, mit denen die Chromdegradation
verhindert werden kann, um einen Langzeitbetrieb einer MSC zu erméglichen.
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2. Brennstoffzellen — Stand der Technik

2.1. Grundlagen der Brennstoffzelle

Bei einer Brennstoffzelle handelt es sich um einen elektrochemischen Energiewandler. Sie
gehort damit zu den galvanischen Elementen und kann die in einem Brennstoff gespeicherte
chemische Energie direkt in elektrische Energie umwandeln [11]. Im Gegensatz zu
konventionellen Warme-Kraftmaschinen entfallt der Umweg lber die Umwandlung von
chemischer in kinetische Energie, welche dann wiederrum in elektrische Energie
umgewandelt wird, wie es in einem Kohle- oder Gaskraftwerk der Fall ist. Dadurch ist die
Brennstoffzelle nicht an die Limitierung durch den Carnot-Wirkungsgrad (Gl. 2-1) gebunden.

Ne=1- Teare Gl. 2-1
Theig

Die Brennstoffzelle geht zurlick auf die Arbeiten des deutsch-schweizerischen Chemikers und
Physikers Christian Friedrich Schénbein (1799 — 1868) und den englischen Juristen und
Wissenschaftler Sir William Grove (1811 — 1896). 1838 entdeckte Schdnbein das Prinzip, dass
einer jeden Brennstoffzelle zu Grunde liegt. Auf Basis von Schénbeins Arbeiten entwickelte
Grove eine Batterie, welche die Elektrolyse von Wasser umkehren konnte. Damit war der
Grundstein fur die Entwicklung einer Vielzahl von Brennstoffzellen gelegt. Bis zur Etablierung
von keramischen Brennstoffzellen war es jedoch noch ein weiter Weg. Erst 1899 entdeckte
Walther Nernst (1864 — 1941) den Festelektrolyten [12].

Grundsatzlich dhneln sich Brennstoffzellen und Batterien sehr. Der groRe Unterschied
besteht in den Systemgrenzen. Bei einer Batterie (Primarzelle) oder einem aufladbaren
Akkumulator (Sekundarzelle) ist der Energiespeicher ein inhdrenter Teil des Systems. So
findet z. B. zwischen dem Lithium-lonen-Akkumulator in einem Notebook und der
Umgebung kein Austausch von Materie statt. Bei einer Brennstoffzelle dagegen miissen
permanent Edukte zu- und Reaktionsprodukte abgefiihrt werden. Eine Brennstoffzelle kann
daher als elektrochemischer Durchflussreaktor beschrieben werden. Neben elektrischem
Strom fallen haufig Wasser und Abwdrme als Reaktionsprodukte an. Je nach
Brennstoffzellen-Art ist es auch maoglich, diese nicht nur zur Energieumwandlung sondern
auch zur Herstellung von Wertprodukten zu verwenden. Ein Beispiel hierfir ist die partielle
Oxidation von Methan. Hierbei fallt neben dem elektrischen Strom auch noch Synthesegas
(CO + Hy) als Wertprodukt an. Uber die Prozessfiihrung lasst sich dabei das Verhiltnis von
Kohlenmonoxid und Wasserstoff einstellen.

Im Laufe der Zeit wurden auch Mischungen entwickelt, bei denen z. B. nur auf einer Seite
der Zelle ein Materialaustausch mit der Umgebung stattfindet wahrend sich auf der anderen
Seite ein Brennstoff in einem regenerierbarem Speicher befindet. Ein Beispiel hierfiir sind die
oxidkeramischen Batterien (rechargeable oxide battery, ROB) [13-15].

Wie fur alle (elektro-) chemischen Umsetzungen lasst sich auch fiir eine Brennstoffzelle ein
theoretischer Wirkungsgrad 1., gemaR Gl. 2-2 definieren. Fir galvanische Elemente wird
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dieser aus dem Verhdltnis der maximal erhéltlichen elektrischen Energie AG und der
Reaktionsenthalpie der Zellreaktion AH gebildet [11].

AG

= — Gl. 2-2
AH

Mth
Die freie Reaktionsenthalpie AG lasst sich im Allgemeinen durch die Gibbs-Helmholtz-
Gleichung berechnen (Gl. 2-3).

AG=AH—-T-AS Gl. 2-3

Sie stellt den Zusammenhang zwischen der bei der Reaktion umgesetzten Warmeenergie AH
und der Entropiednderung AS bei der Reaktionstemperatur T her. Gerade bei
elektrochemischen Reaktionen ist jedoch noch eine andere Formulierung gebrauchlich.

AGZ_Z'F'EO Gl. 2-4

Die in Gl. 2-4 dargestellte Gleichung stellt eine Beziehung zwischen der Anzahl der
Ubertragenen Elektronen z und dem Elektrodenpotential E, her. Zur Umrechnung des
Potentials in eine Enthalpie wird die Faraday-Konstante F = 96.485,309 C mol~! benétigt.
Abbildung 2-1 zeigt den schematischen Aufbau einer Hochtemperaturbrennstoffzelle bei der
Nutzung von Wasserstoff und Sauerstoff als Prozessgase.

elektrische Last

oy

+ - 1 - 2-
Hy > 2H " +2e” [EEE....c00n00 502+2€ — 0

@
H, + H,0 ‘)' é(? Restgas

Anode Elektrolyt Kathode

' H, @ 0, ‘) H,0
®©@ oo | e e | @ n

Abbildung 2-1: Schema einer Festoxidbrennstoffzelle mit H, und Luft (O,) als Prozessgase.

Je nach Brennstoffzellen-Typ unterscheidet sich der Ladungstrager, welcher durch den
Elektrolyten Ubertragen wird. Im gezeigten Fall sind dies O%-lonen. Bei
Niedertemperaturbrennstoffzellen sind es in der Regel H*-lonen (Protonen) welche
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entgegengesetzt von der Anode zur Kathode (ibertragen werden. Die Gesamtreaktion ist fir
beide Typen gleich und ergibt sich zu R 2-1.

1
H2 +502—)H20 R2'1

In der dargestellten Form werden bei der Reaktion zwei Elektronen (ber den duReren
Stromkreis Ubertragen. Bei Kenntnis der freien Enthalpie ldsst sich mit GIl. 2-4 die
Gleichgewichtsspannung einer Brennstoffelle berechnen. Dabei gilt es jedoch den
Aggregatzustand des Reaktionsproduktes zu beachten. Bei der Entstehung von fliissigem
Wasser betrdgt die freie Reaktionsenthalpie von R 2-1 unter Standardbedingungen, also
einer Temperatur von 298 K und einem Absolutdruck von
1,013 bar, ARGe = —237,1kmol™ [16]. Eingesetzt in Gl. 2-4 ergibt sich ein
Standardpotential von Eg=1,23V. Bei der Bildung von gasférmigem Wasserdampf als
Reaktionsprodukt ist Eg= 1,18 V. Das Standardpotential wird in der Elektrochemie auch als
thermodynamische Gleichgewichtsspannung Ugg bezeichnet.

Abbildung 2-2 zeigt die Abhangigkeit der Reaktionsenthalpie AgrG und des
Standardpotentials Eo von der Temperatur. Dabei zeigt sich, dass die Reaktionsenthalpie mit
steigender Temperatur zunimmt, die Reaktion also weniger stark exotherm ist. Folglich
nimmt auch die Gleichgewichtsspannung mit steigender Temperatur ab. Grundsatzlich ldsst
sich daraus folgern, dass Niedertemperaturbrennstoffzellen tendenziell eine hdohere
Gleichgewichtsspannung besitzen kdnnen.
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Abbildung 2-2: Temperaturabhdngigkeit der freien Reaktionsenthalpie AzG und des
Standardpotentials von Reaktion R 2-1 bei der Bildung von gasférmigem Wasser als
Reaktionsprodukt. Thermodynamische Daten aus [17].

In der realen Zelle ist die Gleichgewichtsspannung nicht nur von der Temperatur sondern
auch von den Aktivitdten der Reaktionsteilnehmer abhangig. Wahrend die Aktivitat vor allem
bei lonen in wassriger Losung Verwendung findet, wird bei gasformigen Reaktionspartnern
der Partialdruck als MaR fiir die Konzentration herangezogen [11,16]. Der Unterschied
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zwischen der thermodynamischen Gleichgewichtsspannung und der realen Ruhespannung (I
=0 A) wird als offene Klemmspannung Uy, haufiger jedoch mit dem englischen Begriff open
circuit voltage (OCV), bezeichnet. Ihr exakter Wert lasst sich mit der Nernst-Gleichung Gl. 2-5
berechnen.

Gl. 2-5

oCVy = —

ARG _ R-T ‘In P(H,0,An0de)
zF z-F

P(0,,kathode) * P(H,,Anode)

Diese entspricht im Grunde einer Umformung der Gibbs-Helmholtz-Gleichung (Gl. 2-3) und
wurde durch einen Term ergdnzt, welcher der Konzentrationsabhangigkeit der Reaktion
Rechnung tragt. Gerade bei Hochtemperaturbrennstoffzellen ist darauf zu achten, dass die
Temperaturabhangigkeit der freien Reaktionsenthalpie ARG berlicksichtigt wird. Diese kann
z. B. aus Daten in der Literatur entnommen werden [17]. Wie bereits angedeutet ist die OCV
die maximale Spannung, welche eine Zelle erreichen kann. Diese liegt in der Praxis stets
unterhalb des theoretischen Maximums, z. B. wegen Leckagen im System, einer
unregelmaligen Temperaturverteilung entlang der Zelle oder einer nicht ausreichenden
Gasversorgung der elektrochemisch aktiven Zentren der Elektroden. Deshalb wird die OCV
oft als Gutekriterium herangezogen um eine Zelle bzw. einen Zellverbund zu bewerten, noch
bevor der Lastbetrieb beginnt.

Unter Last treten dann zusatzliche Verluste auf, welche die reale Zellspannung weiter
absenken. Bereits kleine Abweichungen vom stromlosen Gleichgewichtszustand fiihren zu
Gasumsatzverlusten ngas. Diese kann man sich Anhand von Gl. 2-5 herleiten. Als Folge von
Reaktion R 2-1 und der in Abbildung 2-1 aufgefiihrten Teilreaktionen wird an der Anode
Wasser gebildet und Wasserstoff verbraucht, wahrend an der Kathode Sauerstoff umgesetzt
wird. Somit hat die Reaktion einen direkten Einfluss auf die Partialdriicke in der Nernst-
Gleichung und fiihrt zu einer Abnahme der Zellspannung. Weiterhin treten
Aktivierungsverluste na auf, da das System sich nicht ldnger im thermodynamischen
Gleichgewicht befindet.

Ein weiterer grofRer Verlustterm fasst die Leitungswiderstinde der Zellkomponenten
zusammen. Hier spielen die geometrischen Abmessungen und die Mikrostruktur eine Rolle.
Anschaulich besitzt ein dicker Elektrolyt einen héheren Widerstand nonm flir die lonenleitung
als ein diinner. Gerade im Hochlastbetrieb kann es zudem zu Gasdiffusionslimitierungen ngi
kommen. Diese treten auf, wenn die Reaktionsgase schneller verbraucht werden als sie zu
den elektrochemisch aktiven Zentren an den Elektroden nachgeliefert werden kénnen. Diese
Verluste hangen unter anderem von der Mikrostruktur der Elektroden ab. Eine groRe Anzahl
an moglichen Reaktionszentren sorgt dafiir, dass eine Gasdiffusionslimitierung tendenziell
bei einer hoheren Stromdichte einsetzt, sofern nicht ein anderer Effekt nun zum
limitierenden Faktor fir die Zellleistung wird.

Eine hdufig eingesetzte Methode um eine Brennstoffzelle zu charakterisieren und ihre
Leistungsfahigkeit zu bewerten ist die Aufnahme einer Kennlinie. Diese stellt die
Zellspannung U; als Funktion des gelieferten Stroms | dar. Gl. 2-6 stellt die vereinfachte
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Berechnungsgrundlage eine Kennlinie dar wobei 2n; die Summe aller Widerstdnde
bezeichnet.

Uz(I) = Uy(p, T, c) — Z n; Gl. 2-6
i

In Abbildung 2-3 werden neben einer schematischen Kennlinie die drei typischen Bereiche
angezeigt, in denen unterschiedliche Verluste den Kurvenverlauf dominieren. Im Bereich
kleiner Stromdichten dominiert die kinetische Hemmung. In diesem Bereich limitiert die
Reduktion von Sauerstoff an der Kathode die Zellleistung. Der exponentielle Abfall der
Zellspannung direkt zu Beginn wird durch kinetischer Hemmnisse verursacht, unter anderem
durch die Bildung von Wasser auf der Anodenseite (siehe Gl. 2-5). Im linearen Bereich ist der
Widerstand des Elektrolyten entscheidend bevor schlielich eine Stofftransportlimitierung
eintritt. In diesem Bereich kénnen die Edukte nicht schnell genug nachgeliefert und/oder das
Reaktionsprodukt nicht schnell genug abtransportiert werden.

..............................................

Gasumsatzverlust ng,,
Aktivierungsverluste n,,
Ohmscher Widerstand gy,

Gasdiffusionslimitierung n

Zellspannung [V]

- Kinetische
Hemmung

Stofftransport-
limitierubg

Linearer Bereich
(Elektrolytwiderstand)

Stromdichte [A cm™]

Abbildung 2-3: Schematische Darstellung einer U-I-Kennlinie mit den charakteristischen Verlusten

2.2. Arten der Brennstoffzelle

Im Laufe der Jahre wurden verschiedenste Typen von Brennstoffzellen entwickelt. Wahrend
sie alle auf dem gleichen Prinzip, der kalten Verbrennung, beruhen, unterscheiden sie sich
anhand ihrer Werkstoffe und der diffundierenden Spezies teils deutlich. In der Literatur sind
verschiedene Arten der Unterteilung gebraduchlich. Mal wird anhand der Betriebstemperatur
zwischen Nieder- und Hochtemperaturbrennstoffzellen unterschieden, mal wird der
lonenleiter zwischen den Elektroden, der Elektrolyt, als malgebliches
Unterscheidungsmerkmal herangezogen. Tabelle 2-1 gibt einen Uberblick {ber die
bekanntesten Typen von Brennstoffzellen und deren Charakteristiken. Im Folgenden werden
die Unterarten kurz vorgestellt. Die keramischen Hochtemperaturbrennstoffzelle und die
von ihr abgeleitete metallgestitzte Zelle werden im anschlieBenden Kapitel beleuchtet.
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Tabelle 2-1 Typen von Brennstoffzellen sortiert nach Betriebstemperatur. [12,16,18]

Klasse Bezeichnung Abkiirzung  Betriebstemp. Elektrolyt
A'ksé'”e AFC 60-120°C Ca. 6 molare KOH
Niedertemp. Polvmer
Y PEMFC 60-90 °C Nafion®
Electrolyte FC
Mitteltemp. Phosphoric Acid PAEC 200 °C konzentru.e.rte
FC Phosphorsaure
Molten Carbonate MCEC 650 °C Gemlsch aus Lithium- &
Hochtem FC Kaliumkarbonat
P- Solid Oxide SOFC 700 — 1000 °C Yttrium stabilisiertes
FC Zirkonoxid (YSZ)

Alkalische Brennstoffzelle. Nicht nur die hohen Kosten sondern auch die Hirden bei der
technischen Umsetzung sorgten dafiir, dass Brennstoffzellen zunachst dort zum Einsatz
kamen, wo Geld und Ressourcen eine untergeordnete Rolle spielen. So wurde die alkalische
Brennstoffzelle (AFC) erstmals in den 1960er Jahren im Zuge der Apollo-Missionen der NASA
eingesetzt, um nicht nur Strom sondern auch Trinkwasser fiir die Astronauten bereit zu
stellen [12]. Fir diese Aufgabe nutzt die AFC einen Elektrolyten aus konzentrierter Kalilauge.
Die Ladungstrager, welche den Elektrolyten passieren, sind Hydroxid-lonen (OH-lonen). Der
Einsatz von Kalilauge ist mit hohen Anforderungen an die Prozessgase verbunden. So
reagiert beispielsweise Kohlendioxid mit Kalilauge und bildet Karbonate. Der Einsatz von
Umgebungsluft als Sauerstoffquelle, welche Spuren von CO, enthilt, ist daher nicht moglich.
Wie bei anderen Niedertemperaturbrennstoffzellen handelt es sich bei den Elektroden um
getrdagerte Edelmetallkatalysatoren. Eine gangige Kombination ist ein preisglinstiger
Graphittrager auf dem Platinpartikel abgeschieden werden. [12,16]

Polymerelektrolytbrennstoffzelle. Die Polymerelektrolytbrennstoffzelle ist die wohl
bekannteste Brennstoffzellentechnologie. Viele Fahrzeughersteller prdsentierten in den
letzten zwei Jahrzehnten Fahrzeuge welche den konventionellen Antriebsstrang samt
Benzintank gegen einen Elektromotor, Gastanks und einen PEMFC Stack ersetzen. Auch bei
der PEMFC kommen haufig mit Platin getragerte Graphitelektroden zum Einsatz. Als
Elektrolyt wird in der Regel ein festes, ionenleitendes Polymer eingesetzt: Nafion®. Bei den
zu transportierenden Ladungstragern handelt es sich um Protonen. Eine besondere
Herausforderung beim Betrieb der PEMFC ist das Wassermanagement. Dieses ist fiir den
Zellbetrieb unerlasslich, da die Nafion-Membran im trockenen Zustand keine lonen leitet.
Zuviel Wasser fiillt jedoch die Poren der Elektroden auf und behindert damit die
Gasversorgung. MaRgeblich beteiligt an der Losung dieser Herausforderung ist die
Gasdiffusionsschicht auf der Kathodenseite. Diese wird in der Regel mit einer hydrophoben
mikroporésen Schicht ausgeristet, welche dafiir sorgt, dass am Betriebspunkt der Zelle
exakt so viel Wasser aus der Zelle abgefiihrt wird, dass die Nafion Membran die optimale
Feuchte beibehalt. Diese Methode kommt jedoch an ihre Grenzen, wenn die Zelle nicht im
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konstanten Lastbetrieb gefahren wird. Dann ist eine komplexe Prozessgasfiihrung nétig um
die Zelle am optimalen Betriebspunkt zu halten. Aufgrund der Anfilligkeit des Platin-
Katalysators gegeniiber Kohlenmonoxid erfordert auch die PEMFC den Einsatz hochreinen
Wasserstoffs. Als Kathodengas wird meistens Luft verwendet. [12,16]

Phosphorsdurebrennstoffzelle. Die PAFC nutzt als Elektrolyten konzentrierte Phosphorsaure.
Damit wird ein Problem der AFC umgangen: Kohlendioxid ist in kleinen Mengen kein
Problem, da keine Reaktion mit dem Elektrolyten erfolgt. Dieser Brennstoffzellentyp eignet
sich zur stationdaren Anwendung. Der bendtigte Wasserstoff wird in der Regel aus einem
Reformationsprozess gewonnen. Aufgrund des Kohlenmonoxids im Reformat werden haufig
Misch-Katalysatoren aus Platin und Ruthenium verwendet. Die Kathode wird mit Luft
gespeist. Im Gegensatz zu vielen anderen Brennstoffzellen sind auf einigen Markten bereits
kommerzielle Produkte erhaltlich. Dabei handelt es sich um stationare Systeme die als Ersatz
fir klassische, mit fossilen Brennstoffen betriebene Blockheizkraftwerke (BHKW) dienen.
[12,16]

Schmelzkarbonatbrennstoffzelle. Die Schmelzkarbonatbrennstoffzelle (molten carbonate fuel
cell = MCFC) ist eine der zwei grofRen Vertreterinnen der Hochtemperaturbrennstoffzellen
und ausschlieBlich flr den stationdren Betrieb vorgesehen. Sie arbeitet bei Temperaturen
jenseits von 650 °C. Als Elektrolyt nutzt sie eine duBert reaktive Schmelze von Lithium-,
Natrium- und Kaliumcarbonat. Dabei werden Carbonationen (C0Z%™) als Ladungstriger im
Elektrolyten genutzt. Ein grofRer Vorteil dieser Technologie liegt in der Toleranz gegeniiber
Gasen, welche CO, beinhalten. Auch CO stellt kein Problem dar, da es bei
Betriebstemperatur an der Anode mit Wasser reagiert. Dabei bildet es neben CO, weiteren
Wasserstoff, welcher direkt umgesetzt wird. Weiterhin besteht, aufgrund der hohen
Betriebstemperatur, die Moglichkeit, Kohlenwasserstoffe wie Erdgas intern zu reformieren.
Der grofSte Nachteil dieses Brennstoffzellentyps liegt im korrosiven Elektrolyten, welcher in
Verbindung mit der hohen Betriebstemperatur enorme Anforderungen an alle
Zellmaterialen stellt. [12,16]

2.3. Festoxidbrennstoffzellen

2.3.1. Funktionsprinzip der SOFC

Die Festoxidbrennstoffzelle ist die zweite Vertreterin der Hochtemperaturbrennstoffzellen.
Im Gegensatz zur MCFC besteht sie aus einem Verbund aus keramischen Funktionsschichten
und kommt somit ohne korrosive fllissige Medien aus. Zwei pordse Elektroden werden durch
einen dichten Sauerstoffionenleiter getrennt. Als Gase werden Wasserstoff auf der Anoden-
und Luft auf der Kathodenseite verwendet. Ein Vorteil der SOFC ist ihre Toleranz gegeniber
kohlenstoffhaltigen Brenngasen auf der Anodenseite. So ist es moglich, Dieselreformate
anstelle von reinem Wasserstoff zu verwenden. Es ist jedoch, wie bei anderen
Brennstoffzellen auch, darauf zu achten, dass keine schadlichen Verunreinigungen wie
Schwefelverbindungen im Gas enthalten sind.
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Wie zuvor bereits erwahnt erfolgt im Betrieb an der Anode die Oxidation des Brennstoffs
unter Abgabe von Elektronen.

2H, + 0> — H,0+ 2e~ R2-:2
Die Sauerstoffanionen stammen aus der Reduktionsreaktion auf der Kathodenseite.
0,+4e” —20% R2-3

Die Gesamtreaktion R 2-1 ergibt sich aus der Kombination der Teilreaktionen R 2-2 und R
2-3.

Bedingt durch den Gradienten im Sauerstoffpartialdruck zwischen der Anoden- und der
Kathodenseite gibt es eine Triebkraft, welche die Diffusion der Sauerstoffionen durch den
Elektrolyten ermoglicht [19]. Die Elektronen aus der anodenseitigen Zellreaktion werden
Uber einen duReren Leiterkreis libertragen und konnen auf diesem Wege elektrische Arbeit
verrichten.

Tatsachlich ist der Betrieb einer SOFC mit Wasserstoff bislang vor allem in der Forschung
Ublich. In der realen Anwendung ist es von wesentlich groBerem Interesse die Zelle mit
Kohlenwasserstoffen zu betreiben. Diese kdnnen wie in Reaktionen R 2-4 dargestellt in einer
Direktoxidation umgesetzt werden.

CoHypiz + Bn+1)0* > nCO,+ (n+1)H,0+ (6n+2)2e” R2-4

Bedingt durch die hohe Betriebstemperatur konnen auch ungewinschte katalytische
Reformierungsreaktionen auftreten. Einige Beispiele werden in den Reaktionen R 2-5 bis R
2-8 dargestellt.

Methan- NiKat. R 2-5
Reformierung CHy + H,0 €0+ 3H,
Dampf-
C.H,0 —z) H,0 CO + (0.5 —-z)H R2-6
reformierung <Hy0, + (= 2) H,0 — x +05x+y-2)H,
Shiftreaktion €O + H,0 y iKai' CO, + H, R2-7

NiKat.
C0+3H2 <_>CH4,+ H20
Methanisierung R2-8

NiKat.
CH, 4+ C0O, —— 2CO + H,

Die Moglichkeit, Kohlenwasserstoffe als Brenngase zu verwenden zahlt zu den gréRten
Vorteilen der SOFC. Dies hat jedoch Konsequenzen fir den Wirkungsgrad der Zelle. Im
Betrieb mit Wasserstoff liegt der maximale elektrische Wirkungsgrad bei etwa 83 %. Wird
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dagegen Methan eingesetzt steigt der Wirkungsgrad auf fast 92 %. Gleichzeitig nimmt jedoch
die theoretische Zellspannung auf nur noch 1,06 V ab [16].

Ein weiterer Vorteil von Hochtemperaturbrennstoffzellen ist die Warmekopplung. Darunter
versteht man, dass die hohen Temperaturen der Gasstrome, welche die Zelle verlassen,
ebenfalls energetisch verwertet werden. Dann spielt neben dem elektrischen auch noch der
thermische Wirkungsgrad eine Rolle. Dieser gibt an, welcher Anteil der chemischen Energie
dem Brennstoff in Form von Prozesswarme entnommen werden kann [16]. Eine
angeschlossene Warmekopplung ist vor allem bei stationdren Systemen interessant, wenn
die SystemgrofRe weniger kritisch ist als es bei der mobilen Anwendung der Fall ist.

2.3.2. SOFC-Typen
In der Klasse der Hochtemperaturbrennstoffzellen haben sich im Laufe der Zeit zahlreiche
Unterarten von SOFCs entwickelt. Diese kénnen erneut anhand ihrer Betriebstemperatur,
ihres geplanten Einsatzzwecks oder auch ihrer Bauform unterschieden und eingeteilt
werden. Grundsatzlich kann festgehalten werden, dass die meisten SOFC-Typen eher fiir den
stationdren Einsatz konzipiert sind. Das ist vor allem darauf zurlickzufiihren, dass die
keramischen Funktionsschichten nur eine geringe Resistenz gegeniiber mechanischer
Belastungen besitzen. Erst die metallgestiitzte SOFC dndert dies und besitzt aufgrund ihres
Metallsubstrates genligend Stabilitdt flir mobile Applikationen. Im Folgenden werden die
zwei wichtigsten Bauformen von SOFCs anhand von Beispielen vorgestellt.
Siemens Westinghouse tubulare SOFC. Die Siemens AG entwickelte nach der Ubernahme von
Westinghouse ein tubulares SOFC-Konzept und erprobte dieses bis zum Stack-Level [20]. Ein
tubularer Aufbau hat vor allem den Vorteil, dass das Abtrennen der beiden Gasrdaume
gegeneinander sehr einfach zu bewerkstelligen ist. Die Dichtung muss nicht zwangslaufig im
Hochtemperaurbereich liegen. Im Gegenzug ist jedoch aus Stabilitdtsgriinden ein recht
dicker Trager notig. Bei dem Konzept von Siemens Westinghouse handelte es sich um einen
Vertreter der inzwischen kaum noch in der Anwendung befindlichen kathodengestiitzten
SOFC. Als Kathode kam mit Calcium und Cer dotiertes LaMnOs; zum Einsatz, wobei die
Schicht bis zu 2,2 mm dick sein konnte. Der Elektrolyt bestand aus mit Yttrium oder
Scandium dotiertem ZrO,. Diesem wurde in der Anodenschicht Nickel beigemischt. Der
Stackverbund wurde schlieflich tber einen keramischen mit Calcium- und Aluminium
dotierten LaCrOs-Interkonnektor hergestellt. [21] Dieses Zelldesign wird nach dem Ausstieg
von Siemens Westinghouse aus der SOFC-Entwicklung nicht mehr kommerziell verfolgt. Das
liegt neben der erhéhten Betriebstemperatur bis zu 950 °C [21] im Vergleich mit planaren
Zellen auch an den teuren Materialien, wie den Lanthanchromaten im Interkonnektor oder
dem Scandium im Elektrolyten.
Inzwischen haben sich vor allem planare Zellkonzepte etabliert. Hier werden die
Funktionsschichten einer SOFC auf eine ebene Tragerstruktur aufgebracht. Realistische
Leistungsdichten planarer Zellen liegen im Bereich von 0,5 W cm™.
Forschungszentrum lJiilich ASC Zellkonzept. Das im Forschungszentrum lJiilich entwickelte
SOFC-Design nutzt anodengestiitzte Zellen (anode supported solid oxide fuel cell, ASC).
Deren tragendes Substrat ist etwa 500 um dick und besteht aus einem Cermet von
15
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Nickeloxid und 8 mol-% Yttrium stablisiertem Zirkonoxid (8YSZ). Es wird Uber Folienguss
hergestellt und bei 1230 °C vorgesintert. Die Anode besteht ebenfalls aus NiO/8YSZ und
wird, wie alle Folgeschichten auch, Gber Siebdruck aufgebracht. Es folgen der etwa 10 um
dicke Elektrolyt aus 8YSZ, die 5um dicke Diffusionsbarriere aus 20 mol-% Gadolinium
dotiertem Ceroxid (GDC) und die 40 um dicke strontium- und cobaltdotierte Lanthanferrat-
Kathode (LSCF). Nach dem jeweiligen Auftragen der Schichten wird die (Halb-) Zelle bei
1400 °C (Elektrolyt), 1300 °C (Diffusionsbarriere) und 1080 °C (Kathode) gesintert.

Auch metallgestltzte Zellen kénnen in einem solchen planaren Stackdesign miteinander
verschaltet werden.

Abbildung 2-4 zeigt schematisch den Querschnitt eines planaren Stackdesigns mit
metallgestiitzten Zellen.

Interkonnektor

Interkonnektorschutzschicht Zellverbund / Stack
Kathodenkontaktschicht

Dichtunge

Zellrahmen ¢

verpresster Rand e

SAORIEAANECAoRE

i NS g &

o Kathode o—o
e Elektrolyt
eAnode

eMetallsubstrat

Anodenkontaktierung

Abbildung 2-4: Vereinfachtes Schema eines planaren Stack-Designs mit metallgestiitzten Zellen.
(Komponenten in Y-Richtung nicht mafistabsgetreu)

Problematisch ist bei einem solchen Zell- und Stackdesign vor allem die Dichtung der
Gasrdaume. Im Fall einer metallgestiitzten Zelle besteht eine Mdglichkeit darin, den dichten
Elektrolyten fast vollflachig (ber das Metallsubstrat aufzutragen und dieses damit
abzudichten. AnschlieRend konnen die Rander des Substrates, auf denen sich keine
Funktionsschichten befinden, verpresst und mit einem Rahmen verschweiBt werden. Der
Stack wird dann abwechselnd aus Zellebenen und Zwischenebenen (Interkonnektoren)
aufgebaut. Der Verbund zwischen zwei benachbarten Ebenen erfolgt mittels eines Glaslots,
welches wahrend der Fligung des Stacks auskristallisiert.

2.3.3. Werkstoffe fiir die SOFC

Nachdem die Werkstoffe der Funktionsschichten in gdngigen SOFC-Konzepten bereits in den
beiden vorherigen Unterkapiteln kurz angesprochen wurden, sollen sie mit Blick auf die
Plansee MSC in diesem Abschnitt noch einmal ausfiihrlicher behandelt werden.
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Grundsatzlich ist die Wahl eines bestimmten Materials nicht nur eine Frage der
Leistungsfahigkeit. Auch die chemische und physikalische Kompatibilitat, z. B. mit Blick auf
den Waiarmeausdehnungskoeffizienten, der Preis und die Moglichkeit der technischen
Verarbeitung missen stets beachtet werden. Weiterhin ist die Leistung einer Zelle nicht nur
von den verwendeten Materialien, sondern mindestens im gleichen MaRe von der
Mikrostruktur und Schichtanbindung in der Zelle abhangig.

Anode. Die gingigste Anode fir die SOFC ist die Nickel/8YSZ-Cermet-Anode. Die
elektrochemische Reaktion findet an der Dreiphasengrenze zwischen dem metallischen
Nickel, der 8YSZ-Keramik und dem Gasraum statt. Dabei ist das Nickel maRgeblich fir die
Oxidation des Brennstoffs verantwortlich wdhrend das 8YSZ durch seine hohe
Sauerstoffionenleitfahigkeit die bendétigten Sauerstoffionen aus der Reduktionsreaktion auf
der Kathodenseite bereitstellt. Diese rekombinieren schlieBlich mit den Wasserstoffionen
zum Reaktionsprodukt Wasser. Bis heute hat sich die Cermet-Anode vor allem deshalb
etabliert weil sie nicht nur kostenglinstig zu fertigen ist sondern das metallische Nickel bei
typischen Betriebstemperaturen einer SOFC im Bereich 700 °C auch als guter Katalysator
sowohl fiir den Umsatz des Wasserstoffs als auch fiir etwaige Reformierungsreaktionen
geeignet ist [22,23].

Elektrolyt. Der Elektrolyt hat in den meisten planaren SOFCs zwei entscheidende Aufgaben.
Zum einen stellt er sicher, dass die Prozessgase der Anode und der Kathode nicht
miteinander in Berlihrung kommen. Er muss folglich gasdicht sein. Zum anderen fungiert er
als lonenleiter, der den Transport der Sauerstoffionen von der Kathodenseite zur
Dreiphasengrenze auf der Anodenseite bewerkstelligt. Fiir diese Aufgabe ist es zwingend
erforderlich, dass das Material unter betriebsrelevanten Bedingungen praktisch keine
elektrische Leitfahigkeit besitzt. Diese wiirde einen Kurzschluss auslosen. Doch es gibt noch
weitere Anforderungen, welche das Material der Wahl erfillen muss. So ist eine chemische
Stabilitdt sowohl in oxidierender als auch in reduzierender Atmosphéare unerldsslich und
gleichzeitig darf das Material nicht mit den angrenzenden Funktionsschichten reagieren. Und
wie fir alle anderen Komponenten gilt auch fiir den Elektrolyten, dass der
Warmeausdehnungskoeffizient zum Rest des Systems passen muss, um beim Aufheizen bzw.
Abkihlen der Zelle nicht zu reilen.

Am hdufigsten als Elektrolyt eingesetzt werden stabilisierte Zirkoniumdioxide. Dieses ist
ohne Dotierung ein Isolator. Durch Beimischung von Scandium-, Ytterbium- oder Yttriumoxid
wird die kubische Phase des Zirkoniumdioxids (iber den gesamten relevanten
Temperaturbereich einer SOFC stabilisiert. Somit durchlduft der Elektrolyt beim Anfahren
der Zelle keinen Phaseniibergang, welcher mechanische Spannungen in die Zelle eintragen
wirde. Gleichzeitig werden Defekte im Kristallgitter erzeugt welche letztlich fir die
Sauerstoffionenleitfahigkeit des Materials verantwortlich sind. Die Wahl der Dotierung des
Elektrolyten hdngt von den Anforderungen ab. So ermoglicht die Dotierung von
Zirkoniumdioxid mit Scandiumoxid (Scandium-stabilized Zirconia, ScSZ) eine héhere ionische
Leitfahigkeit als es mit Yttriumoxid (Yttrium-stabilized Zirconia, YSZ) der Fall ist. Dies geht
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jedoch mit hoheren Materialkosten einher und die Langzeitstabilitdt ist noch nicht
ausreichend untersucht. [24]

Der am weitesten verbreitete Elektrolyt ist deshalb Zirkoniumdioxid mit 8 mol-%
Yttriumoxid. Auf Gitterebene besetzen Y**-lonen den Platz von vierwertigen Zr**-lonen. Um
die Neutralitdtsbedingung zu erfiillen werden Sauerstoffleerstellen V;; gebildet. R 2-9 fasst
die Stabilisierung von Zirkoniumdioxid durch Yttriumoxid in der Kroger-Vink-Notation
zusammen [25].

Zr0
Y,05 —3 2} + Vs +3 0, R29

Demnach kann das Yttrium auf dem Gitterplatz des Zirkoniums als Punktdefekt aufgefasst
werden. Die Defektgleichung zeigt weiterhin, dass die Konzentration der
Sauerstoffleerstellen nur von der Konzentration des Dotierungselements abhangig ist. Fur
zwei  Yttrium-lonen  entsteht eine  Leerstelle. Darlber  hinaus ist die
Sauerstoffleerstellkonzentration unabhdngig vom Sauerstoffpartialdruck der Umgebung.
Diese Eigenschaft ist von grofRer Wichtigkeit, da der Elektrolyt bei Kontakt mit der
sauerstoffarmen Atmosphdare auf der Anodenseite und der sauerstoffreichen Atmosphére
auf der Kathodenseite keine chemische Dehnung zeigt. Da eine Sauerstoffleerstelle im
Kristallgitter mehr Platz benétigt als ein Sauerstoffion, wiirde die Bildung zusatzlicher
Sauerstoffleerstellen Spannung im Elektrolyten induzieren, welche die Schicht schadigen
konnten. Weiterhin nimmt die Leitfahigkeit fir Sauerstoffleerstellen mit zunehmender
Temperatur exponentiell zu [26]. Gleichzeitig limitiert das Material allerdings die
Betriebstemperatur nach unten hin. Im Temperaturbereich um 600 °C ist lonenleitfahigkeit
von 8YSZ so gering, dass lediglich durch den Einsatz eines Dlinnschichtelektrolyten noch fiir
eine ausreichende lonenleitfahigkeit gesorgt werden kann.

Diffusionsbarriere (MSC: DBL-2). Die Diffusionsbarriere zwischen dem Elektrolyten und der
Kathode wurde nétig, als man von vornehmlich elektronisch leitenden Kathoden zu
Mischleitern wechselte. Diese enthalten meist Strontium welches bei Kontakt mit dem
Elektrolyten eine isolierende Strontiumzirkonat-Schicht ausbildet. Um dies zu verhindern
wird eine Diffusionsbarriere aus GDC eingefiigt. Bei ASCs kann diese entweder mittels
Siebdruck und anschlieRender Sinterung oder als Dinnschicht Uber beispielsweise
Elektronenstrahlverdampfen (EB-PVD) aufgebracht werden. In der Praxis zeigt sich, dass
siebgedruckte GDC-Schichten trotz Sinterung bei 1300 °C nicht so stark verdichten, dass die
Bildung des Strontiumzirkonats unterbunden werden kénnte. Der Prozess wird lediglich
verlangsamt. Zellen mit (ber PVD abgeschiedenem GDC hingegen zeigen eine hohere
Leistung [27].

Ahnlich wie der Elektrolyt ist auch GDC ein Sauerstoffionenleiter. Im Gegensatz zum 8YSZ ist
die Defektchemie des GDC stark abhdngig von der Temperatur und dem
Sauerstoffpartialdruck. So besitzt GDC gerade bei hohen Temperaturen und niedrigen
Sauerstoffpartialdriicken eine nicht zu vernachlassigende elektronische Leitfdhigkeit [28].
Trotz dieser Eigenschaft wird GDC auch als Elektrolytmaterial in Betracht gezogen, jedoch
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mit der klaren Vorgabe, dass die Betriebstemperatur des Systems hinreichend gering sein
muss (max. 600 °C).

Kathode. Bereits zu Beginn der Entwicklung der SOFC wurden keramische
Kathodenwerkstoffe vom Perowskit-Typ (ABOs3) eingesetzt. Anfangs wurden vor allem
elektronenleitende Keramiken aus der Familie der Lanthanmanganate (LaMnOs) favorisiert.
Um die Leistung der Kathode zu erhdéhen wurde das Material mit Strontium dotiert
((La,Sr)Mn03) und zusatzlich eine ionenleitende Phase, namlich 8YSZ, beigemischt. Ein
Nachteil dieser Kompositkathoden ist die Begrenzung der Sauerstoffreduktion auf die
Dreiphasengrenze zwischen dem Perowskit, dem 8YSZ und dem Gasraum.
Leistungssteigerungen konnten durch den Wechsel auf einphasige mischleitende Kathoden
erreicht werden. Besonders die strontium- und cobaltdotierten Lanthanferrite zeigten eine
héhere Leistung verglichen mit konventionellen LSM/8YSZ-Kathoden. Jedoch erfordert der
hoéhere Warmeausdehnungskoeffizient angepasste Sinterbedingungen um die Stabilitat der
Kathodenschicht zu gewahrleisten [29].

Bedingt durch das Strontium auf dem A-Platz findet die im vorigen Abschnitt
(Diffusionsbarriere) beschriebene Nebenreaktion mit dem 8YSZ-Elektrolyten statt, welche
die GDC-Diffusionsbarriere notig macht. Tabelle 2-2 fasst die
Warmeausdehnungskoeffizienten einiger potentieller Kathodenmaterialien sowie der GDC-
Diffusionsbarriere und des Elektrolyten zusammen.

Tabelle 2-2: Wirmeausdehnungskoeffizienten verschiedene Werkstoffe fiir die SOFC

Bezeichnung Zusammensetzung WAK [x10°K"] Quelle
LSM Lao.655r0.30MN1.0003-5 12,3 [30]
LSF60 Lao.60Sro.40F€1.0003-5 16,3 [31]
LSCF58 Lao.585r0.40C00.20F€0.8003-5 17,4 [29]
LSCF60 La0.605r0.40C00.20F€0.8003-5 17,5 [32]
LSC60 La0.60Sr0.40C01.0003-5 20,5 [32]
GDC Ce0.80Gdo.2002-5 12,5 [30]
8ysz Zr.85Y0.1502-5 10,7 [33]

2.3.4. Kathodenwerkstoff LSCF

Aktuell sind LSCF58 und LSCF60 die am haufigsten anzutreffenden Kathodenmaterialien fir
SOFC im Temperaturbereich um 700 °C, die sogenannten ,intermediate temperature” SOFC
(IT-SOFC). Diese zeigen eine geringere elektrische und ionische Leitfahigkeit als
beispielsweise LSC, dessen B-Platz nur mit Cobalt besetzt ist [32]. Jedoch ermdglicht das
Eisen auf dem B-Platz eine Anndherung des Warmeausdehnungskoeffizienten an den der
Diffusionsbarriere und des Elektrolyten. Weiterhin kommt die Dotierung der Stabilitdt des
Materials zu Gute. Perowskite verfligen haufig Uber eine (verzerrte) kubische Elementarzelle.
Darin besetzen die grofen A-Platzkationen die Ecken des Wirfels und das kleine B-
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Platzkation sitzt in der Mitte der Elementarzelle. Eine Moglichkeit die Stabilitat eines
Perowskit zu bewerten ist die Goldschmidt-Regel (Gl. 2-7).

‘= (rg +70)
V2 (15 +10)

Gl. 2-7

Diese setzt die lonenradien der A- und B-Platz- sowie der Sauerstoffionen ins Verhaltnis und
berechnet daraus einen Toleranzfaktor t. Fir Perowskite liegt dieser im Bereich von 0,8 —
1,1, wobei Werte t < 1 auf eine verzerrte Elementarzelle hindeuten und es bei Wertent >> 1
haufig zur Ausbildung einer Zweitphase kommt [34]. Flr Perowskite mit verschiedenen
Kationen auf dem A- bzw. B-Platz muss ein der Stéchiometrie entsprechend gemittelter
lonenradius berechnet werden. Tabelle 2-3 fasst die lonenradien der im LSCF vorhandenen
lonen zusammen.
Tabelle 2-3: lonenradien im LSCF in Abhéngigkeit der Koordination und der Ladung. Daten aus [35].

Element Koordinationszahl Ladung lonenradius [nm]
Lanthan 12 +3 0,136
Strontium 12 +2 0,144

Cobalt 6 +2/+3/+4 0,0745/0,0545/0,0530
Eisen 6 +2/+3/+4 0,0780/0,0645/0,0585
Sauerstoff 8 -2 0,140

Aufgrund des Ladungsunterschieds und dem damit verbundenen GréRenunterschied
zwischen den A-Platz-Kationen besitzt LSCF bei einer hinreichend hohen Dotierung mit
Strontium keine kubische Elementarzelle, sondern eine verzerrte Abweichung davon. Fiir die
Stochiometrie LagsgSro.a0Coo20F€08003.5 handelt es sich um eine rhomboedrische
Elementarzelle (t = 0,873). Die leichte Unterstochiometrie von zwei Prozentpunkten des
Lanthans auf dem A-Platz wird eingesetzt, da sich diese positiv auf die Leistung und die
Sintereigenschaft der Kathode auswirken soll und wurde im Zuge der Entwicklung
anodengestliitzter Zellen im Forschungszentrum Jilich entwickelt [29] und fir die Plansee
MSC ibernommen.

Defektchemie und Leitféhigkeitsmechanismus von LSCF. Die Leitfahigkeit einer Keramik ist in
der Regel direkt mit ihrer Defektchemie gekoppelt. Deshalb ist eine kurze Diskussion der
Defekte im Kristallgitter notig, um die Leitfahigkeit von LSCF zu beschreiben.

Im Fall von LSCF kann die Dotierung mit Strontium auf dem A-Platz als intrinsischer Defekt
beschrieben werden. Im Gegensatz zum dreiwertigen Lanthanion ist das Strontiumion nur
zweifach positiv geladen. Formal ist das Strontiumion daher negativ geladen. Diese negative
Ladung muss vom Kristall kompensiert werden um die Ladungsneutralitdt zu erhalten. Dies
kann gemalR dem Defektgleichgewicht in Gl. 2-8 sowohl lber die Gber die Bildung von
zweifach positiv geladenen Sauerstoffleerstellen Vj; als auch Uber einen Valenzwechsel des
Eisens stattfinden, welches vom dreiwertigen zum vierwertigen lon wechselt [36].
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[S1/,] = [Fer,] + 2 [V5] Gl. 2-8

Das intrinsische Gleichgewicht zeigt damit, weshalb die Sauerstoffleerstellenkonzentration
und damit auch die lonenleitfdhigkeit von LSCF mit zunehmendem Strontiumgehalt
zunehmen. [32,36]. Zusatzlich kommt es bei hohen Temperaturen zu einer
Disproportionierung von Cobalt (Gl. 2-9). Darunter versteht man, dass ein Paar von zwei
dreiwertigen Cobaltionen ihre Valenz so wechseln, dass die Summe der Ladungen
unverandert bleibt.

Z[CO(J?CO] = [Cot‘o] + [CO(’JO] Gl. 2-9

Weiterhin steht die Sauerstoffleerstellenkonzentration in direkter Abhdngigkeit zum
Sauerstoffpartialdruck der Umgebung.

1
[0%] + [Bg] = [Vs] + 2[BA] + 502 Gl. 2-10

Demnach ist die Bildung von Sauerstoffleerstellen mit einer Reduktion eines B-Platzkations
verbunden. Zusammengefasst beschreibt Gl. 2-8 das intrinsische Gleichgewicht des Gitters,
wohingegen Gl. 2-9 und Gl. 2-10 das Gleichgewicht mit der Umgebung bei einer bestimmten
Temperatur und Atmosphare zeigt.

Weiterhin ldsst sich anhand von Gl. 2-8 gut nachvollziehen, warum es sich bei LSCF um einen
p-Leiter handelt. Durch den Ladungsausgleich der Strontiumionen auf dem A-Platz entstehen
Elektronenlécher auf dem B-Platz. Diese sind die Ursache fir die elektrische Leitfahigkeit des
LSCF nach dem sogenannten Sprungmechanismus (engl.: small polaron hopping
mechanism). Dieser wird thermisch aktiviert und lauft in zwei Schritten ab. Zunachst springt
das Elektronenloch auf den ndchsten Nachbar des Eisenions. Dies ist im Perowskit ein
Sauerstoffion. Da ein Sauerstoffion mit der Wertigkeit -1 nicht stabil ist, Gbernimmt es im
zweiten Schritt ein Elektron vom nachstgelegenen B-Platz Kation. Auf diese Art sind die
Ladungstrager im Kristallgitter mobil. Jedoch zeigt die elektrische Leitfahigkeit von LSCF ein
Maximum, welches sowohl von der Temperatur als auch vom Strontiumgehalt abhéngt. Fiir
die gangige Stochiometrie LagoSro.40C00.20F€0.8003-5 liegt es bei etwa 550 °C [36]. Danach
nimmt die elektrische Leitfahigkeit wieder ab. Der Grund fiir dieses Verhalten ist die bei
hoher Temperatur zunehmende Bildung von Sauerstoffleerstellen nach Gl. 2-10. Diese fihrt
nicht nur zur Reduktion der Ladungstriger (die Fe**- und Co**-lonen), sondern auch zu einer
Unterbrechung der Leitungswege, wenn das Sauerstoffion als Briicke zwischen zwei B-
Platzkationen fehlt.

Stabilitédt von LSCF. Die bis hier dargestellten Zusammenhinge geben auch eine Ubersicht
Uber die Grenzen der Stabilitdat von LSCF. In einer SOFC-Kathode kann es durch das komplexe
Zusammenspiel der Zellreaktion, welche Sauerstoff verbraucht, und der Mikrostruktur der
Kathode und Kontaktschicht zur Ausbildung eines mehr oder minder starken Gefélles im
Sauerstoffpartialdruck  kommen [37]. Mit abnehmendem p(0;) nimmt die
Sauerstoffleerstellenkonzentration im LSCF zu. Dies verringert die elektronische
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Leitfahigkeit. Ist der Sauerstoffpartialdruckgradient in der Kathode bezogen auf die
Sauerstoffpartialdruck im Kathodengas hinreichend stark ausgeprdgt, kann es beim
Unterschreiten eines kritischen p(0;) zur Zersetzung des Perowskiten kommen [38-40]. Eine
Zersetzung in Folge eines verringerten p(0,) setzt gemaR Kuhn et al. bei einer Temperatur
von 700 °C im Bereich von p(0,) < 1 x 10 bar ein [39]. Wie in Kapitel 4.5.4 jedoch gezeigt
werden wird, kann es bereits oberhalb dieses Wertes zu einer Schadigung der Kathode
kommen [40].

2.3.5. Strontiumsegregation

Neben den zuvor vorgestellten Prozessen auf Gitterebene, welche das
Leitfahigkeitsverhalten von LSCF erklaren, ist die Strontiumsegregation der wohl wichtigste
Prozess, wenn es um die Interaktion von strontiumhaltigen Kathoden mit gasférmigen
Chromverbindungen geht. Darunter versteht man die Anreicherung einer strontiumreichen
Phase an der Oberflache eines LSCF Partikels, die sowohl bei der Sinterung der Kathode als
auch beim Zellbetrieb bei hinreichend hoher Betriebstemperatur auftreten kann. Dieser
Prozess ldsst sich, je nach Probentyp und Versuchsfiihrung, mit verschiedenen Methoden
analysieren. Bei Dinnschichten haben sich vor allem oberflachensensitive spektroskopische
Methoden wie die XPS oder bildgebende Verfahren wie die Rasterkraftmikroskopie etabliert.
Aber auch nasschemische Methoden wie die ICP-MS werden in der Literatur zur
Quantifizierung der Strontiumspezies beschrieben [41]. Sind die Ausscheidungen
hinreichend groR, geniigt aber auch ein leistungsfahiges Rasterelektronenmikroskop. Die
Strontiumsegregation wurde bereits an zahlreichen Perowskiten untersucht. In Folge dessen
gibt es zahlreiche Theorien, welche den Prozess erkldren. So kommen Szot et al. in einer
friihen Arbeit an SrTiO3 zum Schluss, dass nur eine kinetische Entmischung der Grund fiir die
Strontiumsegregation sein kann [42]. Ihre Theorie wird zum einen von der vergleichsweise
hohen Mobilitdit von Strontiumionen und zum anderen mit den recht langen
Diffusionswegen von eben diesen lonen gestiitzt. Tatsachlich besitzen Strontiumionen die
hochste Mobilitdt aller Kationen in LSCF [43]. Triebkraft fir die Migration der
Strontiumionen kénnen verschiedenste Gradienten sein, wie beispielsweise thermische,
elektrische, mechanische oder chemische Unterschiede. Ding et al. untersuchten die
Strontiumsegregation von LSCF mittel ab-initio Berechnungen. Auf Basis ihres Modells
konnten sie zwei dominierende Triebkradfte fir die Strontiumsegregation ausmachen.
Bedingt durch seinen hoheren lonenradius (vgl. Tabelle 2-3) steht das Sr**-lon stets unter
hohen Druckspannung durch die 12 Sauerstoffionen in direkter Nachbarschaft. Eine
Moglichkeit diese Spannung zu relaxieren ist das Umlagern der A-Platz-Kationen im
Kristallgitter, was schlieBlich zur Strontiumsegregation fiihrt. Eine weitere Triebkraft ist die
Ladung der lonen. So ist mehr Energie notig um ein dreiwertiges Kation an der Oberfldache zu
stabilisieren im Vergleich zu einem zweiwertigen lon wie Strontium. [44]

Die Strontiumsegregation ist nicht nur aufgrund der Chromdegradation von Bedeutung. Die
Anreicherung von Strontium an der Oberfliche einer porésen Kathode hat auch einen
direkten Einfluss auf die elektrochemischen Eigenschaften. So konnte gezeigt werden, dass
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die Strontiumsegregation zu einer Verminderung der Zellleistung fiihrt, da die fir die
Reduktion des Sauerstoffs bendtigten Zentren nicht mehr erreicht werden kénnen [45,46].

2.3.6. Plansee MSC Konzept

Das Konzept flr die Plansee MSC stammt aus einer gemeinschaftlichen Entwicklung mit dem
Forschungszentrum Jilich [10,47]. Als Ausgangspunkt diente die im Forschungszentrum
Julich entwickelte planare anodengestiitzte SOFC, weshalb sich beide Konzepte gerade bei
der Wahl der Materialien fir die Funktionsschichten sehr dhneln.

Das Substrat fur diese MSC ist eine Eigenentwicklung von Plansee und seit 2008 im
Produktportfolio. Es handelt sich um eine korrosions- und kriechbestandige ODS-Legierung
(,oxide dispersion strengthened”) mit der Bezeichnung ,intermediate temperature metal”
(ITM). Im Detail handelt es sich um eine Eisenlegierung mit 26 % Chrom und Zusatzen von
Molybdan, Titan und Yttriumoxid (exakte Bezeichnung: Fe26Cr(Mo,Ti,Y,0s)) [48].

In der MSC wird das ITM-Substrat in Form einer pordsen gesinterten Platte eingesetzt und
hat eine Dicke im Bereich von 0,3 — 0,8 mm. Auf das Substrat wird zundchst mittels
physikalischer Gasphasenabscheidung (physical vapor deposition, PVD) eine erste
Diffusionsbarriere (DBL-1) aufgebracht. Diese soll die Interdiffusion von Chrom und Eisen aus
dem ITM und dem Nickel aus der Anode unterdriicken und besteht aus GDC [49,50]. Sie hat
eine Dicke von 0,4 um. Auf das vorbehandelte Substrat wird nun in drei Schritten die Anode
Uber ein Siebdruckverfahren aufgebracht, wobei die Partikelgrée in der Siebdruckpaste mit
jedem Schritt kleiner wird. Dies ist notig, um zu verhindern, dass die kleinen Partikel der
Anode in die Poren des ITMs eindringen. Weiterhin andert sich neben der mittleren
PartikelgroRe auch das Nickel/8YSZ-Verhiltnis. Dieses liegt in den ersten beiden Schichten
bei Ni/8YSZ 60/40. In der letzten Schicht dagegen bei 80/20. Nach jeder Auftragung folgt ein
Sinterschritt in reduzierender Wasserstoff-Atmosphdre. Beim Elektrolyten kommt eine
spezifische Randbedingung der MSC zum Tragen. Bedingt durch das Metallsubstrat ist eine
Sinterung unter Luft und Temperaturen jenseits von 1000 °C ausgeschlossen. Um dennoch
einen dichten Elektrolyten zu erzeugen wird eine spezielle Variante des Gasfluss-Sputterns
(PVD-GFS) eingesetzt [51]. Dabei handelt es sich um eine Art des Hohlkathoden-Sputterns,
bei dem der Gasstrom bzw. das Plasma durch einen Spalt zwischen zwei Targets strémt und
der Materialabtrag von den Targets Uiber eine Glimmentladung stattfindet. Diese Methode
wird vor allem deshalb gewahlt, weil sie in der Lage ist, auch nicht komplett ebene
Strukturen, hinreichend dicht und mit der gewiinschten Dicke zu beschichten [52]. Auf dem
Elektrolyten wird eine weitere Dinnschicht aufgebracht. Dabei handelt es sich um eine
zweite Diffusionsbarriere (DBL-2) aus GDC, welche eine Interaktion der siebgedruckten
Kathode mit dem Elektrolyten unterbinden soll [50]. Bei der Kathode handelt es sich um
einen dotierten Perowskit aus der Familie der Lanthan-Ferrite. Ausgangspunkt ist die im
Forschungszentrum Jilich entwickelte (La,Sr)(Co,Fe)Oss (LSCF) Kathode. Diese wird in
anodengestiitzten Zellen im Temperaturbereich von 1040 — 1080 °C unter Luft gesintert. Da
dies bei der MSC aus vorgenannten Griinden nicht moglich ist, erfolgt hier eine sogenannte
in-situ Aktivierung. Dabei wird der Stack fiir 100 h bei 850 °C gehalten. In dieser Zeit
kristallisiert das Glaslot aus, was zur Dichtung des Stacks fiihrt. Die Kathode wird aktiviert,
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indem Luft durch das Kathodenmanifold geleitet wird. Abbildung 2-5 zeigt den Querschnitt
einer Plansee MSC mit allen Funktionsschichten.

Plansee MSC

Abbildung 2-5: REM-Querschnitt einer MSC der Firma Plansee SE

2.3.7. Weitere MSC Konzepte

Department of Energy Conversion and Storage, Technical University of Denmark (DTU). Das
an der DTU entwickelte MSC Konzept nutzt als tragende Struktur ein foliengegossenes
Substrat aus einer Eisenlegierung mit 22 % Chrom auf welche eine Cermet-Stltzstruktur fur
die Anode aufgebracht wird. Dieses Cermet besteht neben der metallischen Eisen/Chrom-
Phase aus YSZ. Eine Besonderheit dieses Zellkonzeptes ist, dass das Metallsubstrat und der
Elektrolyt, mit Scandium und Yttrium dotiertes ZrO, (ScYSZ), mittels FoliengieRen getrennt
voneinander hergestellt werden und anschlieBend in einem Laminierprozess verbunden
werden. Es folgt der einzige Sinterschritt, welcher unter reduzierender Atmosphare
stattfindet. Im Anschluss erfolgt eine Infiltration mit einer GDC/Nickel-Precursorlésung,
welche nach einer Aktivierung bei 350 °C die Anode darstellt. Als Kathode kommt eine
Mischung aus einem mischleitenden Perowskit (z. B. LSCF) und GDC zum Einsatz. Ahnlich wie
bei der ersten Generation der Plansee MSC wird die Kathode in-situ bei 800 °C aktiviert. [53]
Auf Zellebene konnten mit diesem Aufbau Leistungsdichten im Bereich von 400 mW cm™ bei
0,7 V und 650 °C erreicht werden [53].

Ceres Power, Vereinigtes Kénigreich. Die MSC von Ceres Power ist eine der ersten, welche
fir den kommerziellen Markt entwickelt wurde. Aufgrund des planaren Metallsubstrates
wird die Zelle unter dem Markennamen Steelcell™ vermarktet. Bei dem namensgebenden
Metallsubstrat handelt es sich um eine Folie aus einem Niob/Titan stabilisierten ferritischen
Stahl. Um die Gasversorgung durch die dichte Folie zu ermdglichen wird diese mittels Laser
perforiert [54]. Das Zellkonzept von Ceres Power unterscheidet sich vor allem durch die
niedrige Betriebstemperatur im Bereich 500 — 600 °C von anderen Konzepten [55]. Grund fir
die Limitierung ist der Werkstoff GDC, welcher in allen Funktionsschichten der Zelle
vorkommt. Die Anode ist ein Cermet aus Nickel/GDC. Der Elektrolyt besitzt einen
symmetrischen Dreischichtaufbau und ist zwischen 10 und 30 um dick. Die &duReren
Schichten des Elektrolyten bestehen aus GDC. Die mittlere Schicht wird als ,electron
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blocking layer” bezeichnet, wobei ihre Zusammensetzung unbekannt ist. Bei der Komposit-
Kathode handelt es sich um dotierte Lanthanferrite/GDC. [56]

Die geringen Kosten fir eine solche MSC sollen unter anderem dadurch zustande kommen,
dass die Funktionsschichten tber kostengiinstige Verfahren wie den Siebdruck aufgebracht
werden und lediglich eine Sinterung unter Luftatmosphare nétig sein soll. In der Literatur
wurden Leistungswerte im Bereich von 295 mW cm bei 0,75 V und 600 °C berichtet [57].

2.4. Alterungsmechanismen von SOFC/MSC

Wahrend gerade zu Beginn der Entwicklung der SOFC die Leistungssteigerung und damit
verbunden die Entwicklung neuer Werkstoffe im Vordergrund stand hat sich der Fokus
inzwischen etwas verschoben. Es wird intensiv daran gearbeitet die Alterung von SOFC-
Systemen einerseits zu verstehen und andererseits so gering wie moéglich zu halten [49].

Die Alterung, welche fir ein SOFC-System akzeptiert werden kann, hangt mafigeblich mit
dem Einsatzzweck zusammen. Fiir den mobilen Sektor werden Laufzeiten im Bereich von
mehreren tausend Stunden angestrebt. Bei groReren Systemen und der damit verbundenen
stationdren Anwendung sind Laufzeiten von mehreren zehntausend Stunden erstrebenswert
[58].

In beiden Féllen bedeutet eine hohe Alterung dass das System gréRer dimensioniert werden
muss, um auch nach einer festgelegten Betriebsdauer noch eine zuvor definierte Leistung
liefern zu kénnen.

Grundsatzlich |asst sich die Degradation von SOFCs in drei, nicht vollkommen unabhangige,
Kategorien unterteilen. Bei der extrinsischen Alterung handelt es sich um Effekte, welche
durch das Einbringen von Fremdstoffen und Verunreinigungen in das System ausgel6st
werden. Beispiele sind die Chromvergiftung, sofern das Chrom nicht aus dem zelleigenen
Interkonnektor stammt, und die Schwefelvergiftung auf der Anodenseite.

Die intrinsische Degradation beruht hingegen auf Prozessen, die innerhalb der Zelle
insbesondere an Grenzflaichen auftreten und nicht auf einen externen Ausléser angewiesen
sind. Solche Prozesse sind haufig thermisch induziert. So kénnen die Elektroden im Betrieb
nachsintern, Interdiffusionsprozesse an den Grenzflachen zwischen den Funktionsschichten
stattfinden oder auch Phasenumwandlungen auftreten. Vieler dieser Prozesse sind
mehrstufig und teilweise schwer zu quantifizieren. Insbesondere, wenn sie erst im
Langzeitversuch (jenseits von 20.000 h) in Erscheinung treten.

Die dritte Moglichkeit, die zur Verringerung der Leistung einer SOFC fihrt, kann sehr
allgemein als thermomechanische Degradation beschrieben werden. Bedingt durch
unterschiedliche Warmeausdehnungskoeffizienten kann es zu mechanischen Schaden (z. B.
Rissbildung entlang der Grenzflaichen) kommen wenn ein Stack thermozykliert wird. Die
dabei auftretenden Defekte im Zellverbund kénnen zu Leistungseinbufen aufgrund von
Kontaktverlust bis zur vollstandigen Zerstorung einer Zelle fihren. [30]
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Im Folgenden werden einige der wichtigsten Degradationsmechanismen erklart. Die
Chromvergiftung wird aufgrund ihrer Wichtigkeit fir diese Arbeit separat im Kapitel 2.5
ausfihrlich behandelt.

2.4.1. Nickelagglomeration

Ein weit erforschtes Degradationsphdanomen ist die Vergroberung des Nickels in der Anode.
Dieser Prozess findet vornehmlich bei hohen Temperaturen statt und fiihrt zur Bildung von
Nickel-Agglomeraten und damit verbunden zu einer Verringerung der aktiven Oberflache
[59-61]. Die Triebkraft fiir diese Form der Degradation ist dieselbe wie beim Sintern, ndmlich
eine Reduzierung der freien Oberflache. Dabei hangt die Geschwindigkeit des Prozesses
malRgeblich von den Betriebsparametern der Zelle ab. Eine hohe Temperatur beschleunigt
die Alterung der Anode ebenso wie eine hohe Stromdichte und eine hohe Brenngasnutzung,
wobei der Prozess auch bei typischen SOFC-Betriebstemperaturen um 700 °C (verlangsamt)
ablauft [62,63].

2.4.2. Reoxidation der Anode

Ein weiterer an der Anode beheimateter Degradationsmechanismus ist die Oxidation des
Nickels. Dabei handelt es sich um einen Folgeprozess, nachdem es zu einem
Sauerstoffdurchtritt von der Kathoden- zur Anodenseite kommt. Griinde fiir einen
Gasdurchtritt kdnnen Probleme in der Dichtung des Stacks oder Schaden am Elektrolyt sein.
In diesem Fall ist jedoch mit einer gleichzeitigen Beschadigung der Kathode zu rechnen. Auch
in einem vollstandigen SOFC-System kann es ohne Zellschddigung zu einer Reoxidation der
Anode kommen, wenn beispielsweise ein vorgeschalteter Reformer freigebrannt werden
muss, um kohlenstoffhaltige Abscheidungen zu entfernen. In diesem Fall wird der Reformer
mit Luft betrieben, die im Fall einer unvollstdndigen Umsetzung die Anode schadigen kann.

2.4.3. Verkokung der Anode

Wie bereits in der Einleitung beschrieben ist einer der groRten Vorteile der SOFC die interne
Reformierung des Brenngases. Diese erlaubt den Einsatz von Kohlenwasserstoffen auf der
Anodenseite ohne einen vorgeschalteten kostenintensiven Reformer. Von entscheidender
Bedeutung fiir den internen Reformierungsprozess ist metallisches Nickel, welches nicht nur
die Oxidation des Wasserstoffs katalysieren kann, sondern auch die Umsetzung der
Kohlenwasserstoffe. Jedoch stellt der Einsatz eines kohlenstoffhaltigen Gases besondere
Anspriiche an die anodenseitigen Betriebsparameter der Zelle. So muss der
Wasserdampfgehalt so eingestellt sein, dass die entsprechende Reaktion vollstandig
ablaufen kann. Fir die Methanisierung (R 2-5) muss das Verhaltnis von Wasser zu Methan
mindestens bei 1:1 liegen. Enthélt der Eingangsvolumenstrom zu wenig Wasser kénnen
unerwunschte Nebenreaktionen auftreten (z. B. R 2-10 und R 2-11), welche elementaren
Kohlenstoff auf der Anodenoberflache bilden.

Methan-

R 2-10
Cracking CHy = Hp +C
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Boudouard-
R2-11
Reaktion 200 =00 +C

Diese Reaktionen werden ebenfalls vom Nickel katalysiert. Dies wird als Verkokung der
Anode bezeichnet. Der Kohlenstoff hat gleich mehrere, fir die Leistung der Zelle negative
Effekte. Die Vergréberung des Nickels wird verstarkt und gleichzeitig werden die aktiven
Zentren blockiert, sodass sie nicht fiir weitere Reaktionen zur Verfligung stehen. [64]

2.4.4. Schwefelvergiftung der Elektroden

Die Vergiftung der Elektroden einer SOFC mit Schwefel gehért zu den bekanntesten
extrinsischen Degradationsmechanismen. Der Schwefel kann z. B. als H,S im Anoden- oder
als SO, im Kathodengas vorliegen. Anodenseitig handelt es sich bei den
Schwefelverbindungen meistens um Reste aus einem vorgeschalteten Reformationsprozess
von Kohlenwasserstoffen oder Verunreinigungen im Erdgas. Das vollstandige Abtrennen der
Schwefelverbindungen aus dem Gas ist technisch zwar moglich jedoch mit hohen Kosten
verbunden. Die schwefelbedingte Degradation wird meist mit der Adsorption der
Schwefelspezies auf der Oberfliche der Nickelpartikel oder bei hohen
Schwefelkonzentrationen (mehrere 100 ppm Schwefel) der Reaktion zum Nickelsulfid in
Verbindung gebracht [65]. Grundsatzlich genligen aber bereits Mengen im unteren ppm-
Bereich um einen deutlichen Leistungsverlust hervorzurufen [66]. Weiterhin haben
Untersuchungen gezeigt, dass die durch Schwefel verursachten Leistungseinbuflen mit
abnehmender Betriebstemperatur zunehmen und schlielich auch zum Ausfall einer Zelle
fiihren kénnen [67].

Fir metallgestutzte Zellen wird neben der klassischen Nickel/8YSZ-Anode auch eine
Nickel/GDC-Anode vorgeschlagen [68]. Im Zuge dieser Entwicklung konnte in
Modellversuchen am Werkstoff GDC nachgewiesen werden, dass unter reduzierenden
Bedingungen Schwefel in das GDC-Gitter eingebaut wird [69]. Auch ein solcher Prozess kann
die Leistung einer Anode beeinflussen.

Auf der Kathodenseite einer SOFC wird Schwefel vor allem dann interessant, wenn es sich
um Tests unter realen Bedingungen handelt. Wird ein Fahrzeug mit SOFC-Technologie
beispielsweise in der Ndhe eines gréReren Industriehafens bewegt, ist mit einem erhoéhten
Schwefelgehalt aus den Abgasen der Schiffsdiesel zu rechnen. Diese Schwefelspezies
reagieren vornehmlich mit dem Strontium aus der Kathode und bilden dabei SrSO,-Kristallite
[70].

2.4.5. Degradation von Elektrolyt und Diffusionsbarriere

Der Elektrolyt in einer SOFC ist zum einen fiir den Transport der O%-lonen von der Kathode
zur Anode verantwortlich. Weiterhin trennt er auch die beiden Gasrdume und ist damit auf
der Kathodenseite mit einer oxidierenden Atmosphéare und auf der Anodenseite mit einer
stark reduzierenden Atmosphdre in direktem Kontakt. Es erscheint daher wenig
verwunderlich, dass auch der Elektrolyt im Zuge des Stackbetriebs Alterungserscheinungen
zeigt.

27



Brennstoffzellen — Stand der Technik

Bei den stationdren Systemen bestehend aus anodengestiitzten Zellen mit siebgedruckten
Schichten gibt es mehrere Einfliisse. Zum einen ist die Reinheit der Ausgangsmaterialien sehr
wichtig um einen dichten Elektrolyten zu erhalten. Ein weiteres Problem, welches im Zuge
eines 34.000 h Stacktests entdeckt wurde, ist die Mangandiffusion im Stack. Es zeigte sich,
dass Mangan-lonen in kleinen Poren im Elektrolyten zu Manganoxid reagieren kdnnen.
Dabei werden mechanische Spannungen im Elektrolyten aufgebaut und die Schicht bricht
schlieRlich [71].

Ein weiterer Degradationsmechanismus welcher mit Veranderungen des Elektrolyten
zusammenhangt ist die Ausbildung von SrZrO; an der Grenze zur Kathode. Um diese
unerwiinschte Reaktion zu verhindern wird eine Diffusionsbarriere zwischen der Kathode
und dem Elektrolyten eingefligt. Diese besteht meist aus gadoliniumdotiertem Ceroxid
(GDC). Fur anodengestutzte Zellen wird diese Schicht aus Kostengriinden meist siebgedruckt
und bei Temperaturen von ca. 1300 °C gesintert. Diese Temperatur reicht jedoch nicht um
eine dichte Schicht zu erzeugen. Dadurch verhindert die Zwischenschicht die Ausbildung der
Strontiumzirkonatschicht nicht vollstandig und verlangsamt den Prozess nur auf ein
tolerables MafR. Der Diinnschichtelektrolyt der MSC besitzt nicht nur eine spezifische
Mikrostruktur, sondern fihrt auch zu gednderten elektrochemischen Bedingungen an den
Grenzflachen zu den benachbarten Funktionsschichten. So erhéht sich bedingt durch den
geringeren Elektrolytwiderstand bei gleicher Stromdichte die Zellspannung, wenn die Dicke
des Elektrolyten abnimmt. Erschwerend kommt hinzu, dass bislang praktisch keine
verwertbaren Langzeitmessungen von MSCs nach dem Plansee-Konzept vorliegen.

Im Plansee-Konzept der metallgestiitzten Zelle wird nicht nur der Elektrolyt sondern auch die
Diffusionsbarriere lGber einen Sputterprozess aufgebracht. Die damit erzeugte
Barriereschicht ist diinner, gleichzeitig aber auch dichter. Sie unterdriickt daher die Reaktion
zwischen dem Strontium aus der Kathode und dem Zirkoniumdioxid im Elektrolyten
effektiver.

2.4.6. Korrosion des Metallsubstrates

Die Korrosion des Metallsubstrates ist ein rein MSC-spezifisches Problem. Der Einsatz eines
Metallsubstrates birgt grofRe Vorteile, wenn es um die Thermozyklierbarkeit und die
mechanische Stabilitdt der Zellen geht [49]. Dafiir muss es jedoch auch eine hinreichende
elektrische Leitfahigkeit bereitstellen und in den harschen Bedingungen auf der Anodenseite
stabil bleiben.

Das in der Plansee-MSC eingesetzte ITM-Substrat bildet eine Cr,0s-Schutzschicht aus,
welche das Substrat vor weiterer Korrosion schiitzen soll. Trotz des geringen
Sauerstoffpartialdrucks auf der Anodenseite ist festes Chromoxid unter SOFC-
Betriebsbedingungen stabil [72]. Auslagerungsversuche zeigten jedoch, dass diese Schicht
nicht langzeitstabil ist, wenn ein hoher Wasserdampfanteil im Anodengas vorliegt. Dieser
ergibt sich, wenn eine hohe Brenngasnutzung vorliegt und das Gleichgewicht der Reaktion R
2-1 auf der Seite des Produktes liegt. Der Wasserdampf kann eine kritische Oxidation des
Substrates ausldsen. Schreitet diese voran, kann es zu einer Unterbrechung der metallischen
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Leitungspfade im ITM kommen, wodurch der elektrische Widerstand des Metallsubstrates
massiv ansteigt. Und auch die Verdampfung gasférmiger Chromspezies auf der Anodenseite
darf nicht vernachldssigt werden, denn das Abdampfen von Chrom wird nicht nur durch
Sauerstoff sondern auch durch Wasser begilinstigt und fiihrt in diesem Fall zur Bildung von
sechswertigen Chromhydroxid-Verbindungen [73]. Eine Verarmung der Substratlegierung an
Chrom sorgt nach hinreichend langer Zeit flir eine Oxidation des Eisens.

Um dieses Problem zu unterbinden entwickelte Plansee eine der Geheimhaltung
unterliegende Schutzschicht flir das Metallsubstrat um den Betrieb mit hoéherer
Brenngasnutzung und damit verbunden die einem héheren Wassergehalt im Brenngas zu
ermoglichen. Weiterhin besitzt ITM im Vergleich mit anderen Stdhlen, wie sie z. B. fir
Interkonnektoren eingesetzt werden, einen hoheren Chromanteil, welcher eine kritische
Oxidation hinauszogert und damit ldngere Betriebsdauern ermaoglicht.

2.5. Chromdegradation von SOFCs

2.5.1. Chromquellen

Die Chromdegradation ist einer der wichtigsten Prozesse wenn es um den Langzeitbetrieb
der SOFC geht. Im Zuge der Entwicklung der SOFC-Technologie wurde die
Betriebstemperatur sukzessive verringert. Waren frilher Betriebstemperaturen im Bereich
von 1000 °C Ublich, sind es aktuell nur noch 600 °C — 800 °C. Diese Verringerung der
Betriebstemperatur ermdglichte es die teuren, keramischen Interkonnektoren wie z. B.
LaCrOs; gegen metallische Werkstoffe zu ersetzen. Diese sind in der Regel kostenginstiger in
der Anschaffung, unkomplizierter in der Verarbeitung, mechanisch stabiler als eine Keramik
und besitzen eine hohe thermische und elektrische Leitfahigkeit [73]. Besonders eisenhaltige
Stahle mit mehr als 20% Chrom sowie Chrombasislegierungen wurden als vielversprechende
Interkonnektorwerkstoffe in Betracht gezogen [73]. Diese bilden unter oxidierender
Atmosphdre eine Oxid- oder Spinellschicht auf ihrer Oberfliche, welche den
darunterliegenden Stahl vor weiterer Korrosion schiitzt. Jedoch sind genau diese
Oxidschichten teilweise fiir die chrombedingte Degradation verantwortlich. Das bereits in
Kapitel 2.3.6 vorgestellte ITM (Plansee) sowie das in Jilich entwickelte Crofer22APU
(ThyssenKrupp) sind zwei gangige metallische Interkonnektoren. Ihre Zusammensetzungen
sind in Tabelle 2-4 zusammengefasst.

Tabelle 2-4: Zusammensetzung von ITM und Crofer22APU. Angaben in Gew.-% [74]

Material Fe Cr Ni Al Si Mn Ti Y C N La Mo
Crofer22APU 76,72 22,7 0,020 0,02 0,02 0,38 0,07 - 0,002 0,004 0,06 -
IT™M 73,14 26,0 0,016 0,03 0,01 0,34 0,20 0,25 0,010 0,004 - 1,90

ITM zdhlt zu jenen Metallen, die unter oxidierender Atmosphdare eine Schutzschicht aus
Chromoxid bilden. Crofer22APU hingegen bildet eine Doppelschicht, bestehend aus einem
(Cr,Mn)-Spinell und darunter ebenfalls eine Chromoxid-Schicht. Es zeigte sich jedoch, dass
diese Schutzschichten unter SOFC-typischen Betriebsbedingungen nicht hinreichend stabil
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sind und eine merkliche Chromdabdampfung zu beobachten ist, wenn keine weiteren
Gegenmalinahmen getroffen werden.

Eine Methode um die Menge an Chrom zu quantifizieren, welche von einer Probe abdampft,
ist die Transpirationsmethode [75]. Dabei wird eine Probe mit exakt definierter Geometrie
und Oberflache in einem Rohrofen erhitzt und mit einem Tragergasstrom Uberstromt. Am
Ende des Ofens befindet sich eine Chromfalle, in welcher das Chrom gebunden und
anschlieBend mittels nasschemischer Analyse untersucht werden kann. Dabei sind
verschiedene Ausfiihrungen der Chromfalle maéglich. Eine recht einfache Moglichkeit besteht
darin, einen Reaktionspartner fiir die gasformige Chromspezies anzubieten. Hier hat sich
Natriumkarbonat (Na,COs) etabliert [75]. Eine andere Moglichkeit besteht in einer Kihlfalle,
welche den Luftstrom aus dem Ofen schlagartig auf eine Temperatur abklhlt, bei welcher
das Chrom wieder in den festen Aggregatzustand wechselt [74]. Gerade die letzte Methode
hat den Nachteil, dass die Messapparatur nach dem Versuch mit Flusssdure gespilt werden
muss, um zu gewahrleisten, dass samtliches Chrom erfasst wird. Eine Weiterentwicklung
besteht darin, den Gasstrom durch ein Flissigkeitsbad mit definierter Leitfahigkeit zu leiten
[76]. Durch das Losen der Chromspezies in der Fliissigkeit verandert sich deren Leitfahigkeit.
Mit Hilfe einer Kalibrierreihe kann nun mit einer Leitfahigkeitsmessung der Chromgehalt
online gemessen werden. Aufwandiges Losen der Chromspezies mit korrosiven Medien
entfallt.

Transpirationsmessungen verschiedener Interkonnektorwerkstoffe haben gezeigt, dass sich
die Auspragung der Chromabdampfung je nach Art der duReren Oxidschicht unterscheidet.
Stahle, die eine Cr,0s-Schicht ausbilden, zeigen die hochste Chromverdampfung, wobei der
Unterschied zu den Stdhlen mit einer Spinell-Schicht nicht groR ausfallt [74].

Gerade auf Systemebene gibt es neben den Interkonnektoren noch weitere mogliche
Chromquellen. So bestehen in der Regel auch die Zuleitungen zum Stack und vorgeschaltete
Systemelemente (engl.: balance-of-plant (BoP) components) aus metallischen,
chromhaltigen Werkstoffen. Werden diese, z. B. aus Effizienzgriinden oder wegen eines
vorgeschalteten Reformers, vorgeheizt, kann auch von ihnen eine signifikante Menge Chrom
abdampfen und in den Stack eingetragen werden.

2.5.2. Einflussparameter der Chromverdampfung

Der Grund fir das Abdampfen der Chromspezies ist die begrenzte thermodynamische
Stabilitdt des Chromoxids und anderer chromhaltiger Oxidschichten. In oxidierender
Atmosphare reagieren diese mit Sauerstoff und, sofern vorhanden, mit Wasserdampf gemaR
der Reaktionen R 2-12 und R 2-13.

3
trocken Cry,05 + > 0, =2Cr0; R2-12

3
erCht CT203 + 502 + 2 H20 = 2 CTOZ(OH)Z R2-13

Beide Reaktionen hdngen von der Temperatur und dem Sauerstoffpartialdruck ab. Gerade
bei niedrigen Sauerstoffpartialdriicken kénnen sich auch andere Spezies mit einem geringen
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Sauerstoffgehalt bilden. Beispiele hierfiir sind CrO, unter trockenen Bedingungen und
CrO(OH) bei Anwesenheit von Wasser. Fir die SOFC sind diese Spezies jedoch von
untergeordneter Bedeutung, da ihr Gleichgewichtspartialdruck sehr niedrig ist. Deshalb
besteht vor allem an der Kathode die Gefahr einer chrombedingten Degradation.

Einer der wichtigsten Parameter fir die Verdampfung von Chrom ist der
Wasserdampfpartialdruck. Er entscheidet letztlich, welche gasformige Chromspezies
vornehmlich entsteht. Abbildung 2-6 zeigt den maximalen Chrompartialdruck unter
Gleichgewichtsbedingungen in trockener und feuchter Luft (3% H,O (absolut)) als Funktion
der Temperatur. Hierbei fallt auf, dass der Chrompartialdruck unter trockenen Bedingungen
starker von der Temperatur abhdngt als bei feuchten Bedingungen. Dieser Umstand ist vor
allem bei der Bewertung von Stacktests relevant, da diese haufig mit trockener Luft
betrieben werden. Bei einem Wechsel auf anwendungsnahe Testbedingungen mit
unbehandelter, feuchter Umgebungsluft auf der Kathodenseite ist folglich mit héheren
Chrompartialdriicken zu rechnen.

T T T T T
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1E-7+ Mtrocken
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Abbildung 2-6: p(Cr) in trockener und feuchter (3% absolute Luftfeuchte) Luft. Durchgezogene
Linien: Berechnungen von X. Yin, IEK-2, Forschungszentrum Jiilich; Symbole: Daten von Chen et al.
aus Ref. [77].

In  der Praxis sind die unter idealisierten Bedingungen bestimmten
Gleichgewichtspartialdriicke Gber einer Cr,0s-Schiittung jedoch von untergeordneter Rolle.
Das liegt vor allem daran, dass Stacks in der Regel mit einem hohen Luftverhéltnis A
betrieben werden. Darunter versteht man, dass mehr Luft auf der Kathodenseite angeboten
wird, als zur Umsetzung des Wasserstoffs auf der Anodenseite nétig ware (Gl. 2-11).

mLuft,real

/‘l_

= Gl. 2-11
mLuft,ben(")tigt

Abhdngig vom Zell- bzw. Stackdesign erreicht das Gas in den Stromungsprofilen
Geschwindigkeiten von mehreren Metern pro Sekunde. Die Abdampfrate des Chroms und
damit der sich einstellende Partialdruck hangen von eben dieser Stromungsgeschwindigkeit
ab [78]. Folglich ist der effektive Chrompartialdruck im System deutlich geringer als der
Gleichgewichtspartialdruck {iber einer Festphase in ruhender Atmosphare.
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2.5.3. Reaktionsmechanismen

Nachdem in den letzten zwei Kapiteln der Ursprung des Chroms und die wesentlichen
Parameter, welche den Chrompartialdruck bestimmen, dargestellt wurde, soll nun der Fokus
auf jene Prozesse gerichtet werden, welche fiir die chrombedingte Alterung einer SOFC
verantwortlich sind. Dabei hangt der Reaktionsmechnismus der gasférmigen Chromspezies
malgeblich von den im Stack verwendeten Materialien ab. Im Folgenden soll zunachst auf
die Reaktion mit gdngigen SOFC-Kathoden eingegangen werden. Dazu wird LSM als ein
Vertreter der vornehmlich elektronenleitenden und LSCF als Vertreter der mischleitenden
Kathoden ausgewahlt. In der Literatur ist die Chromvergiftung beider Materialien ausfiihrlich
behandelt worden [79-83].

Dort werden im Wesentlichen zwei Reaktionsmechanismen beschrieben. Einem liegt eine
elektrochemische Wechselwirkung zugrunde, wahrend es sich bei dem zweiten Ansatz um
eine rein chemische Wechselwirkung handeln soll. Beide Reaktionsmechanismen sind auf
Basis der veroffentlichten Studien nicht immer eindeutig zu trennen, da sie sowohl von der
Art der Proben als auch von den Versuchsbedingungen abhangen. Im Folgenden werden
beide Ansatze vorgestellt.

Elektrochemische Chromdegradation. Dieser Reaktionsmechanismus wird vor allem fur LSM-
basierte Kathoden vorgeschlagen und beruht auf der Uberlegung, dass die Reduktion einer
Chromspezies aus der Gasphase (R 2-15 und R 2-16) in Konkurrenz zur Sauerstoffreduktion
an der Kathode ablaufen kann (R 2-14).

0,-Reduktion 0z(g) +4e” =207 R2-14

Cr-Reduktion 2Cr03 g +6e~ > Cr,03+ 3 0% R2-15
(trocken)

Cr-Reduktion 2Cr0;(0H), gy + 6~ = Cr05 + 2 H,0 + 3 0% R 2-16
(feucht)

Dieser Ansatz erklart die Ergebnisse zahlreicher Untersuchungen, bei denen nach dem
Zellbetrieb unter Last eine chromhaltige Phase an der Grenze zwischen der Kathode und
dem Elektrolyt detektiert wurde, wahrend im lastfreien Betrieb praktisch keine
Chromabscheidung auf oder in der Kathode festzustellen war [79,80]. Entgegen den
Reaktionen R 2-15 und R 2-16 wird als Reaktionsprodukt der Chromdegradation in der Regel
kein reines Chromoxid nachgewiesen, sondern eine Oxidphase welche neben Chrom auch
eine signifikante Menge Mangan enthalt [84]. Hierbei handelt es sich um eine Spinell-Phase.
Voraussetzung fir die Bildung dieser Phase ist die Verfligbarkeit von Mangan. Es konnte
nachgewiesen werden, dass die Bindungsenergie des Mangans im Kristallgitter von LSM mit
zunehmender Polarisation abnimmt und eine Reduktion von Mn*® zu Mn*? auftritt (in der
Kréger-Vink-Notation: Mny,, — Mny,) [85,86].

2 Mny, + Og,LSM +Vsgysz +2€° —2 Mnjy, + Vé,sm + Og,sysz R2-17
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Dieser Valenzwechsel hat zwei Folgen. Zum einen ist das Mn*%lon mobil und kann das
Perowskitgitter des LSM verlassen [87,88]. Dadurch d&ndert sich zum einen die
Zusammensetzung der Kathode und die Leistung der Zelle nimmt ab. Zum anderen steht das
Mangan fiir Reaktionen mit der Chromspezies zur Verfligung.

Die eigentliche Reaktion zwischen dem Mangen und der Chromspezies wird mittels der
Keimbildungstheorie beschrieben [89]. Demnach ist die Chromabscheidung von zwei
Faktoren abhangig:

1. Der Anzahl der verfigbaren Mn+2—KeimbiIdungszentren. Diese ist wiederrum
abhangig von der Polarisation der Kathode. Bei hohen Stromdichten ist mit einer
héheren Chromabscheidung zu rechnen.

2. Der Kinetik der Reaktion zwischen dem Mangan und der gasférmigen Chromspezies.
Diese ist vor allem von der Temperatur abhangig.

In einem ersten Schritt reagiert die gasférmige Chromspezies mit einem Mn%-lon um einen
oxidischen Keim zu bilden (R 2-18). An diesem Keim erfolgt dann das weitere Wachstum mit
Chrom aus der Gasphase und Mangan-lonen aus dem LSM (R 2-19 & R 2-20).

Keimbildung Mn** 4+ Cr0; 5y — Cr — Mn — O(s) keim R2-18

Keimwachstum

| Cr—Mn— O(S),Keim + Cr0; o Cr,04 (s) R 2-19

Ke'mWT|Ch5t“m Cr — Mn — O(g) goim + Mn2* + Cr05 () — (Cr,Mn)30,(5) R 2-20

Diese Theorie kann auch die Langzeitdegradation von Stacks mit LSM/8YSZ-Kathode
anschaulich erkldren. Zunachst nimmt die Zellleistung stark ab, da viele Keimbildungszentren
zur  Verfligung stehen. Sind diese mit Chrom  gesattigt, nimmt die
Degradationsgeschwindigkeit ab. Die weitere Chromabscheidung ist nun eine Kristallisation
und Wachstum der (Cr,Mn)-Spinellphase. Wurde dem Perowskit zu viel Mangan entzogen,
wird dieser schlieflich instabil und es tritt eine katastrophale Degradation durch Zersetzung
der Kathode auf. [84]

Chemische Chromdegradation. Der chemische Reaktionsmechanismus zwischen einer
gasformigen Chromspezies und einer Kathode wird vornehmlich fir mischleitende
Perowskite wie LSCF angenommen. Hierbei findet sich das Reaktionsprodukt in der Regel auf
der Oberflache der Kathode [82,90,91]. Vor allem unter den Stegen des Interkonnektorstahls
wird in der Regel eine massive Abscheidung eines chromhaltigen Reaktionsproduktes
festgestellt, wobei auch unter den Kandlen mit Kristallwachstum zu rechnen ist [92]. Bei
Kathoden wie LSCF und LSC handelt es sich bei diesem Reaktionsprodukt um SrCrQO4. Der
Grund, weshalb bei diesen Werkstoffen von einer Wechselwirkung ausgegangen wird,
welcher ein rein chemischer Prozess zugrunde liegt, ist der Befund, dass die Bildung der
chromhaltigen Oxidphase unabhdngig vom Polarisationszustand der Zelle ist. Auch im
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lastfreien Betrieb konnen signifikante Mengen an Chrom in den Zellen nachgewiesen werden
[91].

Wie Strontiumchromat als Reaktionsprodukt nahelegt, ist der Reaktionspartner fiir die
gasformige Chromspezies das Strontium vom A-Platz des LSCF. Wie in Kapitel 2.3.5
ausfuhrlich dargestellt segregiert dieses zur Oberfldche der Kathode und steht dadurch als
Reaktionspartner gemaR R 2-21 zur Verfligung.

S0 + Cr0; I SrCr0, 5 R 2-21

GemadlR der Literatur lasst sich auch diese Form der Degradation mittels der
Keimbildungstheorie beschreiben. Dabei wird die Reaktion R 2-21 in mehrere Teilreaktionen
unterteilt, wobei der formale Ablauf identisch zur Interaktion des LSM mit einer gasférmigen
Chromspezies ist. Nach einer Keimbildung (R 2-22) folgt eine Kristallisationsreaktion mit
weiterem Chrom aus der Gasphase und an der Oberflaiche der Kathode verfligbarem
Strontium (R 2-24).

Keimbildung Sr0 + Cr03 gy — ST — Cr — O(g) keim R2-22
Ke‘mwjm““m ST — Cr = O(g) eim + Cr03 gy — €120 (5) R 2-23
Keimwachstum g _ ¢ — 0 koim + STO(s) + Cr03 (g) — STCr04 (o) R 2-24

Il
In der Literatur wird in der Regel noch ein weiterer Zwischenschritt angegeben, welcher zur
Bildung von festem Chromoxid fiihren soll (R 2-23). Dieser ist thermodynamisch jedoch
fraglich, da Chromoxid unter SOFC Betriebsbedingungen thermodynamisch nicht stabil ist,
solange der Gasraum nicht mit der dominierenden Chromspezies gesattigt ist [93]. Damit ist
im realen System nicht zuletzt wegen des hohen Luftvolumenstroms nicht zu rechnen.

AbschlieRend soll kurz umrissen werden, weshalb es beim Werkstoff LSM trotz des
Strontiums auf dem A-Platz nicht zur Bildung von SrCrO; kommt. Der Grund liegt in der
Stabilitdt des Materials. Im Fall von LSCF sorgt die Dotierung mit Strontium auf dem A-Platz
fiir einen Valenzwechsel des Eisens, als auch fir die Bildung von Sauerstoffleerstellen (Gl.
2-8), welche schlieRlich fiir die lonenleitfahigkeit des Materials verantwortlich sind. Bei LSM
hingegen wechselt das Mangan auf dem B-Platz seine Valenz von Mn** zu Mn* und es
werden kaum Sauerstoffleerstellen gebildet [94,95]. Dadurch entféllt eine Triebkraft fur die
Strontiumsegregation (die Gitterspannungen durch die groRen Sauerstoffleerstellen). Dem
entsprechend verbleibt das Strontium bei LSM eher im Perowskitgitter. Die Interaktion mit
einer gasfoérmigen Chromspezies findet dann anhand des zuvor beschriebenen
elektrochemischen Reaktionsmechanismus statt, welcher mafgeblich vom Valenzwechsel
des Mangans auf dem B-Platz abhdngt.

2.5.4. Vermeidung der Chromdegradation
Mit den Jahren der Forschung beziglich der Chromdegradation von SOFC ging
selbstverstandlich auch die Entwicklung moglicher GegenmaRBnahmen einher.
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Ein Ansatz besteht darin, mogliche Chromspezies bereits durch das Zelldesign
auszuschlieBen. Dies ist beispielsweise bei tubularen SOFC-Konzepten, wie jenem vom
Siemens Westinghouse, der Fall. Hier kann eine chrombedingte Alterung dadurch
ausgeschlossen werden, dass im heilen Bereich der Zelle keine metallischen Komponenten
vorkommen. Samtliche Chromquellen, z. B. im Bereich der Dichtung und der Gaseinlasse,
konnen auf einer Temperatur gehalten werden, bei der praktisch kein Chrom in die
Gasphase libergeht.

Setzt man dagegen auf ein planares Design, fihrt kaum ein Weg an metallischen
Interkonnektoren vorbei. Eine Moglichkeit, die Verdampfung einer Chromspezies
auszuschlieBen, ist der Einsatz von chromfreien Legierungen. Bedingt durch die
Betriebstemperatur einer SOFC kommen hierfir beispielsweise Nickelbasislegierungen in
Frage [96]. Diese sind in der Regel teuer und besitzen gleichzeitig einen deutlich héheren
Warmeausdehnungskoeffizienten als gangige chromhaltige Interkonnektorstahle.

Um auch mit chromhaltigen Legierungen einen Langzeitbetrieb ohne nennenswerten
Einfluss durch chrombedingte Degradation zu erméglichen, wurden deshalb Beschichtungen
entwickelt, welche das Chrom aus dem Interkonnektor entweder durch eine chemische
Reaktion binden oder dessen Diffusion durch eine dichte Schicht massiv verlangsamen.

WPS-Schutzschichten. Bei der ersten Kategorie von Schutzschichten handelt es sich um
Reaktivschichten, welche eine gasformige Chromspezies durch eine chemische Reaktion
binden. Ein Beispiel flr eine solche Schicht ist pordses Manganoxid (im Folgenden
verallgemeinert als MnO, bezeichnet). Dieses kann lber Nasspulverspritzen (engl.: wet
powder spraying = WPS) auf einen beliebig geformten Interkonnektor aufgetragen werden.
Ein Merkmal dieser Schichten ist die hohe Porositat. Abbildung 2-7a zeigt den Querschliff
einer solchen Schicht [40].

Crofer22APU

Abbildung 2-7: REM-Analyse von Schutzschichten auf Crofer22APU Interkonnektor. (a) porése
nasspulvergespritzte MnO,-Schicht, (b) dichte Schicht aus einem Mn-Co-Fe-Spinell, abgeschieden
liber atmosphdrisches Plasmaspritzen in zwei Vergréf3erungsstufen [40].

In der Praxis zeigt sich, dass gasformige Chromspezies durchaus mit der Schicht reagieren.
Jedoch koénnen trotzdem signifikante Mengen Chrom auf der Kathodenoberflache
nachgewiesen werden.

APS-Schutzschichten. Eine bessere Chromriickhaltung versprechen dichte Schichten, welche
Uber atmosphérisches Plasmaspritzen (APS) hergestellt werden [97]. Ein moglicher Werkstoff
fr eine solche APS-Schicht ist ein Mn-Co-Fe-Spinell (MCF). Trebbels et al. konnten zeigen,
dass die Abdampfrate bei einem APS-beschichteten Crofer22APU Interkonnektor um fast
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zwei Grofenordnungen abnimmt [74]. Ein Stack mit anodengestiltzten Zellen und eben
diesen APS-Schutzschicht erreichte im Forschungszentrum Jiilich eine Betriebszeit von Uber
34500 h mit einer Alterung von nur 0,3%kh™ [98]. Der groRfte Nachteil dieser
Beschichtungsmethode fiir den Einsatz in einer SOFC sind die hohen Fertigungskosten.
Deshalb wird auch weiterhin intensiv daran gearbeitet eine glinstigere Methode zur
Unterdriickung der Chromdegradation zu finden.

Chromsammlerschichten. Ein weiterer Ansatz um die Reaktion einer gasférmigen
Chromspezies mit der Kathode zu unterbinden ist der Einsatz einer Zwischenschicht, welche
gleichzeitig den elektrischen Kontakt zwischen der Kathode und dem Interkonnektor
herstellt und als Chromsammler fungiert. Als reaktive Spezies eignet sich beispielsweise
SrxNiyOz (SNO) [99,100]. Diese bindet nicht nur gasférmige Chromspezies, sondern auch
Schwefelverbindungen unter Bildung von SrCrO4 bzw. Sr(Cr,S)O4. Ein Nachteil dieser Form
von Chromfangern besteht darin, dass sich nach hinreichend langem Betrieb die
Eigenschaften der Schicht verdandern und beispielsweise die elektrische Leitfahigkeit
abnimmt oder es zu einem Kontaktverlust mit dem Interkonnektor kommt. Wahrend ein
Filter vor dem Stack eventuell noch getauscht werden kann, ist dies mit einer Schicht im
Stack undenkbar. Die im Forschungszentrum lJiilich entwickelte Kathodenkontaktschicht
LCC10, ein La-Co-Cu-Mn-Perowskit, fungiert ebenfalls als Chromfanger, wenngleich die
primare Aufgabe der Schicht eigentlich darin besteht, den metallischen Interkonnektor
elektrisch mit der der Kathode zu verbinden. Im Fall von LCC10 kommt es im Zuge der
Chromdegradation zu einer Substitution von Kupfer durch Chrom im Perowskitgitter. So
konnte bei Einsatz einer LSM-Kathode an der Grenzflache zum Elektrolyten anstelle eines
Cr,Mn-Spinells ein Cr,Mn,Cu-Spinell nachgewiesen werden [101].

Chromfénger. Wie zuvor erwahnt ist der Interkonnektor nicht die einzige Chromquelle in
einem SOFC System. Vor allem Zuleitungen zum Stack, welche ebenfalls aus chromhaltigen
Stahlen gefertigt werden, konnen eine Chromquelle sein, wenn sie hinreichend hohe
Temperaturen erreichen. Auch fiir diese Chromquellen wird an Methoden gearbeitet, um
den Eintrag gasformiger Chromspezies in das SOFC-System zu minimieren. Ein naheliegender
Ansatz ist der Einbau eines Filtermediums, direkt vor dem Lufteinlass des Stacks. In der
Literatur werden verschiedene Chromsammler vorgeschlagen. So kann beispielsweise ein
Kathodenmaterial wie LSC eingesetzt werden [102].
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3. Verfahren und Methoden

In diesem Kapitel werden zundchst die Arten von Proben vorgestellt, die in dieser Arbeit
verwendet wurden. AnschlieBend werden die angewandten Analysemethoden in ihren
Grundziigen dargestellt. Dabei werden die Analysemethoden vor allem unter den fir die
Arbeit wichtigen Gesichtspunkten beschrieben.

3.1. Probentypen und Herstellung

3.1.1. Tabletten

Zur Untersuchung von Materialeigenschaften wurde im Zuge erster Vorversuche auf
Tabletten zuriickgegriffen. Die fiir diese Arbeit verwendeten Presslinge wurden mittels eines
mehrstufigen Pressverfahrens, gefolgt von einer Sinterung hergestellt. Zunachst wird etwa
1 g des Ausgangspulvers in einer Pressform mit 13 mm Durchmesser vorgelegt und uniaxial
mit 200 MPa vorgepresst. Dabei wird das Pulver 2 min unter Druck belassen, ehe dieser
schrittweise verringert wird. AnschlieBend werden die Tabletten kaltisostatisch mit 300 MPa
gepresst. Die Sinterung erfolgt bei 1250 °C mit einer Heizrate von 3 K min® und einer
Haltezeit von 3 h.

Im Anschluss an die Sinterung werden die Tabletten einseitig poliert. Dazu werden
Schleifpapiere der Kérnungen 800, 1200 und 4000 verwendet. Die abschlieBende Politur
erfolgt auf einem Vlies mit verschiedenen wasserfreien Diamantsuspensionen. Hierfiir
kommen die GroBen 9, 3 und 1 um zum Einsatz. Diese Art der Probenpréparation hat zwei
Nachteile. Zum einen ist die Oberflachenrauigkeit mit mindestens 1 um noch relativ grof.
Ausscheidungsprozesse, wie die Bildung von SrO, lassen sich an einer solchen Oberflache nur
sehr eingeschrdankt beobachten. Zum anderen ist die Reproduzierbarkeit des Prozesses
begrenzt. Wahrend sich die Polierzeit noch relativ einfach messen lasst, ist dies bei der
Anpresskraft der Probe auf das Poliertuch nicht mdéglich. Dadurch kann selbst bei zwei
Proben aus dem gleichen Material nicht gewéahrleistet werden, dass die Probenoberflache
identisch ist.

3.1.2. Herstellung von Diinnschichten mittels Laserstrahlverdampfen

Eine weit verbreitete Methode zur Herstellung von Dinnschichten komplexer Oxide ist das
Laserstrahlverdampfen (engl.: Pulsed Laser Deposition = PLD). Mit dieser Methode ist es
moglich sehr  dinne  Schichtsysteme herzustellen und gleichzeitig  die
Oberflacheneigenschaften gezielt einzustellen [103]. Ziel dieses Prozesses ist es, ein Material
aus einer festen Quelle, Target genannt, in eine Schicht mit einer Dicke
im Nanometerbereich zu Uberfiihren. Die Herstellung der Targets entspricht der
Praparationsmethode, die im vorherigen Unterkapitel beschrieben wurde. Es wird mittels
eines keramischen Zweikomponentenklebers auf einer Halterung fixiert. Abbildung 3-1a
zeigt je ein Target vor und nach einer PLD-Abscheidung.
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vor nach
PLD-Abscheidung PLD-Abscheidung

Abbildung 3-1: (a) PLD Targets vor und nach einer Abscheidung. (b) PLD-Diinnschichten
(transparent: 9.5 YSZ Substrat ohne Schicht, dunkelgrau: LSC-Diinnschicht).

Auf der Oberflache des rechten Targets ist ein kreisrundes Muster zu erkennen, welches das
Resultat des Beschusses mit dem Laser ist. Die runde Form entsteht, da das Target wahrend
des Abscheidevorgangs rotiert. Gegeniiber anderen Herstellungsmethoden, wie dem
Dioden-Sputtern, hat die PLD mehrere Vorteile. Zum einen lassen sich sehr glatte und
geordnete Oberflachen erzeugen, welche es ermdglichen verschiedene Werkstoffe ohne
Einfluss der Mikrostruktur zu vergleichen. Weiterhin wird in der Literatur beschrieben, dass
die PLD-Technik das Potential besitzt, die Stochiometrie einer Multikationenoxidphase
annahernd exakt auf das Substrat zu tibertragen [104].

Die Diinnschichten werden auf einkristallinen, polierten 9.5YSZ Substraten (ZrO, mit 9,5 mol-
% Y,03 von CrysTec GmbH, Deutschland) mit (100)-Orientierung abgeschieden. Diese haben
eine GréRe von 5 x 5 mm? und eine Dicke von 500 um (Abbildung 3-1b).

Ablauf einer PLD-Abscheidung. Die Stofftransportprozesse in einem PLD-Prozess sind sehr
komplex und es kénnen sowohl flissige als auch gasférmige Targetbestandteile lber die
Gasphase transportiert werden. Der grundsatzliche Ablauf einer solchen Abscheidung lasst
sich jedoch einfach beschreiben. Abbildung 3-2 zeigt die Anordnung des Targets und des
Substrates, wie sie im Zuge dieser Arbeit verwendet wurde.

<>
Nr. Bauteil
1 Target
A 2 Laser
o8 ® 3 Plasma
-7 @) 4 Substrat
(5] 5 Probenhalter & Heizer

Abbildung 3-2: Anordnung von Substrat und Target in der PLD-Kammer der TU Wien. Abstand
zwischen Substrat und Target ist variabel zwischen 6 cm und 7,5 cm.

Das rotierende Target wird mit einem gepulsten KrF Excimer Laser (Lambda COMPexPro
201F) mit einer Wellenldange von 248 nm beschossen, wobei die Belichtungsfrequenz bei
5 Hz und die Belichtungszeit bei 50 ns liegen. Aufgrund der begrenzten Warmeleitfahigkeit
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des Targets fihrt der Laserbeschuss zu einer rapiden Aufheizung der Targetoberflache noch
wahrend eines Laserpulses und Komponenten aus dem Target werden ionisiert. Dies flihrt
zur Ausbildung eines Plasmas und dem schlagartigen Verdampfen von Teilen der
Targetoberflache. Dieser Prozess wird in der Literatur als Phasenexplosion bezeichnet, was
ein extrem schnelles Aufheizen der Probenoberfliche meint [105]. Dies ist anhand greller
Lichtblitze (engl.: plasma plume) zu erkennen die auftreten, wenn der Laser das Substrat
trifft. Das gebildete Plasma besteht dann aus lonen und Elektronen aber auch aus Atomen
und Molekiilen. Die Zusammensetzung hiangt maligeblich von den Prozessparametern ab.
Die herausgelosten Targetkomponenten werden schlieflich aufgrund von Coulomb-Kraften
im Plasma beschleunigt und bewegen sich vom Target weg. Sie scheiden sich dann auf der
nachsten verfligbaren Oberflache ab. Dies ist im besten Fall das unter dem PLD-Target
platzierte Substrat. Um Kollisionen der Komponenten aus dem Target mit Gasmolekiilen zu
vermeiden wird die PLD-Kammer evakuiert und gleichzeitig mit Sauerstoff gespiilt. Uber ein
Regelventil wird dadurch eine kontrollierte Sauerstoffatmosphdre mit einem
Sauerstoffpartialdruck von 4 x 10” bar eingestellt. Die Substrattemperatur wahrend einer
Abscheidung wurde in dieser Arbeit auf 600 °C eingestellt. Die Temperatur kann wahrend
einer Abscheidung aber nur ungenau gemessen werden. Zum einen befindet sich im oberen
Bereich der PLD-Kammer ein Pyrometer, welches auf den Emissionsgrad (ein MaR fiir die
Warmeabstrahlfahigkeit) der Substrate eingestellt ist. Solange keine Abscheidung
vorgenommen wird, liefert dieses zuverldssige Werte. Durch das Schichtwachstum wahrend
einer Abscheidung verdndert sich jedoch die Probenoberflaiche und das Pyrometer kann
nicht langer zur Bestimmung der Temperatur herangezogen werden. Deshalb befindet sich
unter der Heizplatte des Probenhalters ein weiteres Thermoelement.

Ein weiterer entscheidender Abscheideparameter ist der Abstand zwischen dem Target und
dem Substrat. Der Ausgangswert liegt bei 6 cm und hat sich im Zuge frilherer Abscheidungen
von LSC-Schichten an der TU-Wien etabliert und wurde in dieser Arbeit sowohl fiir LSC als
auch fur LSF Gbernommen. Fir LSCF wurde der Abstand von anfanglich 6 cm auf 7,5 cm
erhoht. Die Auswirkung des Targetabstandes auf das Verhalten der LSCF-Schichten wurde in
einer Masterthesis an der TU Wien parallel zu dieser Arbeit detailliert untersucht [106].
Schichten, welche mit dem gréReren Abstand abgeschieden wurden, werden mit dem
Anhang ,-7.5“ versehen (z. B. LSCF58-7.5). Tabelle 3-1 fasst die wesentlichen
Beschichtungsparameter zusammen. Die darin aufgeflihrte Kiihlrate beschreibt, mit
welchem Temperaturgradient die Probe nach der Abscheidung abgekiihlt wird, ehe die PLD-
Kammer Raumtemperatur erreicht. Die Abkiihlung erfolgt unter der gleichen Atmosphare,
unter der auch die Abscheidung vorgenommen wird und wird lber den Heizer unterhalb der
Probe eingestellt.
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Tabelle 3-1: PLD Beschichtungsparameter fiir LSCF- & LSC-Schichten.

Parameter Wert
Energie pro Puls 400 mJ
Pulsfrequenz 5 Hz
Abscheidedauer (LSCF / LSC + LSF) 60/22,5 min
Substrattemperatur 600 °C e
Sauerstoffpartialdruck 4x10” bar ]
Abstand Substrat <-> Target (Ausgangswert) 6 cm
Kihlrate nach Abscheidung (600 °C > Raumtemp.) 15 K min™ e

3.1.3. Modellproben mit porésen Funktionsschichten

Eine Madglichkeit, um Prozesse in einer SOFC zu untersuchen ist der Einsatz von
Modellproben. Dabei handelt es sich in der Regel um symmetrische Zellen, bei denen der
Kathodenwerkstoff beidseitig auf einer freitragenden Eletrolytfolie aufgebracht wird, oder
um Vollzellen verschiedener GroRen. Symmetrische Zellen eignen sich aufgrund ihres
Aufbaus besonders fiir elektrochemische Untersuchungen, wenn das Verhalten einer
Elektrode untersucht werden soll. Die in dieser Arbeit eingesetzten symmetrischen Zellen
nutzen als Trager 8YSZ Elektrolytfolien (Fa. Kerafol, Deutschland) mit 200 um (+/- 10 um)
Dicke. Auf diese wird beidseitig mittel physikalischer Gasphasenabscheidung (PVD) eine
etwa 1pum dicke Schicht von gadoliniumdotiertem Ceroxid als Diffusionsbarriere
abgeschieden. Die zu untersuchende Kathode wird mittels Siebdruck aufgebracht.

Neben den symmetrischen Zellen wurden in dieser Arbeit verschiedene Arten von Vollzellen
verwendet. Dabei handelt es sich um anodengestiitzte Knopfzellen (@ = 20 mm, Kathode
10 mm, Fa. CeramTec) und metallgestiitzte Zellen mit quadratischer Grundfliche (25 cm?,
Kathode 16 cm? Fa. Plansee SE). Zu Beginn dieser Arbeit war noch kein angepasstes
Sinterprogramm fiir MSCs verfligbar. Deren sogenannte in-situ Aktivierung fiir 100 h bei
800 °C fuhrte schon bei kleinen Modellproben zu einer Delamination der Kathode und
machte eine systematische Untersuchung der Wechselwirkung mit gasféormigen
Chromspezies unmoglich. Da der grundsatzlich Ablauf der chrombedingten Degradation fir
die MSC den gleichen GesetzmaRigkeiten wie der bei ASC folgen sollte und, um einen
Startpunkt zu setzen, wurde deshalb zundchst das Sinterprogramm der ASC fiir verschiedene
Experimente Gbernommen.

Tabelle 3-2: Vergleich der Sinterbedingungen fiir anodengestiitzte und metallgestiitzte SOFC [107]

Parameter ASC MSC
Temperatur 1040 °C 950 °C
Atmospharengas Luft Argon
O,-Partialdruck  2,1x 10 bar <1x 10" bar
Haltezeit 3h 3h
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Parallel zu dieser Arbeit wurde ein angepasstes Sinterprogramm fiir MSCs entwickelt. Dieses
besteht aus einer Sinterung unter Argonatmosphdre bei 950 °C. Tabelle 3-2 fast die
Sinterbedingungen fiir ASCs und MSCs zusammen.

Die Anwesenheit des Metallsubstrats hat einen enormen Einfluss auf die Atmosphare
wahrend der Sinterung, da es den p(O;) durch Aufnahme von Sauerstoff weiter absenkt. Es
hat sich jedoch gezeigt, dass die Kathode beim Aufheizen der Zelle (oder beim Filigen eines
Stacks) an Luft reoxidiert werden kann. Bei 750 °C benétigt die Reoxidation einige Stunden.
Oberhalb von 800 °C genligen bereits einige Minuten. Da zu dieser Zeit die Gasrdaume der
Anode und der Kathode bereits getrennt sind und das Metallsubstrat mit einer Argon-
Atmosphare beaufschlagt werden kann, wirkt es nicht langer als Sauerstoffsenke, welche die
Kathode beeinflussen kénnte [107]. Wird eine nach MSC-Programm gesinterte Kathode nicht
sofort nach der Sinterung reoxidiert (Zeitraum: bei groRen Zellen binnen Stunden, bei
kleinen binnen Minuten) reagiert das wahrend der Zersetzung der Kathode gebildete La,03
mit der Feuchtigkeit der Umgebungsluft und fihrt durch die Bildung von La(OH)s zu einer
Delamination der Kathodenschicht. Eine Methode um Proben auch Uber ldngere Zeit haltbar
zu machen, ist das Einschweifen in eine luftdichte Folie.

3.2. Analysemethoden

3.2.1. Rasterelektronenmikroskopie (REM)

Zur Untersuchung der Mikrostrukturen von Bruchflachen, Schliffen oder Oberflachen wurde
vornehmlich auf die Rasterelektronenmikroskopie (REM) und die energiedispersive
Rontgenspektroskopie  (EDX) zuriickgegriffen. Bei diesem Verfahren wird ein
Elektronenstrahl mittels Magnetspulen, den sogenannten Elektronenlinsen, fokussiert und
anschlieBend zeilenweise Uber die Probe gerastert. Als Messsignal werden die
stattfindenden Streuprozesse zwischen den Elektronen und der Probe ausgewertet. Das
Signal eines jeden Punktes der Probe wird verstarkt, in einen Grauwert umgewandelt und als
Bild ausgegeben. Um Wechselwirkungen der Elektronen mit der Umgebung zu vermeiden,
herrscht im REM ein Hochvakuum. [108]

Die moglichen Wechselwirkungen zwischen dem Elektronenstrahl und der Probe sind
vielfaltig. So kdnnen Riickstreuelektronen detektiert werden. Dabei handelt es sich um jene
Elektronen, die mit einem Atomkern kollidierten und dabei elastisch gestreut wurden. Diese
Elektronen verlieren im Vergleich mit der Energie des primaren Elektronenstrahls nur relativ
wenig Energie und haben, je nach Material und Anregungsenergie des Elektronenstrahls,
eine Eindringtiefe in der GroRenordnung von ~ 100 nm. Sie werden mit einem 4-
Quadranten-Halbleiter-Detektor erfasst. Bilder, welche mit einem RE-Detektor
aufgenommen wurden zeigen meist einen sehr hohen Materialkontrast, wirken jedoch
zweidimensional und haben kaum Tiefenscharfe.

Die sogenannten Sekundarelektronen entstehen aus der inelastischen Streuung von
Elektronen. Anschaulich wird ein Elektron aus der &uRersten Schale durch den
Elektronenstrahl herausgeschlagen. Dieses Elektron kann anschliefend selbst gestreut
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werden (elastisch und/oder inelastisch) oder die Probe verlassen und mittels SE-Detektor
erfasst werden. Die Energie der Sekundarelektronen ist relativ gering, weshalb sie
ausschlieRlich aus der duBersten Schicht im Bereich von 50 nm der Probe stammen.
Angeregte Elektronen aus tieferliegenden Gebieten verlieren auf dem Weg an die
Probenoberflache durch weitere Streuung zu viel Energie, um die Probe zu verlassen und
anschlieBend detektiert zu werden. Aufgrund dieser Oberflachensensitivitat besitzen Bilder,
welche mit einem SE-Detektor aufgenommen wurden, in der Regel eine hohe Tiefenscharfe
und bilden auch feine Geflige sehr deutlich ab. Sekundéarelektronen kénnen auRerdem mit
einem Inlens-Detektor erfasst werden. Dieser befindet sich im Bereich der Elektronenlinsen
und ist ringformig. Die Bilder dieses Detektors wirken meist weniger plastisch, bieten aber
eine héhere Auflésung als der SE-Detektor.

Durch die Anregung der Probe mit einem Elektronenstrahl kann es neben den bereits
genannten Streueffekten auch zur Emission von Rontgenstrahlen kommen. Dabei wird ein
Elektron aus einer inneren Schale eines Atoms herausgeschlagen. Das entstehende
Elektronenloch ist instabil. Deshalb fdllt ein Elektron aus einer dufleren Schale auf das
niedrigere Energieniveau zurlick. Die Energiedifferenz wird in Form eines Rontgenquants
abgegeben. Diesen Effekt macht man sich in der energiedispersive Réntgenspektroskopie zu
Nutze. Diese arbeitet in der Regel mit hoheren Beschleunigungsspannungen (z. B. 15 kV), um
die zur Erzeugung eines Elektronenlochs notige Energie aufbringen zu kénnen. Zur
Unterscheidung verschiedener Elemente nutzt man die Tatsache aus, dass die
Roéntgenstrahlung fir jedes Element eine charakteristische Energie besitzt. Wenngleich die
EDX eine der wichtigsten Methoden zur Phasenanalyse ist, ist ihre Anwendung mit gewissen
Einschrankungen verbunden. Da die Anregungsbirne des Elektronenstrahls je nach
Beschleunigungsspannung mehrere Mikrometer in die Probe hineinragen kann, darf eine
guantitative EDX Analyse nur an homogenen und dichten Proben vorgenommen werden. Bei
einer porosen Struktur, wie sie bei SOFC-Elektroden vorkommt, besteht die Gefahr, dass die
Anregungsbirne auch Poren umfasst. Dies verfalscht das Ergebnis der Analyse. EDX-Analysen
an porodsen Strukturen sind daher stets qualitative Analysen und kénnen keine Aussage tber
das Mengenverhaltnis der enthaltenen Elemente machen, sofern nicht mehrere Mikrometer
groBe Strukturen betrachtet werden. Fir die Analysen wurde vornehmlich ein FEG-SEM
Ultra 55 (Zeiss, Deutschland) eingesetzt.

3.2.2. Rasterkraftmikroskopie (AFM)

Das Grundprinzip des Rasterkraftmikroskops (engl.: atmic force microscope, AFM) beruht
darauf, dass eine Probe zeilenweise abgerastert wird und aus dem Messsignal ein Bild
erstellt wird. Das AFM wird vornehmlich zur Oberflachenanalyse verwendet, wenn die
Oberflachenrauigkeit im Submikrometerbereich liegt. Im Gegensatz zum REM wird hier eine
Messsonde, ein sogenannter Cantilever, liber die Probenoberflache geflihrt. Dabei wird die
Auslenkung des Cantilevers gemessen, wadhrend dieser sich {iber die Probe bewegt. In der
Praxis sind verschiedene Messmodi gebrauchlich. Eine der am weitesten verbreiteten
Methoden ist der sogenannte Tapping-Modus. Dabei wird der Cantilever in eine Schwingung
mit definierter Amplitude und Frequenz versetzt. Durch attraktive (anziehende) und/oder
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repulsive Wechselwirkungen mit der Probe wird die Schwingung des Cantilever verstarkt
oder gedampft. Somit lassen sich Strukturen abbilden, deren Profilhéhe sich im Bereich
weniger Nanometer befindet. Die Auslenkung des Cantilevers wird hdufig Gber einen Laser
bestimmt, welcher auf die Rickseite des Cantilevers gerichtet ist. Kommt es zu einer
Auslenkung, verdndert sich die Distanz, welcher der Laser zurlicklegen muss, ehe er den
Detektor erreicht. Dies kann in eine Spannung Gbersetzt und sehr prazise gemessen werden.

Das AFM spielt vor allem dann seine Vorteile aus, wenn das Probenmaterial eine extrem
geringe Oberflachenrauigkeit aufweist. Jedoch bieten AFM-Bilder keinerlei Informationen
Uber die tatsachliche chemische Zusammensetzung. Mit dem in dieser Arbeit eingesetzten
AFM CypherS (Oxford Instruments Asylum Research Inc, USA) ist es jedoch moglich,
verschiedene Materialien zu unterscheiden. Das sogenannte Phasenbild kommt dadurch
zustande, dass die Wechselwirkungen zwischen dem Cantilever und der Probenoberflache
vom Material abhangen. Das sogenannte Amplitudenbild hingegen enthalt ausschlieBlich
Informationen liber die Oberflaichenbeschaffenheit und kann daher nicht zur
Unterscheidung verschiedener Materialien herangezogen werden.

3.2.3. Rontgenbeugung (XRD)

Die Rontgenbeugung (X-ray diffraction, XRD) ist eine der am haufigsten angewandten
Methoden zur Charakterisierung kristalliner Phasen. Dabei wird ausgenutzt, dass bei
kristallinen Feststoffen die Atome nicht nur eine Nah- sondern auch eine Fernordnung
besitzen. Durch den geordneten Aufbau eines Kristalls folgt die Interaktion der
Rontgenstrahlen mit den Elektronen im Kristallgitter der Probe einigen Regeln, die zur
Strukturaufklarung herangezogen werden kénnen. Amorphe Festkorper oder Flissigkeiten
kénnen aufgrund der fehlenden Fernordnung nicht mittels XRD analysiert werden. In
Abhédngigkeit vom Einfallswinkel der Rontgenstrahlung und der Orientierung der Probe
werden die Rontgenstrahlen an verschiedenen Netzebenen des Kristallgitters gebeugt. Dabei
wird die sogenannte Bragg-Bedingung (Gl. 3-1) ausgenutzt [109].

2d-sinf =n-A7 Gl. 3-1

Diese besagt, dass unter einem Winkel 6 eine konstruktive Interferenz von gebeugten
Rontgenstrahlen dann auftritt, wenn der Abstand zwischen zwei Netzebenen ein
ganzzahliges Vielfaches (n = 1, 2, 3, ... in Gl. 3-1) der Wellenldnge A der verwendeten
Roéntgenstrahlung ist. Um in nur einer Messung samtliche Netzebenen zu erfassen, werden
XRD-Messungen meist mit einer sogenannten ©/20-Anordnung durchgefihrt. Das bedeutet,
dass sich nicht nur der Detektor, sondern auch die Strahlungsquelle bewegt. Mittels einer
solchen Messung werden alle moglichen Reflexe erfasst und in einem Diffraktogramm
dargestellt. Meist erfolgt die Auswertung einer solchen Messung durch Vergleich mit
Referenzen, welche in Datenbanken hinterlegt sind (z. B. Inorganic Crystal Structure
Database (ICSD) des FIZ Karlsruhe).

Eine weitere, hdufig bei der Untersuchung von Diinnschichten eingesetzte Methode, ist die
Messung unter streifendem Einfall. Dabei wird der Einfallswinkel der Rontgenstrahlung zur
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Probe besonders flach gewahlt, um zu erreichen, dass die Interaktion in den duRersten
Schichten der Probe stattfindet und beispielsweise keine Reflexe vom Substrat einer Probe
im Diffraktogramm erscheinen. Die Messungen in dieser Arbeit wurden mit einem Gerat
vom Typ Bruker D4 mit einer Cu Ka Strahlenquelle durchgefiihrt.

3.2.4. Elektrochemische Impedanzspektroskopie (EIS)

Die Impedanzspektroskopie ist eine der wichtigsten Methoden zur elektrochemischen
Charakterisierung von Halb- oder Vollzellen. Die Methode befasst sich mit der Bestimmung
des Wechselstromwiderstandes, welcher auch Impedanz genannt wird. Wahrend die
Auswertung einer Impedanzmessung einer Reihe von nicht immer eindeutig zu
interpretierenden Annahmen unterliegt, ist die Messmethode vergleichsweise einfach: Das
zu betrachtende System, beispielweise eine symmetrische Zelle, wird durch eine
sinusformige Spannung angeregt. Dabei steht w fiir den Phasenwinkel und t fir die Zeit.

U(t) = Uy - sin(w * t) Gl. 3-2

Das System antwortet auf diese Anregung mit einem ebenfalls sinusférmigem Strom |, wobei
die Stromstarke von den Systemeigenschaften sowie der Anregungsfrequenz abhangt und
eine Phasenverschiebung 6 moglich ist.

I(t) =1y -sin(w-t+06) Gl. 3-3

Bei der SOFC ist das libergeordnete Ziel der EIS, die einzelnen Beitrage des Zellwiderstands
zu trennen, um zum Beispiel Degradationsprozesse zu identifizieren und ihre Abhangigkeit
untereinander besser zu verstehen. Um die EIS zur Aufklarung komplexer (Transport-)
Phanomene in einem elektrochemischen System einsetzen zu kénnen, ist es in der Regel
notig, bereits eine gute Vorstellung der zu erwartenden Prozesse zu haben. Fir die
Auswertung ist es notwendig, die ablaufenden Prozesse durch ein Ersatzschaltbild zu
beschreiben und mit Hilfe dieses Modells die gemessenen Impedanzen zu simulieren. Dabei
kénnen die Prozesse sowohl parallel wie auch in Serie auftreten. Durch Variation von
Versuchsparametern (z. B. der Temperatur) kann dann geprift werden, ob sich das Modell
so verhalt, wie die EIS-Messung.

Eine derart detaillierte Analyse und vor allem die Modellbildung sind nicht das Ziel der
vorliegenden Arbeit. In dieser Arbeit wird die EIS zum qualitativen Vergleich von
symmetrischen Zellen nach Reaktion mit einer Chromspezies verwendet. Dabei wird vor
allem der Polarisationswiderstand Rgo als Kriterium herangezogen. Dieser ist durch die
Breite des Spektrums in einem Nyquist-Plot gegeben. In einem solchen Diagramm, welches
beispielhaft in Abbildung 3-3 gezeigt wird, ist der Realteil Z. auf der X-Achse und der
Imaginarteil Z;" auf der Y-Achse aufgetragen.
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Abbildung 3-3: Ergebnis einer Impedanzmessung, dargestellt als Nyquist-Plot.

Der Polarisationswiderstand (Rpo) entspricht der Breite des Spektrums. Der ohmsche
Widerstand (Ronm) kann ebenfalls aus dieser Darstellung abgelesen werden und entspricht
dem ersten Schnittpunkt des Spektrums mit der X-Achse. Im Fall der SOFC-Einzelzellmessung
wird der ohmsche Widerstand vor allem mit dem Elektrolytwiderstand in Verbindung
gebracht. Er ist jedoch auch mit dem Einbau der Zelle in den Messstand verknipft und kann
bei identischen Proben schwanken, wenn die Zellen nicht identisch kontaktiert wurden.

Die in dieser Arbeit verwendeten symmetrischen Proben mit einem Substratdurchmesser
von 14 mm wurden bei einer Temperatur von 750 °C und einer Spannung von 0,2V
gemessen. Der Frequenzbereich reichte von 1 x 107 Hz bis 1 x 10° Hz.

3.2.5. Rontgenphotoelektronenspektroskopie (XPS)

Bei der Rontgenphotoelektronenspektroskopie handelt es sich um ein spektroskopisches
Messverfahren welches auf dem dufReren Photoeffekt beruht. Durch das Bestrahlen einer
Probe mit Rontgenstrahlung einer definierten Energie Epnoton Werden Elektronen mit der
kinetischen Energie Ey, emittiert. Damit dies passiert muss die eingebrachte Energie groRer
sein als die Bindungsenergie Eg der Elektronen in der Verbindung. Weiterhin muss die
Austrittsarbeit ¢ aufgebracht werden. Gl. 3-4 stellt den Zusammenhang zwischen den
MessgrofRen her.

Exin = Ephoton — Ep — @ Gl. 34

In der Praxis kann die XPS dazu genutzt werden die chemische Zusammensetzung einer
Probe, die Bindungverhaltnisse und die elektronische Struktur zu identifizieren. Dabei wird
ausgenutzt, dass sich die Bindungsenergien der Rumpfelektronen, also jene Elektronen die
nicht an einer Bindung beteiligt sind, nur wenig dndern, wenn ein Element in einer
Verbindung eingebaut ist. Dadurch sind die Rumpfelektronen praktisch der chemische
Fingerabdruck eines jeden Elements. Dies gilt nicht fiir die Valenzelektronen, deren
Bindungsenergie ganz erheblich davon abhdngt, in welcher Verbindung das betreffende
Element sich befindet und welcher Bindungstyp vorliegt (z. B. lonenbindung oder kovalente
Bindung).

Der wohl grofite Vorteil der XPS liegt in ihrer Eignung zur Oberflichenanalyse. Gangige
Anregungsenergien liegen im Bereich zwischen 100 und 1500 eV. Daraus ergibt sich eine
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Informationstiefe zwischen 0,5 und 3 nm oder 2 bis 15 Atomlagen. Damit eignet sich XPS vor
allem zur Untersuchung von Oberflacheneffekten, insbesondere an Schichten mit geringer
Oberflachenrauigkeit. Durch Variation des Detektorwinkels ldsst sich auRerdem die Dicke
einer Oberflachenschicht abschatzen. Dies wird allgemein als winkelaufgeloste XPS (engl.:
angle resolved XPS (AR-XPS)) bezeichnet und wird demonstrativ in Kapitel 4.2.1 erklart.

Das Ergebnis einer XPS-Messung besteht in der Regel aus einem Diagramm in dem die
Intensitat Uber die Bindungsenergie aufgetragen wird. Ein Beispiel wird in Abbildung 3-4
gezeigt.

|—— LSCF58 PLD Dunnschicht]

A

/ \ Sauerstoff
] \ / \ Strontiumspezies
/M

’\\AU. | -
AT |

1400 1200 1000 800 600 400 200 0
Bindungsenergie (eV)

Normierte Intensitat [-]

Abbildung 3-4: XP-Spektrum einer Diinnschichtprobe aus LSCF58.
In Abhangigkeit von der Herkunft eines Elektrons, also aus welchem Orbital und welcher
Unterschale es stammt, kommt es zu Ausbildung von Dubletts. Ein Beispiel, welches fiir
diese Arbeit von besonderer Bedeutung ist, ist die Aufspaltung der Emissionslinien des
Strontiums. Der Grund fir diese Aufspaltung ist die Spin-Bahn-Kopplung. Stark vereinfacht
geht es dabei um das Zusammenspiel der quantenmechanischen GréfRen Bahndrehimpuls [
und Spins. Der Spin nimmt die Werte i% an. Der Gesamt-Bahndrehimpulsj ist die
Vektorsumme des Bahndrehimpulses und des Spins. Flr Elektronen aus d-Orbitalen ist [ =
2. Folglich kann der Gesamt-Bahndrehimpuls j die Werte j = 2 + i annehmen. Die Dubletts
der Elektronen aus dem 3d-Orbital des Strontiums werden deswegen mit Sr3d3/2und

Sr3d5/2bezeichnet. Um das Ausgangsspektrum mit einem Fit zu beschreiben wird

ausgenutzt, dass das Intensitatenverhaltnis der Sr3d-Dubletts konstant ist. Die Intensitat
driickt sich dabei durch die Flache unter den Kurven aus. Fir das Sr3d-Dublett liegt das
Intensitatenverhaltnis bei 2:3 (Sr3d3/2 : Sr3d5/2). Anhand der Position im XP-Spektrum,

also der Bindungsenergie, kann aulRerdem unterschieden werden, ob das Strontium im
Perowskitgitter gebunden ist oder in einer davon abweichenden Phase an der
Probenoberflache vorliegt. Letztere zeigt in der Regel eine etwas hohere Bindungsenergie
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und ist gegeniber dem Strontium im Perowskitgitter nach links verschoben. Mit diesen
Informationen kann das gemessene Spektrum durch Variation des Verhéltnisses der Dubletts
des Strontiums in einer Oberflaichenphase zum Strontium im Perowskitgitter angeglichen
werden. Abbildung 3-5 zeigt die Dubletts des Sr3d-Orbitals als Fit einer Diinnschichtprobe.
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Abbildung 3-5: Strontium-Dubletts des Sr3d Orbitals fiir eine Phase an der Oberfldche (griin) und im
Kristallgitter gebundenes Strontium (blau).
Im gezeigten Beispiel ist Strontium sowohl in einer Oberflachenspezies (grin) als auch im
Perowskit (blau) enthalten. Das Gesamtspektrum (schwarz) hat deshalb ein
Intensitatsmaximum bei etwa 134 eV, weil es hier zur Uberlappung zwischen den Dubletts
kommt. Die Messungen in dieser Arbeit wurden mit zwei baugleichen Anlagen vom Typ
Phi5000 VersaProbe Il, ULVAC-Phi Inc. (USA) durchgefihrt.

3.2.6. Massenspektrometrie mit induktiv gekoppeltem Plasma

Bei der Massenspektroskopie handelt es sich um eine Methode, welche sich vornehmlich mit
der Quantifizierung eines Elements in einer Probe beschaftigt. Die Massenspektrometrie mit
induktiv gekoppeltem Plasma (ICP-MS) ist eine besonders empfindliche Messmethode,
welche sich in der Spurenanalytik etabliert hat und gehort inzwischen zu den
Standardmethoden. Dazu wurde ein Gerat vom Typ Agilent 7500 (Agilent Technologies, USA)
verwendet.

Die in dieser Arbeit durchgefiihrten Messungen beruhen darauf, dass eine fllissige Probe in
einem Argon-Plasma verspriiht und dabei ionisiert wird. Die lonen im Plasmastrahl werden
anschlieBend einem sogenannten Quadrupol-Analysator zugefiihrt, dort anhand ihrer Masse
getrennt und analysiert. Der groRBe Vorteil dieser Methode liegt in den sehr niedrigen
Nachweisgrenzen (NWG). Fiir zahlreiche Elemente liegt diese im einstelligen ppb-Bereich
(ppb = parts per billion). Jedoch muss man auch darauf achten, dass die Konzentration der
Messlésung nicht zu hoch ist. Dies kénnte den Detektor beschadigen.
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Wird die niedrige Nachweisgrenze der ICP-MS nicht bendtigt kann als Alternative auf die
Emissionsspektrometrie mit induktiv gekoppeltem Plasma (ICP-OES) zurlickgegriffen werden.
Diese Methode wurde ebenfalls im Rahmen dieser Arbeit verwendet wenn es um die
Konzentrationsbestimmung weit oberhalb des ppm-Bereichs geht, beispielweise um die
Stochiometrie eines synthetisierten Kathodenwerksstoffs zu lberpriifen. Da die gangigen
Werkstoffe der SOFC in der Regel nicht fllissig vorliegen, ist als vorbereitender Schritt hdufig
ein saurer Aufschluss noétig. Zur Bestimmung der abgeschiedenen Menge von Chrom nach
einem Zell- oder Stacktest erfolgt dieser mit Perchlorsdure [110]. Fir die ICP-OES-Messungen
wurde auf eine Anlage vom Typ iCAP7600 (Thermo Fisher Scientific, USA) zuriickgegriffen.

3.3. Selektives Atzen

Beim selektiven Atzen handelt es sich um eine Messroutine die an der TU-Wien fiir PLD-
Dinnschichten des Werkstoffs (La,Sr)CoOs; (LSC) entwickelt wurde [41,111]. Ziel der
Methode ist es, eine Dlinnschicht durch Wechsel des Losungsmittels schrittweise aufzulésen
um damit Informationen (iber ihren Aufbau zu erhalten. Dabei wird ausgenutzt, dass
Strontiumspezies an der Probenoberfliche wasserloslich sind. Eine Messung st
abgeschlossen, wenn die gemessene Konzentration wieder auf den Ausgangswert (das
Grundrauschen) abgeflacht ist. Damit ist das Verfahren z. B. gegeniber einer SIMS-Messung
(secondary ion mass spectroscopy) im Vorteil, da dort nur das Verhaltnis der lonen
zueinander gemessen wird, nicht jedoch die exakte Menge. Das selektive Atzen umfasst zwei
Messmethoden. Im Zuge dieser Arbeit wurde zundchst mit der in-situ Methode gearbeitet
und spater auf das Batch-Verfahren gewechselt. Als Analysemethode kommt bei beiden
Verfahren die hochsensitive ICP-MS zu Einsatz. Da auch SrCrO,4, das Reaktionsprodukt der
Chromdegradation bei einer LSCF-Kathode, wasserlslich ist, wurde die Methode erstmals
dazu verwendet auch eine chromhaltige Oxidphase von PLD-Dlinnschichten zu I6sen und zu
analysieren.

In-situ Methode. Bei dieser Methode wird eine PLD-Diinnschicht (SubstratgroRe: 5 x 5 mm?)
in einen Teflon-Probenhalter eingeklemmt, welcher mit Flissigkeit durchstromt werden
kann. Dieser ist in Abbildung 3-6 dargestellt.

Probenposition

]

5mm
>~—

Abbildung 3-6: Teflon-Probenhalter fiir in-situ ICP-MS Verfahren.
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Direkt hinter dem Probenhalter befindet sich eine Y-Verbindung. In diesem Stiick laufen die
Volumenstrome aus der Probenkammer und der Standardmatrix zusammen. Die
Standardmatrix besteht aus 2% HCl und einem internen Standard (10 ppb Cu). Dadurch
ergibt sich hinter dem Y-Stiick eine effektive Saurekonzentration von 1 % wenn Wasser als
Lésungsmittel verwendet wird. Diese Beimischung der Standardmatrix ist notig um zu
verhindern, dass hinter der Probenkammer Probenbestandteile ausfallen kénnen und damit
die Anlage nicht trocken lauft wenn keine Probe gemessen wird.

Durch den Wechsel der Lésungsmittels von Wasser auf geringe Konzentrationen von
Salzsdure (maximal 10% um die Anlage nicht zu beschadigen) kann die Probe schrittweise
aufgeldst werden. Dies funktioniert fiir das Kathodenmaterial LSC zuverlassig.

Vor jeder Messkampagne (bzw. immer wenn das Plasma der ICP-Anlage neu geziindet
wurde) muss die Anlage kalibriert werden. Dies geschieht (iber Standardlésungen mit
bekannten Konzentrationen. Die Konzentrationen der Standards lagen zwischen 1 ppb und
1 ppm (Tabelle 3-3).

Tabelle 3-3: Konzentration der Standards fiir La, Sr, Co, Fe fiir die ICP-MS Analytik.
Standard-Nr. | 1 | 2 |3 ]| 4|56 | 7] 8] 9] 10
Konz.[ppb] | 1 | 2 | 5 | 20 | 20 | 50 | 200 | 200 500 | 2000

Neben der Kalibrierung der Anlage gilt es auch die Nachweisgrenzen der einzelnen Elemente
zu beachten. Diese liegen fur Lanthan, Strontium und Cobalt im unteren einstelligen ppb-
Bereich. Eisen jedoch ist schwierig zu messen. Dies liegt daran, dass der eingesetzte
Quadrupol-Detektor die lonen nach Masse trennt. Die lonen, welche aus der zu
analysierenden Verbindung stammen, liegen einwertig vor (z. B. Fe'*). Aufgrund des
Trigergases Argon und dem Sauerstoff aus der Verbindung bildet sich jedoch auch ArO™ in
groBer Menge. Dieses hat exakt die gleiche Masse wie das Hauptisotop von Eisen und sorgt
fir ein starkes Grundrauschen und die im Vergleich zu Lanthan, Strontium und Cobalt
schlechtere Nachweisgrenze im Bereich von 10 — 20 ppb. Fir jene ICP-MS Analysen, welche
im Zentralinstitut fir Engineering, Elektronik und Analytik (ZEA-3) des Forschungszentrum
Julich durchgefiihrt wurden, wurde die Nachweisgrenze fiir Eisen exakt bestimmt und liegt
bei 4 ug I (entspricht 4 ppb). Diese Verbesserung ist durch Einsatz einer sogenannten
Kollisionskammer moglich, welche anstelle von Argon auf Helium zuriickgreift.

Grundsatzlich empfiehlt es sich, die Anlage haufig mit einem sogenannten Blank zu spiilen.
Ein Blank besteht aus der Standardmatrix (1% HCI) und dem internen Standard. Dadurch
kann auch zwischen mehreren Messungen geprift werden, ob die Anlage noch zuverlassig
misst. Weiterhin werden Verschleppungen zwischen verschiedenen Proben verhindert. Der
groBte Nachteil der insitu-Methode liegt im hohen Zeitaufwand. Der Einbau der Probe in den
Probenhalter und der Wechsel zwischen den Proben muss manuell erfolgen und kann nicht
automatisiert werden. Dadurch dauert die Messung einer Probe rund 12 Minuten.

Batch Methode. Diese Methode ist eine Alternative, wenn eine Tiefenprofilierung der Probe
nicht bendtigt oder aufgrund der Beschaffenheit der Probe unmaoglich ist. Im Gegenzug ist
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die Verwendung eines vollautomatischen Probennehmers moglich. Dadurch erhoht sich der
theoretisch mogliche Probendurchsatz immens. Im Zuge der Probenvorbereitung wird je
eine Probe in ein PlastikgefaR (Vial genannt) mit 1,6 ml Reinstwasser versetzt. Dabei wird die
Masse des zugegebenen Wassers dokumentiert. Die Probe bleibt insgesamt 60 Minuten im
Wasserbad, wobei das Gefidl mit der Probe fir die letzten zehn Minuten in ein
Ultraschallbad gestellt wird. Nachdem sich die wasserldslichen Spezies von der Probe
getrennt haben, wird das Substrat dekantiert und die Lésung mit einer Mischung aus
verdiinnter Salzsdure und dem internen Standard gemischt. Dabei soll die Sdure verhindern,
dass geloste Spezies ausfallen. Auch hier muss die Masse der zugegebenen Flissigkeit
dokumentiert werden. Die Proben sind nun bereit fiir die Messung. Anhand der Ergebnisse
und den zuvor notierten Massen kann Uber eine einfache gravimetrische Berechnung auf die
exakte Menge der gelésten Komponenten von der Probenoberflache zurlickgerechnet
werden. Dieses Verfahren wurde sowohl an der TU Wien als auch im Forschungszentrum
Jilich angewandt. Dabei wurde der interne Standard von Cu (TU Wien) auf Rh
(Forschungszentrum Jilich, ZEA-3) gewechselt, was fir das Ergebnis jedoch nicht weiter von
Bedeutung ist.

3.4. Versuchsentwicklung zur reproduzierbaren Vergiftung

Ein grundlegendes Problem bei der Untersuchung der Chromdegradation besteht darin, dass
das Phdanomen in der Regel wadhrend Langzeitstacktests auftritt, deren Versuchsdauer
jenseits von 1000 h liegt. Entsprechend ist die Untersuchung der Degradation gleichermaRen
zeitintensiv und mit betrachtlichem experimentellem Aufwand verbunden. Deshalb ist ein
Ziel dieser Arbeit einen Versuch zu entwickeln, der die Untersuchung der Chromdegradation
standardisiert und im Idealfall einen beschleunigten Testablauf ermdglicht. Die Zielvorgaben
far den Versuch sind daher:

e Kurze Versuchsdauer

e Hohe Reproduzierbarkeit

e Geringer experimenteller Aufwand

¢ Nahe an den Bedingungen wahrend des Betriebs eines Stacks

e Viele Freiheitsgrade bei der Versuchsfiihrung

Da in einem Stack kein direkter Kontakt zwischen der Chromquelle, beispielsweise dem
Interkonnektorstahl, und der Kathode besteht, soll auch im Versuch der Stofftransport tber
die Gasphase erfolgen. Ausgehend von den genannten Vorgaben wurden im Zuge dieser
Arbeit mehrere Iterationen zur Optimierung des Versuchsaufbaus durchgefiihrt.
Grundaufbau. Das Prinzip des Versuchs ist relativ einfach und wird in Abbildung 3-7
dargestellt. In einem Rohrofen (Carbolite Typ: CTF) mit Quarzglasrezipienten wird eine
Chromquelle vor der zu vergiftenden Probe platziert und mit einem Tragergas liberstromt.
Die dazu eingesetzte Luft kann mittels einer vorgeschalteten Waschflasche befeuchtet
werden. Die Experimente wurden in einem Temperaturbereich von 600—- 850 °C
durchgefiihrt.
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Abbildung 3-7: Grundlegender Aufbau des Vergiftungsmesstandes zur Gasphasenabscheidung von
Chrom.

Bei den Proben handelt es sich in der Regel um elektrolytgestiitzte Halbzellen (Elektrolyt bis
Kathode) oder um symmetrische Zellen mit siebgedruckten Kathoden. Die 8YSZ-
Elektrolytfolien haben eine GréRe von 25 x 25 mm? und eine Dicke von 200 pum.

Im ersten Anlauf wurde als Chromquelle ein Pressling aus Cr,0s-Pulver (13 mm
Durchmesser, 10 mm Hohe) eingesetzt, welcher direkt vor der Probe platziert wurde. Durch
Umstromung der Tablette mit dem Luftstrom sollte das Cr,03; verdampfen und die gebildete
gasformige Chromspezies mit der Probe reagieren.

Dieser Aufbau erbrachte jedoch nicht die gewlinschte Vergiftung und Chrom konnte weder
mittels REM noch nasschemischer Analyse nachgewiesen werden. Weiterhin ist die
Handhabung dieses Aufbaus schwierig, da der Abstand zwischen der Chromquelle und der
Probe kaum gesteuert werden kann. Nachdem der Probenhalter in die heile Zone des
Ofens geschoben wurde, kann eine Verschiebung der Probe oder der Chromquelle nicht
mehr Gberpriift werden.

Um diese Probleme zu I6sen wurden mehrere Varianten dieses Versuchs entwickelt, welche
schlieRlich zu einem Aufbau fihrten in dem sowohl die Position der Probe als auch der
Chromquelle fixiert ist.

Finaler Aufbau. Der final eingesetzte Versuchsaufbau besteht, abgesehen vom Ofenrohr
selbst, aus zwei Flanschen, welche fest mit den fir die Versuchsdurchfiihrung wesentlichen
Komponenten verbunden sind und so deren Position im Ofen fixieren. Abbildung 3-8 zeigt
den zentralen Teil des Aufbaus.
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Nr. Bauteil Ofenrohr MaR
1 Lufteinlass Innendurchmesser 55 cm
2 Chromquelle (Cr,0s-Granulat) Lange 122 cm
3 Probenhalter mit Goldnetzen beiheizte Lange 75 cm
Volumen 2899 cm?
4 Luftauslass o -
5 Anschluss der Spannungsquelle "ansc d -
Lange Flansch Luft_ein 64 cm
Durchmesser Chromquelle 3,4 cm
Lange Flansch Luft_aus 55,5 cm

Abbildung 3-8: Finaler Aufbau zur Chromvergiftung mittels Gasphasenabscheidung.

Auf der Lufteingangsseite wird die Luft durch ein Rohr geleitet, an dessen Ende sich eine
Quarzfritte und ein trichterférmiger Fortsatz befindet. Der Raum zwischen Fritte und dem
offenen Ende ist mit Cr,03 Granulat gefiillt. Dieses wird verwendet da das Material den
hochst moglichen Chrompartialdruck liefert (Werte siehe Abbildung 2-6) und gleichzeitig als
Granulat sehr gut zu handhaben ist. Bedingt durch die Uberstrémung mit Luft ist davon
auszugehen, dass der effektive Chrompartialdruck im Bereich der Probe kleiner ist, als der
maximale Gleichgewichtspartialdruck. Exakte Werte beziiglich der Abdampfraten von Cr,0z-
Granulat sind bislang nicht verfiigbar. Jedoch wurde die Abhangigkeit des
Chrompartialdrucks von der Uberstrémungsgeschwindigkeit bereits fiir verschiedene
Interkonnektorstahle, welche ebenfalls Cr,0s-Schutzschichten ausbilden, mittels der
Transpirationsmethode bestimmt [112]. Dabei nahm bei 800 °C und bei Verwendung von
feuchter Luft die Abdampfrate um etwa eine GréRenordnung ab, wenn die
Stromungsgeschwindigkeit von 0 auf 0,5NI min? erhoht wurde. Demnach ist im
vorgestellten Versuchsaufbau bei einer Temperatur von 800 °C mit einem maximalen
Chrompartialdruck von 1 x 107 bar im Bereich der Probe zu rechnen. Der Trichter, in dem
sich das Cr,05-Granulat befindet, wird durch ein grobmaschiges Platinnetz in Richtung der
Probe abgeschlossen und die Chromquelle damit in Position gehalten.

Der Probenhalter ist in diesem Aufbau fest mit dem Flansch der Luftausgangsseite
verbunden. Er besteht aus einer Platte aus Quarzglas, auf welcher zwei Begrenzungen
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angebracht wurden, welche die Probe in Position halten. Der Aufbau wurde mit
Drahtflihrungen ausgestattet, welche es erlauben, je ein Goldnetz iber und unter der Probe
mit einem Platindraht zu kontaktieren. Damit ist es moglich, die Probe in der heiRen Zone
des Ofens zu polarisieren. Als Spannungsquelle wird dazu ein Labornetzteil (Keithley 2000,
USA) eingesetzt welches bei vorgegebener Spannung den Strom automatisch regelt. Unter
dem Probenhalter befindet sich weiterhin eine Halterung fiir ein Thermoelement. Damit
kann die Abweichung zwischen der eingestellten Ofentemperatur und der
Probentemperatur bestimmt und entsprechend angepasst werden. Im Temperaturbereich
zwischen 600 °C und 850 °C ist die Temperatur im Ofeninneren rund 25 K niedriger als die
eingestellte Ofentemperatur. Der Abstand zwischen dem Probenhalter und der Chromquelle
betragt etwa 25 mm. Dadurch, dass sowohl der Probenhalter als auch die Chromquelle mit
jeweils einem Flansch fix verbunden sind, ist ihr Abstand bei jedem Versuch identisch.

Um die Chromdegradation der Proben zu bewerten wird auf die nasschemische ICP-OES
zuriickgegriffen. Da haufig sowohl eine mikrostrukturelle Informationen als auch der
Chromgehalt der Probe von Interesse ist, werden die Proben nach dem Versuch geteilt. Dies
geschieht durch Brechen Uber einen steifen Metalldraht. Im Gegensatz zum Laserschneiden,
eine Trennmethode die zur Praparation von Proben aus Stacks hdufig nétig ist, hat das
mechanische Teilen von Proben den Nachteil, dass diese unsymmetrisch brechen. Da es zur
exakten Berechnung des Chromgehalts einer Probe nétig ist die geometrische Flache der
Probe zu kennen wird diese mittels Bildverarbeitung (analySIS Pro (Version 5.0)) ermittelt.

3.5. Festphasenvergiftung

Die Methode der Festphasenvergiftung wurde als Erganzung zur im vorherigen Kapitel
vorgestellten Chromabscheidung tiber die Gasphase entwickelt. Dabei ist das Ziel zum einen
die mangelnde Reproduzierbarkeit der Gasphasenabscheidung zu umgehen und gleichzeitig
eine Methode zur Verfligung zu stellen, welche auch die Vergiftung realer MSC-Vollzellen
erlaubt. Solange kein fertiges MSC-Stackkonzept vorliegt, sind Einzelzellmessung die einzige
Moglichkeit, um die Interaktion einer Chromspezies mit einer MSC-Kathode an einer
Realstruktur zu untersuchen.

Das Grundprinzip der Festphasenvergiftung ist einfach: Anstelle einer Abscheidung von
Chrom (iber die Gasphase wird ein chromhaltiger Feststoff direkt auf die
Kathodenoberflache aufgebracht. Dabei sind die Anforderungen an die Methode eine hohe
Reproduzierbarkeit und ein ahnliches Vergiftungsbild wie bei der Gasphasenabscheidung.

In der Literatur findet sich ein Ansatz, bei dem Kathoden mit Chromnitratlésungen
unterschiedlicher Konzentrationen behandelt werden [113]. Durch eine thermische
Behandlung werden die Nitrate zur Reaktion gebracht. Die nitrosen Gase entweichen und
das Chrom reagiert mit dem Kathodenwerkstoff. Dadurch, dass der Chromgehalt
ausschlieBlich von der Konzentration der eingesetzten Nitratlésungen abhdngt, lasst sich die
Chromabscheidung in der Kathode sehr einfach steuern. Jedoch entspricht die dadurch
erzeugte Vergiftung der Kathode im Beispiel LSCF in keiner Weise dem, was man bei der
Reaktion von LSCF und einer gasférmigen Chromspezies erwarten wiirde. Anstelle einer
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Ausbildung von SrCrOg4-Kristalliten an der Oberflache der Kathode ist dieses zuféllig in der
Kathodenschicht verteilt. Dem entsprechend ist mit einem voéllig anderen Einfluss auf die
Leistung der Zelle zu rechnen.

Um genau dieses Problem zu umgehen wurde in der vorliegenden Arbeit die Methode der
Festphasenvergiftung entwickelt. Cr,0s-Pulver wird mit einem Transportmittel (6 Gew.-%
Ethylzellulose (Sigma Aldrich) + 94 Gew.-% Terpineol (Du Pont)) erst handisch verrihrt und
anschlieBend in einem Zentrifugalmixer (Thinky Mixer) fir 6 min (3 x 2 min) mit 1000 rpm
gemischt. Die resultierende Paste kann mittels Siebdruck auf eine Halb- oder Vollzelle
aufgetragen werden.

Die weitere Prozessierung richtet sich nach der Art der Zelle. Symmetrische Proben, die fiir
die Impedanzspektroskopie gedacht sind, konnen wegen des fehlenden Metallsubstrates an
Luft thermisch behandelt werden. Metallgestiitzte Zellen werden hingegen mit der
getrockneten Druckschicht in einen Einzelzellmessplatz eingebaut. Die Reaktion zwischen
der Cr,03-Siebdruckschicht und der Kathode wird bei Inbetriebnahme der Zelle ausgelost,
indem eine Haltezeit bei hoher Temperatur ohne Stromfluss eingeplant wird.

Die in dieser Arbeit verwendete Chrompaste, im Folgenden CrP1 genannt, hat einen
Chromgehalt (nicht Cr,03) von 6,2 Gew.-%. Diese Menge wurde gewdhlt, da damit unter
Einbeziehung der Nassschichtdicke des fiir den Siebdruck verwendeten Siebes eine Menge
an Chrom pro cm? Kathode erreicht werden sollte, welche etwa dem entspricht, was frithere
Stacktests nach Gber 1.000 h Betrieb lieferten.

Ein wichtiger Parameter fir die Herstellung der Paste ist die PartikelgroRenverteilung des
eingesetzten Cr,0s-Pulvers. Hierbei wurde ein Pulver (Fluka, USA) mit einem dso-Wert von
0,99 um eingesetzt. Damit sind die Partikel gro genug, um nicht in die Poren einer
gesinterten LSCF-Kathode einzudringen. Vorversuche haben gezeigt, dass bei der CrP1
mindestens 12 h bei 750 °C nétig sind, damit das Cr,03; auf der Probenoberflache nahezu
vollstandig mit der LSCF-Kathode reagiert. Bei Pasten mit einem hdoheren Chromgehalt ist
dieser Wert eventuell nach oben zu korrigieren.

3.6. Elektrochemische Charakterisierung von Einzelzellen

Im Zuge dieser Arbeit wurden zwei Typen von Einzelzellmessungen durchgefiihrt. Bei dem
ersten Typ handelt es sich um anodengestiitzte Knopfzellen. Die Substrate dieser Proben
sind rund, haben einen Durchmesser von 20 mm und einen Kathodendurchmesser von
10 mm. Bei den Substraten handelt es sich um kommerziell zugekaufte Halbzellen
(CeramTec, Deutschland), auf welche eine LSCF58 Kathode mittels Siebdruck aufgebracht
und bei 1080 °C fiir 3 h gesintert wurde.

Bei dem zweiten Zelltyp handelt es sich um metallgestiitzte Zellen mit einer Substratgréfle
von 50 x 50 mm?. Die Kathode mit einer Flache von 40 x 40 mm? wurde auch hier mittels
Siebdruck aufgebracht und reduzierend gesintert (siehe Tabelle 3-2). Die Reoxidation der
Kathode erfolgt beim Aufheizen wéahrend der Einzelzellmessung.

ASC Einzelzellmessung. Abbildung 3-9 zeigt den schematischen Aufbau des Messstandes der
zur Messung von anodengestiitzten Einzelzellen verwendet wurde.
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: ]

Nr. Bauteil

1  HEinlass

2 Pt/NiStromabnehmer (Anode)

3 Anodengestitzte Vollzelle, Kathode unten

4 Pt Stromabnehmer (Kathode)

5  Lufteinlass

6  Federn zur Fixierung der Zelle

T 3 Dimensionen

g & gs @1 (Probenaufnehmer/Lufteinlass) 20 mm

5'31 @, (Probostat; Innendurchmesser) 30 mm
E: Hohe des Aufbaus: 500 mm

Abbildung 3-9: Schematische Darstellung des Einzelzellmessstandes fiir anodengestiitzte
Knopfzellen im IEK-9. (Aufbau und Versuchsdurchfiihrung: K. Schiemann, IEK-9; Skizze nicht
mapfstabsgetreu)

Die Zellen mit einer aktiven Kathodenfliche von 0,785 cm? werden mit einer nach unten
gerichteten Kathode eingebaut. Kathodenseitig wird mit einem Platinnetz, anodenseitig mit
einem Nickelnetz kontaktiert. Dabei wird das Nickelnetz zusatzlich mit einem Platinnetz
kontaktiert, welches anschlieRend lber einen Platindraht mit der Messelektronik verbunden
ist. Die Dichtung der Gasrdume gegeneinander erfolgt mittels eines Goldrings auf der
Kathodenseite. Nach dem Einbau der Zelle wird der Messstand, analog zum
Impedanzmessplatz, mittels eines keramischen Gewichts belastet und (iber drei Federn
zusatzlich Druck aufgebaut. Dieser Druck ist nétig, damit der Goldring zuverlassig dichtet. Im
ersten Schritt wird die Zelle auf 900 °C aufgeheizt und anschlieBend aktiviert. Als Gase
werden synthetische trockene Luft auf der Kathodenseite und Wasserstoff (ebenfalls
trocken) auf der Anodenseite eingesetzt. Abbildung 3-10 zeigt die Anderung der
Zusammensetzung des Brenngasstroms wahrend der Aktivierung der Anode.
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Abbildung 3-10: Aktivierung der Ni-Anode bis zum Erreichen der finalen Messbedingungen bei
900 °C. Offene Symbole: H, und N,. Geschlossene Symbole: Luft und Gesamtvolumenstrom Anode
(H2 + Ny).

Die Aktivierung erfolgt Gber mehrere Zwischenschritte, wobei der erste Reduktionsschritt
mit nur 8,33 % H, im Anodengas mit 90 min die langste Zeit in Anspruch nimmt. Die
Folgeschritte benétigen nur rund 20 min. Die finalen Volumenstréme liegen bei 14 NI min™
Luft und 9 NI min™ H,. Der hohe Luftiiberschuss wird gewadhlt, um Diffusionslimitierungen
der Kathode zu vermeiden und einen Vollumsatz des Wasserstoffs zu ermdglichen. Nach
dem Erreichen der finalen Volumenstrome wird die Zelle zur Stabilisierung mindestens vier
Stunden unter OCV-Bedingungen gehalten.

Die Impedanzmessungen werden potentiostatisch bei 0,7 V durchgefiihrt. Beginnend bei
900 °C wurden in 50 K Schritten Messungen durchgefiihrt. Die Abkihlung zwischen den
Messungen erfolgt mit einer Kihlrate von 1 K min™.

MSC Einzelzellmessung. Bedingt durch die ZellgroRe von 5 x 5 cm? (Kathode: 4 x 4 cm?) und
den Eigenschaften der MSC unterscheidet sich das Prozedere und der Teststand von dem
zuvor beschriebenen Messplatz fiir anodengesitzte Zellen. Abbildung 4-10 zeigt eine
schematische Darstellung des Teststandes und des Einbaus der Zelle.
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Bauteil

2
I

Fligegewicht

Kontaktstempel mit Gaskandlen
Flgegewicht auf Rahmen
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Ni-Netz (Anodenseite)

Pt-Netz (Kathodenseite)
Umlaufende Glaslotdichtung

Keramikrahmen (beidseitig)
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Grundplatte mit Gaskanalen

Abbildung 3-11: Schematische Darstellung des Einzelzellmessstandes fiir metallgestiitzte Zellen
(MP2) im IEK-9, Forschungszentrum Jiilich.

Im ersten Schritt werden die MSCs mit einem keramischen Rahmen und einer umlaufenden
Dichtung aus Glaslot ausgestattet. Durch diese Art der Dichtung lasst sich ein Durchtritt von
Brenngasen zur jeweils anderen Elektrode hinreichend gut vermeiden. Da die Kathode
reduzierend gesintert wurde, ist diese empfindlich gegeniiber Luftfeuchtigkeit. Daher
missen der Einbau und die Inbetriebnahme sehr schnell erfolgen um Schaden zu vermeiden.
Die Zelle wird anodenseitig mit einem Nickel- und kathodenseitig mit einem Platinnetz als
Stromabnehmer kontaktiert. Die Anstromung der Elektroden erfolgt im Gegenstromprinzip.
Nach dem Einbau werden die Proben zunichst mit einer Heizrate von 1 K min™ auf 350 °C
erhitzt und dort fir eine Stunde gehalten. Dabei wird die Zelle gedichtet. AnschlieRend
werden die Gasfliisse auf 17 NI h™ N, und 3 NI h™ H, auf der Anode und 40 NI h! Luft auf der
Kathodenseite eingestellt und die Zelle erneut mit 1 Kmin™ bis auf 850 °C aufgeheizt. Es
folgt die Aktivierung der Anode. Dazu werden schrittweise die Volumenstréme auf der
Anodenseite gedndert. Abbildung 3-12 stellt dieses Prozedere dar.
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Abbildung 3-12: Aktivierung der Ni-Anode und Einstellen der finalen Messbedingungen. Offene
Symbole: H, und N,. Geschlossene Symbole: Luft und Gesamtvolumenstrom Anode (H, + N,).
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Beginnend bei 850 °C wird schrittweise die Temperatur um 50 K abgesenkt (Kihlrate:
1 K min™) und bei jeder Stufe eine U-I-Kennlinie aufgenommen. Die letzte Kennlinie wird bei
650 °C aufgenommen. Anschliefend wird die Zelle abgekihlt. Nachdem die Messungen
abgeschlossen sind, werden die Zellen mit 1 K min™ bis auf Raumtemperatur abgekiihlt.
Wahrend des Abkiihlens wird ein letztes Mal die Gaszufuhr gedndert und die gleichen
Volumenstrome wie beim Hochfahren der Zelle eingesetzt. Bei diesen Messungen war eine
Messung der Impedanzen aufgrund einer technischen Einschrankung des Messstandes nicht
moglich. Daher werden zur Auswertung dieser Messungen die U-I-Kennlinien herangezogen.
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4.  Ergebnisse und Diskussion

In diesem Kapitel werden sdmtliche im Zuge dieser Arbeit erreichten Ergebnisse
zusammengefasst und im entsprechenden Kontext diskutiert. Dazu wird zundchst die
besondere Mikrostruktur einer MSC-Kathode im Vergleich mit einer konventionellen, an Luft
gesinterten  ASC-Kathode  vorgestellt  (Kapitel 4.1). Die  Untersuchung der
Strontiumsegregation an PLD-Schichten liefert grundlegende Erkenntnisse zum Ablauf des
Segregationsprozesses (Kapitel 4.2). Die Strontiumsegregation ist das Schliisselelement der
Chromdegradation fir LSCF- und LSC-Kathoden. Die Erkenntnisse aus diesen
Untersuchungen werden in den folgenden, eher anwendungsnahen Kapiteln dazu genutzt,
um das Reaktionsverhalten realer Kathodenschichten besser zu erkldren. So zielt das
reproduzierbare Vergiften (Kapitel 4.3 und 4.4) darauf ab, die zur Untersuchung der
Chromdegradation bendétigte Zeit zu verkiirzen, die Anzahl zeit- und kostenintensive
Stacktests zu verringern und vor allem Zellen wunter Variation verschiedener
Einflussparametern wie der Temperatur oder der Probenpolarisation zu vergleichen. Das
letzte Arbeitspaket ist schliefflich die Chromdegradation auf Stackebene, welche anhand
thermodynamischer Berechnungen und in Abhéngigkeit der Betriebsparameter beschrieben
wird (Kapitel 4.5).

4.1. Unterschiede zwischen ASC- und MSC-Kathoden

Bevor die Ergebnisse der Experimente bezliglich der Chromdegradation dargestellt werden
ist es sinnvoll, die gréBten Unterschiede zwischen Kathoden welche an Luft gesintert wurden
und jenen, die nach MSC-Standard in Argon gesintert wurden herauszuarbeiten. Abbildung
4-1 zeigt den direkten Vergleich zwischen einer konventionellen ASC mit einer an Luft
gesinterten LSCF Kathode und einer siebgedruckten GDC-Diffusionsbarriere und einer bei
950 °C unter Ar/H, gesinterten MSC mit einer 1 um dicken GDC-Diffusionsbarriere, welche
Uber PVD abgeschieden wurde.

ASC Kathode

' Yy & -
.Difft}i,én!.baniéni .j-:
.-- ] 4‘:‘\ - .'. . . A a7
10 pym o T R
Elektrolyt =  #&—s—*—————s Elektrolyt I +

Abbildung 4-1: Vergleich einer ASC- und einer MSC-LSCF-Kathode. Jeweils inkl. GDC-
Diffusionsbarriere und Grenze zum Elektrolyten.

Fir beide Zellen wurde die gleiche Kathodenpaste eingesetzt. Es fallt auf, dass die
reduzierende Sinterung (mit anschlieBender Reoxidation bei 800 °C an Luft) bei der MSC zu
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einer Mikrostruktur mit sehr kleinen Poren fiihrt. Die ASC hingegen besitzt ein offenporiges,
zusammenhdngendes Geflige. Fiir beide Kathoden wurde die Porositdit mittels
Bildverarbeitungssoftware (analySIS Pro, Version 5.0) abgeschatzt. Diese liegt fir beide
Kathoden bei etwa 40 %. Es gilt jedoch zu beachten, dass diese Werte mit einem Fehler
belastet sind. Die Grenzwerte, die definieren welche Bildteile als Kathode und welche als
Pore zu werten sind, missen handisch gesetzt werden. Dies ist insbesondere bei der MSC-
Kathode schwierig, weil das Geflige sehr fein ist und damit der Unterschied zwischen Pore
und Kathode schwerer zu erkennen ist. Um den Fehler zu minimieren wurden fiir die MSC 40
Bilder aus vier verschiedenen Zellen ausgewertet und daraus der Mittelwert gebildet. Dabei
zeigt sich bereits, dass die Porositdt von Probe zu Probe variiert, sodass Werte zwischen
34,5% und 47,4 % vorkommen, wobei die Standardabweichung bei 3,3 Prozentpunkten
liegt. Ein Grund fir die groBe Streubreite der Porositat konnte das Verfahren der
reduzierenden Kathodensinterung fiir MSCs sein, welches noch weitere Optimierungen
erfordert. So ist beispielsweise bekannt, dass die Kathodenhaftung prinzipiell schlechter
wird, wenn sich wahrend der Sinterung mehrere Zellen im Ofen befinden. Dies wird auf die
Sauerstoffaufnahme des ITM-Substrats zurlickgefiihrt [107].

Bedingt durch die kleinen Poren in der Kathode ist der Stromungswiderstand fir eine
konvektive Stromung hinein in eine MSC-Kathode héher als bei einer ASC. Wichtiger sind
jedoch die Diffusionseigenschaften, welche ebenfalls malRgeblich vom Gefilige der Kathode
abhangen. Nehmen GroRRe und Durchmesser der Poren ab, wird die freie Gasphasendiffusion
gestort und es findet eine sogenannte gehinderte Diffusion statt. Liegt die mittlere freie
Weglinge der diffundierenden Molekiile in der gleichen GréRenordnung wie die
geometrischen AbmaRe der Mikrostruktur, so spielen Transportmechanismen wie die
Knudsen-Diffusion eine Rolle. Die mittlere freie Weglange kann mittels Gl. 4-1 abgeschatzt
werden, wobei die Boltzmann-Konstante (1,3807 x 102} K'l), die absolute Temperatur T,
der Druck p und der effektive molekulare Durchmesser des diffundierenden Mediums d; (im
Fall der Kathode: Sauerstoff d;; o, = 346 pm) benétigt werden.

2 kg T Gl. 4-1
MFWL = = -
V2-mp- dz

Flr eine Temperatur von 750 °C und Sauerstoff als diffundierendes Teilchen ergibt sich eine
mittlere Wegldnge von Aypwio, = 275nm. Das Kriterium, um zu bewerten, ob
Interaktionen der Gasteilchen mit den Porenwanden eine Rolle spielen, ist die Knudsen-Zahl
(Gl. 4-2), welche das Verhaltnis der mittleren freien Weglange und dem Durchmesser der
Pore darstellt.

K :Mﬂ Gl. 4-2
"od
Pore

Fir Werte von K, > 1 lberwiegen die Wechselwirkungen der Gasteilchen mit dem
begrenzenden Medium, also den Wanden der Pore, und es kommt zu einer Verlangsamung
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des Stofftransports. Diese Betrachtung ist stark vereinfacht, zumal anhand von Abbildung
4-1 zu erkennen ist, dass bereits die Definition eines Porendurchmessers bei beiden
Strukturen schwierig ist. Neben groReren Porenvolumen mit einer GréRe im pm-Bereich
finden sich auch Strukturen mit unter 200 nm Breite (K, 200 nm = 1,37). In diesen Teilen der
Kathode ist mit einer Beeinflussung der freien Diffusion zu rechnen. Es ist daher
wahrscheinlich, dass bei der MSC-Kathode der Diffusionsprozess starker durch die Struktur
beeintrachtigt wird, als es bei der ASC der Fall ist.

Auch die elektrochemischen Eigenschaften der MSC-Kathode werden sich aufgrund der
Mikrostruktur von jenen einer ASC unterscheiden. So stellt die Kathode eine merklich héhere
Oberflache zur Reduktion des Sauerstoffs zur Verfligung. In Verbindung mit einer im
Vergleich zur ASC verringerten Diffusionsgeschwindigkeit durch die Kathodenschicht kénnte
dies zur Ausbildung eines p(0O,)-Gradienten durch die Zelle fiihren. Dies kann, wie in Kapitel
4.5.4 noch naher beleuchtet wird, zu Problemen bei der Langzeitstabilitdt der Kathode
fihren.

4.2. Untersuchung und Quantifizierung der Strontiumsegregation

4.2.1. Oberflachenanalyse von Kathodenpresslingen

Der erste Schritt, um die Strontiumsegregation am Werkstoff LSCF zu untersuchen, ist die
Analyse von dicht gesinterten und anschliefend polierten Tabletten. Die Politur dient dabei
vor allem dem Zweck, mittels einer standardisierten Prozedur vergleichbare Oberflachen auf
unterschiedlichen Proben zu erzeugen. Im ersten Schritt wurden zwei Proben aus dem
Werkstoff LSCF58 mittels winkelaufgeloster XPS analysiert. Bei der ersten Probe handelt es
sich um eine Referenz, direkt nach dem Polieren. Hier ist mit keiner nennenswerten
Strontiumsegregation zu rechnen, da mogliche Oberflachenspezies nach dem Sintern durch
das Schleifen und Polieren entfernt werden. Die zweite Probe wurde vor der Analyse bei
800 °C fiir 10 h unter Luftatmosphare ausgelagert.

T T T T T
therm. behandelt 27deg - Oberflache (b) b
therm. behandelt 75deg - Volumen Srim

Referenz 27 deg Perowskit g
—— Referenz 75 deg

(a)

Detektorwinkel:
a, =75°
a,=27°

s Rontgenstrahler

Normierte Intensitat

- —

- L o 1 . L | . . L
i8Nk 142 140 138 136 134 132 130 128
.’ a;x Bindungsenergie (eV)

Abbildung 4-2: (a) Messanordnung der winkelaufgelésten XPS zur Bestimmung der
Schichtdicke d. (b) Analyse von zwei LSCF58-Presslingen: Schwarz/rot: thermisch
ausgelagerte Probe; blau/griin: Referenzprobe.
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Abbildung 4-2 zeigt die Auswertung des Strontiumsignals der XPS-Untersuchung unter den
Detektorwinkeln 27° und 75°. Wie erwartet, zeigt die Referenzprobe unter beiden Winkeln
einen nahezu identischen Verlauf. Dies deutet darauf hin, dass die Deckschicht der Probe
identisch zu dem darunter liegenden Volumen ist. Die leichte Intensitdtsabnahme des
Spektrums unter dem 75°-Winkel hdngt mit dem verdnderten Signal-zu-Untergrund
Verhaltnis zusammen, das eine Funktion des Messwinkels ist. Die thermisch ausgelagerte
Probe zeigt einen Intensitdtsanstieg und gleichzeitig einen merklichen Unterschied zwischen
der Oberflachen- und der Volumenkomponente. Die schwarze Kurve, welche unter dem
flachen Detektorwinkel aufgenommen wurde, zeigt ein Maximum bei einer Bindungsenergie
von etwa 134 eV. Dies ist die charakteristische Bindungsenergie von Strontium im SrO, das
bevorzugt an der Probenoberflache gebildet wird. Das Strontium aus dem Perowskitgitter,
welches bei etwas niedrigeren Bindungsenergien liegen wirde, ist nur noch schwach im
Spektrum vertreten. Erst unter dem weniger oberflachensensitiven Winkel von 75° ist das
Strontium im Perowskitgitter wieder nachweisbar.

Grundsatzlich ist es moglich, anhand der XPS-Daten die Dicke einer Oberflachenschicht
abzuschatzen, indem man die Winkelabhdngigkeit der Intensitdt ausnutzt [114].
Voraussetzung dafiir ist, dass es sich bei um eine kontinuierliche Schicht handelt und keine
voneinander getrennten Kristallite auf der Probenoberflache vorliegen.

Ob dies bei LSCF und artverwandten Werkstoffen der Fall ist, wird in Kapitel 4.2.4 geklart.
Die gemessene Intensitdat [ (Gl. 4-3) hangt von ihrem Ausgangswert und einem
Schwédchungsterm ab. Letzterer enthédlt Informationen Uber die Wechselwirkungen der
Photoelektronen auf ihrem Weg zum Detektor. Er setzt sich zusammen aus der Strecke,
welche die Elektronen durch die Schicht hindurch zuriicklegen missen, und der inelastischen
mittleren freien Wegldnge A;p,r, (imfp = inelastic mean free path) [115]. Fir Oxide nimmt
Aimgp in der Regel Werte im Bereich von 5A an. Anschaulich beschreibt Aimsp Welche
Wegstrecke ein Elektron zwischen zwei inelastischen Kollisionen mit anderen Teilchen
zuriicklegt. Dabei sei angemerkt, dass zwischen zwei inelastischen StéRen auch elastische
StoRe stattfinden kénnen.

-1
I=10-exp<ll - ) Gl. 4-3
imfp

Misst man die gleiche Probe unter zwei verschiedenen Winkeln, kénnen die Intensitdten
beider Messungen ins Verhaltnis gesetzt werden, wobei sich die Ausgangsintensitdt aus der
Gleichung kirzt (Gl. 4-4).

e (T )
Is _ P Timry
I, -1
")

Uber die Winkelabhzngigkeit lassen sich die Langen (I; & l,) ersetzen (Gl. 4-5).

Gl. 4-4
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d
exp (—)
Is _ cos(ay) - Aimsyp Gl. 4-5

I exp (—d )
cos(az) * Aimsp

Dieser Term lasst sich unter Anwendung des natirlichen Logarithmus nach der
Schichtdicke d umstellen (Gl. 4-6).

d=ln(1—A)-%

' Aimfp Gl. 4-6
Ip (_cos(al)_cos(az))

Wendet man diesen Zusammenhang auf die in Abbildung 4-2 gezeigte Messung, an ergibt
sich bei der thermisch behandelten Probe eine Schichtdicke von etwa 1,5 nm. Der Wert liegt
damit ungefahr bei der Halfte dessen, was in der Literatur bei LSC-Diinnschichten mittels
selektivem Atzen nachweisen konnten [111]. In Anbetracht dessen, dass die
Strontiumsegregation mit steigendem Cobaltgehalt auf dem B-Platz des Perowskiten
zunimmt, ist dies bereits eine sehr gute Ubereinstimmung zwischen den beiden
unterschiedlichen Messmethoden.

Um Unterschiede aufgrund der Oberflachenbeschaffenheit der Proben auch beim Vergleich
verschiedener Kathodenwerkstoffe zu vermeiden, wurden fiir die folgenden Versuche
Diinnschichten verwendet, welche mittels PLD abgeschieden wurden.

4.2.2. Grundcharakterisierung von PLD-Diinnschichten und Targets

Grundsatzlich eignen sich PLD-Diinnschichten aufgrund ihrer glatten Oberflache gut als
Ausgangspunkt zur Untersuchung der Strontiumsegregation [41,116]. Um zu gewahrleisten,
dass die von fritheren Experimenten an der TU Wien Gbernommenen Abscheideparameter
auch fiir LSCF geeignet sind, wurden zunachst einige Untersuchungen durchgefihrt, um die
Schichten zu charakterisieren.

Die gebrauchlichste Methode, um die kristallographische Phasenzusammensetzung einer
Probe zu bestimmen ist die Rontgenbeugung. Diese gestaltet sich bei PLD-Diinnschichten
anders als bei Pulverproben schwierig, da die Informationstiefe der Methode die
Schichtdicke deutlich tGbersteigt. Daher ist es wichtig, die Reflexlage der Schichten schon vor
der Messung zu kennen, um die Diffraktogramme interpretieren zu kénnen. Abbildung 4-3
zeigt die Diffraktogramme verschiedener PLD-Diinnschichten im Ausgangszustand und eine
LSCF-Schicht nach einer thermischen Auslagerung. Wie erwartet stammen auch bei den
beschichteten Proben die starksten Reflexe vom Substrat. Dennoch lassen sich die
Deckschichten anhand der Position und Lage der Reflexe zuordnen. So gehdren alle
Schichten zur Klasse der Perowskite. Der Unterschied zwischen den beiden LSCF-Varianten
ist minimal. Lediglich das LSC zeigt bei hoheren Winkeln eine Verschiebung der Reflexe hin
zu hoheren Werten. Dies passt mit der etwas kleineren Gitterkonstante (a;scsg = 3,798 A)

im Vergleich zu LSCF (@ scrsg—75 = 3,897 A) zusammen.
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Weitere wichtige Parameter sind die tatsdachliche Zusammensetzung und die Schichtdicke.
Tabelle 4-1 fasst die Stochiometrie der eingesetzten PLD-Targets gemaR ICP-OES-Analyse
zusammen. Diese bilden den Ausgangswert, der auf die Substrate lbertragen werden soll.
Abbildung 4-4 zeigt das Ergebnis der Analyse der Schichtzusammensetzung verschiedener
PLD-Schichten. Die Menge der Kationen wurde durch vollstindiges Auflésen der
Perowskitschichten mit konzentrierter Salzsdure und anschlieBender ICP-MS Messung
bestimmt. Die Daten zeigen, dass der PLD-Prozess alle drei Materialien mit hoher
Reproduzierbarkeit abscheiden kann, jedoch die Gesamtstoffmenge einer Schicht stark vom
Werkstoff abhangt. Trotz einer kiirzeren Abscheidedauer von nur 22,5 min ist die
abgeschiedene Stoffmenge bei den LSC-Schichten merklich héher als bei LSCF und LSF.

|Lscss

ILscFs5.7.5

Intensitat [-]

|LSCF58,7.5

“Bubstrat

2 theta [° 20]

LSCF55-7.5
(750°C, 12h, Luft)

‘0
= 4
Q
£ |LscFs57.5
"o.5YSZ Substrat Rt bl
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2 theta [* 20]

Rnomsosarsenessscr | || [ [[ [ [ [ || []

‘Q.SYSZ SLbstrat ‘ ‘ ‘ H ‘ ‘ ‘
Abbildung 4-3: XRD-Messungen von LSCF & LSC PLD-Diinnschichten auf 9.5YSZ-Substraten. (a)
Proben im Ausgangszustand (AD). (b) Probe im Ausgangszustand und nach thermischer Behandlung
(750 °C, 12 h, trockene Luft).
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Tabelle 4-1: ICP-OES Analyse der Targetmaterialien fiir das selektive Atzen.

Bezeichnung Soll-Zusammensetzung

Ist-Zusammensetzung

Target Herstellung

LSCF58 Lao.585r0.40C00.20F€0,8003.5  Lao.s58Sr0.40C00.20F€0.8003.5  Sprithtrocknung
LSC58 Lag 585ro.40C01.0003-5 Lag 585rg.40C01.0003-5 Spriihtrocknung
LSF58 Lag 5sSro.aoFe1.0003-5 Lag 58Sro.aoFe1.0003-5 Pechini-Methode
LSCF55 Lap555r0.40C00.20F€0.8003.5  Lao54Sr0.41C0020F€08103.5  Pechini-Methode

Der Unterschied zwischen LSCF und LSF fallt hingegen klein aus, was bei nur 20 % Co auf dem
B-Platz naheliegt. Es zeichnet sich weiterhin der Trend ab, dass die Ausgangsstochiometrie
der Targets nicht exakt in die Schichten iberfihrt werden kann.
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Abbildung 4-4: Schichtzusammensetzung der PLD-Schichten bestimmt durch ICP-MS Messung und
auf Basis der Summe der B-Platz-Kationen berechnete Idealzusammensetzung (Sollwert).

Trotz der guten Reproduzierbarkeit der Beschichtung kann in samtlichen gemessenen
Schichten ein Uberschuss an A-Platz-Kationen festgestellt werden. Tabelle 4-2 gibt eine
Ubersicht (iber das Verhiltnis der Kationen in den jeweiligen PLD-Schichten.

Der Vergleich von LSC und LSF zeigt dabei, dass es offenbar keinen Unterschied macht, ob
Eisen oder Cobalt auf dem B-Platz sitzt. Die wahrscheinlichste Erkldrung fiir dieses Ergebnis
ist eine praferentielle Abscheidung aufgrund der Atommasse der Elemente, wie er fiir den
PLD-Prozess auch von anderen Perowskiten bekannt ist [117,118]. Demnach hangen sowohl
die Stochiometrie als auch die Oberflachenbeschaffenheit der PLD-Schichten vom Abstand
zwischen dem Target und dem Substrat, der Energie und Pulsdauer des Lasers und der
Gasatmosphire in der PLD-Kammer ab. Der Uberschuss an A-Platzkationen kommt dadurch
zustande, dass leichte Elemente (in diesem Fall Cobalt und Eisen) starker an den
Gasmolekilen in der PLD-Kammer gestreut werden als die schwereren. Die Einstellung der
Schichtzusammensetzung ist moglich, indem die zuvor genannten Abscheideparameter
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angepasst werden. Dies ist jedoch schwierig, da die Variation von nur einer ProzessgroRe alle
Ubrigen direkt beeinflusst. Fir diese Arbeit wird daher eine Verschiebung der Stéchiometrie
in Kauf genommen, solange die Probenoberflache entsprechend glatt war und dadurch die
Vergleichbarkeit verschiedener Schichten gegeben war. Die Schichtdicke zu messen ist
aufgrund der geringen ProbengréfRe schwierig. Die Substrate lassen sich mechanisch kaum
bearbeiten.

Tabelle 4-2: Verhdltnis der Kationen in auf dem A- und B-Platz in den PLD-Schichten
Verhiltnis LSCF58 LSCF55 LSC58 LSF58

La : Sr (ist) 1,55:1 164:1 151:1 164:1
La:Sr(soll) 1,45:1 1,38:1 1,45:1 1,45:1
Co : Fe (ist) 0,26:1 0,21:1 - -
Co:Fe(soll) 0,25:1 0,25:1 - -
A : B (ist) 1,15:1 1,09:1 1,03:1 1,02:1
A : B (soll) 098:1 095:1 098:1 098:1

Eine exakte Messung ware beispielsweise durch die Kombination einer FIB-SEM (focused ion
beam - scanning electron microscope) mit einem Transmissionselektronenmikroskop
moglich. Alternativ kann sie mittels Gleichung Gl. 4-7 anhand der Menge der Kationen in
einer Schicht ndherungsweise berechnet werden.

M . Ngationen
Perowskit 2 Gl. 4-7

dS . =
chicht
dtheoretisch

Die theoretische Dichte (in g cm’®) fiir LSCF, LSC und LSF kann aus der Literatur entnommen
werden [36,119] und muss mit der Probenflache (0,025 cm?) multipliziert werden. Tabelle
4-3 fasst alle relevanten Daten und die berechneten Schichtdicken auf Basis der Daten aus
Abbildung 4-4 zusammen. Dabei werden fiir die theoretische Dichte die Werte der
vollstéchiometrischen Perowskite (z. B. Lag.goSro.4oF€1.0003.5) herangezogen.
Tabelle 4-3: Berechnete Schichtdicken der PLD-Proben.
Schicht M [gmol™]  Nationen [NMOI]  Prheo. [ €M™]  dschicht [nm]

LSCF58 220,08 116,1 6,36 80
LSCF58-7.5 220,08 57,5 6,36 39
LSCF55-7.5 215,91 77,8 6,36 53
LSC58 222,55 162,0 6,95 104
LSF58 219,46 71,3 6,46 49

Demnach nimmt die Schichtdicke bei der Erhéhung des Abscheidungsabstands im PLD-
Prozess ab. LSCF58-7.5 erreicht knapp 40 nm, wohingegen LSC58 trotz deutlich geringerer
Abscheidedauer auf tiber 100 nm Schichtdicke kommt.
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4.2.3. Selektives Atzen von PLD-Diinnschichten

In-situ Messungen. Fir die ersten Messungen mit der in-situ Methode wurden zunéchst LSC-
Schichten, anschliefend auch LSCF- und LSF-Schichten im Ausgangszustand, also ohne eine
zusatzliche thermische Behandlung, eingesetzt. Die in Abbildung 4-5 dargestellten
Ergebnisse der ersten ICP-MS-Analysen im in-situ-Verfahren zeigen bereits merkliche
Unterschiede zwischen den Materialien. So gibt es eine klare Tendenz, dass LSC starker zum
Ausbau von Strontium aus dem Perowskitgitter neigt, als es bei den Ubrigen Werkstoffen der
Fall ist. Gleichzeitig fallt auf, dass die Methode nur eine sehr geringe Reproduzierbarkeit
aufweist und teils drastische Ausreiler vorkommen. Vor allem bei LSC zeigt sich innerhalb
einzelner Chargen (eine Charge = vier Proben, welche gleichzeitig abgeschieden wurden)
kein nachvollziehbarer Trend.
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Abbildung 4-5: Ergebnisse des selektiven Atzens von LSCF58, LSC58 & LSF58 Diinnschichten (Proben
im Ausgangszustand ohne thermische Behandlung).
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Bereits wahrend der Messreihe wurden Versuche unternommen, um die Reproduzierbarkeit
zu erhdhen. So wurde die Equilibrierungsphase wahrend einer PLD-Abscheidung erhéht und
die Temperatur, bei welcher die PLD-Kammer nach einer Abscheidung gedffnet werden darf,
gesenkt. Beide MaRnahmen zeigten jedoch keinen Einfluss auf das Ergebnis. Da die Analyse
der Schichtzusammensetzung (Abbildung 4-4) im Gegensatz zum Ergebnis des Wasseratzens
eine gute Reproduzierbarkeit aufweiset, ist es nicht auszuschliefen, dass die sporadischen
AusreiBer auf der ICP-Analyse bzw. der hier angewandten in-situ Methode selbst beruhen.
Vor allem das manuelle Einstecken der Probenkammer in den Flissigkeitskreislauf bietet
Fehlerpotenzial. Zudem kann eine Luftblase in der Probenkammer einen Teil der Probe
besetzen und damit ein gleichméaRiges Ablésen der Strontiumspezies verhindern. Im Fall von
LSC lasst sich dies daran feststellen, dass die Probe nach dem Ausbau aus dem Probenhalter
zwei unterschiedlich gefarbte Flachen aufweist, welche durch eine scharfe Kante
voneinander getrennt sind. Bei LSCF und LSF ist ein nachtrégliches Feststellen einer solchen
Blase nicht moglich, da diese Schichten stabiler sind und sich im Zuge des Wasseratzens
nicht verfarben. Die geringere Stabilitat der LSC-Schichten zeigt sich auch daran, dass bereits
beim Wasserdtzen Lanthan und Cobalt in relevanten Konzentrationen gemessen werden
kénnen.

Batch-Verfahren. Um einen hoheren Probendurchsatz zu erméglichen und dadurch eventuell
klaren zu kénnen, ob die bisher beobachtete Schwankung der Werte prozessbedingt ist,
wurde fir alle weiteren Versuche auf das Batch-Verfahren gewechselt. Um einen moglichen
Einfluss des PLD-Prozesses auf die Reproduzierbarkeit zu untersuchen wurde die Position der
Proben innerhalb der PLD-Kammer gemdlR dem Schema in Tabelle 4-4 erfasst.

Tabelle 4-4: Positioniterung der Proben in der PLD-Kammer

Orientierung  Kiirzel Schema
Nordwest NW
NW | NO
Nordost NO
Stidwest SW W30
Sudost SO

Es wurden drei PLD-Zyklen mit gleichen Bedingungen durchgefiihrt, was zwdlf Proben
entspricht. Zehn dieser Proben wurden fiir 3 h bei 1040 °C in trockener, synthetischer Luft
ausgelagert. Die verbliebenen zwei Proben wurden als Blindproben bei der ICP-Serie
hinzugefiigt, um die Auswirkung der thermischen Auslagerung nachvollziehen zu kénnen.
Abbildung 4-6 fasst die absoluten Stoffmengen der Messungen zusammen.
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Abbildung 4-6: Selektives Atzen im Batch-Verfahren von LSCF58 Schichten nach thermischer
Auslagerung bei 1040 °C, 3 h, trockene Luft. BP: Blindproben ohne thermische Auslagerung.

B1_NW B1_NO B1_S

In der ersten Serie fallt die erste Probe durch eine viel zu hohe Strontiumkonzentration auf.
Diese entspricht etwa 10 % des Strontiums der gesamten Schicht. Dies wird auf ein Problem
mit der ICP-Messung zuriickgefiihrt. Ware die Probe beschadigt, miissten auch andere
Elemente in einer hoheren Konzentration auftreten. Im Vergleich mit den Ubrigen
Messungen liegen die Werte flr Lanthan und Cobalt jedoch im erwarteten Bereich und
Eisen, wie bei allen Proben, unterhalb der Nachweisgrenze. Die vierte Probe dieser Serie ist
eine der beiden Blindproben und zeigt eine etwa 50 % niedrigere Strontiumkonzentration.
Serie 2 zeigt keine Auffilligkeiten und alle vier Proben zeigen ein dhnliches Bild. In
Verbindung mit den Ubrigen Proben aus den Serie 1 und 3 lasst sich keine merkliche
Abhédngigkeit der Oberflaichenzusammensetzung von der Probenposition wahrend der PLD
ableiten. Die letzte Blindprobe (B3_SO) zeigt ebenfalls ein unerwartetes Bild. In diesem Fall
ist es nicht der Strontium-, sondern der zu hohe Lanthangehalt, welcher heraussticht.

Der direkte Vergleich zwischen einer thermisch ausgelagerten LSCF-Schicht und einer
identisch prozessierten LSC-Schichten zeigt, dass die Menge an segregiertem Strontium bei
LSC etwa 38 % hoher liegt (siehe Abbildung 4-7).

Um einen tieferen Einblick in die an der Oberflache ablaufenden Prozesse zu erhalten, wurde
zusatzlich zu den ICP-MS-Messungen zwei Diinnschichten mittels XPS untersucht. Abbildung
4-8 zeigt den Vergleich der XP-Spektren im Ausgangszustand, nach der thermischen
Auslagerung und schlieBlich nach dem selektiven Atzen.
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Abbildung 4-7: Selektives Atzen im Batch-Verfahren von LSCF58 und LSC58 Schichten nach
therm. Auslagerung bei 1040 °C, 3 h, trockene Luft.

XP-Spektren

T T T T
— Spektrum Sr 3d
[ —— LSCF i
=T SrO b
o .
e - - - -Fit geitzt
(%]
c
o | i
1S
v o r therm. -
[N -
@) b} ausgelagert]
A 2
- €
5+ i
P4
l Ausgangs—-
B zustand |
138 136 134 132 130
Bindungsenergie (eV)
— Spektlrum I I Sr3d ]
[——LSC ]
- Sro
= ]
- -Fit
(%)
c L
3
cF
0
LN g therm.
8 2 | t-
9N = ausgelagert]
—
o+ i
Z - -
Ausgangs-
i zustand ]

138 136 134 132 130
Bindungsenergie (eV)

Abbildung 4-8: XPS-Analyse an PLD-Diinnschichten. Messung im Ausgangszustand, nach therm.
Auslagerung (1040 °C, 3h) und nach dem Wasserdtzen. (Detektorwinkel: 45°)
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Bei beiden Schichten ist die Zunahme der Strontiumkonzentration an der Probenoberflache
als Folge der thermischen Auslagerung deutlich anhand der Spektrenform erkennbar. Uber
die Intensitaten kann die Oberflachenzusammensetzung berechnet werden. Tabelle 4-5 fasst
die Ergebnisse der XPS-Analyse zusammen.

Tabelle 4-5: XPS-Analyse von PLD-Schichten nach verschiedenen Behandlungen
(therm. Auslagerung: 1040 °C, 3 h, trockene Luft). < = Detektorwinkel.

LSCF58 LSC58

Zustand & LSCF[%] SrO[%] LSC[%] SrO [%]

45° 64,9 35,1 44,0 56,0
Ausgangszustand

75° 66,7 33,3 51,8 48,2
thermisch 45° 33,2 66,8 26,4 73,6
ausgelagert 75° 37,3 62,7 30,1 69,9

45° 79,1 20,9 69,0 31,0
geatzt

75° 78,6 21,4 71,0 29,0

Fir die LSCF-Schichten ist im Ausgangszustand kein Unterschied zwischen den beiden
Detektorwinkeln feststellbar. Das bedeutet, dass die Zusammensetzung der Oberfldache
groBtenteils chemisch homogen ist. Beim LSC hingegen ist bereits im Ausgangszustand ein
Unterschied von rund 14 % messbar. Dies legt den Schluss nahe, dass bei LSC bereits eine
diinne Schicht einer Strontiumspezies vorliegen muss, welche nicht im reguldren
Perowskitgitter eingebaut ist. Der Unterschied in Abhadngigkeit des Detektorwinkels zeigt,
dass die Schicht diinner sein muss als die Informationstiefe der Messmethode.

Die thermische Auslagerung sorgt bei beiden Schichten fir eine Zunahme der
Strontiumkonzentration an der Probenoberflache. Im Fall von LSCF steigt diese um 47 %
(unabhangig vom Detektorwinkel). Bei LSC hingegen um 31% bzw. 24 % bei einem
Detektorwinkel von 75° bzw. 45°. Die prozentual gesehen geringere Zunahme der
Strontiumkonzentration bei LSC kann dadurch zustande kommen, dass bereits vor der
thermischen Behandlung eine héhere Menge an Strontium an der Probenoberflache vorlag.
Wie die ICP-MS Analyse zeigt, ist die Stoffmenge des Strontiums, welche durch das selektive
Atzen geldst werden kann, auch nach der thermischen Auslagerung bei LSC am héchsten.

Bislang war es Ublich, dass die Proben nach der Analyse der Diinnschicht in K&nigswasser
ausgekocht werden, um die Deckschicht aus LSCF, LSC oder LSF zu entfernen und das
Substrat erneut einsetzen zu kénnen. Sowohl GDC als auch das YSZ-Substrat sind
unempfindlich gegeniliber Konigswasser. Dieses Verfahren hat sich wahrend friiherer
Untersuchungen an der TU Wien etabliert. Im Laufe der Versuche fiel jedoch eine
Verfarbung der Substrate auf. Dies &uRerte sich dadurch, dass nach der
Temperaturbehandlung bei 1040 °C auf den ehemals glatten Deckschichten Verfarbungen
und/oder Flecken erschienen. Abbildung 4-9 zeigt den Vergleich einer LSC-Schicht im
Ausgangszustand und einer thermisch behandelten Probe.
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1040 °C, 3 h, Luft

Ausgangszustand

Abbildung 4-9: LSC58 Diinnschichten. Links: Ausgangszustand. Rechts: Nach thermischer
Auslagerung bei 1040 °C, 3h in trockener Luft.

Die REM-Analyse der thermisch ausgelagerten Probe zeigt, dass sich die Deckschicht
vollflachig zersetzt hat. An der blanken Stelle sind nur noch kleinste Fragmente der
Ausgangsschicht vorhanden. Zunachst wurde vermutet, dieses Phdanomen ware auf eine
Kontamination der zur Auslagerung verwendeten Ofen zuriickzufiihren oder die
Gasversorgung ware schadhaft gewesen. Jedoch trat es auch unter kontrollierten
Bedingungen bei zahlreichen rezyklierten Substraten auf. Triebkraft fir dieses Verhalten ist
wahrscheinlich die Diffusion von Kationen durch die GDC-Diffusionsbarriere. Die Diffusion
von Strontium aus der Kathode durch die Diffusionsbarriere ist bereits aus dem Stackbetrieb
bekannt und findet vornehmlich wahrend der Sinterung der Kathode statt. Im Fall der PLD-
Dinnschichten trat dieser Effekt bislang nicht auf, da diese nur selten thermisch zykliert
werden. Jene Proben, welche die in Abbildung 4-9 dargestellte Zersetzung zeigten, wurden
zuvor schon mehrfach fiir PLD-Abscheidungen mit einer maximalen Temperatur von 600 °C
und rund zehnmal fur thermische Auslagerungen bei 1040 °C eingesetzt. Dies entspricht,
unter Vernachlassigung der Aufheiz- und Abkiihlphasen, mindestens 30 h bei tiber 1000 °C.
In Anbetracht der diinnen GDC Schicht (50 nm) erscheint eine Kationendiffusion von der
Perowskitschicht in das YSZ Substrat wahrscheinlich.

Somit konnte das Alter der urspriinglich eingesetzten PLD-Schichten ein weiterer Grund fir
die schwankende Reproduzierbarkeit beim selektiven Atzen sein. Es kann nicht
ausgeschlossen werden, dass das in Abbildung 4-6 gezeigten Ergebnisse vom Zustand der
Substrate beeinflusst wurden. Bei diesen Experimenten kamen verschiedene Substrate zum
Einsatz, wobei einige erst wenige Male recycelt wurden und im Zuge des Versuchs das erste
Mal bei 1040 °C ausgelagert wurden. Andere Schichten waren bereits mehrfach thermisch
behandelt. Eine nachtragliche Zuordnung ist jedoch nicht maoglich, da die Problematik zu
diesem Zeitpunkt noch nicht bekannt war und entsprechend nicht sortiert wurden. Da es bei
diesen Proben jedoch nicht zu einer Verfarbung des Substrates kam und die Ergebnisse, von
den Ausreiern wahrend der ICP-Messungen abgesehen, konsistent und schllssig sind, ist es
unwahrscheinlich, dass die Substrate bei diesen Versuchen bereits schadhaft waren. Um
einen Einfluss der Substrate auf die weiteren Untersuchungen ausschlieBen zu koénnen,
wurden fir die letzte Versuchsreihe erneut neue Substrate angeschafft und mit GDC
beschichtet.
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4.2.4. Oberflachenanalytik an PLD-Schichten

Um Diffusionsprobleme zu vermeiden, wurde zudem die Temperatur fir die thermische
Auslagerung auf eine realistische MSC Betriebstemperatur von 750 °C gesenkt und die
Haltezeit angepasst. AuRerdem wurde fiir diese Schichten, wie bereits in Kapitel 3.1.2
beschrieben, der Targetabstand zur Abscheidung der LSCF-Schichten auf 7,5 cm erhéht. Im
Zuge der Masterthesis an der TU Wien wurde untersucht, wie die Menge des
ausgeschiedenen Strontiums mit der Haltezeit der thermischen Auslagerung skaliert. Dabei
tritt im Temperaturbereich um 800 °C bei trockener, synthetischer Luft nach 12 h eine
Sattigung des Strontiums auf. Wird der Luft 3% Wasserdampf beigemischt, geniigen bereits
3 h [106].
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Abbildung 4-10: Selektives Atzen (ICP-MS) von PLD-Diinnschichten auf neuen Substraten
nach therm. Behandlung 750 °C, 12h, trockener Luft. ,-W* Endung: 3% H,O in synthetischer
Luft.

Um zu verhindern, dass ein undefinierter Zwischenzustand gemessen wird, wurde die
Haltezeit auf 12 h (Aufheiz- und Abkihlphasen nicht eingerechnet) erhoht und die
Temperatur auf 750 °C gesenkt. Abbildung 4-10 fasst die Ergebnisse des Wasserdtzens dieser
Proben zusammen. Im Gegensatz zu den Analysen welche an der TU Wien durchgefiihrt
wurden, wurde das Eluat bei diesen Proben aliquotiert und eine dreifache Bestimmung
durchgefiihrt. Dadurch lassen sich mogliche AusreiBer wesentlich einfacher identifizieren.
Flr eine statistisch aussagekraftige Validierung waren jedoch weit mehr Messungen nétig,
als im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrt werden konnten.

Zur Analyse dieser letzten Proben wurde, auf eine Kombination von bildgebenden und
spektroskopischen Methoden, zuriickgegriffen, um verschiedene Zustinde der PLD-
Schichten miteinander zu vergleichen. So werden die Proben im Ausgangszustand, nach
einer thermischen Auslagerung bei 750 °C fiir 12 h in trockener Luft und nach dem Atzen mit
Wasser untersucht. Als Konsequenz aus den bisher erzielten Ergebnissen beim selektiven
Atzen wurde zusitzlich zu den bereits verwendeten Werkstoffen LSCF58 und LSC58 das
bereits in Tabelle 4-2 aufgeflihrte LSCF55 (Lags5Sr0.40C00.20F€0.8003.5) Target eingesetzt. Ziel
war es, die Schichtstochiometrie nicht durch eine langwierige Modifikation der PLD-
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Prozessparameter zu erreichen sondern dadurch, dass weniger Lanthan im Target angeboten
wird.

Abbildung 4-11 zeigt die Aufsicht auf die Proben in den verschiedenen Zustdnden. Bei
unbehandelten Schichten zeigt sich eine schwach texturierte Probenoberflache.

LSCF58-7.5 __ scs8 LSCF55-7.5

therm. Auslagerung Ausgangszustand

H,0 geatzt

Abbildung 4-11: REM-Untersuchung von thermisch ausgelagerten (750 °C, 12 h, trockene
synthetische Luft) und anschliefsend mit Wasser gedtzten PLD-Diinnschichten.
(REM-Untersuchung: Dr. D. Griiner, IEK-2)

Es sind keine einzelnen Kristallite zu erkennen. Die XPS Analyse in Abbildung 4-12 zeigt
bereits bei diesen Proben eine starke Anreicherung von Strontium an der Oberflache. Im Fall
von LSC werden Uber 50% des Strontiums als Oberflachenspezies detektiert. Die
Oberflachenrauigkeit der Schichten korreliert mit den XPS-Daten. Demnach zeigt die
glatteste Schicht, LSCF55-7.5, auch die geringste Strontiumkonzentration. Es ist daher
naheliegend, dass die Texturierung auf die Ausbildung der Strontiumspezies zuriickzufiihren
ist. Tabelle 2-1 fasst die Oberflachenzusammensetzung der Schichten zusammen. Durch die
thermische Behandlung in trockener Luft kam es bei der LSC58-Schicht zur Ausbildung von
Rissen. Dies hat zwei Ursachen. Zum einen ist der Unterschied im
Warmeausdehnungskoeffizienten zwischen der LSC-Deckschicht und dem Substrat héher als
bei den Ubrigen Schichten (siehe Tabelle 2-2). Zum anderen sind die LSC-Schichten dicker als
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die LSCF-Schichten. Die geringere Dicke der LSCF-Schichten liegt vermutlich darin begrindet,

dass LSCF stabiler ist als LSC und der Materialabtrag in der PLD bei
Abscheideparametern niedriger ist.
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Abbildung 4-12: XPS-Analyse an PLD-Diinnschichten. Messung im Ausgangszustand, nach thermischer
Auslagerung (750 °C, 12 h) und nach dem Wasserdtzen.
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Tabelle 4-6: XPS-Analyse von PLD-Schichten nach verschiedenen Behandlungen
(thermische Auslagerung: 750 °C, 3 h, trockene Luft)

LSCF58-7.5 LSC58 LSCF55-7.5
Zustand & LSCF[%] SrO[%] LSC[%] SrO[%] @ LSCF[%] SrO [%]
Ausgangszustand 45° 55,8 44,2 42,8 57,2 54,5 45,5
20° 36,0 64,0 33,1 66,9 36,2 63,8
therm. 45° 500 500 @ 468 532 53,7 46,3
ausgelagert
80° 58,1 41,9 53,1 46,9 61,0 39,0
20° 72,6 27,4 73,2 26,8 81,5 18,5
geatzt 45° 78,0 22,0 70,6 29,4 82,6 17,4
80° 79,2 20,8 66,1 33,9 85,1 14,9

Neben den Rissen féllt die Bildung kleiner Kristallite an der Probenoberflache aller drei
Schichten auf. Diese sind eher unregelmaRig geformt, was ihre Identifikation erschwert. Die
AFM-Analyse (Abbildung 4-13) einer thermisch behandelten LSCF55-7.5-Schicht zeigt jedoch
anhand des Phasenbildes, dass die aufgewachsenen Kristallite eine andere chemische
Zusammensetzung besitzen wie der Untergrund, auf dem sie aufgewachsen sind.

Topographie Hohenprofil Phase

Abbildung 4-13: AFM-Analyse einer thermisch behandelten LSCF55-7.5 Schicht.
Bildausschnitte: 1 um?. (thermische Auslagerung: 750 °C, 3 h, trockene Luft)

Im Phasenbild, welches keine Informationen (ber die Topographie der Probe enthdlt, ist die
Oberflachenspezies dunkler gefdrbt als der Untergrund. Dies ldsst keinen direkten
Rickschluss auf die Zusammensetzung der Phase zu. Es zeigt jedoch, dass ein
Segregationsprozess ablief. Weiterhin ist das AFM in der Lage, ein weiteres Detail
darzustellen, welches im REM nicht zu erkennen ist. Demnach befindet sich in direkter
Nachbarschaft zu einem segregierten Kristallit an der Probenoberflache ein Bereich, in dem
der Flachenanteil und die GroRRe der Oberflachenkristallite abnehmen. Abbildung 4-14 zeigt
die direkte Nachbarschaft von zwei Kristalliten an der Probenoberfldche. In allen drei Bildern
ist zu erkennen, dass die Anzahl der Kristallite in unmittelbarer Nahe zu den groReren
Kristalliten geringer ist. Dies ist ein Hinweis, dass vereinzelte Kristallite an der
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Probenoberfliche durch eine Ostwald-Reifung wachsen, welche vornehmlich von
Oberflachendiffusion getrieben wird.

Amplitude Héhenprofil
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Abbildung 4-14: Reduzierte Anzahl der Oberfidchenkristallite in der direkten Umgebung der gréfSeren
Kristalliten auf einer LSCF55-7.5 Schicht. (thermische Auslagerung: 750 °C, 3 h, trockene Luft)

Wahrend fir beide LSCF-Varianten mittels XPS eine Zunahme der Strontiumkonzentration
festgestellt wird, nimmt diese fiir LSC unter einem Detektorwinkel von 45° um vier
Prozentpunkte gegeniliber dem Ausgangszustand ab. Dies wiederspricht den Ergebnissen des
selektiven Atzens (Abbildung 4-10), wo fir LSC die héchste Strontiumkonzentration
gemessen wurde. Weiterhin ist der Unterschied im Vergleich mit der bei 1040 °C
ausgelagerten LSC-Schicht sowohl beim selektiven Atzen als auch bei der XPS-Messung groR.
Die REM-Bilder legen den Schluss nahe, dass dieser temperaturabhdngige Unterschied
neben der Schwankung zwischen verschiedenen Proben (und Chargen) zu einem erheblichen
Teil durch Diffusionsprozesse bestimmt wird. Es handelt sich bei LSCF und LSC zwar um den
gleichen Segregationsmechanismus, dieser ist aber aufgrund der Ausgangsbedingungen
unterschiedlich ausgepragt. So liegt bei LSC im Ausgangszustand eine hohere
Strontiumkonzentration vor. Durch das thermische Auslagern wird eine Triebkraft
geschaffen, um die Segregation weiter voran zu treiben. Bei niedrigen Temperaturen
geschieht dies vornehmlich tiber Oberflachendiffusion. Wird die Temperatur weiter erhéht,
kommt die Volumendiffusion hinzu. Im Fall der Proben, die bei 1040 °C ausgelagert wurden,
konnte das Strontium dank seiner hohen Mobilitdt schneller zur Probenoberflache
diffundieren und zu deren Wachstum beitragen. Bei niedrigen Temperaturen ist diese
Volumendiffusion jedoch nur schwach ausgepragt und die Mobilitdt des Strontiums ist auf
die Oberflachendiffusion beschrankt. Diese flihrt verstarkt zur Bildung einzelner Kristallite,
da diese die geringste Oberflache besitzen. Ist nun bereits eine dichte strontiumhaltige
Schicht vorhanden, wie beim LSC, so hindert diese das weitere Wachstum der
strontiumhaltigen Kristallite. Deshalb finden sich auf den LSCF-Schichten nach der
thermischen Auslagerung mehr Kristallite an der Probenoberflache als beim LSC. Abbildung
4-15 zeigt die thermisch ausgelagerten Schichten von LSCF58-7.5, LSC58 und LSCF55-7.5
analog zu Abbildung 4-11 bei niedrigerer VergroRerung. Dabei ldsst sich der beschriebene
Mechanismus nachvollziehen, da die Konzentration der Kristallite an der Probenoberflache
bei beiden LSCF-Varianten hoher ist als bei LSC. Der Grund, weshalb die im XPS gemessene
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Strontiumkonzentration sogar abnimmt, liegt daran, dass die Methode extrem
oberflachensensitiv ist. Nimmt die Dicke der Kristallitschicht zu Gunsten des Wachstums
vereinzelter gréRerer Kristalle ab, so nimmt auch die gemessene Intensitat fiir Strontium ab,
solange der gewachsene Kristall dicker ist als die Informationstiefe der Messmethode. Damit
bleibt die Absolutmenge der segregierten Spezies beim LSC insgesamt hoéher als bei LSCF,
was beim selektiven Atzen nachgewiesen wurde.
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Abbildung 4-15: REM-Untersuchung an thermisch ausgelagerten (750 °C, 12 h, trockene synthetische
Luft) PLD-Diinnschichten. (REM-Untersuchung: Dr. D. Griiner, IEK-2)

Lediglich die Topographie der Proben unterscheidet sich. Abbildung 4-16 stellt den
vorgeschlagenen Mechanismus der Strontiumsegregation fiir LSCF und LSC gegenlber.
LSCF LSC

Ausgangszustand

PLD-Schicht

PLD-Schicht

: strontiumreiche Oxidphase - : strontiumreiche Oxidphase nach therm. Auslagerung
:/+t : Oberflachendiffusion D+ t : Volumendiffusion

Abbildung 4-16: Schema des Schichtwachstums einer strontiumreichen Oxidphase auf LSCF und LSC
Diinnschichten nach thermischen Auslagerung in trockner Luft.

Die LSCF55-Schichten sollten, entsprechend dem vorgeschlagenen Mechanismus, durch den
geringeren Lanthangehalt eine schwéachere Strontiumsegregation aufweisen. Anhand der
REM-Bilder lasst sich im Ausgangszustand tatsachlich eine geringere Oberflachenrauigkeit als
bei den Ubrigen Diinnschichten feststellen. Die thermische Auslagerung fiihrt, wie bei den
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LSCF58-7.5-Schichten, zum Wachstum vereinzelter Kristallite. Der Unterschied zum LSCF58
ist gering. Auch im XPS ist der Unterschied zwischen LSCF58 und LSCF55 marginal.

Das Atzen der Diinnschichten von LSCF58-7.5, LSC58 und LSCF55-7.5 mit Wasser fiihrt
schlieflich zu glatten Probenoberflichen ohne sichtbare Rauigkeit oder Kristallite. Nur
vereinzelt sind noch kleinste Strukturen erkennbar. Dies ist ein weiterer Hinweis darauf, dass
es sich bei der Spezies an der Probenoberfliche direkt nach der Herstellung um die
vermutete Strontiumspezies handelt.

4.2.5. Variation der Auslagerungsparameter

Befeuchtete Luft. Da SOFC-Stacks im Anwendungsfall haufig mit Umgebungsluft betrieben
werden, ist es von Interesse, die fundamentalen Prozesse auch unter realistischeren
Bedingungen zu untersuchen. Deshalb wurde eine Charge von PLD-Schichten des Werkstoffs
LSCF58 wahrend der thermischen Auslagerung mit 3% Wasserdampf in der synthetischen
Luft beaufschlagt. Abbildung 4-17 zeigt eine solche Probe direkt nach der thermischen
Behandlung und nach dem selektiven Atzen der Schicht.

therm. ausgelagert geatzt

400 nm
—

LSCF58-W-7.5 (3% H,0 in Luft)

Abbildung 4-17: Auslagerung von PLD-Schichten in synthetischer Luft (750 °C, 12h 3% H,0O
(abs.)). (REM-Untersuchung: Dr. D. Griiner, IEK-2)

Optisch ist der Unterschied zu einer Probe, welche in Abwesenheit von Wasser ausgelagert
wurde, eher gering. Unterschiede treten jedoch beim selektiven Atzen der Schichten auf, wie
die Ergebnisse in Abbildung 4-10 (LSCF58-W) zeigen. Im Mittel wurde von den in feuchter
Atmosphdre ausgelagerten Proben 27 % mehr Strontium herausgeldst als von den in
trockener Atmosphdare ausgelagerten LSCF58. In der XPS-Messung kann diese Zunahme nicht
nachgewiesen werden. Das liegt an der Oberflichensensitivitdat der XPS. Da der
Bedeckungsgrad der Kristallite auf der Probenoberflache im Rahmen der Probenschwankung
gleich bleibt, detektiert die XPS auch die gleiche Projektionsfliche. So lag die mittels XPS
bestimmte Konzentration der Strontiumspezies fiir diese Probe bei 51,7 % und damit nur
etwa zwei Prozentpunkte Uber dem, was fiir die LSCF58 Diinnschicht unter trockenen
Bedingungen gemessen wurde. Es kann somit festgehalten werden, dass der Einfluss von
Wasserdampf in der Atmosphire besser mittels selektiven Atzens untersucht werden kann.
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Demnach ist unter Anwesenheit von Wasser mit einer starkeren Strontiumsegregation und
damit auch mit einer héheren Alterung einer LSCF-Kathode zu rechnen.

Chromvergiftung von PLD-Schichten. Nachdem sich die Methode des selektiven Atzens zur
Untersuchung der Strontiumsegregation etabliert hat, ist es naheliegend, die Technik auch
fir die direkte Untersuchung der Reaktion fllichtiger Chromspezies mit dem auf der
Oberflache gebildeten SrO zu nutzen. Da das zu erwartende Reaktionsprodukt (SrCrQ4) in
geringem MalRe wasserldslich ist, kann das selektive Atzen auch fiir die quantitative Analyse
dieses Reaktionsproduktes verwendet werden. Die Chromabscheidung erfolgt mittels einer
konventionellen Gasphasenreaktion. Dazu wurden die PLD-Schichten auf einem ZrO,-
Blattchen gelegt, welches in einem Al,0s3-Tiegel mit Cr,03-Pulver in einem Rohrofen platziert
(Abbildung 4-18).

Ofenraum

PLD-Probe

Gasphasentransport
Cr,0 ZrO,-Block
3 (cro, /CrOZ(OHJ ) *

Al,0, Tiegel

Abbildung 4-18: Auslagerung von PLD-Diinnschichten mit Cr,0s-Pulver in Al,Os-Tiegel.

Dieser wurde mit trockener, synthetischer Luft gespilt und die Gaszufuhr anschliefend
geschlossen. Das Zirkoniumoxid-Blattchen soll dafiir sorgen, dass die PLD-Schichten keinen
physikalischen Kontakt mit dem Cr,03; haben und die Vergiftung der Proben ausschlieflich
Uber Gasphasendiffusion stattfindet. Die Auslagerungszeit wurde auf 72 h gesetzt und die
Temperatur auf 800 °C erhoht. Die in Abbildung 4-19 gezeigten Ergebnisse der REM- bzw.
AFM-Untersuchungen zeigen bis zu 10 um grofRe Kristallite auf der Probenoberflache. Die
Wachstumszentren der Kristallite lassen sich vor allem mittels AFM gut sichtbar machen.

%“Mﬁ :

r)O4

350.00 nm

0.00 nm

Abbildung 4-19: REM und AFM Untersuchung einer LSCF58 PLD-Schicht nach thermischer
Auslagerung (800 °C, 72h, Raumluft ) in Anwesenheit von Cr,0;,
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Zunachst wurde vermutet, dass es sich bei den Kristalliten ausschlieBlich um SrCrO4 handelt.
Mittels XPS-Analyse wurde nachgewiesen, dass diese Proben neben Chrom auch Schwefel
enthalten. Dies ist ein unerwarteter Befund, da die Gasversorgung fiir den zur Auslagerung
eingesetzten Ofen Uber eine Gasflasche mit synthetischer Luft gewdhrleistet wird. Auch
wurde in dem eingesetzten Ofen zu keiner Zeit mit schwefelhaltigen Gasen gearbeitet. Um
die Schwefelkontamination an weiteren Proben zu unterbinden wurde die gesamte
Verrohrung des Ofens ausgetauscht und das Experiment (auch in Abwesenheit von Cr,0s)
wiederholt. Auf samtlichen Proben trat die Schwefelkontamination erneut auf. Mit hoher
Wabhrscheinlichkeit ist der Massenflussregler, welcher zum Einregeln der Luft eingesetzt
wurde, ebenfalls stark kontaminiert. Abbildung 4-20 zeigt die XP-Ubersichtsspektren je einer
LSC58 und einer LSCF58 Diinnschicht nach thermischer Auslagerung in einem Tiegel mit
Cr,03-Pulver. Neben Chrom lasst sich auch Schwefel auf der Probenoberflache detektieren.
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Abbildung 4-20: XP-Ubersichtsspektrum einer LSC58- und einer LSCF58-Diinnschicht nach
thermischer Auslagerung bei 750 °C in einem Tiegel mit Cr,Os-Pulver.

Der Vergleich der Intensitaten der Ubersichtsspektren zeigt bei der LSC-Schicht eine leicht
hohere Intensitat fur die Elemente Chrom, Schwefel und Strontium. Dies deutet darauf hin,
dass LSC aufgrund der héheren Strontiumkonzentration anfalliger gegeniiber Vergiftungen
durch Chrom und Schwefel ist als LSCF. Jedoch muss beachtet werden, dass die
Ubersichtsspektren einer XPS-Messung weniger genau sind als die zur Auswertung
herangezogenen Einzelelementmessungen. Weiterhin kann, aufgrund der
Schwefelkontamination, nicht abgeschatzt werden, ob sich wahrend der thermischen
Behandlung tberhaupt homogene Verhiltnisse im verwendeten Tiegel ausgebildet haben.
Deshalb ist dieses Teilergebnis nur als Tendenz zu verstehen.
Jene Proben, die in Anwesenheit von Cr,03 ausgelagert wurden, zeigen in der REM-Analyse
zwei neue Phasen an der Probenoberflache. Abbildung 4-21 fasst die REM-Analyse der
chromvergifteten Schichten zusammen. Zum einen bilden sich rundliche Kristallite mit einer
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GroRe von mehreren hundert nm. Zudem sind sowohl bei LSCF als auch bei LSC kleine, meist
rechteckige Kristallite erkennbar, die im Vergleich zum Untergrund heller erscheinen. Diese
bleiben auch nach dem Wasseratzen zuriick, wahrend sich die rundlichen Kristalle praktisch
restlos entfernen lassen. Die schlechte Loslichkeit in Wasser und die Immobilitat der kleinen
Kristalle ldsst im eingeschriankten MaRe Schliisse auf die Zusammensetzung zu. Wird dem
Perowskit aufgrund der Strontiumsegregation und der Folgereaktion mit einer Chrom-
und/oder Schwefelspezies Strontium entzogen, wird dieser mit fortschreitendem Verlauf der
Reaktionen instabil. Zur Stabilisierung missen daher B-Platz-Kationen ausgebaut werden. Da
LSF stabiler ist als LSC ist vornehmlich mit der Ausscheidung von Cobalt zu rechnen, welches
dann als Cobaltoxid auf der Probenoberflache vorliegt. Als mogliche Phasen kommen sowohl
CoO als auch Co,03; in Frage, wobei letzteres aufgrund der Auslagerungstemperatur
wahrscheinlicher ist. Beide Oxide weisen eine sehr geringe Wasserloslichkeit auf und
besitzen darliiber hinaus anndhernd kubische Elementarzellen, welche zur Form der
Kristallite passen. Beim LSCF ist auch die Ausbildung einer sekundaren Oxidphase denkbar,
welche neben Cobalt auch Eisen enthalt.

Flr diese Phase ist eine Spinellstruktur wahrscheinlich, wie beispielsweise CoFe,04. Um die
Zusammensetzung dieser kubischen Kristallite ndher zu bestimmen wurden EDX-Messungen
durchgefiihrt. Dabei gilt es zu beachten, dass genau wie bei der XRD-Messung, die
Eindringtiefe der Rontgenstrahlung in die Probe groRer ist als die Schichtdicke. Demnach tritt
in allen Spektren auch ein starkes Signal des Zirkoniums aus dem Substrat auf. Abbildung
4-22 zeigt das Ergebnis der EDX-Analyse einer LSC58 Schicht nach Auslagerung in einer
chromhaltigen Luftatmosphére.
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LSCF58-7.5

Chromvergiftung

InLens-Detektor

Geatzt (Cr)

InLens-Detektor

Abbildung 4-21: REM-Analyse (je ein Bild SE- und InLens-Detektor) von
chromvergifteten (800 °C, 72 h, trockene synthetische Luft) und anschliefsend mit
Wasser gedtzten PLD-Diinnschichten. (REM-Untersuchung: Dr. D. Griiner, IEK-2)
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Abbildung 4-22: EDX Analyse einer in chromhaltiger Atmosphdire ausgelagerten LSC58 PLD-
Diinnschicht. (EDX-Untersuchung: Dr. D. Griiner, IEK-2)

Die EDX-Messungen bestéatigen, dass es sich bei den gleichméaRig geformten, rechteckigen
Kristalliten um eine cobaltreichere Phase handelt. Weiterhin ist das Lanthansignal in diesem
Spektrum ausgepragter als in der Analyse der unregelmaRig geformten Oberflachensezies.
Dies kann ein moglicher Hinweis auf die Abwesenheit von Strontium sein, welches
praferentiell in einer Verbindung mit Schwefel und/oder Chrom gebunden ist. Tatsachlich ist
die EDX-Analyse jedoch nicht in der Lage, die Zusammensetzung der unregelmaRig
geformten Kristallite exakt zu bestimmen. Dafiir ist die Methode (gerade im Vergleich mit
der XPS) nicht ausreichend oberflachensensitiv.

Das Atzen einer kontaminierten Probe mit Wasser bringt nicht nur die hellen Kristallite zum
Vorschein, sondern zeigt auch die Position der chrom- und schwefelhaltigen Phase durch
kleine Krater an der Oberflache. Abbildung 4-23 zeigt beispielhaft das Spektrum der LSCF58-
Probe. Darin tritt ein Chromsignal auf, wahrend Schwefel unterhalb der Nachweisgrenze
liegt und nicht mehr nachgewiesen werden kann.
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Abbildung 4-23: XPS-Spektren von gedtzten LSCF58-7.5 PLD-Schichten. Blau: gedtzt nach
Auslagerung in einer chrom- und schwefelhaltigen Atmosphdre. Schwarz: gedtzte Probe ohne
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Kontakt zu Chrom.

Dieses Ergebnis ist ein klares Indiz dafiir, dass das Chrom aus der Gasphase nicht nur mit der

Strontiumspezies an der Probenoberfliche reagiert, sondern auch in den Perowskit
eingebaut werden kann. Perowskite mit Chrom auf dem B-Platz sind auch in der Literatur

bekannt und werden beispielsweise als keramische Interkonnektoren verwendet [120].

Das selektive Atzen der vergifteten Proben ergab keine weiteren Ergebnisse, welche einen

Rickschluss auf die Quantitat des Chroms an der Probenoberflache zulassen.
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Abbildung 4-24: Selektives Atzen an kontaminierten PLD-Diinnschichten von LSCF58-7.5 und LSC58.

Die absoluten Stoffmengen der gemessenen Elemente sind in Abbildung 4-24 dargestellt. Bei

diesen Messungen fallen die Limitierungen der ICP-MS auf. Zum einen kann selbst im

85



Ergebnisse und Diskussion

eisenfreien LSC eine kleine Menge Eisen gemessen werden, wobei der Wert sehr nah an der
Nachweisgrenze liegt und daher auf das Grundrauschen der Messung zuriickzufiihren ist. Die
Standardabweichung deutet bereits darauf hin, dass hier ein Messfehler vorliegt.
Gleichzeitig ist Eisen ein haufiges Kontaminationselement von Salzsdure, welche den Proben
in Form der Standardmatrix beigemischt wird. Auch Chrom kann nicht verlasslich bestimmt
werden. So wurde der héchste Chromgehalt bei einer Probe gemessen, die nicht in einer
chromhaltigen Atmosphdre ausgelagert wurde. Zudem ist es schwierig, Eisen und Chrom
mittels ICP-MS parallel zu messen. Dies liegt unter anderem daran, dass die Atommassen der
Hauptisotope von Chrom (**Cr: 51,996 u) und Eisen (*°Fe: 55,845 u) eng beieinander liegen
und vom Detektor der ICP-MS insbesondere bei Konzentrationen nahe der Nachweisgrenze
nur schwer getrennt werden kénnen. Weiterhin liegen die Isotope >3Cr und >*Cr noch niher
an der Atommasse des Eisens.

Als letzte Moglichkeit, Schwefel von den Proben fernzuhalten, wurde eine Waschflasche
zwischen die Gaszufuhr und den Ofen gesetzt. Die Zerkliiftung der Probenoberflache (siehe
Abbildung 4-25) ist jedoch ein Indiz dafiir, dass es dennoch zu einer Schichtzersetzung
gekommen ist. Somit lieR sich mit den vorhandenen Ofen bzw. der angeschlossenen
Peripherie keine gezielte Chromvergiftung auf den PLD-Schichten erzeugen.

LSCF58-7.5 LSC58

e

750 °C (Luft + H;0)

Abbildung 4-25: Auslagerung von PLD-Schichten in synthetischer Luft mit
Waschflasche in der Gaszufuhr (ohne Chromquelle, 12 h, 750 °C).
(REM-Untersuchung: Dr. D. Griiner, IEK-2)

Reduzierendes Sintern von PLD-Schichten. Die letzten noch vorhandenen PLD-Schichten
wurden der reduzierenden Sinterung fiir MSC ausgesetzt. Tabelle 4-7 gibt eine Ubersicht
Uber die reduzierend gesinterten Schichten. Die Proben geben damit nicht nur eine
Ubersicht iiber die Auswirkungen der Reduktion, sondern auch dariiber, ob friihere
Segregationsprozesse einen Einfluss auf das Ergebnis haben.
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Tabelle 4-7: Probenliste der reduzierend gesinterten PLD-Schichten.

Proben-Nr. Schicht Zustand

1 LSCF58-7.5  Ausgangszustand

2 LSC58 Ausgangszustand

3 LSCF55-7.5  Ausgangszustand

4 LSCF58-7.5 Thermisch ausgelagert (750 °C, 12 h, trockene Luft)
5 LSC58 Thermisch ausgelagert (750 °C, 12 h, trockene Luft)
6 LSCF55-7.5 Thermisch ausgelagert (750 °C, 12 h, trockene Luft)
7 LSCF58-7.5 H,0-geatzt

8 LSC58 H,0-gedtzt

9 LSCF55-7.5 H,0-geatzt

Die REM-Analyse (Abbildung 4-26) von drei Dinnschichten im Ausgangszustand zeigt einen
gravierenden Unterschied im Reaktionsverhalten. Beide LSCF-Schichten zeigen auch nach
der Auslagerung in Argon eine Oberflache, welche so glatt ist, dass das REM nicht in der Lage
ist diese scharf darzustellen. Hier ist ein AFM nétig, um eine Aussage Uber die
Oberflachenbeschaffenheit treffen zu kdnnen.

LSCF58 LSC58 LSCF55-7.5

Abbildung 4-26: REM-Untersuchung an reduzierend gesinterten (950 °C, 3 h, Argon) PLD-
Diinnschichten. (REM-Untersuchung: Dr. D. Griner, IEK-2)

Auffallig ist im Vergleich der beiden LSCF-Schichten, dass bei der LSCF55-7.5 Schicht helle
Punkte auf der Probenoberflache erscheinen. Dabei kdonnte es sich um die cobalt- oder
eisenhaltige Kristallite handeln, welche schon zuvor im Zuge der Chromvergiftung
aufgetaucht sind. Diese sind nach der Reduktion jedoch bei weitem kleiner (wenige nm) und
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gleichmaRig Gber die gesamte Probenoberflache verteilt. Dies ist ein Hinweis darauf, dass
auch das LSCF55 sich im Zuge der Reduktion zu zersetzen beginnt. Um die Oberflache besser
charakterisieren zu kdnnen wurde eine LSCF55-7.5-Schicht mittels AFM untersucht. Das
Ergebnis ist in Abbildung 4-27 dargestellt.

Amplitude Hohenprofil

Abbildung 4-27: AFM-Analyse einer LSCF55-7.5 Probe nach reduzierender Sinterung.

Demnach ist die Oberfliche der Probe weniger glatt, als es die REM-Analyse zundchst
erwarten lasst. Auch hier zeigt das Phasenbild, dass sich die Oberflaichenspezies chemisch
vom Untergrund unterscheidet. Jedoch scheint der Kontrast zwischen der segregierten
Phase und dem Untergrund nicht so ausgepragt zu sein wie bei den unter Luft ausgelagerten
Proben. Dies kdnnte, dhnlich wie bei der LSC58-Probe, ein Zeichen dafiir sein, dass die
Schicht sich in der Argonatmosphdre in stiarkerem Ausmal zersetzt, als es bei der
Auslagerung an Luft der Fall ist.

Die Oberflache der LSC-Schicht ist nach der Reduzierung sehr rau und mit einer kristallinen
Phase bedeckt. Eine EDX-Analyse (Abbildung 4-28) zeigt, dass die Zusammensetzung der
Kristallite nicht homogen ist und sowohl strontium- wie auch cobaltreiche Kristalle vorliegen.
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Abbildung 4-28: EDX Analyse einer in chromhaltiger Atmosphdre ausgelagerten LSC58 PLD-
Diinnschicht. (EDX-Untersuchung: Dr. D. Griiner, IEK-2)

Das Wasseratzen (Abbildung 4-29) an den reduzierend gesinterten Proben bestatigt
weitestgehend das Ergebnis der REM-Untersuchung.

Demnach fallt die Strontiumkonzentration bei LSC am hochsten aus. Im Gegensatz zu
friheren Messungen kann jedoch bei allen Proben eine Zunahme der Lanthankonzentration
und im Fall des LSC auch der Cobaltkonzentration festgestellt werden. Bedingt durch die
begrenzte Nachweisgenauigkeit ist das Eisen auch bei dieser Analyse ein Parameter, welcher
die quantitative Auswertung erschwert. Bei zwei der LSCF-Schichten tritt es in
Konzentrationen deutlich oberhalb der Nachweisgrenze auf. Insgesamt deuten die
Ergebnisse der ICP-MS- und REM-Untersuchungen darauf hin, dass die reduzierende
Sinterung zu einer teilweisen Zersetzung der Schichten fuhrt. Dies konnte im Zuge einer
anderen Arbeit an MSC-Zellen mittels Hochtemperatur-XRD bestatigt werden [121].
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Abbildung 4-29: Selektives Atzen von reduzierend gesinterten PLD-Schichten.

Diese Zersetzung lasst sich anschaulich mit dem Defektgleichgewicht der Perowskite
erklaren. So ist die Konzentration der Sauerstoffleerstellen im Perowskit direkt abhangig
vom Sauerstoffpartialdruck der Umgebung (Gl. 2-10). Wahrend der reduzierenden Sinterung
wird dem Perowskit Sauerstoff entzogen und die Sauerstoffleerstellenkonzentration steigt.
Da eine Sauerstoffleerstelle mehr Platz im Kristallgitter einnimmt als ein Sauerstoffion
werden Druckspannungen im Gitter aufgebaut, welche eine der Triebkrafte der
Strontiumsegregation sind. Ein Grund fiir das unterschiedliche Reaktionsverhalten von LSCF
und LSC kénnte in diesem Fall die Kombination aus Probeneigenschaften und Material sein.
Vor allem bei der Reduktion kommt die stiarkere Tendenz zur Bildung von
Sauerstoffleerstellen im LSC zum Tragen. Dies treibt die Strontiumsegregation voran.
Verglichen mit den LSCF-Schichten sind die LSC-Schichten jedoch auch dicker und zeigen
bereits unter Luftatmosphéare und nur 750 °C Risse in den Schichten. Sollten diese auch bei
der Reduktion auftreten, vergréRern sie die Oberflache der Probe und kdnnen damit zu einer
Schadigung der Schicht flihren. Es ware daher von groRem Interesse, diesen Versuch mit
Schichten zu wiederholen, welche anndhernd die gleiche Dicke haben und nicht zur
Ausbildung von Rissen neigen. Als Startwert bieten sich die rund 50 nm der LSCF58-7.5
Schicht an.

Bemerkenswert ist weiterhin, dass die Vorbehandlung der Probe keinen sichtbaren Einfluss
auf das Ergebnis des selektiven Atzens nach der Reduzierung zu haben scheint. So lasst sich
anhand der Stoffmengen in Abbildung 4-29 nicht nachvollziehen, welche Probe bereits
vorher thermisch ausgelagert oder sogar gedtzt wurde (und damit bereits Strontium
abgegeben hatte). Bei einer wiederholten thermischen Auslagerung an Luft gefolgt von
einem weiteren Atzschritt nimmt die segregierte Strontiummenge bei LSC um rund 30 % ab.
Dies zeigt, dass die reduzierende Sinterung einen wesentlich stdrkeren Einfluss auf die
Stabilitat des Perowskiten hat, als eine thermische Behandlung an Luft.
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4.2.6. Bewertung der Ergebnisse

Anhand der Arbeiten mit den PLD-Schichten kann der Unterschied zwischen den
Kathodenwerkstoffen LSCF und LSC nicht nur qualitativ, sondern auch quantitativ dargestellt
werden. Dabei zeigt sich eine Temperaturabhangigkeit. Bereits im Ausgangszustand kann
mittels winkelaufgeloster XPS-Analyse eine Anreicherung von Strontium auf der
Probenoberfliche nachgewiesen werden. Demnach sind bei LSCF58-7.5 rund 44 % der
Oberflaiche mit einer Strontiumspezies besetzt und bei LSC58 54 %. Die thermische
Auslagerung bei 1040 °C fihrt zu einer Zunahme der Strontiumkonzentration bei beiden
Materialien, wobei LSC58 die stdrkere Segregation zeigt. Dies deckt sich mit dem in der
Literatur beschriebenen Einfluss der Cobalt-Dotierung auf dem B-Platz [44]. Mittels
selektivem Atzen kann fiir LSC nach der Auslagerung bis zu 1,5 nmol Strontium von der
Probe geatzt werden. Bei LSCF58 sind es etwa 0,9 nmol.

Wird die Temperatur auf 750 °C reduziert fallt die Stoffmenge des gedtzten Strontiums auf
0,4 nmol fiir LSCF58-7.5 und 0,6 nmol fiir LSC58. Die XPS-Analyse zeigt flir das LSC eine
leichte Abnahme der Oberflachenkonzentration gegenliber dem Ausgangszustand. Diese
wird auf die hohere Ausgangskonzentration des Strontiums in Verbindung mit der
Oberflachendiffusion zurlickgefiihrt. Dieser Befund zeigt auch, weshalb trotz der
Strontiumsegregation mit einer LSCF-Kathode Stacklaufzeiten Uber 80.000 h (ASC-Stack,
trockene Luft auf der Kathodenseite) erreicht werden kénnen [122]. Bei typischen SOFC-
Betriebsbedingungen im Bereich von 750 °C ist die Strontiumsegregation langsam und
Oberflachenprozesse bestimmen das Verhalten des Strontiums. Die Alterung des genannten
Stacks pendelte sich nach 40.000 h Betrieb auf etwa 0,3 % kh™ ein. Seit diesem Zeitpunkt
wurde keine weitere Anderung der Alterung mehr beobachtet.

Zusatzlich zur Strontiumsegregation lasst sich, anhand der Arbeiten mit den PLD-Schichten,
auch der Einfluss der Umgebungsparameter auf die Stabilitdat der Schichten feststellen. Bei
einer thermischen Behandlung in feuchter Luft nimmt die Menge der Strontiumspezies an
der Probenoberflaiche um rund 27 % zu. Befindet sich eine reaktive Spezies wie Chrom oder
Schwefel in der Atmosphare, steigt die Menge wasserldslichen Strontiums weiter, wobei in
diesem Fall ein Mischoxid in Form von SrCrQO4 oder Sr(Cr,S)O4 von der Probe geéatzt wird. Die
Bildanalyse dieser Proben zeigt eine ausgepragte Oberflachentexturierung sowie Kristallite,
welche aus der Schicht herauswachsen. Befindet sich Chrom in der Gasphase, wachsen
Kristalle mit einem kubischen Habitus Seite an Seite mit unregelmaRig, rundlich geformten
Spezies. Letztere lassen sich mittels Wasserdtzen von der Probenoberfliche entfernen,
wahrend die kubischen Kristallite zurlickbleiben. Dies legt den Schluss nahe, dass es sich
dabei um ein Oxid der B-Platzkationen handelt. Die Quantifizierung der abgeschiedenen
Fremdphase scheiterte an der Nachweisgrenze der ICP-MS. Die XPS-Messungen deuten
zudem darauf hin, dass Chrom in die Perowskitschicht eingebaut werden kann.

Die reduziertende Sinterung von PLD-Schichten flihrt bei allen getesteten Materialien zu
einer Schichtzersetzung welche sich in Form einer erhéhten Lanthankonzentration beim
selektiven Atzen darstellt. Im Fall von LSC nimmt auch die Cobaltkonzentration zu, wobei
bereits im REM die Auswirkungen der Reduzierung sichtbar werden. Dies ist in guter
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Ubereinstimmung mit dem Defektgleichgewicht dieser Perowskite, bei denen die
Sauerstoffleerstellenkonzentration, und damit eine Triebkraft fiir die Strontiumsegregation,
mit abnehmendem Sauerstoffpartialdruck zunimmt. Wahrend die Probenoberflachen
verschiedener LSCF-Proben eine leichte Texturierung zeigen, im GrofRen und Ganzen aber
glatt bleiben, kommt es beim LSC58 zu einer Zersetzung der Schicht. Es lassen sich neben
einer strontiumreichen Phase auch cobalthaltige Kristallite nachweisen. Dies zeigt einmal
mehr, worin die Schwierigkeiten bei der reduzierenden Sinterung einer LSC-Kathode
bestehen. Die hohe Reaktivitdt des Materials ist mit der beobachteten Instabilitdt beim
Sintern unter reduzierender Atmosphare verbunden.

Zusammengefasst geben die bislang durchgefiihrten Experimente einen Einblick in die
chemischen Eigenschaften der Kathodenmaterialien. Es bleibt jedoch zu kldren, in wieweit
sich diese Art von Experiment auf Kathoden Ubertragen lasst, die eine porése Mikrostruktur
aufweisen. So wurde in der Literatur ein Ansatz vorgestellt [123], in dem Proben mit porésen
LSCF-Kathoden (gesintert bei 1100 h an Luft) ebenfalls selektiv gedtzt wurden. Um die
Oberflache der pordsen Struktur zu bestimmen, wurde auf die FIB-SEM Tomographie
zurlickgegriffen. Auch hier konnte der Einfluss der Temperatur auf die Menge der
segregierten Strontiumspezies nachgewiesen werden, wobei sich die gleichen Trends zeigen,
wie in dieser Arbeit: Mit zunehmender Temperatur nimmt die Menge des Strontiums an der
Probenoberfliche zu. Die apparative Ausriistung vorausgesetzt, ldsst das selektive Atzen also
auch flr porose Elektroden einsetzen. Trotz der groReren Anwendungsnahe hat ein solches
Experiment aber auch Einschrdnkungen, die es zu beachten gilt. So ist beispielsweise eine
detaillierte Analyse von Oberflachenprozessen mittels AFM nicht mehr maoglich, da dieses an
porésen Proben nicht angewendet werden kann. Weiterhin muss beim selektiven Atzen
einer pordsen Schicht sichergestellt werden, dass es innerhalb der Kathode keine
geschlossene Porositdt gibt, die dann nicht zur Erhéhung der Strontiumkonzentration im
Losungsmittel beitragt. Ein solcher Fall kdnnte auch bei einer sehr feinporigen MSC-Kathode
auftreten. Grundsitzlich ist die Ubertragung des selektiven Atzens auf reale Strukturen ein
logischer und interessanter Folgeschritt zu den in dieser Arbeit auf sehr grundlegender
Ebene durchgefiihrten Experimenten. Dabei kénnte geklart werden, in wieweit sich die
Tendenz, dass die Strontiumsegregation bei LSC ausgepragter ist als bei LSCF, in einer realen
Kathode in Abhangigkeit von der Mikrostruktur niederschlagt.

4.3. Vergiftung durch Gasphasenabscheidung

Wie in Kapitel 3.4 beschrieben, konnte mit den ersten Versionen des Versuchs nur wenig
Chrom auf Proben abgeschieden werden. Nach (iber 170 h Auslagerung bei 800 °C wurden
Chrombeladungen von wenigen pgcm™ mittels ICP-OES detektiert. Deshalb werden im
Folgenden ausschlielRlich die Ergebnisse dargestellt, welche mit dem in Kapitel 3.4
vorgestellten finalen Versuchsaufbau erreicht wurden.
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4.3.1. Festlegung der Versuchsparameter

Wie bereits in Abbildung 2-6 dargestellt hat der Chrompartialdruck eine starke Abhdngigkeit
vom Wassergehalt der Luft. Deshalb wurden zundchst Versuche mit trockener, synthetischer
Luft und anschlieBend mit gezielt befeuchteter Luft durchgefiihrt. Die Befeuchtung erfolgt
Uber ein Wasserbad (absolute Luftfeuchte ~ 3%).

Die Versuche in trockener Luft bei einer Temperatur von 750 °C fiihrten zu geringen
Chromkonzentrationen in der Kathode von 6 — 26 ug cm? bei 72 h Auslagerungszeit. Das
Zuschalten der Befeuchtung fiihrte zu einer Erhéhung mit Werten im Bereich von 70 — 115
pg cm™. Bei der Festlegung der Versuchszeit gilt es einen Kompromiss zu finden. Einerseits
muss eine messbare Menge an Chrom auf der Probe abgeschieden werden. Andererseits soll
die Zeit pro Experiment so kurz wie moglich sein, um einen hohen Probendurchsatz zu
ermoglichen. Da eine MSC in der mobilen Anwendung mit Umgebungsluft betrieben wird,
wurde die Befeuchtung als Standardparameter festgehalten.

Mit dem finalen Versuchsaufbau konnte bereits bei 650 °C und einer Versuchsdauer von
72 h eine signifikante Menge Chrom auf den Proben abgeschieden werden. Deshalb wurde
die Versuchsdauer fiir samtliche Folgeversuche auf 72 h gesetzt.

4.3.2. Einfluss von Temperatur und Polarisation auf die Chromabscheidung

Im Zuge der Untersuchung der Einflussparameter auf die Chromabscheidung wurde ein
Messprogramm durchgefiihrt, welches neben der Betriebstemperatur als zusatzlichen
Parameter die Polarisation einfihrt. Die Temperaturen wurden analog zu moglichen
Betriebstemperaturen der MSC gewahlt und lagen bei 650 °C, 750 °C und 800 °C. Da noch
kein definierter Betriebspunkt bezliglich der Zellspannung einer MSC vorlag, wurde fir die
Polarisation der Probe mit 0,7 V ein gdngiger Wert von ASC-Stacks Gibernommen.

Abbildung 4-30 fasst die Ergebnisse der nasschemischen Analyse der getesteten Zellen
zusammen. Aus den Daten ist ein klarer Trend bezlglich der Temperaturabhéngigkeit der
Chromdegradation zu erkennen. Mit steigender Temperatur wird mehr Chrom
abgeschieden. Ein Einfluss der Polarisation der Probe kann nicht nachgewiesen werden. Dies
passt zum vornehmlich durch eine chemische Reaktion dominierten
Degradationsmechanismus fir LSCF-Kathoden. Weiterhin muss beachtet werden, dass die
angelegte Spannung mit 0,7 V eher moderat gesetzt und der resultierende Strom mit 0,1 A
Uber die gesamte Zelle (entspricht 17 mA cm'z) entsprechend gering war. Hohere Strome
flihren bei den eingesetzten symmetrischen Proben zu einer Zellschadigung, welche zu einer
Delamination der Kathodenschichten fiihrt. In Verbindung mit der kurzen Versuchsdauer
von 72 h ist es wahrscheinlich, dass der Einfluss der Polarisation in der allgemeinen
Schwankung der Messwerte untergeht. Diese ist bei allen gemessenen Temperaturen hoch.
Am Beispiel der Messungen bei 750 °C und 0,7V liegt die Streubreite der Werte bei
42,15 pg cm™ und damit im Bereich des Mittelwerts der Versuche bei 650 °C. Bedingt durch
die feste Positionierung aller Komponenten wahrend des Versuchs sind die moglichen
Griinde fir die hohe Schwankung begrenzt.
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Abbildung 4-30: Fldchenbezogene Chromkonzentration in Abhdngigkeit von Temperatur und
Polarisation. Fehlerbalken: Streubreite der Messwerte.
(25 x 25 mm? symmetrische Zellen mit 24 x 24 mm? Kathode)

Eine Moglichkeit ist die Positionierung der Probe auf dem Probenhalter. Dieser ist zwar
passgenau fiir das Goldnetz und die ProbengréRe gefertigt, hat aber dennoch ein kleines
UbermaR, damit die Zelle beim Einbau nicht bricht. Weiterhin ist das unter der Probe
befindliche Goldnetz nicht exakt plan, da es zur elektrischen Kontaktierung mit einem
Kontakt verbunden werden musste. Auf der Oberseite wird die Probe mit zwei Streifen
Platinfolie kontaktiert. Darauf befindet sich ein Block aus Al,03, welcher den mechanischen
Kontakt zwischen dem Platin und der Probe verbessert, den gesamten Aufbau stabilisiert
und den Gaskanal tber der Probe bereitstellt. Kommt es wahrend des Einbaus der Probe zu
einer Verkippung, sodass die angestromte Kante angehoben wird, kann entweder der Rand
der nach unten gerichteten Gegenelektrode vergiftet werden oder die
Stromungsbedingungen an der Probe anderweitig beeinflusst werden. Da bei der ICP-OES
Analyse beide Seiten der Probe abgel6st und analysiert werden kann im Nachgang nicht
nachvollzogen werden, ob das Chrom von der tatsdchlichen Kathode (oben) oder von der
Gegenelektrode (unten) stammt.

4.3.3. Simulation der Stromungsbedingungen

Grundsatzlich war der Versuchsaufbau so konzipiert, dass der mit Chrom angereicherte
Volumenstrom Uber die Probe geleitet wird und damit die gesamte Probenoberflache
vergiftet. Dies konnte jedoch im Versuch nicht erreicht werden. So findet sich beispielsweise
eine grofRe Menge des abgeschiedenen Chroms an der angestromten Kante der Probe, nicht
jedoch in den Bereichen unterhalb der Gaskandle. Um die geringe Reproduzierbarkeit der
Ergebnisse weiter zu untersuchen, wurden die Stromungsbedingungen im Rohrofen mittels
CFD-Simulation (CFD = Computational Fluid Dynamics) untersucht. Abbildung 4-35 zeigt den
Querschnitt der Probenhalters und das Ergebnis der CFD-Simulation.
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Abbildung 4-31: (a) Querschnitt Probenhalter. (b) CFD-Simulation zur Bestimmung der
Strémungsgeschwindigkeit (Simulation: Roland Peters, Forschungszentrum Jiilich, IEK-3)

Bei einer Betriebstemperatur von 750 °C stromen demnach nur 0,3% des eingesetzten
Luftvolumenstroms im Bereich der Stromungskanale. Unter dem Steg des Al,03-Profils
kommt die Strémung mit einer Geschwindigkeit von nur 2,4 x 10°ms™ praktisch zum
Erliegen. Wie im EDX-Mapping in Abbildung 4-32 dargestellt ist dies genau jener Bereich, in
dem die Bildung von SrCrO4-Kristalliten festgestellt wurde.
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Abbildung 4-32: REM Aufsicht mit EDX Mapping einer LSCF-Kathode im Randbereich des Stegs.

Dieses Ergebnis wiederspricht dem, was man anhand der Strémungsverhaltnisse erwarten
wirde. Unter Annahme einer homogenen Abdampfrate des Chroms von der Cr,0s-Quelle ist
der  Konzentrationsgradient in  jenen  Bereichen, die mit einer hohen
Stromungsgeschwindigkeit Gberstréomt werden, zu jedem Zeitpunkt gréRer, als es im Bereich
der stehenden Luft der Fall ist. In diesem schmalen Spalt unterhalb des Stegs ist die Diffusion
der dominierende Stofftransportmechanismus.

Das Ergebnis der Stromungssimulation legt den Schluss nahe, dass mindestens ein weiterer
Effekt die Abscheidung des Chroms an anderen Stellen der Probe behindert. Eine
Moglichkeit ist das Abreagieren des Strontiums an der Probenoberflaiche gemaR Reaktion R
4-1.

Sr0 + H,04) — Sr(OH), R 4-1

Das Reaktionsprodukt Sr(OH), ist bei hohen Temperaturen nicht stabil und siedet bei 710 °C
[124]. Der Gleichgewichtspartialdruck Uber einer festen SrO-Phase wurde analog zu den
Chromspezies mittels FactSageTM berechnet (Abbildung 4-33)
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Abbildung 4-33: FactSage™ Berechnung des Gleichgewichtspartialdrucks von Sr(OH), in
Abhdngigkeit der Temperatur und des Wasserdampfpartialdrucks
(Berechnung: X. Yin, Forschungszentrum lJiilich, IEK-2)

Die Berechnung zeigt, dass die Strontiumspezies sowohl bei trockenen Bedingungen als auch
bei Befeuchtung der Luft einen niedrigeren Gleichgewichtspartialdruck besitzt als CrO; bzw.
CrO,(OH),. Jedoch muss auch beachtet werden, dass das Verhaltnis von Oberflache zu
Volumen bei der Strontiumspezies einen Einfluss auf das Abdampfen haben kann. Folgt das
Wachstum der Strontiumspezies an der Probenoberfliche anndhernd dem Verhalten,
welches an den PLD-Schichten beobachtet wurde, so stehen anstelle einer durchgangigen
Schicht viele kleine Kristallite mit geringem Volumen und groRer Oberflache zur Verfligung.
Wechseln diese temperaturbedingt in die Gasphase entsteht zum einen eine Senke fiir das
Strontium, welches der Kathode permanent entzogen wird. Zum anderen fehlt der
Reaktionspartner fir die gasférmige Chromspezies. In Bereichen mit sehr langsamer
Stromung hingegen kann das Strontium nicht schnell genug abtransportiert werden und die
Bildung des SrCrO4 ist thermodynamisch moglich. Der Entzug von Strontium im oberen
Bereich der Kathode muss dabei nicht zwangslaufig ein Problem sein. Solange die elektrische
Leitfahigkeit hinreichend hoch ist und die Anbindung zur Kathodenkontaktschicht bzw. dem
Interkonnektor gegeben ist, kann die Kathode einen Verlust von Strontium tolerieren. Erst
wenn eine der genannten Eigenschaften zur stark beeinflusst wird, wird sich dies in Form
eines Spannungsverlustes bemerkbar machen. Verliert die Kathode Strontium im
elektrochemisch aktiven Bereich, also nahe der GDC-Grenzschicht [125] kann sich dies auch
in Abwesenheit von Chrom schon friiher negativ auf die Zellleistung auswirken, sofern die
Kathode die leistungslimitierende Komponente in der Zelle ist.

4.3.4. Bewertung der Ergebnisse

AbschlieRend kann festgehalten werden, dass die meisten der gestellten Anforderungen
erfillt wurden. Die Dauer zum Erreichen einer signifikanten Vergiftung liber die Gasphase ist
mit 72 h kurz im Vergleich mit der Vergiftung im Stackbetrieb. Gleichzeitig ist der
experimentelle Aufwand gering und die Méglichkeiten zur Variation der Versuchsparameter
umfangreich. Der wichtigste Punkt, die Reproduzierbarkeit, ist jedoch weiterhin nicht
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gegeben. Die durchgefiihrten Messungen deuten darauf hin, dass eine Polarisation der
Probe mit 0,7V keinen signifikanten Einfluss auf die Abscheidung des Chroms an der
Probenoberflache hat. Es kann jedoch nicht ausgeschlossen werden, dass der Einfluss in der
Schwankung der Messwerte untergeht. Gleiches gilt fiir den Einsatz einer LSC-Kathode im
Vergleich mit LSCF. Aufgrund der starkeren Strontiumsegregation sollte dieses anfalliger flr
die Abscheidung von Chrom sein. Dies lasst sich anhand der durchgefiihrten Experimente
nicht belegen. Grundsatzlich kann auf einer LSC-Kathode nur dann mehr Chrom
abgeschieden werden, wenn die Abscheidung bereits der limitierende Schritt ist. Ist
hingegen  der  Transport der  Chromspezies durch die  Gasphase der
geschwindigkeitsbestimmende Schritt der Prozesskette, ist die Abscheidung bei beiden
Materialien gleich schnell. Eine solche Limitierung kann auch in diesem Versuch nicht
ausgeschlossen werden.

Aufgrund der genannten Nachteile dieses Versuchsaufbaus wurde die Methode der
Festphasenvergiftung entwickelt.

4.4. Festphasenvergiftung

4.4.1. Festphasenvergiftung: Impedanzspektroskopie

Um den Nachweis zu erbringen, dass die Methode der Festphasenvergiftung grundsatzlich
dazu geeignet ist SOFCs verschiedener GrofRen kontrolliert zu vergiften, wurden mehrere
elektrochemische Analysen durchgefiihrt.

Zunachst wurden zwei symmetrische Zellen mit LSCF-Kathode nach den in Tabelle 3-2
aufgefiihrten Sinterbedingungen fir MSCs reduzierend gesintert und reoxidiert.
AnschlieRend wurde an einer Probe beide LSCF-Schichten mit der Chrompaste CrP1 bedruckt
und fiir 12 h bei 750 °C zur Reaktion gebracht. Die chromfreie Referenz wurde ebenfalls fiir
12 h bei 750 °C thermisch ausgelagert, um die Proben, abgesehen von der Chromvergiftung,
identisch zu behandeln. Die Uberpriifung, ob das gesamte Cr,03 an der Probenoberfliche
umgesetzt wurde, erfolgte mittels XRD (Abbildung 4-34).

ASC mit LSCF Kathode + CrP1 (750 °C / 12 h / Luft)
= | SCF Referenz
e SrCrOy
GDC
8YSz

Intensitat [-]

g I :
SRPRR 111 9,0 Y % PR

T
10 20 30 40 50 60 70

2 theta [° 20]
(cr203 | NI
[8rCrO4] IR [ ]

Abbildung 4-34: XRD-Analyse einer mit CrP1 vergifteten ASC nach 12 h thermischer Auslagerung.
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Im Diffraktogramm der Zelle erscheinen keinerlei Reflexe, die auf Cr,03 hinweisen. Lediglich
das Reaktionsprodukt, SrCrQ,, ist stark vertreten.

In Abbildung 4-35 werden beide Impedanzmessungen verglichen, welche bei 750 °C
durchgefiihrt wurden. Der Vergleich zwischen der unbehandelten und der vergifteten Probe
zeigt eine merkliche Anderung des ohmschen Widerstands. Liegt dieser bei der
Referenzmessung im Bereich von 3 Q, steigt er flir die zweite Probe auf etwa 6,67 Q an. Dies
kann durch (mindestens) zwei Effekte erklart werden. Entweder ist der Kontaktwiderstand
bei der zweiten Probe groBer, da ein Teil der Kathodenflache durch SrCrO4 bedeckt ist oder
die Probe wurde mechanisch ungleichmafRig durch das Pt-Netz kontaktiert, was bei dem
Aufbau des Teststandes nie ausgeschlossen werden kann.

Wahrend es zu einem Unterschied der Impedanzen im Hochfrequenzbereich kommt, zeigt
sich flir beide Messungen im Niederfrequenzbereich ein dhnlicher Verlauf des Spektrums.

0,09 - . . . . . . 0,09 — . . . . . .
(a)l (b)]
E 0,06 E 0,06
o} ) - L
= = ™ L -
@ 0,03 Y @ 0,03 - -
1 | ]
0,00 vl --J 0,00 += -~ !4'—,-

’ : : : .
2,97 300 3,03 306 309 3,12 315 6,66 6,69 672 6,75 678 6,81 6,84
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Abbildung 4-35: Impedanzmessungen symmetrischer Proben mit @ = 10 mm Kathode (MSC
Sinterung) bei 750 °C. a.) Referenzzelle b.) Mit Chrompaste 1 vergiftete Zelle.

Eine exakte Zuordnung der ablaufenden Prozesse ist auf Basis der vorliegenden Daten
praktisch nicht moglich. Im Niederfrequenzbereich werden im Allgemeinen eher langsame
Prozesse erwartet, wie beispielsweise Gastransportphdanomene und Diffusionsprozesse. Der
Hochfrequenzbereich wird dagegen eher durch schnelle Prozesse bestimmt. Ein Beispiel ist
der Ladungstransport von den Platin-Stromsammlern zur Kathode, welches durch die
Bildung von SrCrQO4 auf der Kathode behindert werden kdnnte.

Auch in der Literatur finden sich recht dhnliche Versuche, bei denen symmetrische Zellen
durch Chromvergiftung kinstlich gealtert werden [113,126]. Ein Vergleich mit den hier
durchgefiihrten Experimenten ist jedoch schwierig, da sowohl die Messparameter als auch
die Probengeometrie einen Einfluss auf die Impedanzen haben. Lee et al. vergifteten ihre
symmetrischen Zellen mit LSCF-Kathoden (Sinterung an Luft) durch Infiltration mit einem
Chromnitrat-Precursor. Dabei stellten sie bei einer hohen Chromkonzentration und einer
Messtemperatur von 800 °C eine dhnliche Verdanderung des Impedanzspektrums im
Hochfrequenzbereich fest [126].

4.4.2. Vergleich der Fest- und Gasphasenvergiftung durch Einzelzellmessungen

Waihrend sich die Impedanzspektroskopie sehr gut dafiir eignet, um einen generellen Effekt
auf nur eine Elektrode nachzuweisen, ist natlirlich auch von Interesse, das Verhalten einer
kompletten Zelle zu untersuchen. Daflir wurde eine Messreihe mit drei anodengestiitzten
Einzelzellen durchgefiihrt, welche in Tabelle 4-8 zusammengefasst werden.
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Tabelle 4-8: Ubersicht der ASCs zur Untersuchung der Methode der Festphasenvergiftung.

Probennummer Vergiftung iiber  Therm. Behandlung f. Vergiftung Atmosphare

1 Keine - -
2 Festphase 12 h bei 750 °C Umgebungsluft
3 Gasphase 72 h bei 750 °C Umgebungsluft

Der Einsatz von anodengestiitzten Zellen anstelle von metallgestiitzten Zellen ist vor allem
deshalb vorteilhaft, weil eine ASC problemlos unter Luftatmosphare thermisch ausgelagert
werden kann. Dadurch ist es moglich, eine Zelle lber eine Gasphasenabscheidung zu
vergiften und direkt zu bewerten, ob die Vergiftung tGber die Chrompaste den gleichen
Effekt hat. Fiir MSC-Zellen ist die Vergiftung Uber die Gasphase problematisch, da eine
thermische Auslagerung an Luft das Metallsubstrat und das Nickel der Anode oxidieren
wirde.

Die Festphasenvergiftung wurde, wie auch bei den symmetrischen Zellen fiir die
Impedanzmesseungen, mittels der CrP1 Paste vorgenommen. Um eine ASC Uber die
Gasphase zu vergiften wurden diese unter einem Rahmen aus Al,03 (Hohe: 2 mm) platziert
und dieser mit einem Stiick des Interkonnektorstahls ITM abgedeckt. Dieser bildet, wie
bereits in Kapitel 2.4.6 beschrieben, eine Cr,0s-Schutzschicht unter oxidierender
Atmosphére [74]. Die Zelle samt Rahmen und ITM wurde flir 72 h bei 750 °C ausgelagert.

4.4.3. Anwendung bei anodengestiitzten Zellen

Um den Einfluss der verschiedenen Vergiftungsarten auf die Zellleistung zu bewerten gibt es
zwei Moglichkeiten. Eine besteht darin, die Zellleistung anhand der Kennlinien zu
vergleichen. Diese Methode hat jedoch den Nachteil, dass die Ausgangsleistung der
verwendeten Knopfzellen bereits ohne Vergiftung einer gewissen Schwankung unterliegt.
Diese Schwankung ist neben der Gilte der Zellen vor allem von der Kontaktierung im
Messstand abhéangig. Eine verlasslichere Art den Einfluss der Chromdegradation zu bewerten
ist auch hier die Impedanzspektroskopie. Abbildung 4-36 zeigt den Vergleich der
Impedanzspektren der drei Zellen bei 700 °C und einer Spannung von 0,7 V.
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Abbildung 4-36: Vergleich der Impedanzspektren von zwei vergifteten Zellen mit einer chromfreien

Referenz bei 0,7 V und 700 °C. Kleine Abbildung: Originaldaten ohne Subtraktion des ohmschen
Widerstandes. (Messungen durchgefiihrt von K. Schiemann, IEK-9)

Um die Vergleichbarkeit der Datenséatze zu vereinfachen wurde der ohmsche Widerstand der
Spektren abgezogen. Der ohmsche Widerstand ist meist mit physikalischen Parametern der
Zelle verkniupft. Eine Ursache fur die Unterschiede des ohmschen Widerstandes kdnnten
Unterschiede in der Dicke des Elektrolyten sein. Abbildung 4-37 zeigt den Bereich in direkter
Umgebung des Elektrolyten fir alle drei elektrochemisch charakterisierten Zellen.
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Abbildung 4-37: Verglelch der Elektrolyte und der angrenzenden Schichten fiir alle drei
anhand von Bruchkanten.

Zellen

Es zeigt sich jedoch, dass alle drei Zellen einen identischen Zellaufbau und die gleiche
Mikrostruktur besitzen. Direkt an der Grenzfldche zwischen der GDC-Diffusionsbarriere und
dem Elektrolyten kommt es zur Ausbildung einer SrZrOs;-Phase (rote Markierungen in
Abbildung 4-37). Diese entsteht vornehmlich wahrend der Sinterung der Kathode. Dabei
diffundiert Strontium aus der Kathode durch die pordse Diffusionsbarriere und reagiert dort

mit dem Zirkonium aus dem Elektrolyten. Die Bildung dieser Schicht Iasst sich unterdriicken

bzw. verlangsamen, indem eine dichte Diffusionsbarriere eingesetzt wird. Dies ist
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beispielsweise bei der Plansee MSC der Fall, so dass hier ein geringerer Einfluss der SrZrOs-
Bildung zu erwarten ist.

Die Mikrostrukturanalyse gibt somit keinen Aufschluss dariiber, wie es zu den
unterschiedlichen ohmschen Widerstanden der Zelle kommt. Es ist daher wahrscheinlich,
dass die Unterschiede vor allem dem Einbau der Zelle im Messstand und deren
Kontaktierung geschuldet sind.

Der Vergleich der drei Spektren zeigt eine gute Ubereinstimmung in Form und GréRe. Der
Polarisationswiderstand nimmt durch die Chromvergiftung zu. Dies zeigt sich vor allem im
Niederfrequenzbereich und ist damit in guter Ubereinstimmung mit der Literatur, in der
Kathodenprozesse genau diesem Bereich des Impedanzspektrums einer Vollzelle zugeordnet
werden [91,113]. Besonders hervorzuheben ist dabei der Umstand, dass beide Methoden
der Chromvergiftung den gleichen Effekt im Impedanzspektrum zeigen.

Als nachstes muss geklart werden, ob Form und Menge der gebildeten Kristallite auf der
Probenoberfldche auf ein dhnliches Verhalten der Proben schlieBen lasst.

Unter Anwendung beider Vergiftungsarten wurden je drei Proben hergestellt. Tabelle 4-9
fasst die Ergebnisse der ICP-OES Analyse zur Bestimmung des Chromgehalts zusammen. Die
jeweils erste Zelle (2a & 3a) wurden fir die elektrochemische Charakterisierung eingesetzt
und folglich erst nach den Einzelzellmessungen auf Chrom untersucht.

Tabelle 4-9: ICP-OES Analyse zur Bestimmung des Chromgehalts der ASCs.

Probe  Cr-Beladung [pg cm™]

2a 58,01
Festph ift

estphasenvergiftung b 5570

(Solid State Poisoning)
2c 54,71
3a 135,5

Gasphasenvergiftun
P BItINg =3y 100,65

(Gas Phase Poisoning)
3c 151,46

Es zeigt sich, dass die Menge des abgeschiedenen Chroms durch den Siebdruckprozess
reproduzierbar ist. Bei der Gasphasenabscheidung hingegen schwanken die Werte deutlich.
Flr die Bewertung der Chromdegradation ist vor allem die Kathodenschicht relevant. Dabei
werden in der Regel die Oberflache der Kathode und ihr Querschnitt ndaher untersucht.
Abbildung 4-38 zeigt die Aufsicht und die Bruchkante der Kathode der drei Zellen.
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Festphase (2) Referenz (1)

Gasphase (3)

Charakterisierung. Links: Aufsicht. Rechts: Bruchkante der Kathode (Riickstreuelektronenbild und In-
Lens Detektor).

Im Vergleich zur chromfreien Referenz fallen in den Zellen 2 und 3 die Kristallite an der
Probenoberflache auf. Dabei handelt es sich um SrCrQ,. Dieses ist bei Zelle 2 unregelmaRig
verteilt und die GréRe der Kristallite streut stark. Dies ist auf die PartikelgréRe des Cr,0s-
Pulvers zuriickzufiihren, welches fir die Herstellung der Chrompaste verwendet wurde.
Aullerdem lasst sich eine gewisse Inhomogenitat der SrCrO4-Partikel auf der
Probenoberflache feststellen, welche auf den Siebdruckprozess zuriickzufiihren ist.

Bei Zelle 3 erscheint das Wachstum der SrCrO4-Kristalle homogener. Praktisch die gesamte
Kathodenoberflache zeigt das gleiche Vergiftungsbild. Die Kristallite wachsen 2 — 3 um in die
Kathode hinein, wohingegen die Vergiftung tiber die Chrompaste praktisch ohne Infiltration
verlauft. Das bedeutet auch, dass die Chromspezies wahrend des Betriebs der Zelle keine
merkliche Mobilitdt aufweisen und ausschlieRlich auf der Probenoberflache verbleiben.
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4.4.4. Anwendung bei metallgestiitzten Zellen

Nachdem das Prinzip der Festphasenvergiftung bereits bei ASC-Knopfzellen reproduzierbare
Ergebnisse lieferte, wurde die Methode auch auf die groBeren MSCs Ubertragen. Dazu
wurden zwei Zellen direkt nach der reduzierenden Sinterung mit der Chrompaste CrP1
bedruckt und fir eine Stunde im Trockenschrank (Argon-Spilung) bei 70 °C getrocknet.
AnschlieRend wurde sie luftdicht verschweift.

Insgesamt wurden vier MSCs gemessen. Zwei Zellen wurden mit trockenen Prozessgasen
betrieben, die lbrigen mit rund 10 % Wasserdampf im Anodengas. Dies simuliert eine
Brenngasnutzung und ist damit etwas ndher an realen Betriebsbedingungen. Die
Messbedingungen sind in Tabelle 4-10 zusammengefasst.

Tabelle 4-10: Messbedingungen fiir MSC-Einzelzellmessungen

Messbedingungen > Kathode Anode OCV (750 °C)
Zelle J Temp. [°C] Vg INTh™] Vi, INTR'] Vo INTRY uv]
MSC1_Ref dryH2 850 - 650 120 32 0 1,042
MSC2_CrP1_dryH2 850-650 120 32 0 1,115
MSC3_Ref _wetH2 ~ 850—-650 120 32 3,3 1,057
MSC4_CrP1_wetH2 850-650 120 32 3,3 1,053

Die Schwankung der OCV-Werte ist entweder auf die Glte der Zellen und/oder die Dichtung
mittels Glaslot zurlickzufiihren. Trotz des hohen MaRes an Standardisierung kann es
wahrend der gesamten Prozesskette zu kleinen Unterschieden zwischen Zellen einer Serie
kommen. Dies betrifft sowohl den Siebdruckprozess als auch die Sinterung der Kathode.
Wabhrscheinlicher ist jedoch eine kleine Undichtigkeit. Wie zuvor bereits beschrieben,
werden die MSCs fiir die Einzelzellmessung beidseitig mit einem keramischen Rahmen und
einer umlaufenden Dichtung aus Glaslot versehen. Im Messstand kommt es jedoch haufig zu
einer leichten Verbiegung der MSC. Ausloser dieser Biegung sind unter anderem
Unterschiede in der Warmeausdehnung der Schichten der Zelle. Als Ergebnis kann ein Spalt
zwischen dem Glaslot und der Zelle auftreten und dadurch einen Gasdurchtritt verursachen.
Eine solche Undichtigkeit fiihrt zu einer Abnahme der OCV, ist fiir den Zellbetrieb aber
weniger von Bedeutung, solange nur wenig Gas auf die jeweils andere Seite der Zelle stréomt.
Fir beide verwendeten Messbedingungen kann der Einfluss der Chromvergiftung anhand
der Kennlinien nachvollzogen werden. Abbildung 4-39 zeigt die Kennlinien jener Zellen, die
mit trockenem Wasserstoff betrieben wurden. Die Kennlinien in Abbildung 4-40 gehéren zu
den Zellen mit Befeuchtung des Anodengases.
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Abbildung 4-39: Kennlinien der MSC bei Betrieb mit trockenem Wasserstoff. MSC1: Referenz ohne
Chrom. MSC2: Mit CrP1 vergiftete Zelle. (Messungen durchgefiihrt: IEK-9)
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120 MSC3: 1309-083: Referenz, 3% H,O in Wasserstoff
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120 MSC4: 1309-085: CrP1, 3% H,O in Wasserstoff
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Abbildung 4-40: Kennlinien der MSC bei Betrieb mit 10% H,0 im Wasserstoff. MSC3: Referenz ohne
Chrom. MSC4: Mit CrP1 vergiftete Zelle. (Messungen durchgefiihrt: IEK-9)
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Der direkte Vergleich der jeweiligen Referenz mit der zugehdrigen vergifteten Zelle zeigt
einen temperaturabhingigen Abfall der Stromdichte. Die Werte sind in Tabelle 4-11

zusammengefasst.
Tabelle 4-11: Abnahme der Stromdichte durch Chromvergiftung in Abhéingigkeit der Temperatur bei
0,7 V.
Temperatur [°C]  Jrer[Acm™]  Jerpr [Acm™]  Verlust [%]
o 850 1,710 1,132 33,8
g 800 1,657 0,887 46,5
E 750 1,259 0,612 51,4
S 700 0,794 0,386 51,4
= 650 0,466 0,234 49,8
Temperatur [°C]  Jrer.[Acm™]  Jerpi [Acm™]  Verlust [%]
N 850 1,688 1,400 171
E 800 1,439 1,078 25,1
% 750 1,035 0,722 30,2
S 700 0,695 0,436 37,3
« 650 0,421 0,257 39,0

Im direkten Vergleich ist die Abnahme der Stromdichte hoher, wenn die Zelle mit trockenem
Wasserstoff betrieben wird. Es muss jedoch beriicksichtigt werden, dass beispielsweise
Leckagen zu einer verminderten Leistungsfahigkeit flihren kénnen, welche sich schlieBlich
auch in der Stromdichte niederschlagt. So zeigt beispielweise die vergiftete Zelle MSC2,
welche mit trockenem Wasserstoff betrieben wurde, die héchste OCV.

Abbildung 4-41 und Abbildung 4-42 fassen die Mikrostrukturanalyse der Kathodenseite der
vier Zellen zusammen. Im Gegensatz zu den ASC-Knopfzellen fallt bei MSC2 und MSC4 die
hoéhere Oberflachenkonzentration von SrCrO, auf. Diese ist darauf zurlickzuftihren, dass
beim Druck der Chrompaste wegen der ZellgréRe mit einem anderen Sieb gearbeitet werden
musste, dessen Nassschichtdicke um etwa 20 % groRer ist. Deshalb sind keine isolierten
SrCrO,4-Kristallite sichtbar. Stattdessen ist die gesamte Oberflache der mit CrP1 behandelten
Proben mit der gebildeten Chromspezies bedeckt. Nur vereinzelt ist die darunterliegende
LSCF-Kathode noch zu erkennen. Die Querschliffe der Proben zeigen keine Auffalligkeiten,
welche auf die Chromvergiftung zurtickzufihren waren. In drei der Zellen tritt anodenseitig
ein leichter Saum im Elektrolyten auf. Dieser ist auf ein Problem mit dem PVD-Prozess
wahrend der Herstellung der Proben zurlickzufiihren und koénnte erkldaren, weshalb MSC2
die hochste OCV zeigte, obwohl sie mit CrP1 behandelt wurde. Denn in dieser Zelle ist der
Saum am schwachsten ausgepragt. Der Querschliff der Oberflachen der beiden vergifteten
Zellen zeigt keinerlei Auffalligkeiten. Wahrend bei MSC2 noch vereinzelt Reste der
Chromspezies auf der Kathodenoberflaiche zu erkennen sind, sind diese bei MSC4 nicht
sichtbar. Dies ist ein bekanntes Phanomen, welches mit der Probenprdparation der Schliffe
zusammenhangt. Bei der Politur wird die SrCrO4-Phase haufig abgeldst/abgetragen und ist
daher im Schliff nicht zu erkennen, obwohl die Aufsicht eine hohe Oberflachenkonzentration
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zeigt. Deswegen wird, wann immer dies moglich ist, eine Bruchkante bevorzugt. Aufgrund
des Metallsubstrates ist dies bei einer MSC jedoch nicht moglich.
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Abbildung 4-41: Mikrostrukturanalyse der vier MSC. MSC2 und MSC4 wurden mit CrP1 behandelt.
Kathodenaufsicht: Links: InLens-Detektor, recht: Riickstreuelektronendetektor.

MSC4 CrP1 MSC3 Ref. MSC2 CrP1 MSC1 Ref.
3 -_ ,‘ i) :‘_ | ,' " 3 A _‘ .- ‘._;_. v .‘; fi"* ’ ‘ ' :_ ?‘
= a5 { .%c , 5% : 7 A >4t
1 - ’ “’ { iif f .': .?"‘“= g =
- Yy Y X5 Pl sl
v ok ¥ - or
/ ‘g . L ¢ LY g
2 : M 4 : P 1

~

107



Ergebnisse und Diskussion

MSC2 CrP1 MSC4 CrP1

Abb/ldung 4-42: Querschliff der Kathodenoberf/ache der m/t CrP1 verglfteten Ze//en MSC2 und
MSC4.

4.4.5. Eignung der Festphasenvergiftung

Die bisher erzielten Ergebnisse sind vor allem mit Blick auf die Vergleichbarkeit mit der
Gasphasenabscheidung und der Reproduzierbarkeit vielversprechend. Das SrCrO, ist nach
der Reaktion vornehmlich an der Oberflache der LSCF-Kathode lokalisiert und liefert damit
ein vergleichbares Ergebnis wie man es auch aus dem Stackbetrieb erwarten wirde.
Weiterhin ist die SrCrO4-Phase wahrend der Einzelzellmessungen praktisch nicht mobil. Die
Festphasenreaktion scheint daher bevorzugt gegeniber dem Verdampfen und
nachtraglichem Abreagieren von Cr,0s.

Die Festphasen- und Gasphasenvergiftung fiihrten bei den Einzelzellmessungen mit ASC
Knopfzellen zu dhnlichen Ergebnissen. Es bleibt jedoch anzumerken, dass die Menge des
abgeschiedenen Chroms tber die Gasphase hoher lag. Dies kénnte ein Grund sein, weshalb
der Polarisationswiderstand dieser Probe am hochsten ausfiel. Dass beide Vergiftungsarten
den gleichen Einfluss auf die Zellen hatten ist in guter Ubereinstimmung mit dem in der
Literatur mehrfach vorgeschlagenen chemischen Reaktionsmechanismus von LSCF Kathoden
[91,110,127]. Die Mikrostrukturanalyse der Zellen zeigt, dass es durch die Abscheidung der
SrCrO,4-Kristallite zu einer Limitierung im Sauerstofftransport in die Kathode kommen kann,
da Poren durch die Ausbildung von SrCrOs-Kristallen verschlossen werden. Die
elektrochemisch aktiven Zentren, welche sich vornehmlich in den letzten Mikrometern der
Kathode vor der GDC-Diffusionsbarriere befinden, scheinen von der chromhaltigen Phase an
der Oberflache der Kathode jedoch weitestgehend unberihrt zu bleiben. Es konnte keine
chromhaltige Phase in diesem Bereich festgestellt werden.

Auch konnte mit den Einzelzellmessungen gezeigt werden, dass das SrCrO; an der
Probenoberflache keine gréReren Kontaktierungsprobleme nach sich zog, obwohl seine
Leitfahigkeit (bei 800 °C) rund sechs GroRenordnungen kleiner ist als jene von LSCF [128]. Es
ist jedoch zu beachten, dass wahrend der Zelltests der Fokus nicht darauf lag eine besonders
hohe Leistungsdichte zu erzielen. Ein Betrieb bei hoher Stromdichte kénnte durchaus durch
die schlechte Leitfahigkeit des SrCrO4 limitiert werden.

Da die Methode der Festphasenvergiftung dafiir entwickelt wurde, die zur Abscheidung des
Chroms bendétigte Zeit drastisch zu reduzieren, lohnt ein Blick auf aktuelle Stacktests um die
GroRenordnung des Chroms abzuschatzen, die mit der Methode auf der Oberflache
deponiert werden soll. Zunachst hdngt die Menge des Chroms, welche wahrend des
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Stackbetriebs in der Kathode abgeschieden wird, von zahlreichen Parametern ab. Dazu
zédhlen der Luftvolumenstrom, die Stacktemperatur, der verwendete
Interkonnektorwerkstoff und vor allem dessen Beschichtung. Fir zwei Stacks mit einer
ineffizienten WPS-Interkonnektorschutzschicht wurden nach 1.200 und 17.000 h Betrieb
Chromabscheidungen im Bereich von 100 — 200 pg cm™ festgestellt [40,110]. Obwoh! der
zweite Stack Uber 14-mal langer im Betrieb war (bei sonst sehr &hnlichen
Betriebsparametern) ist der Unterschied in der abgeschiedenen Menge Chrom gering, wobei
die Chromdegradation nicht der Grund war, weshalb der Langldufer den Betrieb einstellen
musste. Bis heute ist noch nicht abschlieRend geklart, was die genaue Ursache fiir diese Art
der Sattigung ist. Wie in Kapitel 4.2.4 dargestellt kdnnte eine Mdoglichkeit darin bestehen,
dass kein freies SrO mehr an der Probenoberfliche zur Verfligung steht und die
Diffusionsgeschwindigkeit so gering ist, dass nur wenig Strontium aus dem Volumen der
Kathode nachdiffundiert. Dadurch nimmt die SrCrO4-Konzentration nur noch sehr langsam
zu bzw. erscheint nahezu konstant, trotz tiber 10.000 h Stackbetrieb.

Bei der Bewertung der bislang eingesetzten Chrompaste CrP1 gilt es stets auch das zur
Auftragung verwendete Sieb zu beachten. Bei den kleineren ASCs ergibt CrP1 eine niedrigere
Chrombeladung als in den Stacks. Die groRere Nassschichtdicke des Siebes, welches fiir den
Siebdruck auf die metallgestiitzten Zellen verwendet wurde, fihrt zu einer stdrkeren
Chromabscheidung, welche jedoch aufgrund des Metallsubstrates nicht quantifiziert werden
kann. Unabhéngig von der Zellgeometrie zeigt die Methode eine hdhere Reproduzierbarkeit
als es mit der Gasphasenabscheidung bislang moglich war und ist apparativ einfacher als
beispielsweise die Abscheidung von Chrom mittels physikalischer Gasphasenabscheidung
(PVD).

Trotz der zufriedenstellenden Ergebnisse hat die Festphasenvergiftung noch Potential zur
Verbesserung. So wirde ein Cr,03-Pulver mit einer engeren Partikelgroenverteilung dazu
beitragen, dass die GroBe der SrCrOg4-Kristallite auf der Probenoberfliche homogener
ausfallt. Die Infiltration konnte bereits mit der vorliegenden Paste sehr gut unterbunden
werden. Weiterhin ist eine Anpassung der Organik der Chrompaste ratsam. Die bislang
verwendete Mischung wurde urspriinglich fur Kathoden entwickelt und fiihrt beim Trocknen
zu einer leicht inhomogenen Verteilung des Cr,0; auf der Probenoberflache. Dies kdnnte
durch eine Paste mit anderem Trocknungsverhalten verhindert werden.

Die durchgefiihrten Arbeiten lassen jedoch den Schluss zu, dass die Methode der
Festphasenvergiftung ein verlassliches Werkzeug ist, um die Chromvergiftung von SOFCs
systematisch und mit hoher Reproduzierbarkeit zu untersuchen. Vor allem die Eignung fir
MSCs ist ein Alleinstellungsmerkmal, welches diese Methode von anderen Ansdtzen, wie der
Gasphasenabscheidung, abhebt.

4.5. Chromvergiftung auf Stackebene

Neben den zuvor beschriebenen Experimenten und Versuchen wurde im Zuge dieser Arbeit
auch an der Nachuntersuchung einiger SOFC Stacks mitgewirkt. Ein besonders interessanter
Befund einer solchen Nachuntersuchung wird im Folgenden beschrieben, da die
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Charakteristik des Stacks die Ergebnisse auch fiir ein zukinftiges Stackdesign fiir MSCs
interessant macht.

4.5.1. Stackbeschreibung

Der Versuch wurde mit einem Stack im sogenannten F-Design-Stack (interne Bezeichnung:
F1004-69) durchgefuihrt. Das F-Design wurde im Forschungszentrum Jiilich entwickelt und ist
eine fiir verschiedene Zelltypen geeignete Entwicklungsplattform. In diesem Design kdnnen
sowohl anodengestiitzte als auch metallgestiitzte Zellen eingesetzt werden.

Im vorliegenden Fall handelt es sich um einen Stack mit vier Ebenen (entspricht vier Zellen).
Bei den Zellen handelt es sich um ASCs. Das Anodensubstrat wurde Uber Folienguss
hergestellt, bei 1230 °C vorgesintert und besitzt eine Dicke von ~ 500 um. Es besteht aus NiO
und 8YSZ (NiO Mallinckrodt Baker; 8YSZ UCM Ceramics, beide Deutschland). Die rund 7 um
dicke Anodenschicht wurde (ber Siebdruck aufgebracht (NiO Mallinckrodt Baker,
Deutschland; 8YSZ Tosoh, Japan). Sowohl der 10 um dicke 8YSZ Elektrolyt (8YSZ Tosoh,
Japan) als auch die 5 pum dicke GDC Diffusionsbarriere (Treibacher, Osterreich) und die
40 um dicke LSCF Kathode wurden mittels Siebdruck aufgebracht, wobei Sinterschritte bei
1400 °C, 1300 °C und 1080 °C durchgefiihrt wurden. Als Kathodenwerkstoff kam LSCF58 zum
Einsatz. Um eine gute elektrische Kontaktierung zu gewéhrleisten wurden die Zellen auf der
Anodenseite mit einem Nickelnetz kontaktiert. Auf der Kathodenseite wurde eine
sogenannte Kathodenkontaktschicht mittels Siebdruck aufgebracht. Dabei handelt es sich,
wie bei der Kathode, um einen Perowskit. Dieser besteht aus Lanthan, Cobalt, Kupfer und
Mangan und besitzt eine hohe elektrische Leitfahigkeit. Das Material wird als LCC10
bezeichnet und ist eine Eigenentwicklung des Forschungszentrum Jilich.

Far die Dichtung der Zellen wurde eine Glaskeramik (Glass 87 ZYBF-2) eingesetzt [129],
wobei der Stack zur Fugung fir 100 h bei 850 °C im lastfreien Betrieb gehalten wurde.
AnschlieRend wurde das NiO in der Anode durch Zuleiten von Wasserstoff von NiO zum
metallischen Ni reduziert.

Als Interkonnektorwerkstoff kam Crofer22APU (ThyssenKrupp, Deutschland) zum Einsatz.
Dabei handelt es sich um einen haufig eingesetzten Interkonnektorstahl mit einem
Chromanteil von 22,7 % . Dieser Stahl zeichnet sich dadurch aus, dass er unter oxidierenden
Bedingungen eine oxidische Doppelschicht ausbildet. Die erste besteht aus Cr,0;3, die zweite
aus einem stabilen (Cr,Mn)-Spinell. Diese Doppelschicht schitzt das Metall zwar vor
Korrosion, die Abdampfung des Chroms ist aber ohne weitere SchutzmafRnahmen zu hoch
um einen Langzeitbetrieb eines Stacks zu gewahrleisten. Deshalb werden weitere
Schutzschichten auf den Interkonnektor aufgebracht. Und genau hier liegt eine der
Besonderheiten dieses Stacks. Es wurden zwei verschiedene Typen von Schutzschichten in
einem Stack kombiniert. Je zwei Ebenen besitzen eine sehr dichte Schutzschicht aus dem
Spinell MCF (Mn(Co,Fe),0,4). Dieser wird Uber atmosphérisches Plasmaspritzen (APS)
aufgebracht. Die Ubrigen zwei Interkonnektoren wurden mittels Nasspulverspritzen (engl.:
wet powder spraying, WPS) mit einer MnO,-Schicht versehen. Diese Schicht bleibt
vergleichsweise pords und ldsst deshalb eine geringe Rickhaltwirkung fiir fliichtige
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Chromspezies erwarten. Abbildung 4-43 gibt einen Uberblick Gber die Anordnung der
Schutzschichten im Stack.

Wiederholungseinheit Stack Einbau im Ofen

Deckplatte

I
=

Interkonnektorschutzschicht

Abbildung 4-43: Schematischer Aufbau des Stacks mit alternierender Interkonnektorbeschichtung.

4.5.2. Stackbetrieb

Wie fir Stacks in der Forschung und Entwicklung iblich, wurde auch dieser Stack in einem
Ofen betrieben um thermische Gradienten im System klein zu halten. Die Zieltemperatur
betrug 700 °C. Bedingt durch die Prozesswdarme wadhrend des Betriebs stieg die
Stacktemperatur zunéchst auf 725 °C an.

Auf der Anodenseite wurde Wasserstoff mit 20 % Wasserdampf als Brenngas eingesetzt. Auf
der Kathodenseite trockene, synthetische Luft. Die Brenngasnutzung lag bei 40 %.

Der Stack war insgesamt rund 1500 h im Betrieb, davon 1250 h unter Last. Nach 240 h
Betrieb mit einer Stromdichte von 0,5 A cm™ wurde der Stack fiir weitere 1000 h mit einer
erhéhten Stromdichte von 0,75 A cm™ betrieben. Damit einher ging eine weitere Erhéhung
der Stacktemperatur auf 730 — 745 °C. Die hohe Stromdichte ist eine weitere Besonderheit
dieses Stacks. Konventionelle ASC-Stacks werden im Forschungszentrum Jilich in der Regel
mit 0,3 A cm™ bis 0,5 Acm™ betrieben. Die Erhohung der Stromdichte um 50 % simuliert
somit den Hochlastbetrieb und gibt Einblicke in die Stabilitdt der Werkstoffe bei diesen
Betriebsbedingungen. Damit eignet sich dieser Stack als Richtmarke, flir den Betrieb von
MSC-Stacks mit hohen Leistungsdichten. Nach dem Lastbetrieb wurde der Stack kontrolliert
abgekihlt und lagenweise geoffnet. Teile der Zellen wurden mittels Laserschneiden
herausgetrennt. Dabei wurden Proben fiir die REM-Analyse als auch fiir die nasschemische
ICP-OES Analyse prapariert [130].

Degradation der Zellleistung. Bereits die Kennlinien in Abbildung 4-44 zeigen einen
deutlichen Unterschied in der Zelldegradation in Abhéangigkeit von der verwendeten
Schutzschicht auf dem Interkonnektor.
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Abbildung 4-44: Oben: U-t-Diagramm. Unten: Vergleich der U-I-Kennlinien vor und nach dem
Betrieb. (Stacktest durchgefiihrt im IEK-3)

Der Spannungsverlauf fiir jene Zellen mit einer APS-Schutzschicht zeigt einen moderaten,
aber stetigen Abfall. Nach dem Betrieb liegt die Alterung bei 2 — 5 %. Die Ubrigen zwei Zellen
mit den WPS-Schutzschichten weisen einen merklich héheren Leistungsabfall auf. Er liegt bei
12 % bzw. 17 %. Die hohere Degradation an Ebene 1 ist mit hoher Wahrscheinlichkeit auf die
Position im Stack zurlickzufiihren. Wie Abbildung 4-43 zu entnehmen ist, werden die Ebenen
in Stacks in der Regel von unten nach oben nummeriert. Die unterste Ebene hat somit
Kontakt mit der Bodenplatte, auf welcher der Stack im Ofen steht. Diese wird nicht von
unten beheizt und ist damit oft kihler als die Ubrigen Zellen im Stack. Es wird daher
unabhdngig vom Stackaufbau haufig beobachtet, dass diese Ebene ein anderes
Degradationsverhalten zeigt als die Ubrigen Ebenen. Abgesehen von der erhdhten
Degradation gegenliber Ebene 3 ist der Verlauf der U-I-Kennlinie von Ebene 1 jedoch
identisch.

4.5.3. Stack-Nachuntersuchung
Die Nachuntersuchung des Stacks erfolgte in drei Schritten. Anhand des Verlaufs der U-I-
Kennlinien und der U-t-Kurven kann der Leistungsabfall jeder einzelnen Zelle beschrieben
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werden. Hinzu kommen die Ergebnisse des nasschemischen Atzens und der
Mikrostrukturanalyse um eine abschlieBende Bewertung des Stacks zu ermdoglichen.

Nasschemische Analyse. Die zuvor gezeigten Kennlinien lassen bereits erahnen, dass die
Schutzschichten auf den Interkonnektoren mafigeblich fiir die Degradation bzw. deren
Ausbleiben verantwortlich sind. Fir die ICP-OES Analyse wurden jeweils im Bereich des
Lufteingangs und des Luftausgangs eine Probe mittels Laserschneiden prapariert. Es zeigt
sich das erwartete Bild: Die dichte APS-MCF Schutzschicht verhindert das Abdampfen
gasformiger Chromspezies vom Interkonnektor sehr effektiv und es werden Chrommengen
im Bereich von 3 ug cm™? gemessen. Dabei muss das vorhandene Chrom nicht zwangslaufig
aus dem Interkonnektor stammen und kénnte auch aus der Peripherie des Stacks stammen.
Grundsatzlich ist diese geringe Menge jedoch vergleichbar mit friiheren Stacktests bei denen
APS-Schutzschichten zum Einsatz kamen [131].

In den Ebenen 1 und 3 hingegen wurden Chrommengen im Bereich von 114 — 160 pg cm™
gemessen. Ahnliche Werte wurden auch in fritheren Stacks mit WPS Schutzschicht gemessen
[110].

Mikrostrukturanalyse. Die Analyse der Mikrostruktur kann in drei Bereiche unterteilt
werden, namlich die Oberflachenanalyse (Aufsicht) der Kathode sowie eine detaillierte
Analyse der Kathode und der Grenzflache zwischen der LSCF Kathode und der GDC
Diffusionsbarriere. Natlrlich wurden auch die Anoden- und Elektrolytschichten nach
Auffilligkeiten untersucht. Da hier jedoch nichts Ungewdhnliches festzustellen war
beschrankt sich die folgende Analyse auf die drei genannten Bereiche. Abbildung 4-45 zeigt
einen Vergleich der Kathodenoberflachen der Ebenen 1 und 4.
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Abbildung 4-45: Aufsicht auf Kathodenoberf/ache der Ebenen 1 (links) und Ebene 4 (rechts).
Abscheidung grofSer SrCrO,-Kristallite auf der Kathode der Ebene 1 bei Anwendung der WPS
Schutzschicht.

Hier spiegelt sich das Ergebnis der ICP-Analyse wieder. Auf der Kathode in Ebene 1 finden
sich zahlreiche chromhaltige Kristallite. Diese erreichen eine GroRe von mehreren
Mikrometern, wahrend in Ebene 4 keinerlei Hinweise auf eine Chromabscheidung
festzustellen sind.

Abbildung 4-46 zeigt die Grenzfliche zwischen der LSCF Kathode und der GDC
Diffusionsbarriere aus den Ebenen 1 und 2 sowie einen vergleichbaren Ausschnitt aus einem
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Referenzstack (F1002-147). Dieser war bei 700°C fur rund 1.700 h mit konstanter
Stromdichte von 0,5Acm™ im Betrieb und verfiigt Glber WPS Schutzschichten auf den
Interkonnektoren.

Ebene 1 Ebene 4 Referenzstackim F-Design (c)
- - - " < > ™

n'

‘ o
GDC “ & S I.Z_F“T. GDC
Abbildung 4-46: LSCF/GDC- Grenzf/ache der Ebenen 1 (a), 4 (b) und eines vergleichbaren Stacks im F-
Design (c). Keine Schédigung der Kathode bei der Referenz. [40]

Es zeigt sich, dass ungeachtet der unterschiedlichen Schutzschichten, das Geflige der
Kathode nahe der GDC Diffusionsbarriere von kleinen Rissen durchzogen ist. Vor allem im
Vergleich mit der Referenz ist die Schadigung sichtbar. Abbildung 4-47 zeigt einen hoher
aufgelosten Bereich der LSCF/GDC Grenzfliche aus Ebene 1 des Stacks. Neben der
Zerrttung ist hier eine etwas dunklere Fremdphase erkennbar. Um auszuschlieBen, dass es
sich hierbei um einen Kippwinkelkontrast handelt, wurden mehrere dieser dunkleren Stellen
mittels EDX analysiert und mit Messpunkten aus der Mitte der Kathode verglichen. Dabei
lasst sich nachweisen, dass es sich bei einigen der Partikel um chromhaltige Spezies handelt.
Dies widerspricht zunachst dem Reaktionsmechanismus, wie er fur LSCF in der Literatur
beschrieben wird [82,92], bei dem sich die chromhaltige Phase ausschlieflich auf der
Kathodenoberfldche befindet.

GDC
“ —
Abbildung 4-47: REM-Analyse des Querschliff der LSCF/GDC-Grenzfléche aus Ebene 1.
Rot: Fremdphase in der LSCF-Kathode. [40]

Nach der Mikrostrukturanalyse gilt es somit zwei Effekte zu beschreiben:

e eine Schadigung der Kathode in den letzten 10 um vor der GDC-Diffusionsbarriere in
allen vier Ebenen durch eine Zerrlttung des Gefiiges in diesen Bereichen
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e das deutlich verstarkte Auftreten einer chromhaltigen Oxidphase an der Grenzflache
zwischen der LSCF Kathode und der GDC Diffusionsbarriere in Ebenen mit einer
pordsen WPS-Schutzschicht auf dem Interkonnektor.

4.5.4. Einfluss des Sauerstoffpartialdrucks auf LSCF und die Chromdegradation

Der Vergleich mit friiheren Stacktests legt zundchst den Schluss nahe, dass die Erhéhung der
Stromdichte sowohl fiir die Zersetzung der Kathode als auch fiir die ungewdhnliche
Chromabscheidung nahe der GDC Diffusionsbarriere verantwortlich ist. Beides wurde bei
einem identischen Stack nach 1.700 h Betrieb bei 0,5 A cm™ nicht festgestellt.

Eine Moglichkeit, die LSCF-Kathode zu schadigen, besteht in einer chemischen Reduzierung
in Folge einer Abnahme des Sauerstoffpartialdrucks. Dabei ist der Sauerstoffpartialdruck in
der Kathodenschicht abhangig von der Stromdichte, der Mikrostruktur der Kathode und der
Transportgeschwindigkeit, mit der Sauerstoff aus dem Gasraum oberhalb der Kathode in die
elektrochemisch aktive Zone geliefert wird. Letztere umfasst die letzten Mikrometer der
Kathodenschicht vor der GDC Diffusionsbarriere [125]. Es ist jedoch fraglich, ob der
Sauerstoffpartialdruck tatsachlich soweit absinkt, dass eine irreversible Reduktion auftritt
(p(0,) < 1 x 10 bar [39]). Da es praktisch keine Méglichkeit gibt den Sauerstoffpartialdruck
in einer SOFC wahrend des Betriebs lokal zu messen wurde im Zuge einer Kooperation mit
dem Institut fir Angewandte Materialien - Werkstoffe der Elektrotechnik (IAM-WET) des
Karlsruher Institut fiir Technologie (KIT) eine Simulation durchgefiihrt. Dazu wurde ein
bestehendes Modell auf Basis einer Finite-Elemente-Methode (FEM) verwendet
[37,132,133], welches fiir die Begebenheiten in diesem Stacktest angepasst wurde. Tabelle
4-12 fasst die fur die Simulation verwendeten Parameter zusammen, Abbildung 4-48 zeigt
die grafische Auswertung.

Tabelle 4-12: Simulationsparameter fiir FEM-Simulation am KIT IAM-WET.

Simulationsparameter Wert [Einheit]
Temperatur 745 °C
Stromdichte 0,5 und 0,75 A cm™
Dicke Kathodenkontaktschicht 100 um
Porositat 25%
Volumenstréme

Anode H,+ 20% H,0
Kathode Trockene Luft

Bereits aus friiheren Untersuchungen auf Basis dieses Modells ist bekannt, dass es zwischen
verschiedenen Bereichen zu unterscheiden gilt. So ist unter den Stegen des Interkonnektors
mit einer Unterversorgung mit Sauerstoff bereits bei niedrigerer Stromdichte zu rechnen.
[37,132,133] Die Variation der Stromdichte zeigt, dass es unter dem Gaskanal zur Ausbildung
eines p(0,)-Gradienten kommt. Bei einer Stromdichte von 0,75 A cm™ fillt dieser unter den

115



Ergebnisse und Diskussion

Gaskandlen um rund 50 % gegeniiber dem Sauerstoffgehalt der Luft ab und erreicht damit
bei weitem nicht jenen Bereich, in dem eine chemische Reduktion wahrscheinlich ist.

: : Poylbar] - y
250 pm — 2 2 = 2
e o j=05Acm A 51 j=0.75Acm
0.2
Interkonnektor 0.18 Interkonnektor
0.16
Gas Kanal 0.14 Gas Kanal

Kontaktschicht Ziz Kontaktschicht
Kathode i 0.08 Kathode
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v
Abbildung 4-48: Verdnderung des p(0,)-Gradienten in der Kathodenkontaktschicht und LSCF
Kathode in Abhdngigkeit der Stromdichte im Stackbetrieb. (Simulation: H. Geisler, KIT IAM-WET)

Da das Simulationsmodell nur eine globale Betrachtung des Sauerstoffpartialdrucks erlaubt,
kann nicht ausgeschlossen werden, dass der reale p(O,) direkt an der Grenzflache zum GDC
geringer ist. Es gibt jedoch eine plausiblere Erklarung, wie es zur Schadigung der Kathode
kommt. GemaR der Daten in Tabelle 2-2 ist der thermische Ausdehnungskoeffizient von
LSCF58 mit 17,4 x 10° k! groBer als jener von GDC mit 12,5 x 10 K. Dadurch steht die
Kathode an der Grenze zur Diffusionsbarriere unter einer mechanischen Druckspannung.
Zusatzlich zur thermischen Ausdehnung kommt es jedoch zu einer chemischen Dehnung,
welche mit der Defektchemie der Materialien verbunden ist. Fiir das GDC andert sich der
Warmeausdehnungskoeffizient praktisch nicht, wenn der Sauerstoffpartialdruck um eine
GroRenordnung abnimmt [134]. Flir das Mehrkationensystem LSCF hingegen gibt es eine
Uberlagerung von mehreren Faktoren, welche die Ausdehnung des Materials beeinflussen.
Zum einen ist bereits der Warmeausdehnungskoeffizient von LSCF temperaturabhangig. Bis
etwa 700 °C ist sein Verlauf linear. Oberhalb dieser Temperatur verlauft er ebenfalls linear,
hat jedoch eine hohere Steigung [36]. Grund dafiir ist die thermisch induzierte Bildung von
Sauerstoffleerstellen  (Gl. 2-10) [36,135]. Bedingt durch die Abnahme des
Sauerstoffpartialdrucks infolge der Zellreaktion R 2-1 wird dem Perowskit weiterer
Sauerstoff entzogen. Dies hat eine Reduktion von Kationen auf dem B-Platz zur Folge (Gl.
2-10). Dabei spielt es eine untergeordnete Rolle, ob es sich bei dem reduzierten lon um Fe
oder Co handelt, in beiden Féllen ist die Reduktion mit einer Zunahme des lonenradius
verbunden [35], was zusatzliche Druckspannungen im Perowskitgitter erzeugt. Weiterhin
benétigt eine Sauerstoffleerstelle mehr Platz im Kristallgitter als ein Sauerstoffion, was eine
weitere Spannungserhéhung mit sich bringt.

Schlielich gilt es noch die Lokalisierung dieser Druckspannung ndher zu betrachten. Haufig
wird zur Bestimmung der Stabilitdtsgrenzen eines Materials auf Modellproben,
beispielsweise dichte Presslinge, zurlickgegriffen. Diese sind mit dem realen System aber nur
sehr bedingt vergleichbar. So ist die LSCF Kathode vor allem in den letzten Mikrometer vor
der GDC-Diffusionsbarriere elektrochemisch aktiv. und damit der Gradient im
Sauerstoffpartialdruck hier am grofSten. Bouwmeester et al. berichten, dass im
Temperaturbereich von 600 — 800 °C und einem p(0,) < 1 x 102 bar die Sauerstoffleerstellen
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im Perowskitgitter von LSCF miteinander in Wechselwirkung treten und dadurch auf ein
begrenztes Volumen der Schicht beschrankt sind [136]. In Folge dessen kann es bereits bei
einer relativ geringen Abnahme des Sauerstoffpartialdrucks zu Phdanomenen wie einer
kinetischen Entmischung, Zersetzung und schlieRlich Schichtversagen kommen.

Im vorliegenden Fall legen die U-t-Kurven des Stacks als auch die REM-Analyse nahe, dass
der Zersetzungsprozess nur langsam voranschritt, da der Stack hatte langer betrieben
werden konnen. Der Gradient des Sauerstoffpartialdrucks war somit nur knapp in jenem
Bereich, in dem die Schadigung der Kathode moglich ist. Entsprechend sind die ablaufenden
Prozesse sehr langsam. Dennoch ist die Ausprdagung so stark, dass auch in den Ebenen mit
APS-Schutzschicht die Alterung mit 2 — 5 % relativ hoch ausfallt. Vergleichbare Stacks, welche
mit einer niedrigeren Stromdichte betrieben wurden, zeigten im gleichen Zeitintervall eine
Alterung kleiner 0,5 %.

Auch die Abscheidung einer chromhaltigen Oxidphase an der Grenze zur GDC
Diffusionsbarriere lasst sich anhand des Sauerstoffpartialdrucks erklaren. Dazu wurden
mittels FactSage™ [137] und der SGPS-Datenbank das System SrO-CrOs in Abhangigkeit
des p(0,), des p(CrO3) und der Temperatur berechnet. Dabei werden die wahrscheinlichsten
Reaktionen zwischen SrO und der gasférmigen Chromspezies anhand ihrer freien
Reaktionsenthalpie verglichen. Zur direkten Bildung von SrCrO,4 (Reaktion R 2-21) kommen
die Reaktionen R 4-2 und R 4-3 hinzu.

2 1 1

STO(S) + §CT03 (@) — §ST3CT208(S) + EOZ(Q) R 4-2
1 1 1

ST‘O(S) + EC7‘03 @) b EST‘ZCT'O4(S) + ZOz(g) R 4-3

Das Ergebnis einer solchen Berechnung ist ein spezielles Phasendiagramm, welches auch als
,predominance area diagram“ bezeichnet wird. Mit Hilfe des in Abbildung 4-49a gezeigten
Diagramms (berechnet fir eine Betriebstemperatur von 750 °C) lasst sich der Ablauf der
Chromdegradation in drei Schritte unterteilen, welche bestimmten Orten im Stack
zuzuordnen sind. Der Ausgangspunkt ist durch den Sauerstoffpartialdruck der Luft gesetzt.
Der exakte Chrompartialdruck in der Stackumgebung lasst sich nicht messen. Er kann jedoch
anhand einiger Daten abgeschatzt werden. So liegt der Gleichgewichtspartialdruck tber
einer Cr,0s3-Schiittung bei etwa 1 x 10 bar [138]. Unter der Annahme, dass das meiste
Chrom aus dem Interkonnektor stammt, missen dessen spezifische Eigenschaften
beriicksichtigt werden. So bildet Crofer22APU eine (Cr,Mn)-Spinell-Schutzschicht, welche die
Abdampfrate des Chroms verringert [139]. Hinzu kommt eine
Chromverdampfungsschutzschicht, im vorliegenden Fall aufgetragen Uber WPS. Und
schliefflich hangt der resultierende Chrompartialdruck vom Tragergasvolumenstrom ab. Es
kann daher gefolgert werden, dass der p(CrOs) deutlich unter dem Séattigungswert einer
Cr,03-Schittung liegen muss.
Mit diesen Randbedingungen ldsst sich die Chromvergiftung dieses Stacks am einfachsten
nachvollziehen, indem man dem Verlauf des Sauerstoffpartialdrucks folgt (D) in Abbildung
4-49a & b). Dieser hat oberhalb der Kathode mit 0,21 bar seinen héchsten Wert. Gleichzeitig
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ist hier mit dem hochsten CrOs-Partialdruck zu rechnen. In Folge bildet sich SrCrO,4 auf der
Oberflache der Kathode. Diese Reaktion kommt erst zum Erliegen, wenn ein kritischer
p(Cr0s) erreicht wurde. Dies geschieht erst im Bereich von p(CrOs) ~ 1 x 108 bar. Der so an
Chrom verarmte Luftstrom stromt durch die Kathodenschicht (@ in Abbildung 4-49a & b).
Da der kritische p(CrO3z) bereits erreicht wurde, kommt es zu keiner merklichen Abscheidung
einer chromhaltigen Spezies in diesem Bereich. In den letzten Mikrometern der Kathode
lauft schlieBlich die Zellreaktion (R 2-1) ab. Bedingt durch die hohe Stromdichte in diesem
Stacktest wird mehr Sauerstoff verbraucht als durch Diffusion aus dem Gasraum
nachgeliefert werden kann. Als Folge dessen sinkt der p(O;). Wird hier ein bestimmter Wert
unterschritten, nimmt auch der kritische p(CrO3) ab ((3) in Abbildung 4-49), ab welchem eine
Reaktion zwischen dem restlichen CrOs; in der Gasphase und der segregierten
Strontiumspezies auf der Kathodenoberflache stattfinden kann. Dieses ist nun nicht mehr
SrCrQ4, sondern eine Oxidphase mit einem hoéheren Strontiumanteil (R 4-2).

(a)
Cr0, (g)-0, (g)-SrO (s)
750 °C, 1 bar Gactsy

SrCrO;, (s) SrCrOy (s)

kritischer p(CrO,)

A6

Sr0 (s)

leg,, p(CrO,)/bar

Sr;Cr,0,(s)

Sr,Cr0, (s)

$r-Cr-Reaktion thermodynamisch
i ' nicht méglich
-22 ! i I i
-4 -2 0

-6
10g,, p{O;)bar

¥": Reaktion moglich
X : Reaktion gehemmt
§: Bereich mit niedrigem p(O,)

Abbildung 4-49: (a) FactSage™ Diagramm fiir das System SrO-CrOj; bei 750 °C. (b) Schematischer
Ablauf der Chromdegradation fiir LSCF (c) Vergréf3erung der LSCF-GDC-Grenzfldche. [40]

Wie in Kapitel 4.5.2 erwahnt hatte die Erhohung der Stromdichte einen direkten Einfluss auf
die Stacktemperatur, welche auf etwa 740 °C anstieg. Dabei muss zundchst festgehalten
werden, dass das Thermoelement aus baulichen Griinden lediglich in einem Interkonnektor,
nicht aber in der elektrochemisch aktiven Zone, platziert werden kann.

In den elektrochemisch aktiven Bereichen der Zelle ist mit einer noch héheren Temperatur
zu rechnen, welche jedoch aufgrund der Limitierung bei der Positionierung des
Thermoelements nicht gemessen werden kann. Deshalb wurde das obere Temperaturlimit
fur die FactSage™ Berechnungen auf 750 °C gesetzt. Abbildung 4-50 zeigt die Abhingigkeit
der moglichen Reaktionen zwischen CrOs; und SrO als Funktion der Temperatur. Demnach
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nimmt der kritische CrOs-Partialdruck, ab dem die Reaktion mit SrO zum Erliegen kommt,
mit der Temperatur zu. Gleichzeitig verschiebt sich auch der Sauerstoffpartialdruck, bei dem
der kritische p(CrOs) zu sinken beginnt. Dadurch ergibt sich ein komplexes Zusammenspiel
zwischen der Temperatur, dem p(O;) und der Stromdichte. Wie in Abbildung 2-6 gezeigt
muss auch die Abhéngigkeit des Chrompartialdrucks von der Temperatur beachtet werden.
Dieser nimmt mit abnehmender Temperatur ab, wobei zahlreiche Stacktests bereits den
Beweis erbrachten, dass 700 °C ausreichend sind, um eine Chromabscheidung auf einer LSCF
Kathode zu erzeugen. In Verbindung mit der REM-Analyse, welche nur sehr kleine
chrombhaltige Kristallite an der LSCF/GDC-Grenzflache zeigte, scheint es, dass dieser Stack
einen Sonderfall darstellt. Die vollflichige Kathodenkontaktschicht wird mit ihrer im
Vergleich zur Kathode feinporigen Struktur ebenso zu einem Sauerstoffmangel in den
elektrochemisch aktiven Bereichen der Kathode beigetragen haben wie die erhodhte
Stromdichte. Gleichzeitig war auch die porése WPS-Schutzschicht auf dem Interkonnektor
notig, damit Giberhaupt genug Chrom in der Gasphase vorhanden war, um eine Vergiftung
der Kathode zu erméglichen.

14
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Abbildung 4-50: (a) FactSage™ Berechnung des CrO;-SrO-Systems in Abhéngigkeit der Temperatur.
(b) Vergréferung des Bereichs hoher p(0,). (FactSage™-Berechnung: X. Yin, IEK-2) [40]

4.5.5. Bedeutung fiir ein zukiinftiges MSC-Stackdesign
Die Ergebnisse dieses ASC-Stacks sind deshalb fur die Entwicklung eines MSC-spezifischen
Stackdesigns  interessant, weil einerseits die = Wirkungsweise verschiedener
Chromverdampfungsschutzschichten anschaulich verglichen werden kann und andererseits
mogliche Einfllsse durch Stofftransportlimitierungen aufgezeigt werden.
So ist die vergleichsweise dichte Kathodenkontaktschicht in diesem Stack dhnlich zu einer
reduzierend gesinterten und anschliefend reoxidiersten LSCF Kathodenmikrostruktur, wie
sie in Abbildung 4-1 bereits gezeigt wurde. Die feinere Struktur einer MSC-Kathode
behindert nicht nur den Stofftransport liber Diffusion, sondern stellt gleichzeitig eine, im
Vergleich zur an Luft gesinterten Kathode in der ASC, eine viel groRere Oberflache fiir die
Reduktion des Sauerstoffs zur Verfligung. Die Kombination aus verringertem Stofftransport
bei gleichzeitig erhohtem Stoffumsatz deutet stark darauf hin, dass in einer MSC-Kathode
groBere Sauerstoffpartialdruckgradienten auftreten kdnnen. Diese ermdglichen die
Abscheidung chromhaltiger Oxidphasen nahe der GDC-Schicht und eine Zersetzung der
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Kathode. Eine Chromabscheidung an der Grenzflache zwischen der Kathode und der GDC-
Diffusionsbarriere gilt es unter allen Umstanden zu verhindern. Wahrend die Bildung von
SrCrO, auf der Kathoden die Zellleistung zunachst dadurch beeintrachtigt, dass der
Stofftransport in die Kathode behindert werden kann, greift eine Chromspezies an der
LSCF/GDC-Grenzflache direkt in die Sauerstoffreduktion ein. Wird der Kathode weiteres
Strontium  entzogen, nimmt gemaR dem Defektgleichgewicht (Gl. 2-8) die
Sauerstoffleerstellenkonzentration ab, was die Leistungsfdhigkeit der Kathode weiter
herabsetzt. Der Verlust von Cobalt auf dem B-Platz des Perowskiten geht mit einer Abnahme
der elektrischen Leitfahigkeit einher. Hinzukommt, dass im aktuellen MSC-Konzept von
Plansee eine GDC-Schicht eingesetzt wird, welche mittels Sputtertechnik abgeschieden wird.
Diese ist im Vergleich zu einer siebgedruckten Schicht dichter, was einen Einfluss auf die
Kompatibilitdit der Wéarmeausdehnungskoeffizienten von GDC und LSCF haben wird. So
konnte bereits bei kleineren Gradienten des Sauerstoffpartialdrucks eine Zerriittung der
Kathode auftreten.

Eine Alternative zur reduzierenden Sinterung von LSCF ist der Einsatz einer LSC-Kathode,
welche wahrend der Inbetriebnahme des Stacks an Luft aktiviert wird. LSC zeigt tendenziell
eine héhere Leistung als LSCF, hat jedoch Nachteile was die Langzeitstabilitdt anbelangt. Eine
bei 850 °C aktivierte LSC-Kathode zeigt Abbildung 4-51.

Abbildung 4-51: In-situ an Luft aktivierte LSC-Kathode: (a) 850 °C, 3 h; (b) 950 °C, 3 h.
(Aus der Arbeit von D. Udomisilp, IEK-1)

Bedingt durch die niedrige Sintertemperatur ist das Geflige dieser Kathode insbesondere bei
850 °C noch feiner als bei einer MSC-LSCF-Kathode. In Verbindung mit der héheren Aktivitat
zur Sauerstoffreduktion und dem héheren Warmeausdehnungskoeffizient (im Vergleich mit
LSCF, siehe Tabelle 2-2) ist bei diesem Werkstoff umso mehr zu erwarten, dass die zuvor
beschriebenen Degradationsmechanismen auftreten. Sollte dann auch noch der
Hochlastbetrieb fiir die Zellen forciert werden, im Fall der ASC war dies der Betrieb mit einer
Stromdichte von 0,75Acm'2, ist mit einer erheblichen Alterung zu rechnen, sofern nicht
durch das Zell- und Stackdesign ein hoher Sauerstoffpartialdruck verhindert wird. Parameter,
um diesen zu steuern, sind die Dicke der Kathode, der Luftvolumenstrom und die Auslegung
der Gaskanadle oberhalb der Kathode.
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Die Ergebnisse aus dem vorgestellten ASC-Stack kénnen bereits vor der Auslegung
zukinftiger MSC-Stackdesigns zahlreiche Hinweise liefern, welche Form von Degradation zu
erwarten ist und was die moglichen Ausloser sind. Bleibt zu kldaren, wie ein Stackdesign
aussehen muss, um die Chromabscheidung zu minimieren und eine Zerrittung der Kathode
zu vermeiden.

Bezliglich der Chromabscheidung genligt eine dichte APS Chromverdampfungsschutzschicht.
Eine Absenkung der Betriebstemperatur auf 650°C wirde dazu beitragen, die
Chromverdampfung noch weiter einzuschranken. Gerade unter feuchten Bedingungen wird
dies jedoch nicht ausreichen, um die Chromdegradation komplett zu unterbinden. Dies
bestatigen auch die in Kapitel 4.3.2 gezeigten Ergebnisse. Bei hinreichend hohem p(H,0) ist
die Abhéangigkeit des p(CrO,(OH),) von der Temperatur nur schwach ausgepragt [77,93]. Ein
Ausblick beziglich alternativer, moglicherweise chromresistenter Kathodenwerkstoffe wird
in Kapitel 4.6 gegeben.

Um eine Zerrittung der Kathode zu vermeiden, ist es in erster Linie wichtig, den
Sauerstofftransport an die elektrochemisch aktiven Bereiche der Kathode zu fordern und
starke Gradienten zu vermeiden. Hierbei gilt es einen Kompromiss zwischen der Stabilitat
und der elektrischen Kontaktierung innerhalb der Zelle zu finden. Eine hohe Porositat férdert
den Sauerstofftransport durch die Kathodenschicht. Eine zu hohe Porositat schwacht jedoch
die mechanische Stabilitdt der Schicht. Weiterhin kann eine schwéachere Versinterung der
Kathode zu hohen Ubergangswiderstinden an den Sinterhilsen fiilhren und damit die
Leistungsfahigkeit der Kathode herabsetzen. Gleichzeitig muss beim Interkonnektor
abgewogen werden, wie breit die Stege der Kanalstruktur sein missen. Besonders diinne
Stege ermoglichen einen besseren Stofftransport, da die Bereiche in der Kathode, welche
kaum mit Sauerstoff versorgt werden konnen (dunkelblau in Abbildung 4-48), kleiner
werden. Dies hatte zudem den Vorteil, dass die Kathode effektiver genutzt wird und die
lokalen p(0,)-Gradienten in der Schicht abgeschwacht werden. Schmale Stege wirden
jedoch auch eine hohere mechanische Belastung auf die Kathode bzw. die
Kathodenkontaktschicht erzeugen, da die Auflageflachen kleiner werden. Gleichzeitig ist
eine gewisse Starke der Stege noétig, um eine ausreichende elektrische Leitfahigkeit durch
den Interkonnektor zu gewahrleisten. Und schlieRlich gilt es auch die Querleitfahigkeit der
Kathode zu beachten. Diese spielt vor allem dann eine Rolle, wenn die Abstdnde zwischen
den Stegen des Interkonnektors grof8 sind.

4.6. Alternative Kathodenwerkstoffe fiir die MSC

Im Zuge der Entwicklung der MSC werden alternative Werkstoffe fiir die Funktionsschichten
in der Zelle erforscht. Ein erster Schritt ist beispielsweise der Austausch der von der ASC
bekannten Nickel-8YSZ-Anode gegen eine Nickel-GDC-Funktionsschicht, wodurch die
elektrochemisch aktive Flache der Anode erhéht wird [68].

Auch fir die Kathode sind alternative Werkstoffe moglich. Ein Kandidat ist beispielweise
LSC58, welches bereits im Zuge dieser Arbeit in zahlreichen Experimenten eingesetzt wurde.
Dieses zeigt eine hohere Leistung als LSCF-Kathoden mit identischer A-Platz-Stéchiometrie
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[140,141]. Die mit dem Leistungsgewinn verbundenen Nachteile sind ein erhdhter
Warmeausdehnungskoeffizient (siehe Tabelle 2-2) und eine geringere chemische Stabilitat,
welche sich anhand einer verstarkten Strontiumsegregation zeigt. Damit ist LSC vor allem
dann eine Alternative, wenn das primare Ziel die Erhohung der Leistung ist.

Der Kathodenwerkstoff kann jedoch auch als Freiheitsgrad betrachtet werden, um die
Chromdegradation einzugrenzen oder gar auszuschlieBen. Eine Moglichkeit besteht
beispielsweise darin, eine Kathode ohne Strontium einzusetzen und der gasférmigen
Chromspezies somit den Reaktionspartner zu entziehen. In der Literatur wird haufig LNF
((La,Ni)Fe0Os3) als chromresistente Kathode vorgeschlagen [142-144]. Jedoch muss man
zwischen der chemischen Stabilitdt und der Stabilitdt eines Kathodenwerkstoffs unter
elektrochemischer Last unterscheiden. So reagiert LNF in einer Pulvermischung mit Cr,0;
fast nicht [145]. Unter Last hingegen wurde auch fir LNF-Kathoden eine starke
Chromdegradation nachgewiesen, welche unter anderem auf den Einbau von Chrom in das
Perowskitgitter des LNF zurilickzufiihren ist [146]. Ein solcher Reaktionsmechanismus, der
erst in Erscheinung tritt wenn die Kathode elektrochemisch aktiv ist, ist bereits von LSM-
Kathoden bekannt. Dabei tritt die Bildung eines (Cr,Mn)-Spinells vor allem unter Last und
ausschlieRlich im elektrochemisch aktiven Bereich der Schicht auf [89,147].

Eine Moglichkeit die Segregation eines lons aus dem Kristallgitter zu unterbinden, ist eine
Anpassung des lonenradius. So kdnnte das Ersetzen von Strontium durch Calcium im LSCF zu
einer stabileren Kathode fiihren, da der lonenradius des Ca**-lons (rica= 0,134 nm) ndher am
La®* liegt als das St Umgekehrt kann auch das Lanthan ersetzt werden. Ein moglicher
Kandidat einer Kathode ohne Lanthan ist PrgsgSro40C00.20F€08003.5 (PSCF), welches sich
ebenfalls als potentielles Kathodenmaterial eignen soll [148].

Um die Chromtoleranz von LCCF und PSCF zu untersuchen, wurden Presslinge beider
Materialien sowie von LSCF58 kaltisostatisch gepresst und bei 1250 °C gesintert. Alle drei
Materialien wurden anschlieBend poliert (letzter Schritt: 1 um Diamantsuspension).
SchlieRlich wurden die drei Presslinge fiir 72 h in einem Tiegel mit Cr,03 Pulver bei 750 °C
thermisch ausgelagert und mittels REM untersucht. Abbildung 4-52 fasst die Ergebnisse
zusammen. Nach der Auslagerung in einer chromhaltigen Atmosphare kommt es beim LSCF
wie erwartet zur Ausbildung von SrCrO,-Kristalliten auf der Probenoberflache. Dies deckt
sich mit den zuvor durchgefiihrten Experimenten. Auch beim LCCF kommt es zu einer
starken Wechselwirkung mit dem Chrom. Mittels REM koénnen nach der Auslagerung
mehrere Mikrometer groRe Kristallite festgestellt werden, welche laut EDX vor allem
Calcium und Chrom enthalten. Die wahrscheinlichste Verbindung ist daher CaCrQO,.

Beim PSCF-Pressling lassen sich nach der Auslagerung SrCrO4-Kristallite auf der
Probenoberflache nachweisen. Im Gegensatz zum LSCF ist jedoch die gesamte Oberflache
der Probe von kleinen Kristalliten Gbersaht und es sind nur vereinzelt gréRere Kristallite
vorhanden. Trotz der identischen Probenvorbereitung unterscheiden sich die Oberflachen
der Presslinge erheblich. Daher geben diese Ergebnisse lediglich Auskunft (iber das zu
erwartende Reaktionsprodukt bei Reaktion des jeweiligen Werkstoffs mit einer gasformigen
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Chromspezies, nicht aber darliber, mit welcher Menge von Kristalliten an der
Probenoberfldache zu rechnen ist oder nach welchem Mechanismus die Reaktion von Statten
geht.

Es kann somit festgehalten werden, dass die effektivste Methode um die Chromdegradation
zu unterbinden nach wie vor eine dichte Schutzschicht auf den Komponenten im Stack aus
chromhaltigen Stahlen darstellt.
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Abbildung 4-52: REM-Analyse und EDX-Punktanalyse verschiedener Kathodenpresslinge nach
Auslagerung in einer chromhaltigen Atmosphdre. (EDX-Untersuchung: Dr. D. Griiner, IEK-2)
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5.  Zusammenfassung

Die metallgestiitzte Hochtemperaturbrennstoffzelle (MSC) ist, neben
Niedertemperaturbrennstoffzellen und Batteriesystemen, ein potenzieller Baustein fiir eine
effizientere und nachhaltigere Energieumwandlung sowohl im mobilen wie auch im
stationdren Bereich. Fir den Einsatz im mobilen Sektor qualifiziert sie insbesondere ihr
metallisches Substrat, welche die keramischen Funktionsschichten stitzt, stabilisiert und die
Thermozyklierbarkeit im Vergleich mit vollkeramischen Zellen verbessert. Das Zellkonzept
der Firma Plansee SE ist dabei vor allem fiir den Einsatz in Lastkraftwagen als Stromaggregat
(APU) und in kleineren Personenkraftwagen als sogenannter Range Extender konzipiert,
auch wenn das Zelldesign andere Anwendungen, wie beispielsweise die stationare
Energieversorgung, nicht ausschlieBt. Ein groBer Vorteil der SOFC im Allgemeinen ist die
hohe Flexibilitdit beim Brenngas. So kénnen auch kohlenwasserstoffhaltige Treibstoffe
verstromt werden, was in der mobilen Anwendung das Mitfiihren eines separaten Tanks (z.
B. fiir Wasserstoff) unnétig macht. Mit den Gbrigen elektrochemischen Energiewandlern teilt
sich die MSC den Vorteil, dass sie nicht an die Limitierungen des Carnot-Wirkungsgrades
gebunden ist und damit hohere Wirkungsgrade erreichen kann. Wie bei den meisten
planaren SOFCs ist die Chromvergiftung der Kathode bei der MSC eine wesentliche Ursache
flir Leistungsverluste wahrend des Betriebs. Die Quelle der fir die Degradation
verantwortlichen gasféormigen Chromspezies, vornehmlich CrOs; unter trockenen und
CrO,(OH), unter feuchten Bedingungen, sind die metallischen Interkonnektoren und dem
Stack vorgeschaltete metallische Komponenten. Auf diese kann, hadufig aufgrund von Kosten,
aber auch wegen ihrer gegentiiber keramischen Bauteilen héheren mechanischen Stabilitat,
nicht verzichtet werden. Selbst in stationdaren SOFC-Systemen kommen zumeist metallische
Interkonnektoren zum Einsatz. Die Vergiftung einer SOFC/MSC kommt dadurch zustande,
dass die hochreaktiven gasférmigen Cr''-Verbindungen mit der Kathode in Wechselwirkung
treten. Im Fall von mischleitenden Perowskiten wie LSCF und LSC kommt es zur Ausbildung
von SrCrO,-Kristalliten auf der Kathodenoberfliche, wahrend im Volumen der Kathode
keinerlei Abscheidung beobachtet werden kann. Die Bildung der Kristallite auf der
Kathodenoberflache behindert den Gastransport durch die pordse Mikrostruktur. Weiterhin
besitzt SrCrO, eine sehr geringe elektrische Leitfahigkeit und kann daher auch zu
Kontaktierungsproblemen in der Zelle fiihren. Diese Arbeit beschéftigt sich deshalb
vornehmlich damit, den zugrundeliegenden Alterungsmechanismus der Kathode zu
untersuchen und abzuschatzen, in welchem AusmaR die Leistung einer MSC aufgrund der
chrombedingten Alterung abnimmt. Darum soll abgeleitet werden, wie die chrombedingte
Alterung von MSC-Stacks verringert oder weitestgehend unterbunden werden kann. Die
Arbeit wurde in drei parallelen Arbeitspaketen durchgefiihrt, namlich der Untersuchung von
PLD-Dinnschichten, den beschleunigten Testverfahren zum reproduzierbaren Vergiften und
der Untersuchung der Chromdegradation auf Stackebene.

Die Untersuchung der Strontiumsegregation, als einer der wichtigsten Aspekte fir die
Chromdegradation, wurde anhand von Diinnschichten durchgefiihrt. Die Proben wurden
mittels Laserstrahlverdampfen (PLD) hergestellt. Um einen méglichst detaillierten Einblick in
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die ablaufenden Prozesse zu bekommen, wurde auf eine Kombination aus verschiedenen,
hoch sensitiven Analysemethoden zuriickgegriffen. Das selektive Atzen beruht auf dem
Auflosen der segregierten Strontiumspezies mit Wasser und der anschlieBenden Analyse
mittels ICP-MS. Diese Methode wurde an der TU Wien entwickelt und erméglicht die
guantitative Analyse der segregierten Strontiumspezies. In dieser Arbeit wurde die Methode
erstmals dazu eingesetzt, um verschiedene Kathodenwerkstoffe zu vergleichen. Ergéanzt wird
diese Technik durch die Rasterelektronenmikroskopie (REM), die
Réntgenphotoelektronenspektroskopie (XPS) und die Rasterkraftmikroskopie (AFM) um die
Probenoberflachen zu charakterisieren.

Die Analysen haben gezeigt, dass bereits im Ausgangszustand nach dem Sintern der Kathode
eine starke Strontiumsegregation vorliegt und tiber 40 % der Probenoberflache bei LSCF und
Gber 50 % bei LSC mit einer Strontiumverbindung besetzt sind. Die REM-Analyse zeigt eine
Texturierung bei allen Proben, welche bei LSC jedoch stdrker ausgepragt ist.
Ubereinstimmend wird bei Proben im Ausgangszustand mittels selektiven Atzens die
hochste Strontiumkonzentration bei LSC-Proben festgestellt. Im nachsten Schritt wurden die
Proben bei 750 °C thermisch ausgelagert. Dabei kann mittels REM eine Verdnderung der
Probenoberfliche beobachtet werden, wobei sich die LSCF- und LSC-Schichten
unterscheiden. Zum einen treten beim LSC Segmentierungsrisse in der Schicht auf, welche
auf den hoheren thermischen Ausdehnungskoeffizienten zurtickzufiihren sind. Gleichzeitig
fallt jedoch auch auf, dass die Art der Segregation ganzlich anders ausfallt. Mittels ICP-MS
kann bei den LSC-Proben eine etwa 30 % hohere Menge an Strontium detektiert werden,
wenngleich die Anzahl der segregierten Kristallite beim LSCF héher zu sein scheint. Dies legt
nahe, dass der zugrundeliegende Mechanismus unterschiedlich sein muss. Im AFM zeigt sich
weiterhin, dass nach der thermischen Auslagerung das Wachstum grofRer Kristallite auf
Kosten kleinerer Kristallite an der Probenoberflache ablauft, was sich fiir Ostwald-Reifung
spricht. Zum Vergleich wurden Schichten herangezogen, welche bei 1040 °C (3 h)
ausgelagert wurden. Der Vergleich der XPS-Spektren zeigt, dass bei hdherer Temperatur die
Strontiumsegregation bei LSC ausgepragter ist. Die Schlussfolgerung ist, dass bei den
verschiedenen Temperaturen unterschiedliche Stofftransportmechanismen zum Tragen
kommen, welche vom Ausgangszustand der Schichten abhdngen. Bei niedrigeren
Temperaturen tritt vor allem Oberflachendiffusion auf. Diese fuhrt zur Ausbildung der
Kristallite an der Oberflache des LSCF. Dies ist energetisch glinstig, weil vereinzelte grolle
Kristallite eine geringere Oberfldche aufweisen als viele kleine. Beim LSC hingegen ist bereits
viel mehr Strontium an der Oberflache vorhanden. Dieses behindert die Ausbildung der
Kristallite, da die Volumendiffusion von weiterem Strontium aus der Perowskitschicht zur
Probenoberflache nur langsam von Statten geht. Erst bei hohen Temperaturen dndert sich
dies. Die Volumendiffusion ist schnell genug, um weiteres Strontium an die Oberfldche zu
treiben und flhrt zur stdrkeren Strontiumsegregation, welche mittels XPS und ICP-MS
nachgewiesen wurde. Somit zeigt ein Versuch auf Modellebene, weshalb es mdglich ist,
Stacks beim Einsatz trockener Luft auf der Kathodenseite und mit moderaten Stromdichten
(bei der ASC bis 0,5 A cm™) tiber mehrere tausend Stunden zu betreiben, ohne dass die LSCF-
Kathoden bei der Nachuntersuchung Schaden aufweisen.
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Wird eine reduzierende Sinterung (950 °C, 3 h, Argon), wie sie flr die Plansee MSC nétig ist,
auf PLD-Schichten angewandt, kommt es zu einer partiellen Schichtzersetzung, welche sich
fiir LSCF- und LSC-Schichten merklich unterscheidet. Das selektive Atzen bei LSCF-Schichten
zeigt dhnliche Strontiumkonzentrationen wie die Auslagerung bei 750 °C unter Luft, jedoch
auch erhoéhte Lanthan- und Cobaltkonzentrationen. Das Eisen kann aufgrund der hohen
Nachweisgrenzen mit der Methode nicht bewertet werden. Bei LSC ist der Einfluss der
reduzierenden Sinterung besonders ausgeprdgt. Im REM kann die urspriingliche Schicht
nicht mehr identifiziert werden und ist von einer volumindsen strontiumreichen Phase
Uberwuchert. Vereinzelt lassen sich auch cobaltreiche Kristallite feststellen. Die starkere
Zersetzung des LSC ist in guter Ubereinstimmung mit dem Defektgleichgewicht cobaltreicher
Perowskite. Die, im Vergleich zu LSCF58, hohere Sauerstoffleerstellenkonzentration im LSC58
ist eine Triebkraft fiir die Strontiumsegregation. In Verbindung mit dem hoéheren
Warmeausdehnungskoeffizienten (bzw. der chemischen Dehnung) des Materials kommt es
schliefRlich zur Zersetzung der Diinnschicht.

Die Untersuchung der Chromdegradation ist in der Regel mit zeit- und materialintensiven
Stacktests verbunden. Neben diesen Nachteilen ist es zudem schwierig, verschiedene
Werkstoffe unter vergleichbaren Bedingungen zu untersuchen. Deshalb wurde in der Arbeit
ein Messstand entwickelt, der im Stande ist, Modellproben mit einer GréRe von 25 x 25 mm?
zu vergiften, auf die pordse Kathodenstrukturen durch Siebdruck aufgebracht werden. Damit
eignet sich der Versuchsaufbau vor allem fiir symmetrische Proben, welche auf beiden
Seiten einer Elektrolytfolie mit einer Kathode ausgestattet sind. Im Zuge dieser Arbeit
wurden vornehmlich Proben mit Kathoden eingesetzt, welche zundchst reduzierend
gesintert und anschlieBend reoxidiert wurden. Der Versuchsaufbau besteht aus einer
Chromquelle, eine Schiittung aus Cr,03-Granulat, welche vor dem Probenhalter platziert
wird. Die Schittung wird mit befeuchteter Luft durchstromt und der chromangereichte
Volumenstrom trifft anschliefend die Probe. Weiterhin besteht die Mdoglichkeit die Probe
mittels einer externen Spannungsquelle zu polarisieren. Mit dem finalen Versuchsaufbau
wurde eine Testreihe durchgefiihrt, bei der drei Temperaturen jeweils mit und ohne
Spannung getestet wurden. In Anlehnung an die Einzelzellmessungen wurde die gewdhlte
Spannung auf 0,7 V gesetzt. Nach einem Versuch wurde die Kathode von der Probe in
Perchlorsdure gel6st und die Chromkonzentration mittels ICP-OES bestimmt.

Die Ergebnisse zeigen einen Einfluss der Temperatur. Demnach nimmt die
Chromabscheidung mit fallender Temperatur ab. Dies ist auf den niedrigeren
Chrompartialdruck zuriickzufiihren. Es zeigte sich aber auch, dass der Versuchsstand fiir den
vorgesehenen Zweck noch immer eine zu geringe Reproduzierbarkeit aufweist. Griinde dafur
liegen zum einen in den Stromungsbedingungen, welche im Rohrofen auftreten, und in der
Art, wie die Probe eingebaut wird. Aufgrund der geringen Reproduzierbarkeit ist so
beispielsweise keinerlei Einfluss der Probenpolarisation auf die Chromabscheidungsrate
nachweisbar.

Als Konsequenz aus der niedrigen Reproduzierbarkeit beim Gasphasenvergiften wurde die
Festphasenvergiftung entwickelt. Dazu wird eine Paste mit einer definierten Menge Cr,03
127



Zusammenfassung

mittels Siebdruck auf eine symmetrische Modellprobe oder auch eine Vollzelle aufgebracht.
Durch thermisches Auslagern wird das Cr,03 zur Reaktion gebracht. Die Methode wurde
zunachst an einer symmetrischen Modellprobe angewendet, um die Auswirkung der
Chromabscheidung auf elektrochemische Eigenschaften mittels Impedanzspektroskopie
nachzuweisen. Der Vergleich mit einer chromfreien Referenz zeigt eine deutliche
Veranderung des Spektrums im Niederfrequenzbereich, welcher bei symmetrischen Proben
mit Prozessen wie dem Gastransport in Verbindung gebracht wird. Dies passt zu der
erwarteten Art der Degradation, welche die Poren der Kathode verschlief3t.

Im nachsten Schritt wurde eine Testreihe mit anodengestiitzten Knopfzellen vorgenommen.
Dazu wurden eine chromfreie Referenz, eine mittels Gasphasenabscheidung vergiftete Zelle
und eine Uber Festphasenvergiftung behandelte Zelle in Einzelzellmessungen charakterisiert.
Auch hier ist der Einfluss der Chromabscheidung auf die Form der Impedanzen gut
nachvollziehbar. Es zeigt sich jedoch vor allem, dass die Art, wie sich die Form der Spektren
andert, unabhangig von der Art der Vergiftung ist. Dies belegt einmal mehr, dass die
Festphasenvergiftung ein geeignetes Mittel ist, um mischleitende Kathoden wie LSCF und
LSC auf schnelle und vor allem reproduzierbare Art und Weise zu vergiften. Deshalb wurde
die Methode auch auf Einzelzellmessungen an MSCs angewandt. Dabei handelte es sich um
Zellen mit einer SubstratgroRe von 50 x 50 mm? und einer Kathodenflache von 40 x 40 mm?,
Als erster Schritt zu einer Parametervariation wurden je zwei Referenzzellen und zwei
vergiftete Zellen gemessen. Ein Paar wurde mit trockenen Prozessgasen betrieben, die
Ubrigen zwei mit einer Befeuchtung des Anodengases von 10 % (abs.). In beiden Fallen fihrt
die Chromabscheidung zu einem merklichen Leistungsverlust. Im direkten Vergleich nimmt
die Stromdichte bei 750 °C und 0,7 V unter trockenen Bedingungen um etwa 50 % ab. Bei
Einsatz von feuchtem Wasserstoff sind es hingegen nur 30 %. Es gilt jedoch zu beachten,
dass bei befeuchtetem Brenngas bereits die Ausgangsleistung merklich geringer ausfallt. Die
Ergebnisse sind aussichtsreich, um mit dieser Methode in Zukunft beschleunigte
Alterungsversuche durchzufihren.

SchlieRlich wurde auch die Chromdegradation auf Stackebene untersucht. Da im Verlauf
dieser Arbeit keine MSC-Stacks fiir elektrochemische Messungen zur Verfligung standen,
wurde dafiir auf einen Stack mit anodengestitzten Zellen zuriickgegriffen. Die eingesetzten
Kathoden unterscheiden sich zwar in ihrer Mikrostruktur von dem, was in einer MSC zu
erwarten ist. Jedoch besitzt dieser Stack eine feinporige Kathodenkontaktschicht, deren
Mikrostruktur durchaus mit der einer reduzierend gesinterten MSC-Kathode vergleichbar ist.
Dadurch lassen sich einige fundamentale Erkenntnisse ableiten, welche auch fir zukinftige
MSC-Stackdesigns relevant sind.

Der eingesetzte Stack besitzt vier Ebenen und zeichnet sich unter anderem dadurch aus, dass
die Chromverdampfungsschutzschichten auf den Interkonnektoren unterschiedlich waren.
Zwei Ebenen wurden mit in Bezug auf die Chromverdampfung sehr effektiven APS-
Schutzschichten ausgestattet. Die Ubrigen beiden mit eher porésen WPS-Schutzschichten.
Die Nachuntersuchung des Stack nach insgesamt 1250 h Betrieb ergab entsprechend
3 ugem? Chrom fiir die Ebenen mit APS und bis zu 160 pg cm™ fiir die Ebenen mit WPS-
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Schicht. Beides liegt im erwarteten Bereich im Vergleich mit friiheren Stacks mit APS- bzw.
WPS-Schutzschicht. Haufig werden Stacks dieser Art bei 0,5 A cm™ betrieben. Bei diesem
jedoch wurde erstmals in Jilich der Einfluss des Hochlastbetriebs auf die Chromdegradation
simuliert und die Stromdichte fir die letzten 1000 Betriebsstunden auf 0,75 Acm™
angehoben. Dies flihrte zu zwei bemerkenswerten Effekten. Zum einen wurde eine leichte
Zersetzung der LSCF-Kathode, unabhidngig von der betrachteten Zellebene nachgewiesen.
AuRerdem wurde in den Ebenen, welche eine WPS-Schicht auf dem Interkonnektor besitzen,
eine chromhaltige Spezies an der Grenze der LSCF-Kathode zur GDC-Diffusionsbarriere
nachgewiesen, wdhrend im Volumen der Kathode keinerlei Anzeichen flir eine
Chromabscheidung festgestellt werden konnten. Ein solches Reaktionsverhalten
widerspricht zundchst dem angenommenen, rein chemischen, Reaktionsmechanismus fur
gasformige Chromspezies mit LSCF-Kathoden. Um das Reaktionsverhalten erkldren zu
kénnen, wurde mittels FactSage™ berechnet, welches das energetisch giinstigste Produkt
fir die Reaktion von SrO mit CrOs in Abhédngigkeit des Sauerstoffpartialdrucks und des
p(CrOs) ist. In Verbindung mit einer Simulation des p(O,) in der Kathodenschicht konnte ein
schlissiges Modell erarbeitet werden, welches die Befunde aus der REM-Untersuchung des
Stacks erkldaren kann. Demnach gibt es einen Grenzwert fir den p(CrOs). Wird dieser
erreicht, kommt die Reaktion mit der Strontiumspezies auf der Oberflache des LSCF zum
Erliegen. Fallt jedoch der Sauerstoffpartialdruck, kann eine zweite Reaktion stattfinden.
Diese fuhrt nicht zum SrCrO4 sondern zu einer Oxidphase mit einem hdoheren
Strontiumanteil. Damit lasst sich das Ergebnis der Stacknachuntersuchung wie folgt erklaren:
Zunachst kommt es zur Reaktion der gasformigen Chromspezies mit der Strontiumspezies an
der Oberfldache der Kathode und es bilden sich SrCrO,4-Kristallite. Diese Reaktion lduft ab, bis
der Chrompartialdruck auf den Grenzwert gefallen ist. Der an Chrom verarmte
Volumenstrom, welcher nun durch die Kathode diffundiert, verarmt in der elektrochemisch
aktiven Zone zusatzlich an Sauerstoff und die zweite Reaktion kann stattfinden. Es kommt
zur Bildung einer festen, chromhaltigen Spezies an der Grenze zum GDC. Weiterhin sorgt die
Abnahme des Sauerstoffpartialdrucks fir Gitterspannungen im LSCF, dessen
Sauerstoffleerstellenkonzentration in Abhangigkeit des p(O,) zunimmt. Dadurch kommt es
zur Schadigung der Kathode. Dieser Befund ist gerade mit Blick auf ein Stackdesign fiir MSC
von besonderem Interesse. So ist es seitens der APU-Entwickler beispielsweise von
Interesse, den Stack so kompakt (und leicht) wie moglich zu gestalten und gleichzeitig
besonders hohe Leistungsdichten zu erzielen. Die vorliegenden Befunde zeigen jedoch
anschaulich, dass die Kombination aus einer sehr feinporigen Kathode, welche bereits einen
hohen Widerstand fiir die Gasdiffusion besitzt, in Verbindung mit einem hohen
Sauerstoffverbrauch (durch die hohe Stromdichte) nicht nur die Chromabscheidung sondern
auch die Zersetzung der Kathode fordert.

Die Kombination aus den Untersuchungen an PLD-Schichten, die grundlegende Erkenntnisse
zum Verlauf der Strontiumsegregation lieferten, und den stark anwendungsorientierten
Arbeiten bezliglich des reproduzierbaren Vergiftens und dem Stackbetrieb zeigen, dass beim
Betrieb von MSC-Stacks die Chromdegradation eine zentrale Rolle spielen wird. Die
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Strontiumsegregation, als eine Schlisselkomponente der Chromdegradation, zeigt eine
starke Temperaturabhangigkeit, wobei mit zunehmender Temperatur mehr Strontium aus
der Kathode ausgebaut wird. Befindet sich kein Reaktionspartner fiir das Strontium in der
Gasphase, wird die weitere Segregation unter Betriebstemperaturen unterhalb von 750 °C
nur langsam ablaufen. Damit ist auch ein Langzeitbetrieb mit einer LSCF-Kathode maoglich.
Befindet sich eine Chromspezies in der Gasphase, hangt das Reaktionsverhalten von den
Betriebsbedingungen der Zelle ab. Unter OCV-Bedingungen zeigen nach MSC-Bedingungen
prozessierte LSCF-Kathoden den gleichen Reaktionsmechanismus, welcher bereits von ASC-
Kathoden bekannt ist. Das Reaktionsprodukt, SrCrQO,4, wéchst in Form von Kristalliten auf der
Probenoberflaiche auf. Es ist jedoch davon auszugehen, dass die Mikrostruktur einer
reduzierend gesinterten LSCF-Kathode den Stofftransport im Vergleich mit einer eher
offenporigen ASC-Kathode behindert. Gleichzeitig bietet die MSC-Kathode eine grofRRe
Oberflache und damit mehr Reaktionszentren fiir die Sauerstoffreduktion. In Verbindung mit
einer guten Anbindung an die glatte GDC-Diffusionsbarriere sind alle Voraussetzungen
erflllt, um im Betrieb einen starken Sauerstoffpartialdruckgradienten in der
Kathodenschicht auszubilden. Dieser fordert nicht nur die Zersetzung der Kathode sondern
auch die Chromabscheidung an der Grenze zur GDC-Diffusionsbarriere. Letzteres kann durch
den Einsatz einer effektiven Schutzschicht auf dem Interkonnektor verhindert werden. Die
Vermeidung starker p(0,)-Gradienten hingegen ist nur iber die Wahl des Betriebspunktes,
durch  ein  entsprechend optimiertes  Stackdesign und eine  angepasste
Kathodenmikrostruktur zu verhindern. Diesbezliglich liefert die vorliegende Arbeit erste
wichtige Handlungsvorgaben.

Die in dieser Arbeit durchgefiihrten Experimente in Kombination mit den FactSage™™-
Berechnungen zeigen, dass im Fall der Chromdegradation Potential aber auch Grenzen fir
die Etablierung beschleunigter Testverfahren bestehen. So lasst sich die Chromabscheidung
auf der Kathode, sei es mit geringer Reproduzierbarkeit iber die Gasphase oder mittels einer
Chrompaste, skalieren. Dadurch lassen sich verschiedene Zeitpunkte des Stackbetriebs
simulieren und beispielsweise mit Einzelzell- und Impedanzmessungen vergleichen.

Die Chromabscheidung an der LSCF/GDC-Grenzflache ist abhangig vom komplexen
Zusammenspiel der Sauerstoff- und Chrompartialdriicke, der Temperatur und der
Stromdichte, mit der die Zelle betrieben wird. Wann die Grenzwerte fir die genannten
GroRen Uberschritten werden und es zu einer chrombedingten Degradation kommt, hangt
damit vom Zelldesign und dem gewahlten Betriebspunkt ab. Dadurch ist es in der Praxis
nicht moglich, ein Testverfahren zu definieren, um diese Form der Degradation spezifisch fur
verschiedene Zelltypen kontrolliert zu erzeugen. Ob eine Chromabscheidung und eine
Zersetzung der Kathode eintritt muss auf Basis empirischer Daten beurteilt werden.
Eventuell handelt es sich dabei sogar um eine Art der Degradation, die sich nur auf
Stackebene nachstellen lasst, da in Einzelzellmessungen der Stofftransport in die Kathode
aufgrund der besseren Anstromung der Zelle in der Regel hoher ausfallt als im Stack.

Anhand der FactSage™-Berechnungen kénnen zwar die temperaturabhingigen Grenzwerte
fir den Chrom- und Sauerstoffpartialdruck definiert werden, diese kénnen jedoch weder im
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Versuch noch im Stack tatsachlich eingestellt werden. Dies unterstreicht die Wichtigkeit von
Stacktests fur die Erprobung neuer Kathodenwerkstoffe und Zelldesigns.

Neben LSCF ist auch LSC ein potenzielles Kathodenmaterial fiir die MSC. Es wird vor allem
wegen seiner tendenziell héheren Leistungsfahigkeit in Betracht gezogen. Bedingt durch die
Vollbesetzung des B-Platzes im Perowskitgitter mit Cobalt zeigt sich eine stdrkere
Strontiumsegregation als LSCF. Auch hier gilt, dass dies nicht zwangslaufig problematisch
sein muss, solange die Betriebstemperatur gering genug ist und kein Reaktionspartner fir
das Strontium angeboten wird. Jedoch zeigen die durchgefiihrten Arbeiten auch, dass
bereits der Wechsel auf realitatsndhere Betriebsbedingungen die Kathode beeintrachtigt. So
verstarkt die Anwesenheit von Wasserdampf im Kathodengas die Strontiumsegregation und
bietet gleichzeitig einen Reaktionspartner, da nun Sr(OH), abdampfen kann. Dadurch wird
der Kathode Strontium entzogen und als Konsequenz die Leistungsfahigkeit beeinflusst. Im
Extremfall resultiert eine Abnahme der Stabilitait der Kathode. Gleichzeitig fordert der
Wasserdampf auch das Abdampfen gasférmiger Chromspezies. Gelingt es, eine effektive
Chromverdampfungsschutzschicht und ein Stackdesign zu entwickeln, welches
Sauerstoffpartialdruckgradienten in der Kathodenschicht minimiert, so ist ein weiterer
Meilenstein erreicht, um den Langzeitbetrieb einer MSC zu ermdoglichen.
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6. Ausblick

Um noch tiefere Einblicke in die Strontiumsegregation und den Mechanismus der
Chromabscheidung insbesondere unter MSC Bedingungen zu erhalten, bietet es sich an, die
durchgefiihrten Experimente mit PLD-Diinnschichten zu ergdnzen. Neben einer Variation der
PLD-Prozessparameter, um eine dhnlichere Stochiometrie zwischen Schicht und Target zu
erreichen, ist es interessant die reduzierende Sinterung auch bei den Schichten
nachzuvollziehen. Diese definiert, wie viel Strontium an die Oberfliche der Kathode
segregiert und wie der Ausgangspunkt vor dem Lastbetrieb einer Zelle aussieht. Auch eine
verstarkte Variation der Auslagerungsparameter konnte weitere Einblicke in das Verhalten
einer Kathode unter realen Betriebsbedingungen geben. Ein erster Schritt wurde bereits in
dieser Arbeit getan, indem LSCF58-Schichten in feuchter Luft ausgelagert wurden. Insgesamt
hat sich die Kombination aus ICP-MS, XPS und einer bildgebenden Methode bewahrt. Fir
zukiinftige Untersuchungen ist es sinnvoll vermehrt das AFM einzusetzen, da dieses die nur
schwach ausgepragte Oberflachenstrukturierung der PLD-Schichten besser abbilden kann als
das REM.

Flr die systematische Untersuchung der Chromdegradation an Realstrukturen steht mit der
Festphasenvergiftung eine vielfaltige Methode zu Verfligung. Diese kann in einem nachsten
Schritt dazu eingesetzt werden, um wahrend Einzelzellmessungen die Auswirkungen der
Chromdegradation weiter zu untersuchen. Die in dieser Arbeit gezeigten Messungen sind
lediglich ein Startpunkt fir solche Experimente. Neben Langzeitmessungen ist vor allem
interessant, wie sich das gebildete SrCrO,4 unter hoher Stromdichte verhalt. Mittels Variation
des Chromgehalts der eingesetzten Paste lassen sich zudem unterschiedliche Stadien der
Chromvergiftung simulieren.

Fir die Verbesserung der Reproduzierbarkeit der Chromvergiftung mittels
Gasphasenabscheidung ware eine komplette Neuplanung des Versuchsstandes moglich. Mit
den wahrend dieser Arbeit gesammelten Erfahrungen scheint ein Design, bei dem die
Chromquelle und die Probe in nur einem Bauteil direkt in Serie angeordnet sind die beste
Option zu sein, sofern es gelingt, den gesamten Volumenstrom, welcher durch die
Chromquelle stréomt, auch lber die Probe zu leiten. Allerdings kdnnte auch so ein Aufbau
nicht die Limitierung aufheben, dass lediglich symmetrische Proben mit MSC-Kathode, nicht
aber Vollzellen, eingesetzt werden kdénnen. Ursache hierfir ist die Oxidation des Nickels in
der Anode und des Metallsubstrates bei der Chromvergiftung mit einem sauerstoffreichen
Tragergas. Flir MSCs ist die Festphasenvergiftung daher die vielversprechendere Methode.

Alle bislang durchgefiihrten Arbeiten legen nahe, dass auch im Betrieb eines MSC-Stack mit
erheblicher Chromdegradation zu rechnen ist. Aufgrund der Mikrostruktur der MSC-Kathode
kann sogar eine schwerwiegendere Degradation eintreten, als es beispielsweise bei ASC der
Fall ist. Um diesen Umstand ndher zu beleuchten ist es von Interesse, eine MSC mittels FIB-
SEM zu untersuchen und mit tatsdchlichen Mikrostrukturdaten die durchgefiihrten
Simulationen auf Basis des Modells vom KIT IAM-WET zu wiederholen. Damit lasst sich der
Partialdruck an der Grenze zwischen der Kathode und der GDC-Barriereschicht vorhersagen
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und Abhédngigkeiten von der Stromdichte und den Volumenstromen der Gase ableiten. Im
besten Fall kann durch solche Berechnungen auch bestimmt werden, wie breit die Gaskanéle
oberhalb der Kathode sein miissen, damit keine Zellschadigung in Folge eines
Sauerstoffmangels auftritt. Eine solche Untersuchung ist besonders deshalb von Interesse,
da nicht nur die Chromabscheidung sondern auch die Stabilitat der Kathode maRgeblich vom
Sauerstoffpartialdruck abhdngen. Um die Chromdegradation zu unterbinden ist es
erforderlich, eine effektive Schutzschicht auf den metallischen Interkonnektor aufzutragen.
Neben den kostenintensiven APS-Schutzschichten ist daher auch die Entwicklung einer
glinstigeren Alternative, beispielsweise durch eine Kombination von WPS und
Reaktivsintern, interessant. Die, je nach Einsatzzweck, teils sehr fordernden
Betriebsbedingungen einer MSC werden neben der Zelle auch die Schutzschichten schwer
beanspruchen. Fiir einen Einsatz im mobilen Sektor, beispielsweise als Range-Extender, ist
ein sehr schnelles Aufheizen der Zelle nétig. Dadurch ist die Thermozyklierbarkeit der Schicht
ein kritischer Faktor den es schlieRlich zu untersuchen gilt. Nach aktuellem Stand ist der
Einsatz einer Schutzschicht auf dem Interkonnektor die aktuell beste Moglichkeit, um die
chrombedingte Alterung im Stack zu verhindern. Je nach Aufbau des Gesamtsystems, also
dem Stack inklusive der kompletten Peripherie (z. B. Reformer, Verrohrung, etc.), kann es
zudem sinnvoll sein, einen Chromfanger (z. B. aus Na,CO; oder LSC) direkt vor den
Lufteinlass der Stacks zu setzen um gasférmige Chromspezies aus anderen Quellen als dem
Interkonnektor zu binden bevor sie in den Stack gelangen.
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