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Untersuchungen zur Sauerstoff-
reduktion an Kathoden rir
Hochtemperatur-Brennstoffzellen

Johann W. Erning







Abstract:
Investigations on the Kinetics of the oxygen reduction in
High Temperature Fuel Gelis

Lanthan-Strontium-Manganite perowskites are the most widespread materials in use for Solid
Oxide Fuel Cell cathodes. The electrode reaction taking place, i.c. the reduction of oxygen
supplied by air, was investigated by clectrochemicai means to obtain further knowledge about
the electrode processes. The high activation energy of this reaction (200 kJ/mol), preventing
lower operation temperatures of the SOFC, was the starting point for the investigation. Quasi
steady state current voltage measurements and impedance spectroscopy were performed in a
three electrode configuration. The electiodes were of circular shape with a diameter of 10
mm. The preparation was made by screen printing as well as Wet Powder Spraying omto
plates made of Ytiria-stabilized Zirconia. Perowskite powders of varying chemical and
stoichiometric composition were used. To obtain higher power densities and, more important,

the interface

nyueriace

lower apparent activation snergies, catalytic layers were added at
elecirode/electrolyte. Additionally, a less complex system, a model electrode/electrolyte setup
made from single-crystal YSZ as electrolyte and gold in liquid and solid state as clecirode
was developed to create a better defined system. This setup was used to investigate the
behaviour of the electrode/electrolyte interface. Reliable, reproducible results could be
obtained using either setup.

The experimental conditions i.e. oxygen partial pressure, temperature and overpotential were
varied in order to determine the kinetic properties of the electrodes. Apparent activation
energies, pre-exponential factors, apparent charge-transfer coefficients and electrochemical
orders of reaction were calculated from the current-voltage data in order to propose possible
reaction steps. The catalytic layer made of palladium lowered the apparent activation energy
to about 138 klJ/mol, but lowered the apparent pre-exponential factor as well, thus resulting in
current densities one order of magnitude higher than without catatyst. By using a mixture of
platinum and palladium, the current densities obtained were even higher, caused by a higher
pre-exponential factor. Several electrodes showed a charge-transfer reaction determined
behaviour for small cathodic overpotentials (<100 mV). For these potentials the behaviour of
the electrodes with additional catalytic layers was dominated by the influence of the catalyst.
The apparent electrochemical reaction orders for intermediate temperatires were calculated in
the region between 0.4 and 0.8 giving evidence for dissociative adsorption of oxygen. The
analysis of the charge-transfer coefficient o and ifs temperature dependence showed negative
values for the entropic part « .

Impedance data gave further evidence for the proposed reaction steps but it was not possible
to correlate the tirne constants with singular reaction steps. All results indicate a complex
reaction mechanism involving several rate-determining steps.

The use of the model electrode/electrolyte setup made it possible to isolate several reaction
steps which are depending on the geometry of the electrode. The combination of all resuits
gave evidence for the formulation of possible reaction mechanisms which were verified by
using a complex simulation program which simultaneously fits cuirent-voltage and
impedance measurements using a model based on the kinetic analysis of an assumed reaction
mechanism. The activation energies compuied by the simulation program for single reaction
steps are similar to those calculated from specific potential regions for the current-potential
measurements. Thus the assumption of potential regimes in which specific, different reactions
are rate-determining is affirmed.
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Einfithrung 1

Jiilich:  Schon am frithen Morgen
verwirrend frohlich.

Douglas Adams’
=: = -
1. Einflhrung
1.1 Problemsteliung
Die Hrkenntnisse der Klimaforschung haben der Industriegeselischaft dic mdglichen Folgen

ungebremsten Energieverbranchs eindringlich vor Augen gefiihrt [1]. Dabei spielt die Produktion
von CO, durch die Verbrennung fossiler Brennstoffe zur Energiegewinnung eine wesentliche
Rolle. Die rasch wachsende Welthevilkerung mit zusitzlich stark wachsendem individuellen
Energiebedarf trigt zur weiteren Verschirfung dieses Problems bei. Die Linder der zweiten
und dritten Welt stehen den Forderungen nach Einschrinkung von Energieverbrauch und
CO,-Emission sehr ablehnend gegeniiber, da sie zunichst einmal ihre Interessen zur
Verbesserung des Lebensstandards verfolgen. Zudem sind effiziente, moderne Technologien
in der Regel zunichst deutlich teurer und fiir diese Linder unerschwinglich, wéhrend fossile
Energietriger einen geringen Preis kosten. Die prinzipiell groBen Potentiale der Einsparung
durch rationellere Energieverwendung sind, insbesondere durch die Schwierigkeiten bei der
Umstellung der individuellen Verhaltcnsweisen’, begrenzt. Regenerative Energien stellen

aufgrund des enormen Gesamtenergiebedarfs derzeit nur einen kleinen Teil der verbrauchien

Energie bereit, in Deutschland 1993 4,3 % [2, S. 406]. Eine wesentliche Erhohung dieses
Anteils erfordert nicht nur hohe Investitionen in diesem Bereich, sondern auch ein
gesellschaftliches Umdenken. Die Deckung des GroBteils des Energieverbranchs nur aus
regenerativen Quellen muB derzeit als unrealistisch eingestuft werden. Einen wichtigen Schritt
in Richtung CO,-Verminderung stellt die Verbesserung des Wirkungsgrades bei der
Umwandlung fossiler Energien dar. Ungeachtei der Fortschritte im konventionellen
Kraftwerksbau in den letzten Jahren, modernste Erdgas-Kraftwerke im sogenannten Gas- mnd
Dampfturbinenbetrieb (GuD) erreichen bis zu 58% Wirkungsgrad, ist der
Primérenergieverbrauch pro erzeugter Xilowattstunde elektrischer Energie in Deutschland

! Douglas Adams, John Lloyd & Sven Béttcher: Der tiefere Sinn des Labenz . Idas Wérterbuch der bisher
unbenannten Gegenstinde und Gefiihle, Zweitausendeins, Frankfurt (1992)

?  Man beachte z. B. das eigene sowie dasVerhalten der anderen Verkehrsteilnehmer im StraBenverkehr.
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wieder intensiver geforscht. Dies hatte seinen Grund im Bedarf an neuen
Stromerzeugungstechniken, speziell fiir Raumfahrt und militirische Anwendungen, z. B. die
Apollo-Zelle oder Entwicklungen fiir Unterseeboote. Es wurden verschiedene
Brennstoffzellensysteme mit unterschiedlichen Eigenschaften entwickelt. Fiir den
Kraftwerksbetrieb entwickelt man Hochtemperatur-Brennstoffzellen (Solid Oxide Fuel Cell,

SOFC). Der Betrieb bei hohen Temperaturen, derzeit 950 - 1000°C bietet den Vorieil der
direkten Umsetzung von herkdmmlichen fossilen Energietrdgern wie Methan oder z. B.
Reformergas aus Kohle bei weitgehender Toleranz gegeniiber Katalysatorgiften sowie die
Bereitsteliung von Prozefwirme bei hohen Temperaturen, mit der ein GuD-Prozefl im Anschluf
an die elektrochemische Umsctzung in der Brennstoffzelle betricben werden kann. Dadurch
werden elektrische Wirkungsgrade im Bereich von bis zu 70% {4] fiir erreichbar gehalten.
Insbesondere die Zellen der amerikanischen Firma Westinghouse mit bis zu 50 kW

B, h b8 PR JPRE S £,

Systemleistung Lelscn ungeach
le Leistungsfihigkeit der SOFC. Eine umfassende

es Nachteils beim
(Rohrenkonzept) die potentielle Darstellun
des aktuellen Entwicklungsstandes kann den Ubersichtsartikeln von N. Q. Minh [9] und A.
Hammeou [10] sowie den Tagungsbinden aktueller Brennstoffzellentagungen entnommen

werden.

Die Betriebstemperatur im Bereich von 1000°C bietet jedoch micht nur Vorteile. Aus Sicht
des Anlagenbaus sind diese Temperaturen zu hoch, da sie hochtemperaturfeste und daimit sehr
teure Materialien erfordern. Zudem besteht bei diesen Temperaturen die Gefahr der Reaktion
zwischen den einzelnen Komponenten der SOFC. Daher strebt man eine Absenkung der
Betriebstemperatur in den Bereich von maximal 750 - 800°C an. Dies wird insbesondere
durch die hohe Aktivierungsenergie der Sauerstoffreduktion an der Kathode in der
GroBenordnung von 200 kJ/mol in diesem Temperaturbereich [11] behindert. Um die
katalytischen Figenschaften der Kathode gezielt verbessern zu konnen, ist eine grundiegende
Kenntnis der Vorginge an der Elektrode sowie der Reaktionskinetik notwendig. In dieser
Arbeit sollte zum einen die Reduktion von Sauverstoff an der Kathode genauer untersucht und
Hinweise auf den Reaktionsmechanismus gefunden, zum anderen Materialien oder Verfahren
zur Verbesserung der Katalyse entwickelt werden. Dies sieht im Zusammenhang sowoh) mit
den grundlegenden Arbeiten zur Kinetik elektrochemischer Reaktionen als auch mit den
Arbeiten zur Entwicklung von SOFC-Systemen, z. B. im BRereich SOFC-Substrat-Konzept
deS'Forschungszemmms Jiilich im Institut fiir Energieverfahrenstechnik.

1.2 Prinzip der Hochitemperatur-Brennstofizells

Eine SOFC-Einzelzelle besteht aus ciner Brenngaselektrode (Anode), einem
Festoxidelektrolyten und einer Sauerstoffelektrode (Kathode). Diese Elemente bilden einen
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H,, CO CO, , H,O
; )
Anode {pords) S
Elektrolyt {(gasdicht) Verbraucher

Kathcde (pords)

@

Abb.1.3.1: Schematische Darstellung einer SOFC

Die Bruttoreaktion lautet:
H,+10, & H,0 (L.1)

Hierbei gelangt zunichst Sauerstoff durch die Poren der Elektrode an die Grenzfliche

Elektrode/Elektrolyt. Hier findet die Reduktion zu O*-Ionen statt,

Lo, 120" 0 0% a

2 , +2e < G 1.2)
dic an Saverstoffleerstellen in das Gitter des Elektrolyten eingebaut werden.

o 07 (1.3}

Ovsz

O+ V7

OYSZ
Die Ionen wandern durch den Elekirolyten zur Anode, wo sie den dort vorhandenen Wasserstoff

unter Abgabe von Elektronen oxidieren.
- TN US4 s PN
H,+0,,, ©HO0+V,  +2e (1.4}

Das entsichende Wasser verlidBt die Elektrode iiber die Poren wieder. Die bei der Reaktion

zur Kathode zuriick.

1.4  Kathoden fir Hochtemperatur-Brennstofizallen

Die Anforderungen an cin Material fiir die Luft- bzw. Sauerstoffseite einer SOFC sind vielf#ltig:
Chemische Stabilitit bei Temperaturen von 1000°C und oxydicrender Atmosphire,
Kompatibilitit der thermischen Ausdehnungskoeffizienten mit dem Elektrolyten YSZ (Fest-
Fest-Sysiem!), gute katalytische Aktivitit fiir die Elektrodenreaktion, die Reduktion von O,,

ite elektrische Leitfahigkeit, sowie Langzeitstabilitdt im Bereich von 40000 Stunden. Diese

Buie S1eKUIsCie 1.CY







Einfiihrung T

Zwischenschichten aus La,Zr,0, und StZrO, [20, 21] an der Grenzfliche zwischen Elekirode
wnd Elektrolyt, die die Leistung der Brennstoffzelle stark verringemn. Die Neigung zur Bildung
dieser nichtleitenden Schichten bestimmt enischeidend das Langzeitverhalten der Elcktrode.
Hier wirkt sich eine Senkung der Betricbstemperatur auf jeden Fall positiv aus. Auf die
chemischen Eigenschaften kann man auch iiber die Zusammensetzung des Materials cinen
wesentlichen EinfluB nehmen. Die StSchiometrie der Perowskite unterliegt im
Temperaturbereich von Raumtemperatur bis zu 1000°C bedingt durch den Verlust von Sauerstoff
gewissen Schwankungen. Um die Bildung von anderen, unerwiinschten Phasen wie La,Q, zu
unterdriicken, ist es empfehlenswert, Verbindungen mit einem Lanthan-Defizit zu verwenden
[22]. Zu groBe Unterschreitungen der stéchiometrischen Zusammensetzung fiihren aber zur
unerwiinschten Ausbildung einer Mn,O,-Phase. In der Regel verwendet man Perowskite mit
5% Substéchiometrie auf den A-Plitzen. In den letzten Jahren hat sich die Verwendung von
(L%VXSIX),_yMnOS_E, Lanthan-Strontium-Manganit (LSM), aufgebracht in Druck- oder
Spritzverfahren, als Elektrodenmaterial aufgrund der clektrischen und chemischen
Eigenschaften weitgehend durchgesetzt.

In der vorliegenden Arbeit wurden verschiedene Perowskite untersucht. Es handelte sich um
stochiometrischen LSM sowie substéchiometrische LSM und Perowskite mit verschiedenen
Kobalt-Zusiitzen. Einige der Elektroden wurden zusitzlich mit katalytischen Schichten versehen.
Im Zuge der Weiterentwicklung der Elektroden fiir das Brennstoffzellenprogramm des
Forschungszentrums Jiilich wurden anch Elektroden mit einem Zusatz von Y SZ untersucht.
Hinweise auf die hohere Leistungsfahigkeit solcher Materialien finden sich in der Literatur

[23, 24].

1.5  Uber den Ablauf der Sauerstoffreduktion an SOFC-Kathoden
Wie oben schon kurz angedeutet, ist der genaue Mechanismus der Sauerstoffredukiion an
SOFC-Kathoden noch nicht aufgeklirt. Es gibt viele Arbeiten, die sich mit den einzelnen
Aspekten dieses Themas beschiftigen. Wenn man die Betrachtung auf die Perowskif-Kathoden,
die in der Technik Anwendung finden, beschrinkt, gibt es eine Reihe von Hinweisen aufl
Reaktionsverlauf, Reaktionsort [25] oder den Einflul der Zusammensetzung und des
Herstellungsverfahrens der Elektrode. Leider sind die Aussagen z. T. widerspriichlich, so daf}
bisher kein allgemeingiiltiges Modell der Sauerstoffredukiion in der SOFC postuliert werden
konnte.

Insbesondere die ausfiihrlichen Arbeiten von M. Mogensen et al., M. Kleitz et al. und B. A.
van Hassel et al. geben einen guten Einblick in die vielfdltigen Ansétze zur Beschreibung der
Kinetik. Zundchst soll der von @stergard und Mogensen [26] vorgeschlagene Mechanismus

genauer betrachiet werden.
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o FUY
v, = k(KKK (1-T)(p0,)" exp ( =T (1.14)
Die Geschwindigkeit der Reaktion bingt von der Anzahl der freien Adsorptionsplitze anf
dem LSM, dem Sauerstoff-Partialdruck sowie vom Potential ab. Da der fiinfte Schritt (Gleichung
(1.11)) als hinreichend schnell angenommen wird, kann man schreiben:

{ F
8,. =K8, exp k—%) (1.15)

[¢]

Die adsorbierten Ionen diffundieren an die Grenzfiiche Elektrode/Elektrolyt. Dies wird als

néchster geschwindigkeitsbestimmender Schritt angenommen:

Oi;, = OZA-:’(;swvsz) ( 1.1 6)
v, = f( OO0 ) (L.17)

.

Der Einbau der Sauerstoffionen in das Elektrolytgitter wird als dritter geschwindigkeits-
bestimmender Schritt angesehen:

= +Vo —150, (1.18)

AD s vsz) ¥sz

v, =k,0 ) (1.19)

o AD(LEM/ ¥SZ)

Aus den drei geschwindigkeitsbestimmenden Schritten im vorgeschlagenen Mechanismus

crgibt sich die Uberspannung der Gesamtreaktion zu:

Moot = 2, = Tloz + Thogs + T (1.20)
Die Indizes OT, DIS und DIF entsprechen dem Sauerstoff-Jonentransfer, der Dissoziation und

der Diffusion von Sauerstoff. Aus den experimentellen Befunden schlieien Mogensen et al.
auf eine elektronenleitende LSM-Elektrode mit einer vernachldssigbaren ionischen
Leitfhigkeit. Diese Modell wird anhand von MecBergebnissen verifiziert. Dabei ordnct
Mogensen die an realen SOFC-Elektroden mit Impedanzspektroskopie becbachteten drei
Zeitkonstanten jeweils einem, geschwindigkeitsbestimmenden Reaktionsschritt zu. Die kleinste
Zeitkonstante bei hohen Frequenzen wird der Doppelschichtkapazitit zugeordnet. Die zwcite
Zeitkonstante bei mittleren Frequenzen wird der Dissoziationsreaktion (1.10) zugeordnet. Die
Zuordnung der grofien Zeitkonstanten ist noch nicht vollstéindig gelungen, die experimentelicn
Daten weisen auf einen Transportprozef hin.

Kleitz et al. [27,28, 29] gehen in ibrem Modell von einem anderen Ansatz aus. Sie unterscheiden
verschiedene Reaktionsmechanismen im Bereich niedriger und hoher kathodischer
- Uberspannung. Bei niedrigen Uberspannungen verhilt sich die LSM-Elektrode als reiner
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A  Chemisches G Ai
Vent
\\xenm \ / R,
A Sauerstoff-

N = e

reservoir

Abb.1.5.1:  Reaction Pathway Model nach Kieitz et al.: Schematische Darstellung und
Ersatzschaltbild

Das Modell (Abb.: 1.5.1) zeigt drei Wege: einen elektronischen Weg: AE, cinen ionischen
Weg: EB und einen Weg fiir neutralen Sauerstoff: CE. Die {iblicherweise gemessenen
elekirischen Eigenschafien sind die des elekirischen Wegs AEB. Dabei stellt die Elektrode E
den Ubergang zwischen elektronischem und ionischem Leiter dar, Fin solcher Kontakt 148t
sich biufig mit einem einfachen parallelen RC-Ersatzschaltbild beschreiben. Die Werte von
R, und C; sind von der Sauerstoffaktivitit abhingig. Fiir den Fall einer
Konzentrationsiiberspannung hat sich das Modell aus Abb. 1.5.1 als aunsreichend erwiesen. Es
besteht aus einem direkt mit der Elektrode in Kontakt stehendem Reservoir der elektroaktiven
Spezies mit dem Volumen V, das mit der Umgebung iiber ein chemisches Ventil verbunden
ist. Als elektroaktive Spezies werden adsorbierte Sauerstoffatome O,;, angenommen, das

chemische Ventil wird durch die Transportkonstanten d, nach den folgenden Gleichungen

ntis

bestimmt:
ZufluB: J,=d, X Jpo, (1.26)
Abfluf: Jy=-d, Xa, (1.27)

mit p, als dem Sauerstoffdruck in der Umgebung und &, als der Sauerstoffaktivitit im
Reservoir. Positive Werte entsprechen dem Hinzufiigen von Saverstoff in das Reservoir.

Die Sauerstoffaktivitit bestimmt den chemischen Zusiand der Elektrode, deren Potential durch

die Nernst-Gleichung gegeben ist:
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experimentellen Befunde an unterschiedlichen Systemen lassen eine einfache Entscheidung

fiir einen Reaktionsmechanismus nicht zu. Dies hat vor allem folgende Griinde:

- Man kann sich viele Teilschritte, Zwischenprodukte und eine Anzahl verschiedener
Reaktionswege, die teilweise auch parallel ablaufen kiimnen, vorstelien.

- Ort und Ausdehnung der Reaktionszone sind bisher nicht genau bestimmt, ebenso der
Einflu$ der komplexen Mikrostruktur der Elektrode auf die Elektrodenkinetik.

- Die Stdchiometrie der LSM-Kathoden ist nicht konstant. Sie unterliegt sowohl
Veriinderungen durch das Elektrodenpotential und den Sauerstoffpartiaidruck als auch
durch Reaktionen mit dem Elektrolyten und dem Interkonnektor. [Dadurch werden die
chemigchen, elektronischen und ionischen Eigenschaften der Elekirode unter variablen

Betriebsbedingungen veridndert.

- Der Nachweis von adsorbierten Zwischenprodukten oder threm Bedeckungsgrad ist
bisher weder mit elektrochemischen noch mit anderen, z. B. spektroskopischen Methoden
gelungen. Der Nachweis von Intermediaten wiirde von groem Nutzen fiir die Aufkldrung
der Blektrodenreaktion sein.

- Eine groBe Schwierigkeit stellt die geringe Anzahl der im Experiment variierbaren
Parameter Temperatur, Potential sowie Gaszusammensetzung im Gegensatz zu der grofien
Anzahl der moghichen Teilschritte dar. Dies bedingt immer eine Unterbestimmung z. B.
von kinetischen Gleichungssystemen.

- Die spezielle Bauform der SOFC-Flachzellen gestaltet die Aussage iiber Potentiale und
Ladungsverteilung im Elekirolyten sowie an der Gremzfliche Elektrode/Elektrolyt
schwierig. Die Durchfilhrung und Auswertung der elektrochemischen Messungen an

diesen Systemen bedarf grofier Sorgfait bei der Beriicksichtigung dieser Bedingungen.

Auf den Vergleich verschiedener méglicher Reaktionswege wird im Verlauf der Arbeit noch

Gfter eingegangen werden.
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2. MeBverfahren zur Bestimmung Kinetischer Daten
elekirochemischer Sysieme

Zur Bestimmung der kinetischen Parameter der Gesamtreaktion kann man die Temperatur-
und Partialdruckabhéngigkeit stationdrer Strom/Spannungskurven bestimmen. Daraus erhélt
man leicht zuginglich die scheinbare Akiivierungsenergie E, den scheinbaren
priexponentiellen Faktor A sowie die scheinbare elektrochemische Reaktionsordnung m der
Reaktion. Dabej handelt es sich bei von Reaktionen mit einfacher Kinetik (ein Reaktionsschritt)
um die Werte fiir diesen Reaktionsschritt. Im Falle von komplizierten Reaktionswegen ergibt
erung mehrerer Schritte, oder, es wird im Falle eines deutlich

langsameren, geschwindigkeitsbesﬁmmenden Schritts nur dieser beobachtet.

Um einzelne, nnterschiedlich schnelle Reaktionsschritte auflésen zu kdnnen, muff man sich
zeitabhingiger Mefiverfahren bedienen. Dies kinnen Pulsmessungen oder frequenzabhingige
Messungen sein, bei denen sich aufgrund der mathematisch einfachen Darstellung die
Sinuswellenmethoden, im wesentlichen die Impedanzspektroskopie, weitgehend durchgesetzt
haben. Tatsiichlich lassen sich die Verfahren mathematisch ineinander iiberfiihren
(Transformation aus der Zeit- in die Frequenzdoméne), was bei sorgfiltiger Ausfiihrung der
Experimente einander entsprechende Ergebnisse liefert. Dennoch haben beide Methoden in
der Praxis unterschiedliche Vor- und Nachteile. Die Pulsmethoden erlanben die Untersuchung
bei weitaus hoheren Uberspannungen. Zudem gestatten sie eine sehr schnelle Durchfithrung
der Experimente. Die verwendeten Gerédte miissen fiir Messungen bei sehr hohen Frequenzen
(rechteckformige Signale) geeignet sein, was hohe Anforderungen an die Verstiirker stellt.
Die experimeniell einfachere Ausfithrung mit kommerziell erhiltlichen MeBaufbauten hat
Verbreitung der Impedanzspektroskopie wesentlich beigetragen. Dieser Vorteil wird durch
die Schwierigkeit einer eindcutigen Auswertung der Impedanzspektren komplexer
clektrochemischer Systeme leider in groflem MaBe relativiert, wobel dies aber auch auf die

anderen instationdren Methoden zutrifft.

2.1 tationdre Sirom/Spannungskurven

Unter stationiren Bedingungen werden Elektronentransferreakiionen mit
Geschwindigkeitskonstanten kleiner 5x10cm s als irreversibel angenommen, das heifit,
daB unter Stromfluf der Elektronentransfer nicht schnell genug ist, um das chemische
Gleichgewicht an der Elektrode wieder herzustellen. In diesem Fall spricht man von einer

durchtrittskontrollierten Reaktion, die Sirom-Spannungskurve des Systems steigt mit
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Fiir den Fall einer linearen Abhingigkeit von o von der Temperatur 148t sich der folgenden

Ansatz wihlen:
a=0,+0; XT .7

Aus den Gleichungen (2.5) und (2.6) ergibt sich, daB ¢ temperaturunabhingig, of aber

temperaturabhingig ist. In diesem Fall kann man 0" = o}, sowie o = o, setzen.

Aus der Konzentrationsabhiingigkeit der Strom-Spannungskurven ldft sich nach Vetter [40,
41] fiir Bereiche linearer Abhéingigkeit zwischen log ljl und 1y die scheinbare elektrochemische
Reaktionsordnung m einer Spezies i der Elektrodenreaktion bestimmen.

m, =(d10—ghn 238)
- | diogg )

/=0
Der Konzeniration der elektrochemisch aktiven Spezies c, entspricht bei einer Reaktion mit

gasférmigen Reaktanden dem Partialdrock p.

s .
m = % (2.9)
dlogp, i

Aus der Temperaturabhingigkeit der Strom-Spannungskurven kann man {iber den Arrhenius-
Ansatz

. E

j= Aexp| —L2 2.10)
L RT

die scheinbare Aktivierungsenergie E, sowie den scheinbaren priexponentiellen Faktor A

bestimimen. Gemil

logj=1logA— 2.11)

2.303RT

licfert eine Aufiragung von log j gegen 1/T als Achsenabschnitt log A und aus der Steigung
E,. Im Fall elektrochemischer Reaktionen kann man die Potentiajabhéngigkeit dieser Grofien

bestimmen und so weitere Riickschliisse anf die Kinetik erhalten.

Im Fall einer durchtrittskontroliierten Reaktion erwartet man, daB log A unabhingig von der
Uberspannung ist und E, mit steigender Uberspannung linear abféllt. In diesem Fall 148t sich
der Durchtrittsfaktor o aus der Potentialabhiingigkeit von E_ bestimmen. Fiir den Fall dA/dn =0
und fiiry < 0z. B. liBt sich der Durchtrittsfaktor oo der Reaktion aus der Beziehung
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2.2 Impedanzspekiroskopie

Mit Hilfe der Impedanzspekiroskopie lassen sich elektrische Eigenschaften elektrochemischer
Systeme bei entsprechendem apparativem Aufwand ecinfach und systematisch ermitteln. Die
Herleitung kinetischer Daten aus den Ergebnissen von Impedanzmessungen ist ein seit
Jahrzehnten hiufig angewendetes Verfahren. In der Literatur findet sich eine Reihe von
Buchbeiirdgen [z.B. 43] und {bersichtsartikeln, die sich mit der Methodik [44, 45] und den
Anwendungsmoglichkeiten [46, 471 ausfithrlich beschiftigen. In der Regel wird zur Auswertung
der MeBdaten die Simulation mittels eines Modells aus passiven elekirischen Bauteilen, dem
Ersatzschaltbild verwendet, wobel die Auswahl des Modells fiir eine im physikalisch-

chemischen Sinn sinnvolle Interpretation von zentraler Bedeutung ist.
2.2.1 Zur Analyse der impedanz linearer
Die Antwort lincarer Systeme auf eine Stérung wird durch eine Differentialgleichung n-ter
Ordnung bestimmt. Fiir eine sinusformige Anregung gili:

x(t)= X, sinot = X, exp(icot) 2.19)

Die Antwort ist ebenfalls eine Sinuswelle:

y(t) =Y, sin(ot + ¢) = Y, exp(i{ot + ¢)) (2.20)

Die Ubertragungsfunktion definiert sich zu:

H(w)=|H(@) " 2.21)
dabei ist [H(w){=Y,/X, und [Hl der Modulus und ¢ die Phasenverschiebung der
Ubertragungsfunkiion. Im Falle der elektrischen Impedanz wird diese Ubertragungsfunktion
als Z bezeichnet.

Die Impedanz Z(w) des elektrochemischen Systems ist eine komplexe GriBe, die entweder

in Polar- oder in kartesischen Koordinaten dargestelit werden kann:
Z(0) =7 e (2.22)

Zw)=ReZ+iImZ (2.23)

Nichtlineare Systeme, die elektrochemische Systeme in der Regel darstellen, erfordern
Uniersuchungsmethoden, die dem System nur kleine StGrungen in einem niherungsweise
linearen Bereich anfprigen. In diesem Fall ist eine Analyse nach dem oben beschriebenen
Verfahren mit guter Genauigkeit moglich. Durch moglichst kleine Amplituden der anregenden
Sinuswellen wird diese Vorgabe in der Anwendung erreicht. Dabei ist eine sorgfiltige Kontrolle
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2.2,2 Darsteliung von Impedanzspekiren

Die MeBergebnisse lassen sich auf vielfiltige Art darstellen. In der Regel werden entweder
der Nyguist- oder der Bode-Plot verwendet. Dabei wird im Falle der Nyquist-Darstellung der
Realteil Z' gegen den Imaginirteil Z” aufgetragen. Diese Art der Darstellung zeigt die Werte
fiir Widerstiinde direkt an. Fiir die Bode-Auftragung trigt man sowohl den Logarithmus des
Modulus log |Z| als auch die Phasenverschicbung ¢ gegen die Frequenz auf. Hierbei wird vor
allem das Frequenzverhalten der Impedanz verdeutlicht. Auch bei Impedanzspekiren mit um
GréBenordnungen unterschiedlichen Widerstandswerten st aufgrund der logarithmischen Skala

eine deutlichere Darstellung mdglich.

Als Beispiel soll das Impedanzverhalten des folgenden Schalikreises gezeigt werden:

108 —

Abb.2.2.1:  Ersatzschaltbild
Tm Nyquist-Plot ergibt sich folgende Auftragung:

Man erkennt den Wert des Widerstands R, = 10 Q beim hochfrequenten Achsenabschnitt
sowie den Wert von R, + R, = 110 Q beim niederfrequenten Achsenabschnitt. Aus der
1
I

i8¢t sich nach der Formel 1/mCR, der Wert fiir C bestimmen.

Frequenz des Scheitclpunkis u
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des Systems in der Regel besser sichtbar.

2.2.3 Impedanz-MeBverfahren

MeBtechnisch entwickelt wurde das ImpedanzmeBverfahren mit Hilfe einer modifizierten
Wheatstone schen Briickenschaltung. Dabei handelie es sich um ein langsames Verfahren,

das nur fiir mittlere Frequenzen und sehr stabile Systeme einsetzbar war.

Durch die Fortschritte bei der Entwicklung der Mikroelektronik konnte cin modernes,
vielseitiges Verfahren zur Ermittlung von Impedanzspektren entwickelt werden: Der Frequency
Response Analyser. Mit Iilfe eines Rechenverfahrens, das auf Gleichung (2.8) basiert, wird
das Antwortsignal S der MeBzelle mit zwei synchronen Referenzsignalen, eins in Phase und

das andere um 7/2 phascnverschoben zur Anregung, korreliert, um

Gas anGeére um T

Re = 1 {7 s(t)sin ctdt (2.26
c_tjo_()smma (2.26)
Ter . ,
T == fo S(t)cosmtdt (2.27)
zu berechnen.
Dabei ist
S(t) = X K (@)sinfot + o(@)]+ 3 A, sin(mot - ,,) +n(t) (2.28)

die Summe der verschiedenen Harmonischen und des parasitiren Rauschens einer Zelle mit
der Transferfunktion (2.21). T, dic Integrationszeit entspricht einer ganzzahligen Anzahl von
Pericden des anregenden Signals.

Bei der Betrachtung der Harmonischen erkennt man, daB nur die Erste ein Integral nngleich
Null Hefert, alle anderen bleiben unberiicksichtigt. Das Rauschen wird nur durch unendlich
lange Integrationszeiten unterdriickt. Das entsprechende Filter hitte eine unendlich schmale,

auf der Generatorfrequenz zentrierte, Bancdbreite. Es gilt:

Re = fim % jOT S(t)sinmtdt = X K(w)coso(@) (2.29)
Im = %Lm% j; S(t) coswtdt = X, K()sin ¢(w) (2.30)

Diese beiden GréBen werden ermittelt und so ist die Impedanz bestimmt.

In der Praxis kann die MeBzeit t nicht unendlich sein und daher hat das entsprechende Filter
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3. Experimentielier Aufbau

3.1 Beschreibung des Authaus der Mefizelle zur Durchilihrung
der Messungen an SOFC-Kathoden

Als selbstiragender Elektrolyt wurden kreisformige Folien aus 8 mol% Yttrium-stabilisiertem
Zirkondioxid verwendet, die teilweise gekauft (Kerafol) oder im Forschungszentrum selbst
(IWE 1) hergestellt wurden. Der Durchmesser betrug 19.5 mm, die Dicke zwischen 130 und
150 um. Auf diese Folien wurden beidseitig kreisformige Elekireden von etwa 10 mm
Durchmesser und 50 pm Dicke, entsprechend 0.78 cm’, aus den verschiedenen Perowskitpulvern
entweder mittels Siebdruck KTS Dresden) oder mittels Wet Powder Spraying (WPS) [48]
im IWE 1 des Forschungszenirums aufgebracht. Die Katalysatorbeschichtungen wurden in
einem selbst entwickelten Verfahren hergestellt. Dazn wurden Losungen von Metallsalzen
mit der Konzentration von 6,25 g Metall/l Losung angesetzt, entweder aus kiuflichen
Metallsalzen (PACL, IrCl,, RuCl,, p.a., Herasus) oder aus in Kénigswasser (25% HNO, und
75% HCI) aufgelésten Metallstiicken (Pt, 99.9, Heraeus). Diese Losungen wurden mit einer
Dosicrpipette (Gilson Pipetman 1000) in genau kontrollierter Menge von 10 pl, entsprechend
85 pglem?®, auf die vorgesehene Elekirodenfliche von 0.78 cm” getropft und verteilt. Die
Tropfen wurden an der Luft getrocknet und dann entweder bei 800°C unter
Wasserstoffatmosphire (20% H, / 80% N,) reduziert (Pt / Pd) oder unter Luft bei 800°C zu
Oxiden (I, Ru) eingebrannt. Dies erfolgte unter Berticksichtigung der unter den
Einsatzbedingungen stabilen Oxidationsstufe. Die so erzeugten Schichten waren nicht
abriebfest. Auf die beschichteten Folien wurden dann mit den genannten Verfahren Elektroden
aus verschiedenen Perowskitpulvern aufgebracht.

Der Aufbau der Proben ist in der Abbildung 3.1.1 beschrieben. Dabei wurde die Arbeitselekirode

zweifach kontaktiert, um den EinfluB des Widerstandes der Zuleitungen zu eliminieren. Die
Elektroden wurden fiber Platinnetze (Herzeus, 99.9), die mit Aluminiumoxidfilzen (Goodfellow)
angedriickt wurden, kontaktiert. Als Referenzelektrode wurde ein aufgeklebter (Ceramabond
516, TE-Klebetechnik) Platindraht, der zusétzlich mit Platinpaste (Demetron 308) kontaktiert
wurde, verwendet. Alle Zuleitungen bestanden aus Platindrdhten. Diese Beschreibung entspricht

einer 4-Elektroden- Anordnung.
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der Elektrode bringt, zum anderen im Falle der nachfolgenden Reduktion nach unseren
experimentellen Erfahrungen anders als bei der Anode die Zerstorung der Struktur der Elektrode
zur Folge hat. Die hergestellten Lisungen entsprechen in ihrem Gehalt an Metall aber den
von Watanabe et al. beschriebenen. Die so erstellien Beschichtungen wurden sowohl ohne als

auch unter einer I.SM-Elekirode mittels Rasterelektronenmikroskopie untersucht.

Abb.3.1.3:  Palladium-Beschichtung auf YSZ-Folie, 2000-fache VergréBerung

Die Bilder zeigen Partikel, deren Grofie im Wesentlichen im pm-Bereich liegt. Die Auszdhlung
der Partikel und die Berechnung des Gewichts ergibt unter der Annahme kugelformiger
Pd-Teilchen eine Menge von etwa 70ug/cm’®, was mit der eingesetzten Menge sehr gut
iibereinstimmt. Die Aufnahme eines groBeren Bereichs der Elektrolytfolie (ca 0.25 mm®) zeigt
eine aufgrund des nicht optimierten Beschiéhtungsverfahrens ecine zum Teil ungleichmiBige
erteilung der Partikel, aber iiber weite Bereiche doch eine recht feinverteilte Schicht.
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die Elektroden mit Gasen versorgt. Eine hinreichend groBe Strémungsgeschwindigkeit soll
die Riickdiffusion der umgebenden Luft verhindern. Da die Gasrdume tiber den Elektroden
sehr klein im Verhiltnis zar Durchflumenge sind (2-3 cm® gegentiber 100 NmV/min), wird
die Gasatmosphire in der MeBzelle mehrfach pro Sckunde (!} ausgetauscht. Die Filze zum
Andruck der Platinnetze werden zur besseren Ubersichtlichkeit in Abb. 3.1.6 nicht gezeigt.
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Abb.3.1.6: Aufbau der keramischen Mefzelle fiir Hochtemperaturuntersuchungen
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Die Auswertung der Strom-Spannungskurven erfoigte mit verschiedenen Computer-
programmen. Mit den aus Impedanzspektroskopie ermittelten Elektrolytwiderstdnden wurde
die TR-Korrektur der Kurven durchgefithrt. Die scheinbaren Aktivierungsepergien E, sowie
die scheinbaren priexponentiellen Faktoren A wurden ilber ein von D. Froning im IEV
entwickeltes Programm berechnet, das auch die Potentialabhingigkeit von E, und A errechnet.
Die Steigungen der Tafelgeraden wurde mit der Software Origins V. 4.0 (Microcal) ermittelt.
Die Auswertung der Impedanzspektren erfolgte mit dem Programm Equivalent Circuit von B.
A. Boukamp [50, 511.
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Strom/Spannungs-Messungen

4.  Ergebnisse aus guasistationdren Strom/Spannungs-
messungen an SOFC-Kathoden

Um eine umfassende Analyse einer Reaktion durchzufiihren, ist die Variation moglichst vieler,
voneinander unabhingiger Parameter, wie in Kapitel 2 beschrieben, erfordeslich. Sinnvoll ist
dabei, daB zunichst die Parameter, die die gesamie Reaktion betreffen, ermittelt werden. Die
Erkenntnisse hieraus erlauben dann eine gezielte Versuchsplanung fiir die Messungen, die
Riickschliisse auf einzelne Teilschritte der untersuchten Reaktion zulassen sollen.

Fiir die Beurteilung der Gesamtqualitit der Elektrode ist die Strom/Spannungskurve
entscheidend, sie ist das MaB fiir die Leistungsfihigkeit. Zusétzlich lassen sich die in Kapitel
2 beschriebenen Parameter wie scheinbare Aktivierungsenergie, Durchtrittsfaktor und
elektrochemische Resktionsordnung ermitteln und so Aussagen iiber die Elektrodenreaktion
und ihre Kinetik machen. Die damit gewonnenen Ergebnisse exlauben zum einen den Vergleich
verschiedener Elektroden beziiglich ihrer Leistung, zum anderen erlauben sie bereits die

Eingrenzung bestimiter Reaktionsschritte.

Die Reihenfolge der Auswertungen ergibt sich anhand der ermittelien Parameter.

4.1 Scheinbare Aldivierungsenergien und scheinbare
préexponentielle Fakicren

Die Auswertung der Strom-Spannungskurven nach dem Arrhenius-Ansatz (2.5) soll zunéichst
exemplarisch am Beispiel einer im Siebdruck hergestellten Probe mit der Zusammensetzung
L2y .51, MnO, durchgefiihrt werden, wm den Ablauf des Vorgangs zu verdentlichen. Im
weiteren werden dann die Ergebnisse fiir andere Proben im Vergleich gezeigt.

Aus einer MeBreihe erhilt man Strom-Spannungskurven fiir verschiedene Temperaturen. In
der Regel wurden die Kurven fiir die anodische Sauerstoffentwicklung, die fiir den Bewieb

der Brennstoffzelle von geringer Bedeutung sind, ebenfalls anfgenommen und ausgewertet.
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Abb.4.1.3: Scheinbare Aktivierungsenergie E, und scheinbarer priexponentieller Faktor A
in Abhingigkeit vom Potential, Daten aus Abb. 4.1.2

In Abbildung 4.1.3 ist insbesondere das sehr hohe Niveau von etwa 200 kJ/mol fiir E, fiir die
Sauerstoffreduktion erkennbar, was der Ausgangspunkt fiir diese Untersuchung war. Allerdings
ist E, von der Uberspannung abhingig, mit steigender kathodischer Uberspannung werden
niedrigere Werte fiir die Sauerstoffreduktion erreicht. Dieser Potentialbereich ist fiir den
Betricb einer Brennstofizelle aber nicht mehr relevant, da ﬁbcrspannungen in dieser
Grofenordnung die erreichbare Zellspannung der Brennstoffzelle auf ein viel zu geringes
Nivean reduzieren wiirden. Die hohe Aktivierungsenergie der Sauerstoffreduktion sollte durch

verschiedene Modifikationen der Elektrode gesenkt werden.

Die Werte fiir die Sauverstoffentwicklung liegen dagegen deutlich niedriger bei etwa 150
kl/mol, was fiir den Betrieb einer Brennstoffzelle aber nur von geringer Bedeutung ist. Fir
kathodische Uberspanmungen im Bereich von = -100 mV £ 1 € -200 mV findet man in
Abbildung 4.1.3 eine lineare Verringerung von E, und log A. Dieser Bereich ist in Abbildung
4.1.4 dargestellt. Mit den Gleichungen (2.17) und (2.18) lassen sich ans den Steigungen
dE_/dn und dlogA/dn Werte fiir die enthalpischen und entropischen Durchtrittsfaktoren
von nAOLf = 1.0 und n- ai =-0.36 (T = 800 °C) bis 0.41 (T = 950 °C) berechnen. Daraus
ergibt sich fiir die Sumnme n-o=0.64, was mit der Ubertragung von einem, aber auch

mehreren Elektronen korreliert werden kann.
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4.1.1 Kathoden aus La ,Sr, ,.,MnO, mit Kalalysatorzusaiz

Zur Verbesserung der Leistungsfihigkeit der Kathode wurden Edelmetalle ausgewihlt, die
von ihren chemischen Eigenschaften einen positiven Einflufi auf die Sauerstoffreduktion
erwarten lassen. Der Vergleich der Strom/Spannungskurven fiir 850 °C fiir die verschiedenen
zugesetzten Metalle (Abb.: 4.1.5) mit der unbehandelten Elektrode zeigt besonders im
kathodischen Bereich hohere Stromdichten fiir die mit Platin und Pailadium beschichteten
Proben. Palladivm vergrtBert die Stromdichte fiir die Sauerstoffreduktion um mehr als eine
GriBenordnung, Platin je nach Uberspannung um den Faktor 2-4. Auf die Sauerstoffentwicklung
hat Palladium einen geringeren, Platin so gut wic keinen Effekt. Die mit Ruthenium und
Iridium beschichieten Proben zeigen keine Verbesserung, sondern im Vergleich zu
unbeschichteten Proben sogar eine Verringerung der Stromdichte, besonders ausgeprigt im

Bereich der Sanerstoffentwicklung.
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Abb.4.1.5: Tafel-Auftragungen der Saversioffreduktion und entwicklung an

SIS (=]

Lag S, , MnG,-Kathoden, Vergleich der Stromdichten fiir Kathoden ohne und
mit Katalysatorbeschichtung, T = 850 °C, p, = Z20kPa

Die VergriBerung der Stromdichte ist zwar zunichst ein wiinschenswertes Ergebnis, fiir das
genauere Verstindnis der Wirkung der Katalysatoren auf die Strony/Spannungskurven isi es
aber erforderlich, den EinfluB von E, und A auf dic Gesamtreaktion zu unterscheiden. Dabei
gibt E, lediglich die elektrokatalytische Aktivitdit von Kathodenmaterial und
Katalysatorbeschichtung an, wihrend A zusitzlich mit der Zahl der Reaktionspléize und der
Mikrostruktur der Grenzfliche Elektrode/Elektrolyt korreliert. Fiir das angestrebte Ziel des
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Oberfldchendiffusion oder Dissoziation von Sauerstoff.

Im Bereich der Sauerstoffentwicklung werden fiir den Zusatz von Pd hohe Werte filr E,
(190 - 210 kJ/mol) und log A (8 - 9) erhalten. Diese Werte sind erheblich grofer als die ohne
Katalysator erzielten (E, = 130 - 150 kJ/mol, log A = 4 - 6). Die Erhthung der Stromdichte
bei anodischer Uberspannung wird also von der Anderung von log A bestimmt.

Die Kathode mit Zusatz von Platin als Katalysator zcigt die folgende (Abb.: 4.1.7)
Potentialabhiingigkeit von E, und log A:
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Abb4.1.7:  Lag,,Sr,,MnQO-Kathode + Pi: E, und A als Funktion von n, T = 800 - 950 °C,
Po, =20kPa

Hier liegt E, nicht auf so niedrigem Niveau wie bei Palladium (140 - 180 kI/mol), aber auch
log A ist nicht so stark abgesenkt. Tm Potentialbereich der Sauerstoffreduktion dominiert aber
auch hier der Einflufd von E, und fithrt bei 1 = -100 mV zu einer Erbthung der Stromdichte
um den Faktor 2. Fiir anodische Uberspannung ergibt sich eine Kompensation der Erhdhung
von E, durch die Erhdhung von log A, so daf keine Verinderung der Stromdichte gegeniiber
der Kathode ohne Katalysator beobachtet wird. Insgesamt ist der katalytische Effekt nicht so
deutlich ausgeprigt wie fiir Palladium. Aufgrand der groBen Unterschiede bei den Werten
von E, und log A wurden fiir die Auftragungen verschiedene Skalierungen gewihlt, da eine
fiir alle Darstellungen ausreichende Skala die Effekte der Potentialabhingigkeit kaum noch

auflosen wiirde.
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Es ergeben sich bei kathodischer Uberspannung Werte fiir E, und log A, die im Bereich des
upbehandelten LSM Hegen. Offenbar ist kein katalytischer Effekt fiir die Sauerstoffreduktion
bei hohen Temperaturen mit diesen Metallen zu erzielen. Fiir anodische Uberspannung werden
fiir E, und log A gegeniiber der Probe ohne Katalysator hohere Werte ermittelt. Hier dominiert
die Anderung von E,, so daf sich insgesamt die Stromdichte der Sauerstoffentwicklung
verringert. Interessanterweise zeigen alle Proben fiir den Fall der anodischen Polarisation
gegeniiber der unbeschichteten Kathode deutlich erhhte Werte fiir E,.

Die Diskussion der einzelnen Ergebnisse hat bereits das zur Erzielung mdglichst hoher
Stromdichten erforderliche Verhalten herausgearbeitet: Moglichst kleine Werte fiir E, sowie
mdoghichst groBe fiir log A. Dies gab AnlaB zur Herstellung einer weiteren Beschichtung,
einem Gemisch aus Palladium und Platin. Diese Mischung im Verhélinis 1:1 wurde hergestellt,

weil die Kathode mit Palladivm-Zusatz die niedrigste Aks

ivierungsenergie, die mit Platinzusatz
aber einen deutlich hheren priexponentiellen Faktor erzielte. Der erhoffte Effekt, niedrige
Akiivierungsepergie und hoher priexponentieller Faktor, konnte erzielt werden (Abb.: 4.1.10).
Die Probe zeigt Werte fiir E, von 140 k¥/mol bei 1} = -100 mV, die denen fiir Palladinm-Zusatz
entsprechen, log A Liegt niher (5.5) an der Probe mit Platin-Zusatz (5.9). Die Probe mit
Pt/Pd-Zusatz zeigt zudem einen extrem ansteigenden Verlauf von E, mit steigender negativer

f.j"ber spannung.
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Abb.4.1.10:

Lay 4,51, ,sMn0,-Kathode + Pt/Pd 1:1: E, und A als Funktion von 1), T = 800 -

950 °C, p,, = 20kPa
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L7957 16000, M1, ;05 (LSC20M) verwendet. Die Elektroden wurden im Siebdruckverfahren
hergestellt. Die Strom/Spannungskurven bei 850°C an Luft ergeben das in Abb. 4.1.11
dargestellte Bild: Die Werte fiir die Stromdichte steigen mit zaonehmendem Gehalt an Kobalt

deutlich an, fiir den Perowskit mit 20% Kobalt um eine Gréfenordnung.
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Abb.4.1.11:  Tafel-Auftragungen der Sauerstoffreduktion und -entwicklung an

L3451, Mn, . Co,O,-Kathoden mitu =0, 0.1 und 0.2, T =850 °C, p, =20kPa
Auch an diesen Elektroden wurden quasi-stationdre Strom/Spannungskurven bei verschiedenen
Temperaturen im Bereich von 800 - 950 °C aufgenommen und dic Ausweriung, wie bercits
mehrfach beschrieben, durchgefiibrt. Abbild
gegen die Uberspannung fiir LSM79.

zeigt die Aunfiragung von E_und log A

Die Werte fiir E, und log A werden durch die Veréindernng der Stochiometrie vergleichsweise
wenig beeinflufit, anch die Potentialabhingigkeit zeigt einen #hnlichen Verlauf wie fiir
L2y 4,51, ;Mn0,. Dennoch werden mit der substbchiometrischen Probe speziell bei kleinen
Uberspannungen hohere Stromdichten erzielt. Die Stromdichte der Sauerstoffreduktion erhtht
sich bei 1} = - 100 mV um den Faktor 2. In diesem Fall wird das Verhalten der Elekirode

durch die Erhohung von log A bestimmt.
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Durch die Dotierung des Perowskits mit Kobalt wurden sowohl der Wert von E, und log A
deutlich abgesenkt, 100 kJ/mol und 3.5 stellen gegeniiber der kobalifreien Probe einc Halbierung
der Werte dar. Hier wird das Verhalten der Stromdichte durch die niedrige Aktivierungsenergie
bestimmt.

Da sowonl durch die Kobaltdotierung als auch durch Zusatz von Edelmetallen deutliche
Verbesserungen erzielbar waren, lag die Kombination beider Modifikationen nahe. Es wurden
Elektroden mit Palladium- und Platin/Palladium-Beschichtung und Kobalt-dotiertem Perowskit
hergestellt. Abb. 4.1.14 zeigt fiir die im praktischen Brennstoffzellenbetrieb in erster Linie

relevante negative Uberspannung die entsprechende Aufiragung,
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Abb.4.1.14:  Lay,,Sr,,Mn,,Co,,0;-Kathode + Pd: E, und A als Funktion von1j, T = 800 -
950 °C, p,, = 20kPa, nur fiir kathodische Uberspannung

Bei kieinen kathodischen Uberspannungen, 7j = - 100 mV, zeigen die Lag St ,Mn, 4C0,,C5
Kathoden mit Pd- (Abb.: 4.1.14) als auch mit P/Pd-Zusatz (Abb.: 4.1.15) Werte fiir E, und
log A, die nur wenig von den Werten der Lag,Sr,, MnO,-Kathoden mit den entsprechenden
Edelmetallzusitzen abweichen. Fiir kleine kathodische Uberspannungen bedeutet dies, daB
die Kinetik der Sauerstoffreduktion durch den Einfluff des Edelmetallkatalysators bestimmt
wird. Bei groBeren kathodischen Uberspannungen nehmen sowohl E, als auch log A mit
steigender Uberspannung zu. Dieses Verhalten der La,, Sty MnyCo,,0;-Kathoden mit
Edelmetallkatalysatoren weicht deutlich von dem der La,,Sr,, MnO,-Kathoden mit den
entsprechenden Edelmetalizusitzen ab.
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zu Lay 54t ,,Co, Mn, O, zeigt zwar eine weitere Erhdhung der Stromdichte. Die einfache
Kombination von zwei jeweils positiven Modifikationen fithrt aber nicht zur Addition der
Effekte, die Stromdichien entsprechen im Rahmen der MeBgenauigkeit den mit Lagg, St ; MnG.-
Kathoden und entsprechenden Beschichtungen erzielten Werten. Offenbar wird das Verhalten
der Elektrode jeweils von einem Effekt bestimmt, in diesem Fall von der Edelmetallbeschichtung.
Die folgende Abbildung 4.1.16 zeigt das Verhalten der verschiedenen Elektroden im Vergleich.
Dabei wird log A gegen E, aufgetragen, so wird der jeweilige EinfluB} dieser Parameter auf die
Gesamtstromdichte deutlich. Die durchgezogenen, diagonalen Linien stellen gleiche
Stromdichten dar. Sie erlauben den direkten Vergleich der Leistungsfiahigkeit verschiedener
Elekiroden sowie den Vergleich der bestimmten kinetischen Parameter in einer Darstellung.
Der EinfluB einer Anderung von E, und A auf die Stromdichte j wird sofort deutlich sichtbar.
Die Steigerung der Leistung einer Elekirode ist durch kleinere Werte fiir E, und gréflere

Werte fiir iog A gekennzeichnet. Fiir diese Art der Auftragung bedeutet dies, daf leistungsfihi
=] SULE

o

Elekiroden weiter unten und rechts im Diagramm zu finden sind. Man erkennt, daf} die
Elekiroden mit Palladium-Zusatz bei dieser Auftragung genau auf der selben Stelle zu liegen
kommen. Die Punkte sind nicht voneinander zu trennen (Dargestellt durch das Dreieck nach

oben sowic ein Quadrat).
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Abb.4.1.16:  Vergleich der kinetischen Daten verschiedener Elektroden, T = 950 °C,
N =-100mv, p,, =20kPa
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Abb.4.1.18:  Lay,Sr, ,,MnO,Kathode: E, und A als Funktion von, T = 800 - 950 °C,
Po, = 20kPa, fiir kathodische Uberspannung im Bereich -200 bis -300 mV

Mit den Gleichungen (2.17) und (2.18) lassen sich aus den Steigungen Werte von n- ol = (.7
und n- o = 0 berechnen. Bei groferen Uberspannungen wird wiederurm eine starke Abnahme
von E, und log A gefunden, was eine Zuordnung zu konkreten Einzelschritten unmdglich
macht. Die Elektrode zeigt durch die Verinderung der Zusammensetzung eine deutlich
verringerte Aktivierungsenergie, ohne da8 log A in entsprechendem Malle verringert wird.

Die Verwendung einer Komposit-Elektrode aus einer Mischung aus Perowskit- und Elekirolyt-
Pulver hat sich bereits [23, 24] als erfolgversprechende Modifikation erwiesen. Daher wurden
auch solche Elektroden untersucht. Hergestellt wurden diese Elekiroden mit dem WPS-
Verfahren. Sie bestanden aus zwei Schichten von Pulvern verschiedener KorngroBen. An der
Grenzfliche Elekirode/Elekirolyt wird ein sehr feinkérniges Pulvergemisch aus 40 % YSZ
und 60 % LagSr, ,MnO, verwendet, das eine mdglichst grole Kontakizone erméglicht. Die
Dicke der Kompositschicht beirdigt etwa 10 wm. Dariiber wird eine zweite Schicht aus groberen
Partikeln aufgebracht. Dies ermdglicht eine verlustarme Gasdiffusion sowie eine hohe
Leitfdhigkeit fiir den Abtransport des Stroms. Durch die Kombination dieser Modifikationen
entstehen Elektroden, die sehr hohe Stromdichten erreichen. Abbildung 4.1.19 zeigt das
Verhalten einer solchen Kathode. In dem durch die maximale Stromdichte von 0.8 A/cm’
eingeschrinkten Poientialbereich erkennt man wie beil der Elektrode ohne YSZ-Zusatz eine
Potentialabhingigkeit von E, sowie fast konstante Werte fiir log A. Die Werte fiir E, und log
A sind aber deutlich verschieden. Man findet gegeniiber der Kathode chne YSZ deutlich
hohere Werte fiir E, und log A. Erwarten wiirde man durch die beabsichtigte VergréBerung
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Abb.4.1.20:  LaySt,  MnOyKathode + YSZ +PA: E, und A als Funktion von 1, T = 800 -

950 °C, p,, =20kPa

Es zeigt sich, daB auch Kathoden, die bereits weitgehend auf grofie Stromdichten optimiert
sind, von der Zugabe von Palladium als Katalysator profitieren. Die erzielten Verbesserungen

sind nicht so ausgeprigt wie im Fall der nicht optimierten Blektroden, bewirken aber

insbesondere bei niedrigeren Temperaturen eine hohere Leistung der Elektrode. Die

Verbesserung der Stromdichte betrigt etwa 20 % bei 950 °C. Tabelle 4.1.3 fabt die Ergebnisse

fiir E, und log A zusammen.

Tabelle 4.1.3: Ergcbnisse fiir Elektroden mit der Zusammensetzung Lag ¢55703Mn0;
T =950°C, 1 =-0.1V, pop= 10 kPa
Kathodenmaterial Stromdichte Akt.-Energic priexp. Fakior
it/ A¥cm2 Es/ kJI#mol-1 log A
Lag 55t sMnO;3, siebgedruckt 0.088 165 6.0
Lag 65519 3MnO3+YSZ 0.360 195 7.8
Lag 45515, sMnO5+YSZ+Pd 0.420 182 7.4
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Abb.4.2.2:  La,Sr,,MnO,-Kathede: Scheinbare elektrochemische Reaktionsordaung m fiir
die Sauerstoffreduktion, T = 550 °C, 750 °C, 950 °C, Potential vs. Pt/Luft,
Po, =1-100kPa
Man erkennt eine lineare Abnahme von m mit steigender negativer ﬁberspanmmg. Die Werte
liegen im Bereich von 0.2 bis 0.7. Die hochsten Werte werden fiir mittlere Temperaturen
crreicht. Dieses ist ausfilbrlich in Abb.: 4.2.3 dargestellt, wo m in Abhiingigkeit von der

Temperatur aufgetragen ist.
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Abb4.2.3:  LaySry . MnO,-Kathode: Scheinbare elektrochemische Reaktionsordnung m fiir
die Sauerstoffreduktion, T =550 - 950 °C, Potential vs, Pi/Luft, Po, = 1—-100kPa







Strom/Spannungs-Messungen 55

.
=]
E 0.8
i
5 =
T 06 =
S mo'=neolen o e
@0 3 k K "
E gaf n-a_ausjm
E
5
8 o2 s
n-er
O |- \ 1 ] L 1]
700 750 800 850 800 950 1000
T/°C

Abb.4.3.1: La, ;;S1, ,MnG,-Kathode: Durchtrittsfakioren n-¢, =n -af +1 -ai (-9,
n-od(—)und n- o, (B) in Abhingigkeit von der Temperatur, n- oy und
n- o bestimmt aus Arrhenius-Auftragungen und n- 0, aus Strom/Spannungs-
kurven, T =750- 950 °C, -200 mV £m <-100mV, p, =10kPa

Abb. 4.3.1 zeigt, daB im betrachteten Temperaturbereich ¢ = 0 ist, d.h. der préexponentielle
Faktor A ist vom Potential unabhingig (vergl. Abb. 4.1.18). Der kathodische Durchtritisfaktor
o, wird daher nur vom enthalpischen Anteil o} bestimmt, der unabhéingig von der Temperatur
ist. Die aus der Steigung der Strom/Spannungskurven bestimmten Werte fiir o, bestitigen
dieses Ergebnis, allerdings findet man hier eine deutliche Streuung der Werte um den Wert
von n-o. Die Streuung der Werte liegt im Rahmen des experimentellen Fehlers von ca.
20 %. Einen Wert fiir o, von 0.7 145t sich mit der Ubertragung von einem oder zwei Elektronen
im geschwindigkeitsbestimmenden DurchirittsprozeB erkldren.

Anders sind die Verhglinisse fiir die Sauerstoffreduktion an Lag,,Sr, ,MnG,-Kathoden. Hier
an im Potentialbereich von -100 mV bis -200 mV ecinen potentialabhingigen

priexponentiellen Fakior mit negativen Werten fiir ¢} (siche Abb. 4.3.2).

erhilt m
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- Die Effekte verschiedener Modifikationen lassen sich teilweise addieren, im Bereich
kleiner Uberspannung (1} = -100 mV) dominiert aber in allen uniersuchten Fllen der

Einfluf des Edelmetallzusatzes.

- Der Verlauf der Strom-Spannungskurven sowie der Potentialabhéngigkeit von E, und
log A deuten auf mehrere die Gesamtsiromdichte becinflussende Reaktionsschritle hin.
In einigen Fillen 148t sich eine durchtrittsbestimmte Teilreaktion in begrenzten

Potentialbereichen identifizieren und weiter (Durchtrittsfakioren) analysieren.

- Die Herstellung einer Elektrode aus einem Gemisch aus YSZ- und Perowskitpulver
fithrt zu Elektroden, die bei 950 °C sehr hohe Stromdichten liefern. Die Werte fiir E,
und log A sind aber auf dem bekannt hohen Niveau der LSM-Elektroden.

- Auch diese, bereits stark optimierten Elekiroden zeigen cine deutlichere Verbesserung

von E, durch den Zusaiz ciner Palladiumschicht. Der Effekt ist aber nicht so ansgeprigt

wie bei den Elekiroden mit geringerer Leistung.

- Die Werte fiir die scheinbare elektrochemische Reaktionsordnung m Hegen zwischen
0.2 und 0.8, bei miitleren Temperaturen (800 °C) zwischen 0.4 und 0.6. Dies weist auf
dissoziative Adsorption von Sauerstoff hin. Der EinfluB von T und 1} auf m gibt einen
Hinweis auf die mogliche Koexistenz verschiedener adsorbierter Spezies an der Elektrode.

- Fiir den entropischen Anteil o° des Durchirittsfaktors werden teilweise negative Werte
gefunden, die den enthalpischen Anteil o zum Teil kompensieren. Fiir diese Verhalten

lassen sich mehrere Erklirungen finden.

- Die Bestimmung von n-o auf zwel unabhingigen Wegen fiihrt zu einer guten
Ubereinstimmung der ermittelten Werte. Der EinfluB des entropischen Anteils o° ist im
Vergleich mit den aus den Strom/Spannungskuorven emmittelien Werten im Rahmen der
MeBgenaunigkeit genau wiederzufinden. Aufgrund der komplexen Form der
Potentialabhingigkeit von E, und log A ist nur in bestimmten Fillen eine Analyse

dieser Parameter nach den beschriebenen Verfahren sinnvell.

Das Zicl der Entwicklung ciner Kathode mit deutlich verringerter Aktivierungsenergie, die
fiir den Einsatz bel niedrigeren Bertriebstemperaturen geeignet ist, wurde erreichi. Die
Beschichtung des Elektrolyten mit feinverteilten Palladiumpartikeln zeigte den gewiinschten
Effekt und verbessert die Stromdichte um bis zu mehr als einer GroBenordnung. Die weitere
verfahrenstechnische Optimierung des Beschichtungsverfahrens sollte dic Wirkung der
Katalysatorbeschichtung noch erhdhen konnen. Selbst eine bereits stark optimierte LSM-
Elektrode, die bereits hohe Stromdichten liefert, erfihrt durch den Zusatz einer Paliadiumschicht
eine weitere, wesentliche Verbesserung der katalytischen Eigenschaften. Fiir kobalthaltige

Proben konnte dies nicht bestiitigt werden, diese Elektroden zeigen aber eine unbefriedigende
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5. Ergebnisse der Impedanzmessungen an SOFC-
Kathoden

Dag vorige Kapitel stellie die Analyse der fiir die Gesamtreaktion bestimmbaren Parameter
dar und gab erste Hinweise auf einzelne Charakteristika der Reaktion. Oft wurden Hinweise
auf komplexe, aus mehreren Schritten bestechende Prozesse gefunden. Wie in Kapitel 2
beschrieben, bietet die Impedanzspektroskopie die Moglichkeit, unterschiedlich schuelle,
nebeneinander ablaufende elektrochemische Prozesse zu trennen. Die Aufldsung der einzelnen
Zeitkonstanten ist, insbesondere wenn diese nicht deutlich getrennt sind, nur mit Hilfe
aufwendiger Simulationsverfahren moglich. Dabei wird anhand der gemessenen Spekiren ein

Ersatzschaltbild aus elektronischen Bauteilen erstellt und zur Simulation verwendet. Durch
das Rechenverfaliren mit dem Programm Eguivalen Circuit von B. A. Boukamp [50, 51}
wird anhand von Startwerten durch Variation der Werte der cinzelnen Bauteile die Kurvenform
des simulierten an das gemessene Spektrum angeglichen. Dabei kann die perfekte Nachbildung
der MeBwerte nicht der entscheidende Faktor sein, um die Entscheidung fiir ein Ersatzschaltbild
zu treffen. Wesentlich ist vielmehr zum einen die physikalisch-chemische Plausibilitit des
durch das Ersatzschaltbild symbolisierten Modells der untersuchten Reaktion, zum anderen
die Anwendbarkeit des gleichen Modells auf die gesamte MeBreihe. Aus der zu bestimmenden
Abhingigkeit der Elemente dieses Ersatzschaltbildes von den experimentell zugdnglichen
Parametern lassen sich die verwendeten Modelle tiberpriifen und Schliisse auf den durch diese

Bauteile simulierten Prozel’ ziehen.

Die Auseinandersetzung tiber die Philosophie beziiglich des Vorgehens bei der Simulation
von Impedanzdaten beschiftigt die namhaften Anwender dieser Mefimethode seit vielen Jahren.
So wird auch hiufig die, der hier angewendeten Vorgehensweise widersprechende Ansicht
verireten, daf dic optimale Anpassung der Simulation an die MeSwerte das entscheidende
Kriterium sein muf. In der Realitét erfordert ein solches Vorgehen aber Ersatzschaltbilder mit

einer gréBeren Anzah! zusdtzlicher Bauteile, was dann Schwierigkeiten bei der Zuordnung

der Bauteile zu einzelnen Prozessen nach sich zieht.

5.1 Zur Auswerlung verwendetes Ersatzschalihild

Die an SOFC-Kathoden gemessenen Impedanzspektren haben in der Nyquist-Darstellung in
der Regel die Form eines flachgedriickten Halbkreises, unter dem sich drei Zeitkonstanten
verbergen. Diese werden in der Darstellung als Bode-Plot, besonders bei der Betrachtung des
Phasenwinkels ¢, deutlicher, hier durch die ausgefiillten MeBpunkie angedeutet. Es werden
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Abb.5.1.2:  Bode-Plot eines typischen Impedanzspektrums ciner La, 4, Sr, , [MnO,+Pd-
Kathode, T = 800 °C, 1 =-150 mV, Po, = 10kPa

Im Vergleich erkennt man zwei unterschiedliche Phiinomene: Zum einen sind die Werte fiir
den Widerstand der Kathode mit Palladium um etwa eine Gréfenordnung geringer, zum
anderen sind dic Werte fiir T gréiBer: 1, = 20000/s, T, = 2000/s und 1, im Bereich von iiber 1/s.
Dies wird durch die deutliche VergréBerung der Werte fiir dic kapazitiven Elemente des
Ersatzschaltbildes (Abb. 5.1.3) verursacht, die die geringeren Werte fiir die Widerstinde

tiberkompensieren.

Die Simulation der Spektren ergab unter Beriicksichtigung der in Kapitel 2 beschricbenen
Ergebnisse aus der Literatur sowie der Annahme mehrerer aufeinanderfolgender
g g
21 7% -1a b h fiir alle

Reaktionsschritte ein Ersatzschaltbitd (Abb. 5.1.3) als Modell, mit dem sich fiir alle Proben
eine Simulation mit Fehlern deutlich unter 1% mittlerer Abweichung durchfiihren 145t
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Abb.5.2.1:  Potentialabh#ngigkeit der Widerstinde von La, oSy, MnO;, T = 950 °C,

Die logarithmische Aufiragung der Widerstinde im Bereich kathodischer Uberspannungen

Po, = 30kPa

von -70 bis -170 mV ergibt fiir die Lag St ,MnO,-Kathode mit und ohne Palladium-Zusatz

folgende Steigungen:

Tabelie 5.2.1: P

L.

Olential

[mV/Dekade], T = 950 °C, pg, = 30kPa
Kathodenmaterial R,y R, R,y
Lag 548ty 1sMnO; -234 352 ~0
Lag 4519, 16Mn05+Pd ~0 217 294

Das Verhalten der beiden Kathoden ist deutlich unterschiedlich: Die LSM-Kathode zeigt fiir
R, einen exponentieilen Abfall mit steigender negativer Uberspannung. Dies deutet auf einen
mit einer Ladungsiibertragung korrelierten Schritt hin. R, dagegen steigt mit negativer
Uberspannung exponentiell an. Dicses Verhalten kann mit einem massentransportkontrollierten
Reaktionsschritt erkldrt werden. R, zeigt keine ausgeprigte Potentialabhiingigkeit, obwohl
sowohl E, als auch log A (Tabelle 5.2.2) deutlich potentialabhingig sind. Die Zugabe von
Palladium verdndert das Verhalien der Elektrode deutlich: R; zeigt keine merkliche







Impedanzmessungen 67

1.0

0.5

T T _D

0.0F

log (R™ /@ 'em’}
&
L
T

{ ! L i ! s
0.80 0.82 0.84 0.86 0.88 0.90

T-1%41000 7 K1

2.0 P R S

Abb.5.2.2:  Arrhenius-Auftragung fiir Lag Sty sMnO,, 1 = -170mV, p, =30kPa
Die folgenden Tabellen 5.2.2 - 5.2.4 fassen die aus verschiedenen Auftragungen erhaltenen

Ergebnisse zusammen:

Tabelle 5.2.2: Ergebnisse der Arrhenius-Plots fiir Lag g,5rg 1sMnO4
POz =30kPa

log A (Ry) E, Ry log ARy E, (Ry) log A (R3) E, Ry)
mV] [A/cm?] [kI/mol} {A/cm?] [kJ/mol] [Alom?] [kJAmol]

mV]
_170 10.4 237 7.9 189 26 56 |
120 7.9 182 8.5 200 6.2 144 |
70 6.4 150 8.6 201 9.1 200 |

Man erkennt die aus den Strom-Spannungskurven erwarteten, hohen Werte fiit E, und log A
fiir die Widerstinde R, und R, Im Bereich hoher Ubcrspannung sind die Werte fiir R,
deutlich geringer. Der Einflufi der Uberspannung auf die Widerstéinde ist unterschiedlich: Fiir
R, nehmen E, und log A mit steigender negativer Uberspannung stark zu. Dies widerspricht
der Erwartung eines ladungsdurchtrittskontrollierten Reaktionsschritts aus der Auswertung
der Potentialabhingigkeit. R, zeigt einen kleinen Abfall fiir E, und log A mit steigender
Uberspannung, die Steigung dE, /dn| betrtigt etwa -100 kJ/mol V. Dieses Ergebnis wiirde

man fiir einen Ladungstransfer mit dE, /djn = onF (z. B. o = 0.5, n = 2) erwarten. R, zeigt
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Abb.5.2.3:  Partialdruckabhéingigkeit der an La, ¢, St , /MnO, bestimmten Widerstiinde,
T=950°C,n =-161mV vs Pt/Luft

Die aus den entsprechenden Auftragungen erhaltenen Werte sind in Tabelle 5.2.5

zusammengefafi:
Tabelle 5.2.5: Scheinbare Reaktionsordnung m
T=950°C,n =-161 mV vs Pt/Luft
Kathodenmaterial mR) | m®y) m (Rs)
Lag 74519 16MnO; 0.17 0.47 -
| Lag .St 16MnO;, 033 | 06 0
Lag g,Sry 1¢MnO,+Pd 0 0.41 0.34

Alle untersuchten Elektroden zeigen fiir die vom Partialdruck abhiingigen Widerstinde
scheinbare Reaktionsordnungen im Bereich von 0.2 - 0.6. Dies deutet auf dissoziative Adsorption
des Sauerstoffs hin. Die Kathoden ohne Katalysator zeigen gualitativ das gleiche Verhalien,
withrend die Zugabe von Palladium das Verhalten der Elektrode deutlich veridndert. Man kann
wiederum Hinweise auf die Verschiebung der Zeitkonstanten finden: R, fiir die Kathoden
ohne Katalysator entspricht R, fiir LSM + Pd, R, analog dazuR,.
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Die Auswertung der Impedanzspektren fithrt zu dem SchluB, daf eine Zuordnung der
beobachteten Zeitkonstanten zu einzelnen Elementarprozessen im Gegensatz zu anderen in
der Literatur verdffentlichien Untersuchungen [26] hier nicht méglich ist. Eine so eindeutige
Zuordnung findet sich allerdings auch nicht mehr in neneren Vertffentlichungen dieser Autoren

[58]. Ubereinstimimend sind aber stets drei Zeitkonstanten beobachiet worden.

Gleichwoh! ist der Einfluf von Palladium als Xatalysator auf die Zeitkonstanten deutlich
festzustellen. Er ist bei der Untersuchung aller experimentell zugénglichen Parameter zu
finden. Die Verringerung der Werte fiir die Widerstinde wird durch eine stédrkere Erhthung
der Werte fiir die CPE’s iiberkompensiert und fiihrt so zu einer VergréBerung der beobachteten
Zeitkonstanten. Wenn man die Werte fiir die CPE’s mit Pseudokapazititen adsorbierter
Sauersioffspezies auf der Kathodenoberfliche kotreliert, so filhrt das zu dem SchluB, daB
entweder die aktive Oberfliche oder der Bedeckungsgrad mit aktiven Spezies groBer wird,
wenn man Palladium zusetzt. Deutlich wird auch, da8 die Zeitkonstante mit dem groBien
Widerstand von der Palladium-Katalyse profitiert. Das 18t den Schlufl zu, dafl auch der
bestimmende Schritt der Reaktion durch die Zugabe von Palladium katalysiert wird.

Die beobachteten Zeitkonstanten sind offenbar mit komplexen Anteilen des
Reaktionsmechanimus verkntipft. Vorstellbar wire eine Korrelation iiber adsorbierte Spezies.
In diesem Fall wiren jeweils mindestens zwei Reaktionsschritte zu beobachten, Bildung und
Verbrauch der Spezies entsprechend, bei moglichen, parallelen Reaktionswegen noch
entsprechend mehr. In einem solchen Fall wire die klassische Analyse nach einzelnen
Reaktionsschritten nicht mehr ohne weiteres méglich. Eine weitere Folgerung ist dennoch
moglich: Die Reaktion des Sauerstoffs erfolgt iiber dissoziative Adsorption. Dies geht aus den
gemessenen Werten fiir die scheinbare clektrochemische Reaktionsordnung m hervor. Es
wurden fiir Partialdruck-abhiingige Zeitkonstanten stets Werte im Bereich von 0.2 - 0.6 gefunden.
Folgende Einschrinkungen beziiglich eines miglichen Reaktionsmechanismus kénnen jedoch
germacht werden:

Man findet Zeitkonstanten, die keiner Ladungsdurchtritisreaktion zugeordnet werden
kénnen. Daher sollten anch nicht-elektrochemische Reaktionsschritte berficksichtigt

werden.

- Wie bei den quasistationiren Messungen finden sich vornehmlich

Partialdruckabhiingigkeiten , dic auf atomar adsorbierten Sauerstoff hinweisen.
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8.  Untersuchungen am System Au/YSZ-Einkristall

Aus der Analyse der Strom/Spannungs- und Impedanzmessungen (Kap. 4/%) allein ist es
nicht méglich, den Ablauf der Reduktion des Sauerstoffs an SOFC-Elektroden abschlieffend
aufzukliren, die Ergebnisse lassen keine endgiiltige Aussage iiber einen Mechanismus zu. Die
Zuordnung einzelner Phiinomene ist nicht eindeutig moéglich. Deshalb wurde ein neuer Ansatz
gewihlt: Durch die Vereinfachung des untersuchten Systems und die Konzentration auf einzelne
Phinomene sollen diese aufgeklirt werden, um danach an den komplexeren Elektroden leichter
zugeordnet werden zu konnen. Dazu wurde ein besser definiertes, einfacheres System aus
orientierten YSZ Einkristallen als Elektrolyt und massiven Goldiropfen als blockierende
Elektrode entwickelt. So solite das Verhalten der elektrochemischen Doppelschicht an

Festelekirolyten uniersuchi werden. Die Ermittlung des Verhaltens der Doppelschichtkapazitit

ist auch deswegen von Interesse, da fiir spiter beschriebene Simulationsverfahren (siche
Kapitel 8) das Verhalten der Doppelschichtkapazitit zu den Startbedingungen gehdrt. Gold
wurde als Elektrodenmaterial wegen sciner chemischen Stabilitit ausgewdihlt, auerdem 16sen
sich keine oder nur extrem geringe Gasmengen, so daB keine Diffusionseffckte durch das
Material hindurch zu erwarten waren. Die Verwendung von Gold als Elektrodenmaterial mit
seinem Schmelzpunkt T, von 1064,4°C erlaubte zusitzlich eine Verdnderung des

Aggregatzustands der Elektrode (fest <-> fliissig).

8.1 Theorie der elekirochemischen Doppelschicht an
Festslekirolvien

Fiir die elektrochemische Doppelschicht an Festelektrolyten existieren in der Literatur
verschiedenc Modelle fiir die Grenzfliche Elektrode/Elekirolyt, die die Besonderheiten dieser
Systeme beriicksichtigen. Die Arbeiten von J. R. Macdonald et al [59] und V. N. Chebotin et
al. [60-62] werden im folgenden detaillierter dargestellt. In Anlehnung an die Verhilinisse an
festen Elektroden in flissigen Elektrolyten schlagen J. R. Macdonald et al. [59] das folgende
Modell vor (Abb.: 6.1.1):

Zwischen der Elektrode und dem Elektrolyten befinden sich eine innere und eine #uflere
Helmholtzschicht. Dabei verlduft die Inner Helmholtz Plane (IHP) durch die
Ladungsschwerpunkte von Ionen auf Oberflichenfehistellen. Die erste Kristallage im
Elektrolyien bildet die Cuter Helmholtz Plane (OHP). Einc diffuse Doppelschicht und die
Anderung der Oberflichenladung mit der entsprechenden Adsorptionskapazitit C, sind
ebenfalls im Modell enthalten.
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Die mathematische Analyse fiihr( zu folgendem Zusammenhang:
1+{A,+C,)C
C, = (3 +C, .) 2 (6.6)
1 (g + 2, )Ca + 25 {1+ 1,Co JCs

C
d und A :C—l =

mit Ay =Clla =4
B B Cﬁ

Paraus kann man das folgende Ersatzschaltbild ableiten:

|
T

R R

Ca

Abb.6.1.2:  Ersatzschaltbild fiir die differentielle Doppelschichtkapazitit nach Macdonald

An ansgesuchten Systemen lassen sich einzelne dieser Kaparzititen bestimmen. So werden die
Werte von C, =15F/em” (g, =3, =176 nm) und C, = 8.7uF/cm’ (g, = 3,7 = 307 nm) fiir
AgCl angegeben. Nach Macdonald et al. ist Cy, >> Ca,Cy, so daf} der diffuse Anteil die
Gesamtkapazitit nicht beeinfiuft. Fiir den Fall einer blockierenden Elektrode wird C L <<C,

1 el e - . ‘ins . .
angenommen, daraus folgt C, = 1/ (Cﬁ —.—Cq,'). Die Adsorptionskapazitdt C, ist erst beim

Auftreten einer Reaktion an der Grenzfliiche von Bedentung. In diesem Fall kann €y mit
einem parallel geschaiteten Reaktionswiderstand fiir Gleichstrom kurzgeschlossen werden. C,
kann unter diesen Bedingungen fiir C, >> C,, fiir die Kapazitiit bestimmend werden, C,, =C,.
In diesem Fall ist die beobachtete Doppelschichtkapazitit potentialabhingig und kann sehr
hohe Werte von iiber 10011 /cm” annehmen. Dies gilt jedoch nicht fiir eine ideal blockierende

Elektrode, hier kann Cﬁ nicht kurzgeschlossen werden.

Insgesamt zeigen die Berechnungen eine starke Abhéngigkeit sowohl der Temperatur- als
auch der Potentialabhingigkeit von C, von I, der Zahl der maximal besctzbaren
Oberflichenplitze fiir Ionen. GroBe Werte fir T, ergeben grofie C,, was C, fast

temperaturunabhéngig macht, bei kleinem I', ,_nimmt log C,, linear mit 1/T ab.

V. N. Chebotin et al. [60-62] haben ein andercs Modell fiir den Fall der Doppelschichtkapazitit
von Tonenleitern aufgestellt. Es beruht auf der Annahme einer intrinsischen Differenz zwischen
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Abb.6.1.5: Ersatzschaltbild fiir die Doppelschichtkapazitiit nach Chebotin, zwei
Oberfldchenschichien

C,; steht hier fiir die Helmholtz-Kapazitit, C,, fiir die diffuse Doppelschichtkapazitit und Cq
sowie C,. fir die Kapazititen der Oberfldchenschichten.

Die Arbeit von Chebotin et al. zeigt, daB Cg hauptséchlich von der Energie der intrinsischen
Unordnung an der Oberfliche Aw, abhéngt. Diese Energie 148t sich wie dic Energic der
intrinsischen Unordnung innerhalb eines Ionenkristalls behandeln. Fiir eine stark nngeordnete
Oberfldche, Aw; >> KT ergibt sich fiir C; niherungsweise:

NK, | qfd -,
Cq_:%qmlxichq,( s~ @) 6.7
kT kT

mit K; =exp{—Aw, /kT); dies ist die Konstante fiir die Bildung von Oberflichenfehlstellen.
C, sollte demnach mit I/T exponeniiell abfallen. Chebotin et al. berechnen eine ausgepriigte
Potentialabhéngigkeit mit einem Minimum.

Fiir Sauerstoffionenleiter 148t sich diese Gleichung vereinfachen, indem man nur die
Sauerstoffanionen (i=2) an der Oberfliche und den Anteil der Y**-Jonen mit einem Parameter

U~ g berticksichtigt:

2 D —
¢, = MK, 5 9a(®s ~ ) 6.8)
okT okT

Es werden experimentelle Daten fiir das System Ag/YSZ genannt. Diese ergeben fiir die
hochfrequente (100kHz-1MHz), frequenzunabhingige Kapazitft ein Verhalten, das dem eben
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Ethanol abgetupft und dann eine diinne Goldschicht aufgesputtert. Untersuchungen der
Oberfliche mit TRFA (totalrefiekiicrende Rontgenfluoreszenz-Analyse) [66] hatten keine
Verunreinigungen in einer durch die Behandlung mit éiblichen Lisungsmitteln zu verringernden
Konzentration ergeben. Auf dieser wurde ein Stiick Goldband (99,9%, Heraeus) mit der
Platinzuleitung fixiert. Dazu wurde ein Goldband um den Platindraht gewickelt und dieser mit
einem eingekerbten AL Q,-Ring auf dem Einkristall aufgeklebt (Ceramabond 506, TE-
Kiebetechnik). Als Referenzelektrode wurde ein um den Einkristall herum festgeklebter und
mit Pt-Paste zusétzlich kontaktierter Platindraht verwendet. Als Gegenelektrode diente ein mit
Platinpaste aufgeklebtes Platinnetz. Alle Zuleitungen bestanden aus Platindrdhten. Fiir die
Beitriebssicherheit des Aufbaus war ein Mindestdurchmesser der Zuleitungen von 0.5 mm
sowie das Fehlen von Knickstellen im Bereich des Goldropfens erforderlich. Den Aufbau der
ematisch die Abbildung 6.2.1. Er erlaubte Messungen an ciner Probe iiber

MeBzelle zeigt sch

mehrere Tage ohne Kontaktverlust.

---------------------- Potentialsonde

---------------- Stromabileitung

CGoldelekirode

_. Referenzelekirode

N YSZ-Einkristall
----------------- Gegenelektrode
GE
Stromableitung
Abb.6.2.1:  Aufbau der MeBanordnung zar Messung von Grenzflicheneigenschaften

Die Proben, an denen Impedanzmessungen wihrend des Phaseniibergangs durchgefiihrt wurden,
zeigten eine charakieristische Textur der Oberfliche des Goldtropfens. Die Untersuchung der
Oberfliche nach der Erstarrung unter Wechselspannungsanregung mit einem Lichtmikroskop
(Abb. 6.2.2) zeigte eine wellenformige Oberfliche. Das Aussehen erinnert an cine in starke

Resonanzschwingungen geratene Fhilssigkeit.
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Abb.6.2.3:  Querschliff der Grenzfliche AWYSZ, 1000fache VergroBerung

Legierungsbildung zwischen Gold und Platin kann aus dem Phasendiagramim (Abb.: 6.2.4)
des Systems weitestgehend ausgeschlossen werden, da sich im iiberstrichenen
Temperaturbereich maximal 4% Platin im Gold unter Bildung einer festen Losung Iosen. Fiir
die fliissige Phase ist der Platin-Anteil noch geringer. Der entsprechende Bereich ist im
Phasendiagramm des Systems Au/Pt (Abb. 6.2.4) markiert. Messungen bei hoheren
Temperaturen als 1090°C waren aus mehreren Griinden picht sinnvoll durchfiihrbar: Zum
einen war in dicsem Bereich die Ofensteuerung wesentlich unpréziser, es konnten bei konstanter
(?) Regleranzeige Schwankungen um mehrere °C an der Probe gemessen werden, Zum anderen
traten Verdinderungen an der Grenzfldche auf, die zuverlissige Messcrgebnisse verhinderten.
Offenbar erfolgt bei diesen Temperaturen eine Reaktion zwischen Gold und YSZ, was sich
durch die Bildung einer weiBen Schicht auf dem Elekirodenmaterial sowie durch eine deutliche
Vergrofierung der gemessenen Widerstinde bei Temperaturen ither 1100°C beobachten lieB.
Tm wihrend der Messungen iiberstrichenen Temperaturbereich blieben die MefBwerte fiber
Iingere Zeitrdume (>12h) wejtgehend (Agg, . A=15%/12h) oder véllig (Aug,,, A=1,5%/12h)
konstant. Die MefBreihen wurden aber sicherheitshalber so geplant, dafl der Temperaturbereich,
in dem die Goldelektrode fliissig ist, nur so kurz wie mdglich tiberstrichen wurde.
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Abb.6.2.5: AFM-Aufnahme eines YSZ (100)-Einkristall
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Abb.6.2.6: Hohenprofil der AFM-Aufnahme
Man erkennt eine weitgehend glatte Oberfléiche, dic cinen streifenfGrmigen Bereich groBerer
Rauhigkeit aufweist. Die Ursache daftir ist nicht eindeutig zu bestimmen, eventuell handelt es

sich um nicht restlos polierte Stellen.
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Man erkennt unmittelbar, dal mehrere Zeitkonstanten vorhanden sind, ein komplexeres
Verhalten als zunichst erwartet. Dieses Verhalten lieB sich nach einer sorgfiltigen Analyse
der Probenvorbereitung und der verwendeten Materialien nicht auf Artefakie oder
Verunreinigungen zuriickfithren, sondemn stammte eindentig vom gemessenen System Au/YSZ.
Eine genaue Analyse der gemessenen Spekiren fithrte zu drei Zeitkonstanten, die sich {iber
alle Temperaturbereiche hinweg finden lieBen. Die einfache Serienschaltung der Elemente,
wie sie sich fiir die Analyse der Impedanzspektren der Sauerstoffreduktion an SOFC-Kathoden
als sinnvoll erwiesen hatte, fithrte in diesem Fall, insbesondere unter Beriicksichtigung der in
Abschnitt 6.1 bereits beschriebenen Modelle fiir die P!ozesse unter der Annahme mehrerer,
seriell ablaufender Prozesse an der Grenzfldche, nicht zu sinnvollen Abhéngigkeiten der
durch die Simulation ermittelten Parameter. Die Auslegung des MeBaufbaus auf die
Untersuchung eines einzelnen Phinomens aus der gesamten Reaktionsfolge exlaubt die genauere
Anflosung von sonst nicht mebr auftrennbaren Teilprozessen. Fiir diesen Fall wurde ein
Ersatzschaltbild entwickelt, das den parallelen Ablauf mehrerer Prozesse an der Grenzfliche
berticksichtigt, fiir die gesamten MeBreihen anwendbar war sowie sinnvolle Abbéngigkeiten

der einzelnen Bauteile von den experimentellen Parametern leferte.

e T
[ s -

|
e

l

0
e

Abb.6.3.2:  Ersatzschaltbild zur Simulation der Impedanzspektren am System Aw/YSZ

Hier ist R,, der Elektrolytwiderstand, @ ein Constant Phase Element sowie W eine Warburg-
Impedanz, R, und R, werden zunfichst nicht konkret zugeordnet. Der Exponent n des CPE"s Q
hatte Werte zwischen 0.8 und 0.9. Die Verwendung einer Kapazitiit C, eines CPEs Q sowie
der Warburg-Impedanz W in diesem Modell verringert die Freiheitsgrade fiir die Simulation,
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. Abb.6.3.4:  Temperaturabhingigkeit vonC, Q und W, logarithmische Auftragung,
n=-200mV, p, =50kPa

Die Warburg-Impedanz W kann nur im Temperaturbereich iber 800 °C ermittelt werden, bei
tieferen Temperaturen kann sie nicht mehr angefittet werden. Zum zweiten ist auffillig, daf
sich besonders im Temperaturbereich um den Schmelzpunkt des Goldes herum die Werte fiir
W verdndern, sie zeigen eine groBere Temperaturabhiingigkeit fiir die fliissige Elektrode. Das
Verhalten der Elemente C und Q 148t sich anhand dieser Auftragung nicht so eindeutig
beschreiben. Um das Grenzflichenverhalten in der Nhe des Schmelzpunkts und damit mdgliche
Anderungen des Verhaltens in Abhingigkeit vom Aggregatzustand der Goldelektrode genauer
bestimmen zu kdnpen, wurde dieser Temperaturbereich mit héherer Aufidsung untersucht.
Dazu wurden hintereinander mehrere langsame Temperaturrampen (AT = 1°C/min) iiber den
Schmelzpunkt hinweg abwechselnd aufwirts und abwirts durchgefiithrt. Abbildung 6.3.5 zeigt
den Verlauf des Temperaturprogramms. Die kurzen Verweilzeiten von 4 Minuten an den
Umkehrpunkten erlaubten dem System, die Temperaturen auch tatsdichlich anzunehmen, da
auch bei so langsamer Verinderung eine gewisse Verzdgerung bei der Einstellung der
Temperatar gegeben war. Das Steuergerit erlaubte die Programmierung von 8 Rampen, womit
maximal 4 Zyklen auf- und abwirts méglich waren. Das Ende der McBreihe lag stets im
Bercich des festen Goldes, um eine mdglichst lange Lebensdauer der Probe zu ermdglichen.
Dabei wurden im Abstand von 2 Minuten kurze, etwa 50 Sekunden davernde Impedanzspektren
aufgenommen. Die Spektren wurden bei Open-Circuit-Bedingungen gemessen, die
Temperaturdifferenz zwischen Anfang und Ende der Messung betrug weniger als 1°C.




i
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Um die MeRzeit je Impedanzspektrum auf unter eine Minute zu begrenzen zu kénnen, wurde
im Vergleich zu den Messungen iiber einen groReren Temperaturbereich (siche Abb. 6.3.1)
cin kleinerer Frequenzbereich, 2.5 Hz - 250 ki{z gegeniiber 0.2 Hz - 750 kHz sowie eine
geringere Anzahl an MefRpunkten, 4/Dckade gegeniiber 9/Dekade verwendet. Dies fithrt zu
der beschriebenen Verringerung der MeBzeit von 30 Minuten auf unter 1 Minute. Die
wesentlichen Charakteristika der Spektren bleiben dabei erhalten. Die Simulation ist zuverliissig
mdglich, wenn auch mit etwas grofieren Fehlern behafiet (mittlerer Fehler der Anpassung im
Bereich von 1% gegeniiber 0.1%). Dies kann aber durch die mehrfache Wiederholung der
Temperaturrampen ausgeglichen werden. Das Spektrum fiir festes Gold (Abb. 6.3.7) zeigt
keine wesentlichen Unterschiede, nur bei genauer Analyse erkennt man etwas hohere Werie
fiir |Z] und etwas gréBere Zeitkonstanten. Die genaue Auswertung der beobachteten Hffekte

kann tiber die Stmulation der Spektren durchgefiihit werden.
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Abb.63.7:  Bode-Auftragung der Impedanz, T = 1055 °C, p,, =100kPa, OCV
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Abb.6.3.9:  Auftragung der Pm‘tialdruckabhéingigkeit von C, Qund W, T = 1055 °C

Es ist keine merkliche Partialdruckabhiingigkeit von Q und C sowic eine etwas deutlichere
von W erkennbar. Die zuvor bereits beschriebene Beschrinkung auf die Werte fiir p,, 2 1kPa
fithrt zu m = 0.13. Die entsprechenden Messungen wurden ebenfalls im Bereich der fliissigen
Elektrode durchgefiihrt. Die Ergebnisse sind in den folgenden Abbildungen dargestelit: Abb.
6.3.10 zeigt fiir die Widerstiinde das gleiche Verhalten wie fiir die feste Elektrode, die
Partialdruckabhingigkeit von R, ist etwas deutlicher ausgeprigt. Genau das gleiche Verhalten
zeigen C, Q und W, wobei hier der Einfluff des Aggregatzustands der Elekirode auf die
Partialdrockabhingigkeit von W noch deutlich gréBer ist,
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Die Auftragungen zeigen einen Einflufl der Variation des Partialdrucks nur auf die Elemente
R, und W. W ist im Bereich der fliissigen Elektrode deutlich stérker vom Partialdruck abhingig,
wilhrend R, etwa die gleichen Werte fiir m (0.30 gegen 0.31) zeigt. Die anderen Bauteile des
Ersatzschaltbildes zeigen keine Beeinflussung durch den Partialdruck.

8.3.2 Poteniialabhingigkeit der Elemente des Ersatzschalibildes

Die Variation der Uberspannung 1 ergab fiir die einzelnen Bauteile des Ersaizschaltbildes

folgende Potentialabhingigkeit:

v
10000 - v Y
v \%4 v
v
v
1000 &~
YV R
a & R
= O R,
100 i~
10 -
8
& e e ® o @
(o] o] o] o (e} o] o]
1 i ! t L —t L
500 400 -300 -200 -100 ]
n/mv

Abb.6.3.12:  Potentialabhiéingigkeit der Widerstinde Ry, R, und R,, p,, = 10kPa,
T=1080°C

Der Widerstand R, nimmt bei logarithmischer Auftragung fiir 1> 150 mV linear mit steigender
negativer Uberspannung ab, wihrend die anderen Widerstinde keine wesentliiche Abhingigkeit
von M zeigen. Die Auftragung von C, Q und W zeigt Abb. 6.3.13. Hier erkennt man eine
deutliche Potentialabhingigkeit von Q und W. Q wird fiir 1 >150 mVmit steigender
Uberspannung groBer, W wird mit steigender Uberspannung kleiner. Dieses Verhalten findet
sich anch bei verschiedenen Partialdriicken. Die Potentialabhiingigkeit wurde tiber cinen grofen
Temperaturbereich untersucht, die Ergebnisse fiir die potentialabhingigen Bauteile R, C, Q
und W sind ab Abb. 6.3.14 dargestellt.
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Dabei wird die Steigung o1/dR mit steigender Temperatur groBer, wie es die Tafel-Gleichung
(2.3) fir den Fall n=1 (log’jD vorhersagt. Die entsprechenden Geraden sind in der Abbildung
zu erkennen. Das Verhalten fiir kleine Uberspannungen ist dadurch zu erkliren, da8 in diesem
Potentialbereich noch ein merklicher EinfluB der Riickreaktion beobachtet wird. Im Einzelnen
ergeben sich die folgenden Werie fiir den b-Faktor:

Tabelle 6.3.1: Steigungen der Auftragungen dry/dlog R,
Temperatur /°C 1090 1047 996 948 786
mV/Dekade 610 625 546 390 244
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Abb.6.3.15:  Potentialabhingigkeit von C fiir verschiedene Temperaturen, p, =50kPa

Fiir die fliissige Elektrode beobachtet man ein Maximum fiir C bei -50 mV sowie einen Abfall
bei steigender negativer Uberspannung. Fiir die feste Elektrode ist ein so deutliches Verhalten
nicht zn erkennen, die Kurven zeigen ein schwach ausgeprégtes Maximum im Bereich von
-200 mV (1047 °C) bis -50 mV (786 °C). Bei groBerer Uberspannung zeigt sich ein leichter
Abfall der Werte mit steigendem negativem Potential. Die nichste Abbildung 6.3.16 zeigt das
Verhalten des CPE’s. Fiir die fliissige Elektrode steigt der Wert in Richtung negativer
Uberspannungen an. Im Fail der festen Elektrode ist das Verhalten etwas unterschiedlich.
Hier beobachtet man ein Minimum fiir 1= -~100 bis — 150 mVmit ansteigenden Werten bei
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Abb.6.3.17:  Potentialabhingigkeit von W fiir verschiedene Temperaturen, p, = 50kPa

6.3.3 Temperaturabhéngigkeit der Elemente des Ersatzschaiibildes im
Bereich des Schmelzpunkis der Elekirode

Das besonders fiir die Elemente R, und W beobachtete Verhalten aufgrund der Verdnderung
des Aggregatzustandes der Elektrode gab Veranlassung, genauere Untersuchungen im
Temperaturbereich des Schmelzpunkts der Elektrode durchzufithren. Daza wurde das in
Abschnitt 6.3.1 bereits beschriebene Verfahren mit langsam durchfahrenen Temperatuiramipen
und dabei durchgefithrten Xurzzeit-Impedanzmessungen angewendet. Der
Temperaturunterschied zwischen Anfang und Ende der einzelnen Messung betrug <1°C. Die
Messungen wurden fiir verschiedene Sauerstoff-Partialdriicke zwischen 0.1 und 100 kPa
durchgefiihrt. Als Potential wurde jeweils das Gleichgewichtspotential (Open Circuit Voltage
OCV) gewihit. In den Abbildungen ist der Schmelzpunkt von Gold jeweils durch die gestrichelie
Linie markiert. Die Bilder enthalten MeBwerie aus jeweils drei Rampen, getrennt nach fallender
bzw. steigender Temperatur. Diese Unterscheidung resultiert aus dem unterschiedlichen
Verhalten fiir die Abkiihl- bzw. Aufheizzyklen. Es ergeben sich sehr gute Ubereinstimmungen
bei den Werten der Anpassung fiir die aufeinanderfolgenden Zyklen mit Ausnahme der Werle
firQ bei p,, =100kPa.
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Partialdruck des Sauerstoffs ist. Dieses Verhalten ist nur fiir den Fall p, =100kPa auch bei
steigender Temperatur zu beobachten. Fiir diesen Sauerstoffpartialdruck findet man auch eine
auffillige Verdnderung der Werte fiir Q, die Werte werden mit zunehmender Zyklenzahi,
sowohl fiir fallende wie auch fiir steigende Temperatur, geringer. Bei der Warburg-Impedanz
W fallen Bereiche unterschiedlichen Verhaltens fiir die feste bzw. flissige Elektrode auf, Bei
den Widerstinden ist das in der Abbildung 6.3.20 gezeigte Verhalten festzustellen:

|
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Abb.6.3.20: Temperaturabhiingigkeit der Widerstidnde, OCV, p, =10kPa, T steigend

Nur im Fall (p,, =100kPa) und nur fiir fallende Temperatur ist eine merkliche Auswirkung
auf R, zu erkennen, ansonsten zeigt nur R, ein unterschiedliches Verhalten fiir die feste bzw.
fliissige Elektrode. Um die Temperaturabhingigkeiten und die Verdnderungen durch den
Wechsel des Aggregatzustands der Elektrode genauer zu untersuchen, wurden Asrhenius-
Darstellungen fiir die verschiedenen Elemente und Partialdriicke jeweils getrennt fiir Aufheiz-
und Abkiihlzyklus erstellt und die entsprechenden scheinbaren Aktivierungsenergien E,
bestimmt. Im Falle der Widerstinde wurde die Darstellung als Leitfahigkeit R gewdhlt. Fiir
den Fall der Ausbildung eines Maximums bei den Werten fiir Q wurde fiir die Bestimmung

von E, nur der Bereich gleichmiBiger Steigung berticksichtigt.
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Fiir C und Q erkennt man eine einbeitliche Steigung, fir W zwei Bereiche. Die Werte fiir E,

bei verschiedenen Partialdriicken sind in den Tabellen 6.3.1 und 6.3.2 zusammengefafi:

Tabelle 6.3.2: Ergebnisse der Arrhenius-Aunftragungen
E, fiir die Elemente des Brsatzschaltbildes [kf mol1}, T fallend, OCV
Element POy =0.1kPa PO2=1kPa PO, = 10kPa POy = 100 kPa
Rg 73.8 73.5 73.1 73.9
R; 10.9 45.8 37.3 110
Ry, -516 -1480 -1062 -598
R, 479 655 796 625 |
| |
C 13.1 34.7 437 458
Q 129 98.4 107 347 |
W, 769 801 986 -133¢
W, 129 139 137 223
Tabelle 6.3.3: Ergebnisse der Arrhenius-Aufiragungen
E, fiir die Elemente des Ersatzschaltbildes [kI mol1], T steigend, OCV
Element PO, =0.1kPa POz = 1kPa POz =10kPa PO = 100 kPa
Ro 79.8 75.6 i 76.8 78.9
Ry 109 101 106 239
Ry 711 532 561 540
Ros 433 483 277 -111
C -11.7 23.7 29.3 24.7
Q 0 -93.2 -125 170
W, 547 357 721 1120
W, 151 167 190 318

Zunéchst fallen einige negative Werte fiir E, auf. Dies entspricht nicht dem theoretischen
Verhalten, Aktivierungsenergien sind stets positiv. Hier handelt es sich um einen scheinbaren
Effekt, der durch die Versuchsbedingungen verursacht wird. Die Werte fiir R, sind von der
Richtung der Temperaturinderung sowie dem Sauerstoffpartialdruck unabhingig. Sie sind
etwas geringer als die Literaturwerte fiir polykristalline Proben (90 kJ/mol) [9] und ebenfalls
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- Der Widerstand R, zeigt bei negativen Uberspannungen einen exponentiellen Abfall. Er
ist als einziger beobachteter Widerstand merklich vom Partialdruck abhingig und zeigt
Reakiionsordnungen von etwa 0.3. Sein Verhalten ist vom Aggregaizustand der Elektrode
beeinflubt: Fiir die fliissige Elekirode ergeben sich stets deutlich andere Werte fiir E, als
fiir die erstarrte. Dabei kehrte sich fiir fallende Temperaturen das Vorzeichen von E,
um, dies wurde fiir steigende Temperatur nur fiir p, = 100kPa beobachtet.

- Die Kapazitit C zeigt eine geringe Potentialabhiingigkeit mit einem Maximum im
Bercich kiciner negativer Uberspannungen. Vom Partialdruck ist sie fast vollig
unabhingig (m = 0.02). Nur fir p, =0.1kPa zeigt sich cin Einfluf des Partialdrucks
auf die Aktivierungsenergie. Der Wechsel des Aggregatzustands der Elektrode zeigt
keine Auswirkung.

- Das CPE { zeigt ebenfalls nur eine unwesentliche Partiald bhing
Potentialabhéngigkeit unterscheidet sich je nach Aggregatzustand der Elektrode: Im
fliissigen Zustand sind die Werte kleiner als im festen Zustand bei Temperaturen kurz
unterhalb des Schmelzpunkts. Dies deckt sich mit dem bei den temperaturabhéingigen
Messungen beobachteten Maximum der Werte. Die Ausbildung dieser Maxima ist
partialdruckabhiingig: je groBer der Sauerstoffpartialdruck, desto deutlicher ist der Effekt
zu erkennen. In jedem Fall steigt Q fiir groBer werdende negative Uberspannungen an.
Im Fall der erstarrten Elektrode verlduft der Wert von Q dabei durch ein Minimum im
Bereich von M = —100 bis — 150 mV. Durch die Ausprigung des Maximums fiir fallende
Temperaturen ist die Bestimmung von E, in diesem Bereich nicht sinnvoll. Es werden
fiir diese Falle nur die Werte aus dem Bereich lincaren Verhaltens beriicksichtigt. E,
liegt im Bereich von 100-130 kJ/motl und zeigt bis auf die Ausnahme fiir p, =100kPa
keine Partialdrackabhiéngigkeit.

- Die Warburg-Impedanz zeigt fiir die feste Elektrode eine schwache, fiir die fliissige
Elektrode eine deutlichere Partialdruckabhingigkeit. Die Potentialabhingigkeit ist
ehenfalls vom Aggregatzustand abhingig: Im fliissigen nur schwach erkennbar, zeigt
sich im festen ein exponenticller Abfall im Bereich negativer Uberspannung. Das
unterschiedliche Verhalten zeigt sich auch bei der Bestimmung von E;: Die Werte fiir
die fliissige Elektrode sind um etwa den Faktor 5 geringer als fiir die feste. Unterhalb

von etwa 800 °C Iifit sich die Warburg-Impedanz nicht mehr simulieren.
- Das Verhalten der Mefreihe fiir p, =100kPa paft, wie bereits mehrfach erwihnt,
nicht zn dem der anderen Partialdrucke. Lediglich die Werte fiir R, und C zeigen das

gleiche Verhalten.

. Mit diesen Ergebnissen der oben dargestellten Experimente lassen sich einige Aussagen iiber
die Grenzfliche Flektrode/Festelekirolyt machen. Offenbar gibt es in der Grenzfliche mehrere,
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ausgeschlossen werden. Des weiteren wiirde eine Oberflachendiffusion im Ersatzschaltbild
ein seriell zu den anderen Prozessen angeordnetes Phinomen bedeuten. Ein solches
Ersatzschaltbild fithrt aber nicht zu sinnvollen und hinreichend genauen Anpassungen. Die
hier ebenfalls beobachiete Beeinflussung durch den Wechsel des Aggregatzustands der Elektrode
fithrt zu dem gieichen SchiuBl wie bei der Diskussion von R,, wenn auch die Hysterese hier
nicht so extrem ausgeprigt ist. Die Verringerung von E, auf 1/5 beim Ubergang fest -> fliissig
weist auf eine Veréinderung der Struktur der Grenzfliche hin. Purch die Erstarrung der Elektrode
ist der Transport entlang der Grenzfldche behindert. Die Beobachtungen fiihren daher zu dem
Schlufl des Transports entlang der Grenzfliche Elektrode/Elektrotyt.

Die cben beschriebenen Moglichkeiten der Zuordnung der Elemente wird in einer bildlichen

Darstellung des Modells verdeutlicht:

Querschniti:

Q
<l
|
< 3 R = C§ W
3 vMe
Abb.6.4.1:  Schematische Darstellung der Zucrdnung der Elemente des Ersatzschaitbildes

Mehzelle.

[ ¥

am Querschnitt der
Dic Abbildung zeigt die riumliche Zuordnung und Ausdehnung der einzelnen Elemente des
Ersatzschaltbildes anhand der beschriebenen Beobachtungen. Fiir R, wird aus den Messungen
keine eindeutige Erklirung erhalten, daher ist der Widerstand in der Zeichnung nicht angefiihrt.

Die Messungen crgeben wesentliche Hinweise auf das Verhalten und die GréBenordnung der
Kapazitdten in der Grenzfliche Elektrode/Elektrolyt. Einfliisse der Elektrodenreakiion sind
nicht vollstindig zu unierdriicken, werden aber aufgrund der Optimierung der MeBzelle fiir

ein anderes Phinomen aus den MeBdaten nicht deutlich aufldsbar.
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7

Vergleich der Ergebnisse der Iimpedanzmessungen an
realen Elekiroden und am Modellsysiem

Fiir die Impedanzmessungen an den unterschiedlichen Elekirodensystemen wurden zwei
verschiedene Ersatzschaltbildern zur Modellierung der Meflwerte verwendet. Der Ansatz war,
verschiedene Situationen durch den unterschiedlichen Aufbau der Mefzellen zu erreichen. So
sollte der realen Elektrode, an der eine Reduktionsrcaktion analysiert wurde, ein System mit
blockierender Elektrode gegeniibergestellt werden. Dies konnte aber, wie sich bei der
Auswertung der Messungen herausstellte, nicht erreicht werden, in beiden Fillen wurde die
Reaktion des Sauerstoffs beobachtet. Wie kann es bei der Untersuchung der zunichst gleich
erscheinenden Situation an verschiedemen Elektroden zu offenbar véllig unterschiedlichen
Modellen kommen? Die Verwendung eines Modellsystems sollte es erlauben, Rickschliisse
auf die Situation der Grenzfliche an realen Elektroden ziehen zu konnen, um die komplizierte
Abfolge der Reaktion besser zu versichen. Dies ist aber nur dann méglich, wenn gleiche
Modelle zur Anwendung kommen. Die Verwendung des gleichen Ersatzschaltbildes fiir beide
MeBreihen fithrt aber hier weder im mathematischen Sinn einer guten Anpassung des Modells
an die MeBwerte noch im Sinne der Analyse der physikalisch-chemischen Eigenschaften zum

Ziel.

7.1 Zusammenfiihrung der Ersatzschaiibilder

Die zur Simulation der gemessenen Impedanzspektren verwendeten Ersatzschaltbilder ergeben
sich jeweils aus der Analyse der untersuchten physikalisch-chemischen Phanomene. So erhilt
man fir die Sauerstoffreduktion ein Modell, das ans mehreren, aufeinander folgenden Prozessen
besteht, von denen nur wenige mit den beschricbenen elektrochemischen MeBverfahren zu
beobachten sind. Dabei sind die Reaktionsschritte streng aufeinander folgend, die Adsorption
erfolgt vor der Reduktion in einem oder mehreren Schritten und diese wiederum vor dem
Ladungsdurchtritt durch die Grenzfliche. Dazwischen konnen verschiedene Transporischritte
anfireten (siehe Kap. 1.5). Dabei werden Elektroden untersucht, die bereits hinsichtlich Threr
Morphologie (hochpordse Systeme) selbst komplizierte Modelle fiir ihre Beschreibung
erfordern.

Fiir den Fall des Modellsystems gilt ein ganz anderer Ansatz. Hier wurde, unter Berlicksichtigung
der Literaturergebnisse, die Morphologie fiir die Untersuchung der elektrochemischen
Doppelschicht optimiert. Notwendigerweise treten dabei in den einzelnen Systemen
unterschiedliche Aspekte in den Vordergrand. Uber den Vergleich einzelner Elemente aus
beiden Modellen lassen sich Ubercinstimmungen, iiber die Analyse der unterschiedlichen
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In den Ersatzschaltbildern findet sich jeweils ein kapazitives Element, das zu den anderen
Bauteilen parallel geschaltet ist. Diese Anordnung wird in der Regel fiir eine
Doppelschichtkapazitit verwendet. Der Vergleich des Verhaltens der Werte fiir die
entsprechenden Bauteile unter Variation der experimentellen Bedingungen kann hier Aufschiufl
liefern. Tabelle 7.1.1 gibt die Werte fiir Q, an, die an einer La,,,8r, | MnC;-Kathode mit dem
beschriebenen Ersatzschaltbild ermittelt wurden. Dabei wurden die ermittelten Werte auf die

geometrische Fliche der Elektrode (0.78 cm?) normiert.

Tabelle 7.1.1:  Abhingigkeit der Werte von Q fiir Lag 7051 14MnO; von den
experimentellen Parametern
Partialdruckabhéingigkeit Potentialabhingigkeit Temperaturabhéngigkeit
U=-200mV, T=950°C po,=10kPa, T=050°C N=-150mV, pg,=10kPa
POy / kPa C / uFfem? n /mV C / uFlem? T/°C C/ uF/lem?
160 181 0 295 950 167
30 176 -40 309 900 148
10 167 -90 242 850 92
3 162 -140 167 800 82
1 158 -190 106

Im Vergleich mit den im Kap.6 dargestelliten Ergebnissen zeigen sich deutliche Parallelen mit
dem dort beschriebenen Verhalten fiir die Kapazitit. Man erkennt eine unwesentliche
Partialdruckabhingigkeit,m = 0.06, eine Potentialabhiingigkeit, die nach einem Maximum fiir
kleine negative Uberspannungen fiir groBere Potentiale kleinere Werte ergibt sowie eine
Temperaturabhingigkeit, wie man sie fiir eine Doppelschichtkapazitit erwarten wiirde. némlich
kleinere Werte fiir niedrigere Temperaturen. Die Elemente zeigen also das gleiche Verhalten,
was eine Zuordnung zum gleichen Phinomer rechtfertigt. Das gleiche gilt fiir die einem
Ladangsdurchiritt zugeordneten Widerstinde R,(An) bzw. R, (LSM). Auch hier ist eine
Gleichsetzung vertretbar.

Die bisher beschriebenen Elemente der jeweiligen Ersatzschaltbilder kénnen so verglichen
werden. Fiir die anderen ist dies nicht moglich. Der Bedeckungsgrad mit O, ist auf der
Goldoberfliiche sehr klein, so daB die enisprechenden Psendokapazitiiten (Q,/Q,(LSM)), die
bei der Perowskitelektrode beobachtet werden, nicht auftreten. AuBerdem ist, wie bereits
einleitend beschrieben, das CPE Q(Au) offenbar durch die spezielle Geometrie der
Goldelektrode bedingt und daher an realen Elektroden zwar moglicherweise existent, aber
experimentell nicht zu beobachten. Gleiches gilt fiir die Warburg-Impedanz W, wobei zuséizlich
der starke Einfluff des Fest-fliissig-Ubergangs anf dieses Phénomen zu beriicksichtigen ist.
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7.2 Hinweise auf Reaklionsschritte

Die Ergebnisse der durchgefiihrten Messungen waren im Sinne der angestrebten Aufklédrung
des Reaktionsmechanismus der Sauerstoffreduktion stets von der Angabe der ermitielten
Hinweise auf mdgliche Reaktionsschritte begleitet. Dabei fanden sich je nach MefB-und
Auswertemethede teilweise wiederkehrende, teilweise aber auch durch die spezielle Methode
bedingte Hinweise.

Ein bei allen Untersuchungen gefundenes Ergebnis ist die aus der Partialdruckabhéngigkeit
ermittelte elektrochemische Reaktionsordnung im Bereich von 0.2 - 0.5 bezogen auf den
Sauerstoff. Dies weist auf einen Reaktionsschritt, der tiber atomaren Sauerstoff ablauft, hin.
Die Analyse der moglichen Reaktionsschritte auch unter Beriicksichtigung der in der Literatur
(Kap.:1.5) beschriebenen Ergebnisse fiihrt za der Folgerung, daB dieses Verhalten mit der

dissoziativen Adsorption des Sauerstoffs beschrieben werden kann:

0,,+2(ad) -~ 20, a1

Es finden sich deutliche Hinweise auf durch den Ladungsdurchtritt bestimmte Reaktionsschritte:

Z(Ogd-ke_ P o;dj 1.2)
ko
2005, +e + VI T OF + (ad) 1.3)
ad 0 «—— o]
\ ka

Dabei kann nicht genau ermittelt werden, ob es sich um die konsekutive Ubertragnng jeweils

eines Elektrons {7.2-7.3) oder aber die gleichzeitige Ubertragung von zwei Elektronen handelt:

/ ¥, Y
2(\0ad +2¢7 2 Of J (7.4)

Die Unterscheidung zwischen diesen Prozessen ist anband der MeBergebnisse nicht mdglich.

Zusitzlich wurden Hinweise auf Reaktionsschritte gefunden, die nicht mit einer
Ladungsiibertragung verbunden sind. Hier kann man sich z.B. den Ubertritt der Sauerstoffionen

in den Elektrolyten:

z(oj; V2 —:; o +(ad)) (15)

oder den Transport des adsorbierten Sauerstoffs:

X
=0 7.6

™
Tt e
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Mechanismus 3:

1. 0,, +2(ad) =~ 20,,
k.
ki
2 2![0:«-1 : Omb)
k)
3. Z(Oad Vo +267 7 O5 (ad))

Die Unterscheidung zwischen diesen Mechanismen ist anband der bisher beschriebenen
Resultate nicht eindeutig mdglich, es ist auch die Einfithrung zusdtzlicher Reakt
denkbar, was aber das Erreichen des angestrebten Ziels, wie bereits ausgefiihrt, nicht

notwendigerweise vereinfachen wiirde.
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8, Simulation der MeRkurven mit Kinfit

Diec in den Kapiteln 4 -7 vorgestellten Ergebnisse konnten Hinweise auf mogliche
Reaktionsschritte geben und Unterschiede und Gemeinsamkeiten fiir die Reaktion an
verschiedenen Elekirodenmaterialien und -strukturen aunfzeigen. Es zeigt sich, daB mit den
bisher dargestellien Auswerteverfahren fiir so komplexe Systeme keine eindeutige Aussage
hinsichtlich des Reaktionsmechanismus méglich ist. Daher wurde im Institut ein weiteres
Verfahren zur Auswertung elektrochemischer Messungen entwickelt. Im Folgenden soll
zuniichst das Prinzip des Verfahrens erldutert und anschiieend die Auswertung fiir ausgewéhlie

MefBreihen gezeigt werden.

8.1 Prinzip des Auswerteverfahrens ither das Kinfit-Programm

Mit dem Programm Kinfif [70] kann man Strom/Spannungskurven sowie Impedanzspektren
aul der Basis eines angenommenen, mehrstufigen Reaktionsmechanismus anfitten und
analysieren. Die besondere Qualitiit dieses Verfahrens liegt darin, daB nicht, wie bei den
anderen Auswerteverfahren, einzelne Messungen, sondern eine ganze Maitrix von Messungen
bei verschiedenen Redingungen angepaft werden. Dies schriinkt die Freiheitsgrade der cinzelnen
Parameter ein, man erhilt eine Aussage iiber den gesamten Bereich der Messung. Zu diesem
Zweck muB zunichst eine mathematische Beschreibung der angenommenen Reaktionsabfolge
erstellt werden. Ein Beispiel dieser Beschreibung stammt von Harrington und Conway |71].
Man siellt die Reaktionskinetik in Formn eines Systems von Differentialgleichungen dar, die

Elektrodencberfliche adsorbierten Spezies j beschreiben, zum anderen den Faraday’schen

LACKIrCGen:

Strom als eine Zeitfunkiion ausdriicken:

~ daft PR,
i (i[‘ ) = f}.(Ul,...,Um,' l) {8.1)
(1) = g(6,,--,8,.1) (8.2)

T_,, ist die Zahl der Adsorptionsplitze, die maximal besetzt werden kénnen. Die Berechnungen
erfolgen sowoh! fiir die quasistationiiren Strom-Spannungs- wie die Impedanzkurven. Fiir die

Berechnung der quasistationdren Strom/Spannungskurven gilt:

9 _o (8.3)

max,i _CE‘. -
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mit Kinfit verwendet eine modifizierte Version des Programms NNES [72]. Es handelt sich
um ein Newton-Verfahren, die Gleichungen werden durch die Aufldsung der Jacobi-Matrix in
die Eigenwertvektoren iiberfilhrt. Die numerischen Werte werden mit dem Lapack-Programm
[73] ermittelt. Der Wert der gesuchten Konstanten wird durch das Anpassen der experimentellen
Kurven mit dem Minuit-Programm [74] ermittelt. Die so erhaltenen Resultate werden zur
Anpassung der Impedanzspekiren durch die Variation der Bedeckungsgrade 6 verwendet.
Der Brutto-Reaktionsmechanismus der Sauverstoffreduktion an der SOFC -Kathode 1Bt sich
mit der Gleichung

0,+ 2V, +4e” & 205 8.12)
beschreiben. Dieser GesamtprozeB kann sich, wie bereits ausfiilhrlich diskutiert, als
Reaktionsabfolge mehrerer Teilprozesse darstellen.
Zur Analyse eines solchen Prozesses ist der Vergleich mehrerer angenommener Mechanismen
hilfreich. Durch den Vergleich der Qualitit der Anpassung der berechneten an die gemessenen

Kurven lassen sich Hinweise auf den Reaktionsverlauf gewinnen.

8.2 Ergebnisse der Auswertung mit Kinfit

Als Beispiel sei der Gang der Simulationsrechnung am Beispiel der La, St ,MnO,-Kathode,
hergestellt im Siebdruckverfahren, gezeigt:

Es wurden aus der Zahl der méglichen Reakiionsschritte anhand der experimentellen Befunde

(Kap.:7.3) durch die konventionellen Auswertungen verschiedene Mechanismen mit je drei

geschwindigkeitsbestimmenden Schritten entwickelt. Dabei wurde hier zusitzlich auch ein

[}

Mechanismus {C) mit assoziativer Sauerstoffadsorption ausgewihlt, um dic Modellannahm
der dissoziativen Adsorption iiberpriifen zu kénnen. Ibie Mechanismen A und B unterscheiden
sich im Elcktronentransfer, A beschreibt einen stufenweisen, B einen Elekironentransfer in

einem Schritt.,
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k)
Q(O;d +e + V) O+ (ad)} vy, =k.6, v, =ks(1-6,-8,) (8.15)
Die Geschwindigkeitskonstanten der dissoziativen Sauerstoffadsorption bzw. -desorption k,
und k, mit k; =k/;p; sind potentialunabhéingig. Fir die Geschwindigkeitskonstanten der
Ladungsdurchtrittsreaktionen k,, k ,, k; und k , gilt die Bezichung:

onkn (I—G.}nFn}
A 1) .
1 0.1 SXp\ RT i 0, exp[ RT ) ( 3 )

Die Temperaturabhéingigkeit der Geschwindigkeitskonstanten k;, k,, k,; und k,; folgt der
Asrheniusgleichung. Einsetzen von Gleichung (8.13) - (8.15) in (8.1) und (8.2)

FE ie(;t(nt) = fl(eliszsn) = 2\/1:_) —2\71_e + Vo, — Vz,_; =0 (8.17)
T, de;t(t) =5(0,.8,.M)=v, , — Vv, +vy_—V,,=0 (8.18)
H(6)=8(8,.0,m)=v, =V, + V5 —Vs (8.19)

ergibt die Grundgleichungen fiir stationire Strom/Spannungskurven. Uber die Bilanzjerung
dieser Gleichungen kénnen die Kurven als Funktion der Geschwindigkeitskonstanten berechnet

werden. Fiir dic Berechnung ist im Prinzip die gleiche Anzahl linear unabhingiger Gleichungen

erforderlich. Da die Geschwindigkeitskonstanten zur Erfiillung der Nernstschen Gieichung

kGi (kGZ }2 {k"3 )2

kél—lpOz (kofz )2 (ko—s )

~=1 (8.20)

miteinander verkniipft sind und so jede der Konstanten aus den anderen berechnet werden

kann, verringert sich die Zahl der erforderlichen Gleichungen auf 5.

Der Vergleich der drei Mechanismen in der Anpassung an die gemessenen Stromi-
Spannungskurven fiir T = 950°C ergibt:
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Abb.8.2.3:  Anpassung von Mechanismus B an die MeBkurven, temperaturabhingig

Die Unterschiede in der Anpassung liefern keinen weiteren Hinweis, welcher der beiden
Mechanismen die bessere Nachbildung der Reaktion darstellt. Beide Mechanismen liefern
eine vergleichbare Simulation der experimentellen Werte. Daher wird im néchsten Schritt die
Anpassung der gemessenen Impedanzspektren als Entscheidungshilfe hinzngezogen
(Abb. 8.2.4).

Betrachtet man das Frequenzverhalten der angepafiten Spektren, so erkennt man eine etwas
bessere Ubereinstimmung bei Mechanismus A. Fiir die Simulation der Zeitkonstanten ist dies
der entscheidende Wert. Beriicksichtigt man, daB bei kleinen Uberspannungen und am
der bei diesen Potentialen aufgenommenen Spekiren. Bei hohen
bessere Anpassung von Mechanismus A oder B zu erkennen. Die deutlich verschiedene Form
der Spektren upd der Simulation liBt sich mdéglicherweise mit dem Fehlen von
Transportvorgiingen in der Simulation erkldren. Diese fithren zu einer Abflachung der
Halbkreise.

Eine Entscheidung zwischen Mechanismus A cder B ist also mit den bisher erzielten Ergebnissen
nicht endgiiltig mdglich. Es ist nicht auszuschlieBen, daf die Sauverstoffreduktion {iber beide

Mechanismen paralle] abliuft
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Tabelle 8.2: Aktivierungsenergien der Gleichgewichts-Geschwindigkeits-
konstanten fiir Mechanismus A

K, k., X, X, K k.,

E, / k¥ mol'l 120 110 200 160 140 160

Aus Tabelle 8.2 geht hervor, daBl die Aktivierungsenergien fiir die Geschwindigkeitskonstanten
der Ladungsdurchtrittsprozesse (Gleichung 8.14 und 8.15) deutlich héher sind als die
Aktivierungsenergie fiir die dissoziative Adsorption bzw. Desorption von Sauerstoff. Diese
Ergebnisse erkliren den expeﬂmenteﬁen Befund (siche Kapitel 4, Abb. 4.1.17) aus den
Messungen der Strom/Spannungskurven. Hicr findet sich fiir kleine Uberspannungen (<300 mV)
ein Verhalten, daB sich mit einem geschwindigkeitshestimmenden Ladungsdurchiritt erkliren
148t, wihrend fiir groBere {Tberspannung der hemmende EinfluR der dissoziativen Adsorption
zunimmi. Fiir eine Uberspannung von -200 mV betrigt E,(j)=150k]/mol,
E,(k,)=152k]/molund E (k,)=152kI/mol. Die Ubereinstimmung fiihrt zu der
beschriebenen Zuordnung, daB die Reaktion in diesem Potentialbereich vom Ladungsdurchitritt
bestimmt wird. Mit zunehmender Uberspannung (> 300 mV) wichst der hemmende Einfluf
der dissoziativen Adsorption, so daf die scheinbare Aktivierungsenergie der Stromdichte in
diesem Bereich mit wachsender negativer Uberspannung stark abnimmt und bein = -500 mV
einen Wert von 110kJ/mol erreicht. Dieser Wert entspricht der Aktivierungsenergie der
Gleichgewichts-Geschwindigkeitskonstanten der dissoziativen Adsorption (k , = 110kJ/mol).

Der Wert der Simulationsrechnungen geht also weit tiber die Nachbildung der MeBkurven
aphand angenommener Mcchanismen hinaus. Die Analyse der bestimmten Parameter erlaubt,

wie beschrieben, die Zuordnung von einzelnen Reaktionsschritten. Dabei gilt dies nur so weit,

onsmechanismus zu fithren ist.

wie der Nachweis der Richtigkeit des angenommenen Reaktionsm
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9. Diskussion und Ausblick

Zusamrmenfassend soll noch einmal auf die in dieser Arbeit erzielten Ergebnisse eingegangen,
die sich ergebenden Schlufifolgerungen dargestellt sowie zu weiteren Untersuchungen angeregt
werden.

Die Untersuchungen an SOFC-Kathoden mit dem Ziel der Entwicklung von Elektroden mit
verbesserten elektrokatalytischen Eigenschaften war durch die Herstellung von katalytisch
wirkenden Palladium-Beschichtungen in der Grenzfliche Elektrode/Elektrolyt erfolgreich. Die
Werte fiir B, wurden im giinstigsten Fall mehr als halbiert. Selbst Kathoden, die ohne katalytische
Schichten bereits sehr gute Leistungen erzieiten, konnten durch zusdtzliche Palladium-Schichten
deutlich verbessert werden. Hier zeigt sich ein positiver Effekt anch bei Elekiroden, die durch
ihren Aufbau aus einem Gemisch von Perowskitpulver und Elektrolytmaterial eine deutlich
vergréBerte Reaktionszone erreichen sollten, indem eine Schicht aus diesem Gemisch an der

Grenzfliche Elektrode/Elektrolyt aufgebracht wurde.

Fiir die Aufklirung des Reaktionsmechanismus lassen sich Hinweise auf cinzelne,
charakteristische Reaktionsschritte geben. Aus den Untersuchungen kann jedoch kein Beweis
fiir einen eindeutig giiltigen Reaktionsmechanismus abgeleitet werden. Wobl ergeben sich
aber deutliche Hinweise auf einzelne Reaktionsschritte unter bestimmten
Reaktionsbedingungen. So wird hiufig fiir kleine kathodische Uberspannungen ein von einem
geschwindigkeitsbestimmenden LadengsdurchtrittsprozeB dominiertes Verhalten gefunden. Im
Fall der Beschichtung mit Edelmetallen zur Verbesserung der Elektrokatalyse zeigt sich, daf}
das Verhalten der Hlektrode in diesem Potentialbereich vollstindig von der
Edelmetallbeschichtung bestimmt wird.

Mit Sicherheit kann man feststellen, da es sich, wie in der Literatur (siche Kap. 1.5) ausfiihrlich
dargestellt, um einen komplexen Mechanismus handelt, der, wie das Verhalten der Stromdichte
in Abhiingigkeit vom Potential (siche Kap. 4) deutlich zeigi, in verschiedenen Potentialbereichen
von unterschiedlichen Reaktionsschritten bestimmi ist. Die durch diese Messungen zugénglichen
Parameter gestatien aber durchaus die Bewertung von unterschiedlichen Materialien und
Herstellungsverfahren fiir Elekiroden, die deutlich iiber die Feststellung: Hohere Stromdichte

gleich bessere Kathode, hinaus geht.

So finden sich die eben beschriebenen, von einem Ladungsdurchtrittsprozef bestimmten
Bereiche fiir verschiedene Elektrodenmaterialien, meist aber nur fiir den Bereich der
Sauerstoffreduktion. Das Verhalten der scheinbaren Aktivierungsenergie E, sowic des
scheinbaren priexponentiellen Faktors A in Abhiingigkeit vom Potential zeigt ein vergleichbares
Verhalten mit den entsprechenden Moglichkeiten der Interpretation. Hier ist der Vergleich der
Wege zur Bestimmung der Durchurjttsfaktoren interessant. Fiir. einzelne Elektroden lassen
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von anderen Phiinomenen trennen. Der Vergleich der Messungen am Modellsystem mit denen
an realen Elektroden zeigt, daB man aus dem gesamien Spektrum der vorhandenen Prozesse
jeweils nur einige, die durch die speziellen Eigenschaften des untersuchten Systems bestimmt
werden, beobachtet. Dieser Tatbestand fihrt zu der beschriebenen Verwendungen von
verschiedenen Teilen cines Gesamtmodells fiir die Anpassung der Impedanzspekiren an den
unterschiedlichen Systemen.

Fiir die weitere Entwicklung aufgrund der erzielten Ergebnisse bieten sich mehrere Wege an:

- Zum einen sollte an Elektroden mit vergréferter Reaktionszone (LSM/Y SZ-Gemisch)
eine Beschichtung der ganzen Elekirode mit Palladium entwickelt und untersucht werden.
Die Verteilung der Edelmetallpartikel anf der Elektroden/Elekirolytoberfliche sowie
die Abmessungen der cinzelnen Teilchen ist noch nicht optimiert, hier sind noch weitere
esentliche Verbesser ungen méglich und unter Beriicksichtigung der Erfordernisse eines

technischen Fertignngsverfahrens, wie die gleichméBige Beschichtung grofierer Flichen,

=

auch unbedingt erforderlich.

- Die Untersuchungen am System Gold/YSZ-Einkristall regen ebenfalls weitere
Untersuchungen an, die inzwischen teilweise [65] bereits erfolgt sind. Hier wurde der
Einfluf der Orientierung der Einkristalloberfliche und damit die Anzahl der Ladungstriiger
an der Grenzfliche untersucht. Diese Untersuchungen bestitigen die in dieser Arbeit
getroffenen Zuordnungen der aus der Auswertung der Impedanzmessungen gewonnenen
Parameter. Das aufgetretene Problem der Abdichtung der gesamten MeBanordnung
gegen die Umgebung 1Bt sich durch die Entwicklung eines neuen, geinderten Aufbaus
umgehen.

Abschliefend 14Bt sich feststellen, daBl wesentliche Ziele, die sich am Beginn dieser

Untersuchung gestelli wurden, erreicht worden sind. Fiir die Senkung der Aktivierungsenergie

wurde cin Verfahren entwickelt, das den Betrieb einer SOFC im Bereich von 700 - 800 °C bei

entsprechender Optimierung realistisch erscheinen 14Bt. Bei den Untersuchungen zum
komplexen Reaktionsmechanismus der Sauverstoffreduktion wurden einzelne Phinomene
isoliert, ein Mechanismus der Gesamireaktion kann in verschiedenen Variationen
vorgeschlagen, aber noch nicht endgiiltig bewiesen werden. Hier ergeben sich aber neue

Mbglichkeiten, z. B. aus der Anwendung von Simulationsverfahren, die eine Kurvenanpassung

auf anderen Wegen als iiber die klassisch-clekirochemischen Verfahren ermoglichen. Durch

dic Entwicklung eines vereinfachten, besser definierten Modellsystems gelang die Zuordnung
von Grenzflichen- und Transportphdnomenen bei der Sauerstoffreduktion an Goldelektroden.

Zusitzlich wurde der Wechsel des Aggregatzustands der Elektrode und sein Einflu} auf die

Elektrodenprozesse untersucht.
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Verzeichnis der Abklirzungen und Symbole

A Fliche, priexponentieller Fakior
AFM Atomic Force Mocroscopy (Rasterkrafimikroskopie)
Aktivitit
Kapazitit
c Konzeniration
CPE Constant Phase Element
B Diffusionskoeffizient
d Massentransportkoeftizient
E, Aktivierungsenergie
e Elementarladung, 1e=1.60219x 107°C
e Elektron
F Faraday-Konstante, 1 F = 96484.6 C x mol™
FRA Frequency Response Analyser
f Frequenz
Freie Reaktionsenergie
AGT Freie Aktiviernngsenergic
GubD Gas- und Dampfturbinenproze
GPIB General purpose interface bus
H Ubertragungsfunktion
H Enthalpie
H Strom
IHP Inner Helmholiz plane
i Imaginérteil der Impedanz
i 41
d Flufl (Massentransport)
i Stromdichte
K Gleichgewichtskonstante

Roltzmann-Konstante, k =1.38066 10 I xK™

ok Geschwindigkeitskonstante der Hinreaktion
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TR g R R R

S ® G MCM[}E*'j

Q

<

Durchtrittsfaktor

Kathodischer Durchtrittsfaktor

Anodischer Durchtrittsfaktor

Entropischer Durchtritisfaktor

Enthalpischer Durchtrittsfaktor

Zah} der besetzien Gberflichenplitze

Zah! der maximal besetzbaren Oberflichenplitze
Differenz

Partielle Ableitung

Uberspannung
Potentizal
Bedeckungsgrad
Phasenverschiebung
Leitfdhigkeit
Zeitkonstante

Kreisfrequenz
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