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Abkiirzung Bedeutung
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CPE engl.: Constant phase element; konstantes Phasenelement
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DLR Deutsches Zentrum fiir Luft- und Raumfahrt
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EDX engl.: energy dispersive x-ray analysis;
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EMK Elektromotorische Kraft

EPFL Ecole Polytechnique Fédérale de Lausanne
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FU engl.: Fuel utilisation; Brenngasausnutzung

FVM Finiten-Volumen-Methode

GC Gaschromatographie
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GmbH Gesellschaft mit beschrénkter Haftung

gPROMS engl.: General Process Modelling and Simulation Tool

HCI engl.: high current interrupt; Hochstrom-Unterbrechung

HIT Hilbert-Transformation

HF hochfrequent

IC engl.: integrated circuit; integrierter Schaltkreis

IKTS Institut fiir keramische Technologien und Systeme

M Impedanzspektroskop/ Impedanzspektroskopie

IR Infrarot

Kfz Kraftfahrzeug

KG Kommanditgesellschaft

LAN engl.: local area network; lokales Netzwerk

LCCF Lanthancalciumcobaltferrit

LSC Lanthanstrontiumcobaltit
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LSCF Lanthanstrontiumkobaltferrit
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LSM Lanthanstrontiummanganit

MCFC engl.: Molten Carbonate Fuel Cell; Schmelzkarbonat-BZ

MF mittelfrequent

MFC engl.: Mass Flow Controller; Durchflusskontroller

MOB Messschaltkasten zur ortsaufgelosten Brennstoffzellen-
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MOCVD engl.: Metal organic chemical vapour deposition; Metall-organische
chemische Dampfabscheidung

MS Microsoft

NEMCA engl. non-Faradaic electrochemical modification of catalytic activity;
Nicht-Faradaysche elektrochemische Modifikation der katalytischen
Aktivitét

NF niederfrequent

ocv engl. Open circuit voltage; offene Zellspannung

PAFC engl. Phosphoric Acid Fuel Cell; Phosphorsaure BZ

PC engl.: Personal computer; personliche Rechenmaschine

PEMFC engl. Polymer Electrolyte Membrane Fuel Cell; Polymermembran BZ

PMUX engl. Power Multiplexer, Leistungs-Messstellenumschaltung
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PP Power Potentiostat

PS Plasmaspritzen

QUICK engl.: Quadratic Upwind Interpolation for Convective Kinematics;
Diskretisierungsverfahren bei Simulationsrechnungen

REM Rasterelektronenmikroskopie

SDC Samariumoxid-dotiertes Ceroxid

SIMS Sekundérionen-Massenspektroskopie

SOFC engl.: Solid Oxide Fuel Cell; Festelektrolyt-BZ

SPS Speicher programmierbare Steuerung

SMT engl.: Surface Mounted Technology;
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STAR engl. simulation of turbulent flow in arbitrary regions, Simulationss-
software fiir turbulente Stromungen

TPB engl.: triple phase boundary, Dreiphasengrenze

TZ3Y mit Yttriumoxid teilstabilisiertes Zirkoniumdioxid
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bei Simulationsrechnungen

UsS engl.: United States; Vereinigte Staaten

USK Umschaltkasten

VEE engl.: Virtual Engineering Environment,
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VPS engl. Vacuum Plasma Spraying; Vakuumplasmaspritzen

WinCC Windows Control Center

YDC Yttriumoxid-dotiertes Ceroxid

YSZ Yttriumoxid-stabilisiertes Zirkoniumdioxid

ZeuS Zellen und Stacks
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0 Standardbedingungen
0 Austausch
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* Platzhalter bei Modifikation eines Parameters
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Kurzfassung

Die Detailprozesse in Festelektrolytbrennstoffzellen (SOFC= Solid Oxide Fuel Cell) werden bis
heute nur unzureichend verstanden und sind ausgesprochen zeit- und ortsabhéngig. Zur Bestim-
mung dieser Prozesse wurde im Rahmen der vorliegenden Arbeit ein Messsystem zur ortsauflo-
senden Charakterisierung von Festelektrolytbrennstoffzellen entwickelt und fiir Charakterisie-
rungen entlang des Stromungsweges in Brennstoffzellensystemen eingesetzt. Das Ziel dabei war,
eine hohe Integration verschiedener messtechnischer Verfahren in einem einzelnen Aufbau zu
erreichen, um damit umfassende und verldssliche Aussagen fiir die Weiterentwicklung von
SOFCs und die Kalibrierung von Simulationsmodellen zu erhalten. Das System liefert ortsaufge-
16ste und integrale Spannungen, Stromdichten, Temperaturen, Gaskonzentrationen an der Anode
und Impedanzen an 16 Segmenten (4x4 Matrix) entlang des Brenngasstromungswegs. Auflerdem
konnen durch die Stromungsumkehr im System Aussagen zur Verbesserung des Stromungsde-
signs getroffen werden.

Die Entwicklung des Messsystems erforderte die Identifikation und Charakterisierung
von hochleistungsfdhigen Schichten zur Isolation und Gasdichtigkeit. Als geeignete Schicht
wurde MgAL,O4 bestimmt. Das metallische Gehéuse setzte auBerdem eine hohe rdumliche Integ-
ration der Messabgriffe voraus. Das gesamte Messsystem wurde einem umfassenden Qualifika-
tions- und Verifikationsprozess unterzogen. Die Impedanzmessung konnte schlieBlich eine hohe-
re Giite als bei typischen Einzelzellmessungen erzielen.

Durch die Zugrundelegung eines Bilanzmodells konnten die Effekte der stromaufwarts-
liegenden Segmente auf die folgenden zuverldssig abgebildet werden. Dabei spielt die Bestim-
mung des Wassergehalts iiber die offene Zellspannung (OCV = Open Circuit Voltage) eine
wichtige Rolle. Auf Basis der Erkenntnisse des Bilanzmodels kdnnen die auftretenden Verlust-
mechanismen in der Zelle ortsabhidngig beschrieben werden. Als prinzipielle Verlustmechanis-
men sind die Kontaktierung, Leckagen, die ohmschen Verluste des Elektrolyts und die Kinetik
der elektrochemischen Reaktionen in den Elektroden anzusehen. Die Verlustmechanismen und
der damit verbunden Verlustfaktoren wurden als Eingangsgroflen fiir die Simulationsmodelle,
zur Kalibrierung dieser und zur eigentlichen Brennstoftzellensimulation eingesetzt.

In den detaillierten Untersuchungen zur Kinetik des Systems konnten die Prozesse einer
anodengetragenen Zelle ortsaufgeldst bestimmt und deren Anderung bei Verinderung der Be-
triebsbedingungen mathematisch erfasst werden. Nur durch die Segmentierung konnten lokale
Effekte erfasst werden, die bei einer nicht segmentierte Zelle nicht eindeutig zugeordnet werden
konnen. Als bestimmende Prozesse wurden fiir den niederfrequenten Bereich bei 0,1-5 Hz eine
Adsorptionslimitierung des Wasserstoffs an der Anode oder eine Diffusionslimitierung einer
Reaktionszwischenspezies im Material bzw. an der Materialoberfliche der Anode identifiziert.
Der mittelfrequente Prozess von 10-100 Hz ist auch hauptséchlich auf die Anode zuriickzufiih-
ren, wobei eine Gasdiffusion als wahrscheinlichste Ursache anzufiihren ist. An der Kathode
wirkt in diesem Frequenzbereich die Sauerstoffionendiffusion im Material limitierend. Im
hochfrequenten Bereich (3-40 kHz) ist wiederum die Anode limitierend. In diesem Bereich er-
folgt die Ladungsiibertragung. Als charakteristischer Limitierungsbereich wurde abhingig vom
Volumenstrom eine segmentbezogene Brenngasausnutzung von 10-14 % gefunden. Bei dieser
Brenngasausnutzung kommt zu einem starken Anstieg des aus dem mittelfrequenten und insbe-
sondere des niederfrequenten Prozess resultierenden Widerstands. Bei der anféanglichen Redukti-
on der Zelle konnten 0,750 V als charakteristische Gleichgewichtszellspannung des Ni-NiO-
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System gemessen werden. Insbesondere die Degradation zeigte sich dabei zeit- und ausgepragt
ortsabhéngig und wurde negativ von hohen Wasserdampfgehalten beeinflusst.

Das Gegenstromdesign wurde im Hinblick auf Homogenitit der Temperatur- und Leis-
tungsdichteverteilung und mit einer Brenngasausnutzung von 87,1 % bei 274 mW/cm? (0,7 V)
als tlberlegen gegeniiber dem Gleichstromdesign identifiziert. Im Kohlenwasserstoffbetrieb
konnte durch die lokalen Stromdichtemessungen und Gasanalysen eine vollstindige Komponen-
tenbilanz entlang des Stromungsweges erstellt und ein positiver kinetischer Effekt des Strom-
flusses auf die Kohlenwasserstoffreformierung (NEMCA-Eftekt) identifiziert werden. Kritische
lokale Bedingungen wurden dabei identifiziert und Vorschlége zu deren Vermeidung erarbeitet.
Die Messdaten werden abschlieend anhand von drei verschiedenen Simulationsansitzen zur
zuverlédssigen Beschreibung des ortsauflosenden Systemverhaltens eingesetzt.

Die vorliegende Arbeit ermdglicht durch die erfolgreiche Entwicklung des universell
einsetzbaren Messsystems eine zuverldssige Bestimmung der ortsabhéngigen Brennstoffzel-
lenprozesse. Die erhaltenen Messdaten konnen damit sowohl direkte Riickmeldung fiir die
Entwicklung und Verbesserung der Brennstoffzellen als auch der Weiterentwicklung dieser
durch genauere Simulationsmodelle geben.
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Abstract

The detailed processes of solid oxide fuel cells (SOFC) to date are understood insufficiently and
depend substantially on time and location. Within the scope of the present thesis to determine
those processes a measuring system for spatially resolved characterisation of solid oxide fuel
cells has been developed. This system has been used to characterise SOFC along the flow path.
The aim was to achieve a high integration of different measurement techniques in a single system
to obtain reliable results to continue the development of SOFC and to calibrate simulations mod-
els. The system provides integral and spatially resolved voltages, current densities, temperatures,
gas concentrations at the anode side and impedances of 16 segments (4x4 matrix) along the fuel
flow path. Also the flow design can be optimised by changing the flow direction from co-current
flow to counter flow.

The development of the measurement system required the identification and characterisa-
tion of powerful layers for isolation and gas tightness. MgAl,O4 was identified as a layer that
suites this requirements. For the metallic housing a high integration of the space of the measuring
elements was demanded. The whole system was exposed to a qualification and verification proc-
ess. At the end of the optimisation process the impedance spectroscopy could obtain a higher
quality than typical single cell measurements.

The effects of the segments at the entrance of the gas flow on the ones following at the
exit of the flow channel could be reproduced using a balance model. Also the identification of
the water concentration by the open circuit voltage (OCV) played an important role. Based on
the results of the balance model the occurring losses in the cell can be described locally. As prin-
cipal loss mechanisms can be considered the contact, the leakage, and the ohmic losses of the
electrolyte and the kinetics of the electrochemical reaction. The principal loss mechanisms and
the associated loss factors were used as input for modelling, the calibration of those and the
simulation of the fuel cell.

In the detailed investigations on the kinetics of the system the local processes of an anode
supported cell could be found and their variation with the change of the operation conditions
could be described mathematically. Only due to the segmentation of the cell local effects could
be identified that with a non-segmented cell could not have been associated directly. As dominat-
ing processes have been identified an adsorption limitation of the hydrogen on the anode or a
diffusion limitation of an intermediate species in the material or the surface of the material of the
anode as low frequent effect in the range of 0.1-5 Hz. The dominating effect in the medium fre-
quency band of 10-100 Hz is also depending on the anode. The most probable effect is a gas dif-
fusion limitation. In the same frequency range the oxygen diffusion on the cathode is limiting. In
the high frequency range of 3-40 kHz the anode is again limiting. In this range the charge trans-
fer is dominant. Depending on the volume flows a fuel utilisation of 10-14 % was identified as a
characteristic range for the limitation. At such fuel utilisation there is a strong increase of the
resistance resulting from the medium frequent and especially the low frequent process. At the
initial reduction of the cell 0,750 V could be measured as characteristic balance cell voltage of
the Ni-NiO system. Especially the degradation was depending on the operation time and ex-
tremely on the local conditions, and was affected adversely by the water vapour concentration.

The counter flow design was identified as superior to the co-current flow design with
respect to the homogeneity of the temperature and the power density distribution at a fuel utilisa-
tion of 87,1 % with 273 mW/cm? (0,7 V). A complete balance of the different reaction species
along the flow path for the operation with hydrocarbons could be established by means of the



34 Abstract

local current density measurements and the gas analysis. Thereby, a positive kinetic effect of the
current flow on the reformation of the hydrocarbons was found. Also critical local conditions
could be identified and proposals to avoid them elaborated. The measurement data finally are
used for three different simulation models to describe the local behaviour of the system.

Via the successful development of the universally applicable measuring system the pre-
sent thesis facilitates a reliable identification of the spatially resolved processes in a fuel cell. The
achieved measuring data enables as well a direct feedback for the development and improvement
of the fuel cells as a further development of those by more accurate simulation model.
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1 Einleitung und Aufgabenstellung

Die zunehmende Verknappung fossiler Energietriger und strengere Emissionsvorschriften
stellen eine Herausforderung fiir die Entwicklung neuer Energiewandlungstechnologien so-
wohl im stationdren als auch im mobilen Bereich dar. Eine vielversprechende Moglichkeit
bietet dabei der Einsatz von Energiewandlungssystemen, die nicht den prinzipbedingten, phy-
sikalischen Limitierungen des Wirkungsgrads [2] der derzeitig sowohl im mobilen als auch im
stationdren Bereich dominierenden Wéarmekraftprozesse zur Umwandlung in elektrischer
Energie unterliegen. Eine aussichtsreiche Technologie stellt hierbei die Brennstoffzelle (BZ)
dar. Gegeniiber den derzeit effizientesten Technologien, die einen elektrischen Wirkungsrad
von 45 % im stationdren und 17 % im mobilen Bereich erzielen [2, 3], haben Brennstoffzellen
bereits 47 % elektrischen Wirkungsgrad erzielt, wobei bis zu 55 % erreichbar erscheinen [4].
In einfachen Hybrid-Konfiguration konnten Brennstoffzellen bis zu 65 % elektrischen Wir-
kungsgrad erzielen, in mobilen Systemen bis 55 % [5], mit optimierten Prozesstemperaturen
werden sogar 80 % elektrischer Wirkungsgrad als erreichbar angesehen [6]. Eine Umstellung
der Energieerzeugung auf Brennstoffzellen wiirde deshalb die Emissionen bei der Energieer-
zeugung signifikant verringern [7].

Da Wasserstoff als Primdrenergietrager nicht natiirlich vorkommt, ist eine kostengiins-
tige Gewinnung iiber andere Primédrenergietriager, meist iiber den Zwischenschritt der elektri-
schen Energie (Strom), fiir die Etablierung einer Wasserstoffwirtschaft entscheidend. Unter
okologischen Gesichtspunkten und zur Entwicklung einer nachhaltigen Energiewirtschaft
muss die Gewinnung zukiinftig mit erneuerbaren Energietrdgern erfolgen [8]. Als sensibelste
Komponente fiir die Wasserstoffproduktion wird den vorgenannten Ausfiihrungen folgend der
Strompreis angesehen [9, 10], wobei bei Strompreisen von 1,3-4,6 US cent/kWh und dem Ein-
satz der Hochtemperaturelektrolyse Wasserstoffgestehungskosten von 0,58-2,03 US$/kg Was-
serstoff bzw. in alternativen Prozessen einem Aquivalent von 29-101,5 US$/barrel crude oil
(Preis der Back-stop Technologie) zu realisieren sind [11]. Bei einer langfristigen Voraussage
des Olpreisniveaus bei 120 US$/barrel im Jahr 2030 [12], erscheinen die Technologien somit
aus heutigen Gesichtspunkten als wirtschaftlich. Eine weitere Option ist die Produktion von
Wasserstoff iliber Solarkonzentratoren und Hochtemperaturelektrolyse, wobei von Geste-
hungskosten von 3,63 US$/kg + 25 % ausgegangen wird [13]. Derzeit wird der GroBteil des
Wasserstoffs liber eine Reformierungsreaktion und die Aufspaltung von fossilen Energietré-
gern hergestellt.

Eine flaichendeckende Wasserstofferzeugung und -versorgung ist derzeit noch nicht
aufgebaut, weshalb derzeit sogenannte Briickentechnologien verstirkt in den Fokus riicken,
die effizienter als die derzeitig etablierten Technologien mit den momentan dominierenden
Energietrdgern arbeiten, aber auch mit dem zukiinftig weiter verbreiteten Wasserstoff betrie-
ben werden konnen. Vielversprechend ist dabei insbesondere die Festelektrolytbrennstoffzelle
(SOFC= solid oxide fuel cell), die sich derzeit noch im Entwicklungsstatus befindet und ne-
ben Wasserstoff auch mit Kohlenmonoxid oder Kohlenwasserstoffen versorgt werden kann.

Entsprechend des Entwicklungsstatus sind Festelektrolytbrennstoffzellen derzeit noch
zu teuer, um in groBer Stiickzahl eingesetzt werden zu konnen. In einem aktuellen staatlichen
Forschungsprojekt wird deshalb eine Reduzierung der Kosten von Festelektrolytbrennstoffzel-
len von derzeit 2000-4000 US$/kW auf 400 US$/kW durch eine Erh6hung der Leistungsdichte
angestrebt [14, 15]. Das gleiche Kostenziel wurde bereits in einem fritheren US-Projekt formu-
liert [16], das auBBerdem bis zum Jahre 2010 eine Kommerzialisierung der BZ-Technologie fiir
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stationdre und Anwendungen als zusitzlicher Energieversorger (APU= Auxiliary Power Unit)
ermoglichen soll. Ebenso soll die SOFC in Lastkraftwagen, fiir militdrische Belange [17] und
in Kraftfahrzeugen (Kfzs) [18, 19] eingesetzt werden. Der politischen Unterstiitzung folgend
wird der Brennstoffzellemarkt auf 1 Mrd. US$ im Jahre 2012 geschitzt [20]. In Deutschland
wird in einem Forschungsverbund mit dem 6ffentlich geférderten Projekt Zellen und Stacks II
(ZeuS 1I) angestrebt, eine motorunabhidngige Bordstromversorgung fiir Kfz zu entwickeln
[21].

Bis die Festelektrolytbrennstoffzellen Marktreife zu wettbewerbsfahigen Preisen errei-
chen und damit die derzeitige Energieversorgung ergdnzen und ersetzen konnen, sind weitere
Entwicklungsschritte notwendig, die sowohl auf makroskopischen als auch auf mikroskopi-
schen Verbesserungen aufbauen miissen. Diese Verbesserungen werden durch die Formulie-
rung anwendungsspezifischer Ziele in Entwicklungsprojekten angestrebt. Die Fortschritte bei
der Entwicklung und die Entwicklung selbst erfordern leistungsfahige Werkzeuge (Messtech-
nik), die nachtriaglich und projektbegleitend eine Aussage iiber die Zielerreichung ermdglichen
und somit zur Steuerung und Kontrolle der Entwicklung beitragen.

Im Fokus dieser Arbeit steht deshalb der Einsatz eines neu entwickelten Messinstru-
mentes im Bereich der Festelektrolytbrennstoffzelle, das auf der fiir die Entwicklung sehr
wichtigen elektrochemischen Charakterisierung aufbaut. Dieses weiterentwickelte Messwerk-
zeug erlaubt die Abbildung von Effekten, insbesondere bei hohen Brenngasumsitzen, entlang
der Reaktionstrajektorie (Stromungsweg) und damit Aussagen zum effizienten und praxisge-
rechten Betrieb des Systems. Die gleichzeitige Integration einer Vielzahl von Messkomponen-
ten ermdglicht systemiibergreifende Aussagen, die fiir eine umfassende und zuverldssige Ver-
besserung der Brennstoffzellen unerlésslich sind.

Insbesondere erlaubt das ortsauflosende Messsystem durch die Kombination von Ein-
zeldaten tiber die Spannungsniveaus, Stromdichten, Temperaturen, Gaskonzentrationen an der
Anode und der Impedanz die Auflosung und Korrelation von zentralen, praxisnahen Effekten
entlang des Brenngasstromungswegs. Der Einsatz des Messsystems kann zur Kldrung der
Brenngasumsetzung entlang des Stromungsweges und zur Identifikation der moglicherweise
damit verbundenen degradativen Effekte eingesetzt werden. Daneben empfiehlt es sich zur
Identifikation des besseren Stromungsdesigns zwischen Gleich- und Gegenstrom. Durch die
Verkniipfung der verschiedenen Messdaten kann auch auf ,elektrische Leckage* und Gasle-
ckage zuriick geschlossen werden. Weitere Entwicklungsfelder sind die Untersuchung der
internen Reformierung und mdoglicher Effekte der Homogenisierung der Leistungsdichtevertei-
lung bei hohen Brenngasausnutzungen und der quantitative Vergleich der Kinetik von Wasser-
stoff- und Kohlenstoffmonoxidoxidation. Auch fiir die Auslegung von Regelsystemen fiir die
Brennstoffzelle bei dynamischem Betrieb im Kfz, hauptsidchlich bei Lastwechseln und zur
Steuerung der Reformierung, kann die Messtechnik herangezogen werden. Der Systemgedan-
ke steht auch bei der Frage nach Temperaturgradienten im System und der Moglichkeit, die
Reaktionswirme abzufiihren, im Vordergrund. Durch eine geeignete Korrelation der Grof3en
und angepasster Messwerterfassung konnen auch die Verlustbestandteile des Systems detail-
lierter bestimmt werden, als dies bei anderen Systemen mdglich ist. Abschliefend erméglich
das Messsystem die Kalibrierung von Simulationsmodellen und damit die Moglichkeit, Ent-
wicklungsprozesse durch den Ersatz von Experimenten durch Simulation effizienter zu gestal-
ten.

Die vorgenannten Entwicklungsbereiche werden nach einer Ubersicht iiber die Ent-
wicklung und die Verifizierung des Messsystems selbst eingehend behandelt werden. Dadurch



1 Einleitung und Aufgabenstellung 37

soll gezeigt werden, dass das ortsauflosende Messsystem belastbare Messdaten in einer ein-
zigartigen Kombination fiir die Entwicklung von SOFCs liefert. Durch einen umfassenden
Einsatz des ortsauflosenden Messsystems mit angepasster Versuchsplanung und tragfahiger
Deutung der Resultate konnen die SOFC-Entwicklung deutlich beschleunigt und damit die
hochgesteckten Projektziele einfacher erreicht werden.
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2 Grundlagen

2.1 Brennstoffzellen, die Festelektrolytbrennstoffzelle und Anwendungsfelder

Brennstoffzellen sind elektrische Anlagen, die die chemisch gebundene Energie von Brenn-
stoffen in einer chemischen Reaktion direkt in elektrische Energie umwandeln [22]. Carrette
ordnet Brennstoffzellen den galvanische Zellen zu und prézisiert die umwandelbare Energie
als Freie Energie der chemischen Reaktion AG [23]. Aufgrund der kontinuierlichen Zufuhr
von Brennstoff und Oxidadtionsmittel sind sie zu den tertidren Elementen/ Zellen zu zihlen.

Fiir den Einsatz im stationdren und mobilen Bereich wurden diverse Brennstoffzellen-
typen entwickelt. Diese unterscheiden sich hauptsichlich in ihrer Betriebstemperatur und dem
eingesetzten ionenleitenden Elektrolyt. Die Polymerelektrolytmembran-Brennstoffzelle
(PEMFC) genauso wie die Alkalische BZ (AFC) wurden fiir den mobilen Einsatz entwickelt,
wihrend die Phosphorsaure Brennstoffzelle (PAFC), die Schmelzkarbonat-Brennstoffzelle
(MCFC) und die Oxidkeramische Brennstoffzelle (SOFC) urspriinglich fiir den stationdren
Einsatz als Blockheizkraftwerke oder als Kraftwerke vorgesehen waren [24]. Eine detaillierte-
re Ubersicht iiber die verschiedenen Brennstoffzellentypen findet sich in der Literatur [23, 25].

Die SOFC, die bei 700-1000 °C betrieben wird, weist im Vergleich mit anderen Brenn-
stoffzellen Vorteile durch den Einsatz eines relativ kostengiinstigen Katalysatormaterials fiir
die Wasserstoffoxidation (Nickel) und der Toleranz gegeniiber CO-Verunreinigungen auf —
vielmehr ist CO ein Brennstoff fiir die SOFC-, weshalb vorreformierte Kohlenwasserstoffe
gasformig ohne weitere Reinigungsschritte direkt als Brenngas eingesetzt werden kdnnen.
Weiterhin ist eine interne Reformierung von kurzkettigen Kohlenwasserstoffen (mindestens
bis C,-Ketten) in der SOFC moglich, wodurch eine externe Reformierung nicht mehr notig
wire. Als wesentlicher Nachteil sind die hohen Anforderungen an alle eingesetzten Materia-
lien zu nennen, die teilweise in oxidierender als auch reduzierender Atmosphire bei hohen
Temperaturen bestindig sein miissen.

Im Gegensatz zu den traditionellen Anwendungsfeldern der BZ-Typen wird ein wei-
tergehender Einsatz der SOFC als APU in Kraftfahrzeugen [26-28], Baumaschinen, Last-
kraftwagen [16], Schiffen/Yachten, Wohnmobilen und Flugzeugen [29, 30] angestrebt [22].
Deshalb riicken bei diesen BZ-Typen zusitzliche Kriterien, wie z. B. das Leistungsgewicht
starker in den Fokus. Beispielsweise wiirde bei Kraftfahrzeugen bei einem weiteren Einsatz
des bisherigen Energieerzeugungssystems aus Lichtmaschine und Batterie der stark ansteigen-
de Energiebedarf [19] groBe Batterieeinheiten erfordern und dem genannten Ziel der Ge-
wichtsreduzierung zur Kraftstoffeinsparung zuwider laufen.

Eine APU bietet gegeniiber der konventionellen Erzeugung von Elektrizitit in Kraft-
fahrzeugen weit reichende Vorteile. Neben der Effizienzsteigerung des Energieumwandlungs-
prozesses und der damit verbundenen Kraftstoffeinsparung von geschéitzten 1,34 Liter/100 km
beim ECE-Fahrzyklus eines BMW 7501 [31] werden noch weitere Funktionen ermoglicht, die
vom Kunden als Vorteile angesehen werden kénnen.

Eine Ubersicht iiber die verschiedenen SOFC-Konzepte findet sich in einigen Uber-
sichtswerken [22, 23]. In dieser Arbeit wird das planare Zelldesign eingesetzt (vgl. Kapitel 3.4
und 3.5).
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2.2 Zellreaktionen bei der SOFC

In der SOFC laufen einige prinzipielle, gewiinschte Zellreaktionen beim Einsatz von Wasser-
stoff, Kohlenstoffmonoxid und Mecthan ab. Die Wasserstoff-Sauerstoffreaktion lduft bei den
Temperaturen der SOFC spontan ab - bei stochiometrischen Sauerstoff-Wasserstoffgemischen
liegt die Ziindgrenze bei 1 bar bei 540 °C [32]. Zum Brenngas wird meist Wasser zu mindes-
tens 3 % zugegeben, wobei dieses auch nach Gleichung 2-1 erzeugt werden kann. Als Oxida-
tionsmittel wird immer reiner bzw. der in der Luft enthaltene Sauerstoff verwendet. Die Glei-
chung 2-3 wird als Wasser-Gas-Shiftreaktion bezeichnet, wahrend die Gleichung 2-4 die
Dampfreformierung darstellt. Der Wasserdampf kann hierbei vollstdndig oder teilweise durch
Kohlenstoffdioxid ersetzt werden (Gleichung 2-5).

H2+%O2 < H,0 (2-1)
CO+%O2 <~ CO, (2-2)
CO+H,0+< CO,+H, (2-3)
CH,+H,0 < CO+3H, (2-4)
CH,+CO, <> 2C0O+2H, (2-5)

Als unerwiinschte Nebenreaktionen laufen die Boudouard-Reaktion (Gleichung 2-6) und das
Methancracking ab (Gleichung 2-7):

2C0 <> CO, +C (2-6)
CH, <> C +2H, (2-7)

Die Dampfreformierung nach Gleichung 2-4 lduft dabei in folgenden Einzelschritten ab [33]:

CH, < C+2H, (2-8)
C+H,0+< CO+H, (2-9)
CO+H,0+< CO,+H, (2-10)

Dabei sei bemerkt, dass das Methancracking einen Teilschritt der gesamten Dampfreformie-
rung darstellt, der je nach katalytischer Aktivitit der Anodenmaterialien ein lokales Minimum
der Reaktion abbilden kann, so dass keine weitere Reaktion mehr stattfindet. Insbesondere
Nickel weist eine hohe katalytische Aktivitit auf, die zu Kohlenstoffablagerungen iiber Me-
thancracking fiihren kann [34].

Beim Einsatz als APU ist der Vorteil der SOFC die direkte Verwendung vorreformier-
ten Diesels, Benzins oder Kerosins. Die partielle Oxidation (POX) von fliissigen Kohlenwas-
serstoffen fiihrt je nach Ausgangsstoff zu unterschiedlichen Anteilen an Wasserstoff, Kohlen-
stoffmonoxid, Kohlendioxid und Restmengen an Methan und Stickstoff. Daneben kann auch
Schwefelwasserstoff im Gas gefunden werden, der bereits in Spurenkomponenten als Kataly-
satorgift wirkt und aus dem Brenngas entfernt werden muss [22].
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2.3 Thermodynamik und Elektrochemie einer SOFC

Einer Brennstoffzelle werden verschiedene Energietridger zugefiihrt (vgl. Kapitel 2.2), die in
elektrochemischen Reaktionen elektrische Energie freisetzen konnen. Sowohl die Reaktions-
produkte als auch die —edukte zeichnen sich durch ein chemisches Potenzial aus. Werden in
die zwei Reaktionsrdume der SOFC, die gasdicht iiber eine sauerstoffionenleitfdhige Membran
voneinander getrennt sind, das Reduktions- und das Oxidationsmittel eingeleitet, dann findet
eine Leitung von Sauerstoffionen durch die Membran statt, bis sich das aufbauende elektrische
Feld mit dem chemischen Potenzial im Gleichgewicht befindet. Das sich einstellende Potenzi-
al ist die Zellspannung, die in undurchflossenen Zellen frither als Elektromotorische Kraft
(EMK) bezeichnet wurde [35]. Die Summe aus chemischem Potenzial p; und reversibler elekt-
rischer Arbeit njFo ist das elektrochemische Potenzial n;, das tiber die gesamte Zelle konstant
ist, da sich die Reaktionen nahezu zu jedem Zeitpunkt im Gleichgewicht befinden [35, 36].

n,=m;+n;-F-@=const. (2-11)

Die Gibbs’sche Freie Enthalpie wird zur Berechnung der reversiblen Zellspannung bei Stan-
darddruck und dem entsprechenden Temperaturniveau verwendet. Die Gibbs’sche Enthalpie-
anderung ist bei der Brennstoffzelle in der Summe immer negativ, wobei Teilreaktionen auch
eine positive Gibbs’sche Enthalpiednderung aufweisen konnen.

AG(T)=AH" —-T-AS"’ (2-12)
AGYT): freie Reaktionsenthalpie bei Standarddruck in Abh. von T [J/mol]
AH% Reaktionsenthalpie bei Standarddruck [J/mol]
AS’: Reaktionsentropie bei Standarddruck [J/(mol+K)]
T: thermodynamische Temperatur [K]

Die elektrische Arbeit einer Brennstoffzelle ist das Produkt aus Ladung und Spannung, die im
Falle eines vollstindigen reversiblen Prozesses gleich der negativen freien Reaktionsenthalpie
ist.

W, =n-F-U (2-13)
W, w=-AG=n-F-U,, (2-14)
Upey: reversible thermodynamische Zellspannung [V]
n: Anzahl der bei der Reaktion ausgetauschten Elektronen [-]
F: Faraday-Konstante = 96489 C mol”

Die in der Brennstoffzelle stattfindenden Reaktionen lassen sich allgemein beschreiben:

> a4, <> bB, (2-15)
i k

A, B: Reaktionsedukte, -produkte
a, b: Stochiometrickoeffizienten

Durch Beriicksichtigung der Gleichung 2-14 erhélt man mit der Druckabhéngigkeit der Reak-
tionsenthalpie (Absolutdruck <5 bar) die Nernst-Gleichung (Gleichung 2-17), wobei die rever-
sible Zellspannung (Gleichgewichtselektrodenpotenzial nach Vetter [35]) bei Standarddruck

U (T) = _AG’(N)) erneut durch Gleichung 2-14 riickersetzt wird.
n-F
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H(pk )bk
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Die verschiedenen Volumenanteile der an der Reaktion beteiligten Stoffe (natiirlicher Loga-
rithmus) konnen durch die Massenwirkungskonstante K ersetzt werden. Im Falle des Brenn-
stoffzellenbetriebs mit Wasserstoff und Sauerstoff kann die Nernst-Gleichung zu Gleichung
2-18 vereinfacht werden. Durch die Berechnung der Elektrodenpotenziale kann die Nernst-
Spannung fiir alle Reaktionen in allgemeiner, praktischer Form nach Gleichung 2-19 ausge-
driickt werden [33, 37]. In Tabelle 2-1 sind die thermodynamischen Daten fiir die wichtigsten
SOFC-Zellreaktionen einander gegeniibergestellt.

(2-17)

U,, =Up, ———1 (2-18)
2-F X02 X2
R P (2-19)
4 F | Do,

Tabelle 2-1: Thermodynamische Daten verschiedener Reaktionen bei drei verschiedenen Tempe-
raturniveaus und Standarddruck (Berechnung erfolgt nach
http://webbook.nist.gov/chemistry/form-ser.html und thermodynamischen Daten
nach Chase [38].

Reaktion T AS” AH’ AG’ Uev E Mt

[K] | [J/molK] | [kJ/mol] [kJ/mol] V] vVl | [%]
923 -87,35 -282,93 -202,31 | 1,048 | 1,466 71,5
2C0+0, -»2C0, 1073 -86,77 -282,35 -189,25 | 0,968 | 1,463 67,0
1173 -86,39 -281,92 -169,60 | 0,936 | 1,461 64,1
923 -54,77 -247,36 -196,81 | 1,021 | 1,282 79,6
H,+0, ->2H,0 1073 -55,71 -248,29 -188,52 | 0,981 | 1,287 | 759
1173 -56,19 -248,83 -180,59 | 0,948 | 1,289 73,5
923 0,24 -800,24 -800,46 | 1,037 | 1,037 | 100,0
3CH, +0, > 3CO, +H,0 | 1073 -0,34 -800,82 -800,46 | 1,037 | 1,038 | 100,0
1173 -0,79 -801,33 -800,40 | 1,037 | 1,038 99,9
923 251,92 224,78 -7,7 - - -
CH,+H,0 < CO+3H, 1073 253,56 226,41 -45,66 - - -
1173 254,16 227,08 -71,05 - - -

2.3.1

Stromdichte und Zellleistung

Um Zellen mit unterschiedlicher GroBe und Geometrie miteinander vergleichen zu konnen,
wird der Zellstrom auf die aktive Zellfliche bezogen. Die technische Stromdichte i wird durch

Gl. 3.24 bestimmt.
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i=— (2-20)

I: Zellstrom [A]
A: Elektrodenfliche [cm?]

In der Praxis wird die Zellspannung hiufig als Funktion der technischen Stromdichte, wie in
Abbildung 2-1, dargestellt. Da die Reaktionen in der SOFC schnell sind, stellt sich das elekt-
rochemische Gleichgewicht (Gleichung 2-11) auch wéhrend der elektrischen Belastung der
U(i)-Kennlinie in jedem Betriebspunkt der Zelle ein. Zur theoretischen Bestimmung der
Stromdichte miissen die im Zellbetrieb jeweils vorherrschenden Verlustmechanismen nach
Kap. 5 mit betrachtet werden [39]. Aus der Steigung der U(i)-Kennlinie, die in dieser Arbeit
immer anhand der Belastungskennlinie bestimmt wird, ergibt sich der Flichenwiderstand Rg(1)
der Zelle zu

R, ()= AVH) (2-21)

Ai
Rg(1) ist von der Zellpolarisation abhéngig und kann nach Verlusten an Kathode, an der Grenz-
fliche Kathode—Elektrolyt, im Elektrolyt, an der Grenzfliche Anode—Elektrolyt und an der
Anode unterschieden werden. Die Schrittweite bestimmt dabei, welcher Widerstand ermittelt
wird. Wird ein infinitesimal kleiner Bereich ausgewéhlt, entspricht der Flachenwiderstand
dem Widerstand, der durch die Impedanzspektroskopie (vgl. Kapitel 2.7) bestimmt wird. Wer-
den hingegen die Differenz zwischen dem Belastungszustand und dem Zustand ohne Belas-
tung gebildet, so wird durch den Widerstand das Gesamtzellverhalten beschrieben.
Die erzielbare Leistung P einer Brennstoffzelle ist das Produkt aus Spannung U,
Stromdichte i und Fldche A. Alternativ wird die flichenbezogene Leistung p(i) angegeben.

P=U(@i)-i-A4 (2-22)

Spannung U
A

reversible
Zellspannung U

rev 4

Ruhelberspannung n,

ocv
ohmsche Verluste n,

Aktivierungs-
polarisation ohmsche Verluste
Kathoden- und Anoden-
Uberspannungen n,+ n,

polarisation

Zellspannung U,

Spannungsverlust Kathode Spannungsverlust

_ Anode —

o P Stromdichte i
Abbildung 2-1:  Typischer Verlauf der U(i)-Kennline einer SOFC [23].
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2.3.2 Wirkungsgrade

Bei der Betrachtung der Effizienz einer Brennstoffzelle treten verschiedene BezugsgroBen und
Wirkungsgrade in Erscheinung. Grundsétzlich muss zwischen dem Gesamtwirkungsgrad der
Zelle, der die Prozesse in der Zelle beschreibt, und dem Systemwirkungsgrad, der alle Kom-
ponenten (Reformer, Stack) beriicksichtigt, unterschieden werden.

Gesamtwirkungsgrad der Brennstoffzelle
Der Gesamtwirkungsgrad nees der Brennstoffzelle betrachtet sdmtliche in der Zelle ablaufen-
den Vorginge und ist definiert als das Produkt aus Heizwertwirkungsgrad nuw, thermodyna-
mischen n, elektrischen 1 und faradayschen Wirkungsgrad nr, und der Brenngasausnutzung.
Der Heizwert-Wirkungsgrad ist bestimmt durch das Verhéltnis der im Brenngas zur
Stromerzeugung zur Verfiigung stehenden Enthalpie 4H,; zu der im Brenngas insgesamt zur
Verfiigung stehenden Enthalpie 4H,.. Jedoch muss er nur beriicksichtigt werden, wenn die
Reaktionsgase Verunreinigungen, andere brennbare Stoffe oder inerte Gase enthalten, die von
der Brennstoffzelle nicht zur Elektrizititserzeugung genutzt werden konnen.

nges = nth ’ 7766 ’ 77Fa ' 77HW ) ﬁ/ (2-23)
AH,
Thw = AH I (2-24)

ges

Der thermodynamische Wirkungsgrad

Der thermodynamische Wirkungsgrad wird als das Verhiltnis zwischen der freien Enthalpie
und der gesamten, der Zellreaktion zur Verfiigung stehenden Enthalpie einer Reaktion
(Gibbs’sche Reaktionsenthalpie) beschrieben. Er ist abhéngig von Eigenschaften der jeweili-
gen Reaktionspartner sowie dem Temperatur- und Druckniveau, bei dem die Reaktion stattfin-
det.

AG T-AS
77[/1: :1_
AH AH

(2-25)

Der elektrochemische Wirkungsgrad

Der elektrochemische Wirkungsgrad wird aus dem Quotient aus Zellspannung U und reversib-
ler Zellspannung Uy, gebildet. Die verantwortlichen Verlustmechanismen, die zu einer Ver-
ringerung der reversiblen Zellspannung fiihren, sind in Kapitel 5 beschrieben.

U
- 2-26
T =7 (2-26)

rev

Der Faraday-Wirkungsgrad

Der Faraday-Wirkungsgrad ist definiert als das Verhaltnis der von der Zelle gelieferten Strom-
dichte 1 und der theoretischen Stromdichte ine,, die mit der tatsdchlich umgesetzten Brenn-
stoffmenge korrespondiert.
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i i I

= = = 2-27
UF” itheo nF[dfj an ( )
T umgestzt
A dt umgesetzt A
1
i= (2-28)
f: Brennstoffmenge [mol]

t: Zeit [s]

Die Brenngasausnutzung

Die Brenngasausnutzung bestimmt sich aus dem Verhiltnis des in der Zelle umgesetzten
Brennstoffs zu dem der Zelle zugefiihrten Brennstoff.

i A dt umgesetzt A ) f umgestzt

theo
= = = 2-29
ﬂf i n,F(dfj an ( )
T zugefiihrt
A dt zugefiihrt A
233 Kinetik: Parametrisierung und auftretende Verlustmechanismen

Bei einer elektrochemischen Reaktion weicht das Gleichgewichtselektrodenpotenzial (rever-
sible Zellspannung U,.y), das iiber die Nernst-Gleichung bestimmt wird (Gleichung 2-17),
meist von dem realen Elektrodenpotenzial (Betriebsspannung U) ab. Die auftretende Abwei-
chung wird als Uberspannung bezeichnet [35]:

n=u,,-U (2-30)

Wenn mehrere Reaktionen gleichzeitig stattfinden, weicht das Elektrodenpotenzial ohne
Stromfluss (offene Zellspannung, engl. open circuit voltage = OCV) U(0) von dem Gleichge-
wichtselektrodenpotenzial U, ab. In diesem Falle spricht man bei der Differenz aus stromlo-
sem Potenzial U(0) und dem stromabhingigen Elektrodenpotenzial U(i) von der Polarisation n
[35].

Um die Reaktionsgeschwindigkeit (Reaktionskinetik) einer SOFC und damit die Uber-
spannungsanteile (bzw. Polarisation) zu erfassen, wird die Impedanzmessung verwendet (vgl.
Kapitel 2.7). Zur Darstellung der Abhingigkeiten zwischen einem Variationsparameter und
dem Widerstandsverhalten, das die Uberspannung bedingt, wird auf eine Parametrisierung
zuriickgegriffen. Diese Parametrisierung kann linear (Gleichung 2-31), logarithmisch (Glei-
chung 2-32) oder doppelt-logarithmisch (Gleichung 2-33) erfolgen:

y=m-x+b (2-31)
y=e e (2-32)
y=e’-x"=b"-x" (2-33)

Alternativ kann auch der Gesamtwiderstand bei einer beliebigen Uberspannung bzw. bei einer
beliebigen Stromdichte, die iiber die U(i)-Kennlinie miteinander verkniipft sind (vgl. Kapitel
2.3.1), bestimmt werden. Die Widerstandskurve wird durch eine mathematische Uberfiihrung
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der U(i)-Kennlinie in ein Polynom mit anschlieBender Ableitung erreicht. Mit den im Rahmen
dieser Arbeit verfiigbaren Programmen stellt die Verwendung eines Polynoms 6. Grades die
beste Abbildung der Messkurve durch eine Funktion dar. Die in einer SOFC auftretenden Ver-
lustmechanismen werden in verschiedene Kategorien unterteilt [39]:

Ruheiiberspannung

Die OCV stellt die hochste tatsdchlich abgreifbare Zellspannung dar und ist immer geringer
oder gleich der reversiblen Zellspannung U,.,. Diese Abweichung wird als Ruheiiberspannung
Mo bezeichnet. Griinde fiir die Abweichung koénnen die erwidhnte Mischpotenzialbildung durch
mehrere gleichzeitig stattfindende Reaktionen sein, wobei auch Oxidbildungen an Sekundér-
materialien (z. B. Interkonnektor, siehe Kapitel 2.5) Einfluss haben kénnen. Weitere Ursachen
konnen Gasleckage oder eine geringe Elektronenleitung durch den Elektrolyt sein [25].

U@0)y=0CV =U,, -7, (2-34)

Ohmsche Polarisation

Die ohmsche Polarisation ist von den ablaufenden Elektrodenreaktionen unabhéngig und tritt
nur bei einer Belastung der Zelle auf. Der ohmsche Gesamtwiderstand der Zelle Rq setzt sich
aus den elektronischen Widerstinden der Zellkomponenten des Systems sowie aus dem ioni-
schen Leitungswiderstands des Elektrolyts zusammen. Die ohmsche Polarisation ergibt sich
durch die Multiplikation des ohmschen Gesamtwiderstands Rg mit dem Zellstrom 1.

ne =1-Rg (2-35)

Die ohmschen Widerstinde weisen eine starke Temperaturabhéngigkeit auf. Wéhrend die Wi-
derstandsanteile etwaiger metallischer Komponenten mit der Temperatur tendenziell zuneh-
men, nimmt der ionische Widerstand des Elektrolyts ab (vgl. Kapitel 2.4.1). Die ohmschen
Kontaktwiderstéinde zeigen oft auch ein ausgeprigtes Temperaturverhalten, das dem des Elekt-
rolyts dhnelt. Durch die Dominanz des Elektrolytwiderstands geht der ohmsche Widerstand
mit steigender Temperatur zuriick [25, 37, 39].

Obwohl der ohmsche Widerstand eigentlich vom elektrischen Stromfluss unabhéngig
ist, kommt es durch die Freisetzung von Wérme, bedingt durch die verschiedenen Wider-
standsanteile, zu einer Erwdrmung der Zelle und dadurch wiederum zu einer Verringerung der
ohmschen Polarisation. Bei allen praxisnahen Untersuchungsbedingungen lassen sich tempera-
turbedingte Effekte feststellen. Zur Kompensation der Erwdrmung wird bei der Impedanz-
spektroskopie die Ofentemperatur erniedrigt und bei der U(i)-Kennlinie die Belastungskennli-
nie verwendet. Die Entlastungskennlinien indizieren meist eine hohere Leistungsfahigkeit des
Systems.

Durchtrittsiiberspannungen (Aktivierungspolarisation)

Durchtrittsiiberspannungen beschreiben den Spannungsabfall aufgrund der Geschwindigkeits-
limitierung des Ladungstransportes in bzw. durch einen Festkorper oder in einer der Elektro-
denreaktionen [40]. Anstatt des Begriffs Durchtrittsiiberspannung m wird auch oft von der
Aktivierungspolarisation bzw. von der Aktivierungsiiberspannung nakiv gesprochen [25, 41,
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42]. Da die Aktivierungsiiberspannung jedoch nur die restlichen, unbekannten Uberspan-
nungsanteile nach Abzug der Diffusionsiiberspannung und der Widerstandspolarisation dar-
stellt, ist die Verwendung des Begriffs eigentlich unzweckméaBig [35].

Fiir den Fall, dass der geschwindigkeitsbestimmende Schritt einer Reaktion einen La-
dungsdurchtritt darstellt, bestimmt die Butler-Volmer Gleichung [43] die nichtlineare Abhin-
gigkeit der Stromdichte iy von der Uberspannung Nakiv [35]. Die Gleichung wird durch die
Betrachtung der elektrochemischen Enthalpiednderung bei einem Ladungsdurchtritt durch eine
starre Doppelschicht unter Vernachldssigung der diffusen Doppelschicht ermittelt [35]. Bei der
Betrachtung werden die anodische und kathodische Teilstromdichte bestimmt, die fiir die Re-
duktions- und die Oxidationsreaktion anzusetzen sind. Bei Gleichgewichtselektrodenpotenzial
sind die kathodische und die anodischen Stromdichte gleich und werden als Austauschstrom-
dichte iy bezeichnet.

a-F-n " (I-a)-F-n "
.. R kv RT Aktiv
i,=1i,|e —e (2-36)
ieg: Stromdichte bei geschwindigkeitsbestimmender Ladungsdurchtrittsreaktion [mA/cm?]
ig: Austauschstromdichte [mA/cmz]
o Durchtrittsfaktor [-]
M Aktiv: Durchtrittsiiberspannung (engl.: charge transfer) [V]

Unter der Voraussetzung von groBen Uberspannungen folgt aus der Butler-Volmer-Gleichung
die Tafel-Gleichung (Gleichung 2-37) und unter Voraussetzung von kleinen Uberspannungen
folgt die lineare Strom-Spannungs-Relation (Gleichung 2-38) [42]:

R-T R-T
= — Ini + Ini 2-37
77Aktlv al’lF o al’lF ( )
R-T
= -7 2-38
77Aktzv I’lFlO ( )

Fiir die Durchfiihrung der Tafel-Analyse ist die Linearisierung von Gleichung 2-37 nach Glei-
chung 2-31 notwendig [41]:

Ny = a+b1ni (2-39)

R-T R-T
Ini, b~ (2-40)
a.n.F Ol-n'F

Diffusionsiiberspannungen (Diffusions-, Konzentrationspolarisation)
Diffusionsiiberspannungen werden durch Druck-, Massen- und Konzentrationsgradienten ver-
ursacht, wenn die Ladungsfliisse einer stofflichen Limitierung der Reaktanden unterliegen.
Diffusionslimitierungen treten insbesondere bei hohen Brenngasausnutzungen in Erscheinung.
Weiter werden die Diffusionsiiberspannungen durch die mikrostrukturelle Beschaffenheit der
Elektroden, wie die Porositit und die Tortuositit beeinflusst [44].

Der effektive Diffusionskoeffizient D bei einer Diffusion durch ein pordses Material
setzt sich aus dem bindren Diffusionskoeffizienten Dginara-z und dem Knudsen-
Diffusionskoeffizienten Dgnydsenk unter Beriicksichtigung der Porositét € und der Tortuositét t
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des durchstromten Materials zusammen. Der bindre Diffusionskoeffizient beschreibt die
Wechselwirkung der Gasmolekiile miteinander, wihrend der Knudsen-Diffusionskoeffizient
die Wechselwirkung der Gasmolekiile mit der Wand umfasst. Die Knudsen-Diffusion kommt
zum Tragen, wenn der Porendurchmesser des durchstromten Mediums kleiner als die mittlere
freie Weglidnge A der Molekiile ist. Die mittleren freien Weglidngen konnen bei verschiedenen
Autoren nachgelesen werden [45, 46]. Wiahrend die Porositit des durchstromten Materials
meist bekannt ist, ist die Tortuositét als Geometriefaktor meist unbekannt und wird zur Anpas-
sung der Messungen an die Berechnung gemi3 Modellvorstellung verwendet [47]. Dies steht
nur im teilweisen Gegensatz zu der Annahme, dass die Tortuositit eine Materialkonstante ist.
Denn diese soll von Temperatur, Druck und diffundierender Spezies abhiingen [48]. Ubliche
Werte der Tortuositét bei SOFCs sind 1,5-8 [49-51].

Bei einem Vergleich von bindren Gasmodellen [52] basierend auf einer Gegeniiberstel-
lung von Poling [53], zeigte sich das Modell nach Fuller et al. [54] als das zuverldssigste, wes-
halb hier nur dieses Modell verwendet wird.

0,00143-7"7

DBina"r,A—B - 2 (2-41)
. (V3 Ly 2
P \/I/MA /M, Wiz +vis)
Der Knudsen-Diffusionskoeffizient berechnet sich nach Gleichung 2-42 zu [2]:
2
DKmtdsen,k = _E ’ rAnode ’ \/8 ’ ER : T /(ﬂ- ’ Mk) (2-42)

Fiir Warmeitibergang, Stoffiibertragung und die Unterscheidung zwischen turbulenter und la-
minarer Stromung werden meist die Prandtl-, Schmidt- und Reynoldszahlen verwendet [50,
52,55, 56].

Im Bereich der Diffusionslimitierung wird die so genannte Grenzstromdichte i; er-
reicht. Dabei kommt es zu einem starken Riickgang der Zellspannung [25]. Die Grenzstrom-
dichte i; kann durch Anwendung des 1. Fickschen Gesetzes vereinfacht bestimmt werden
(Gleichung 2-43). Die Diffusionsiiberspannung npigr hingt vom Verhéltnis der Stromdichte i
zur Grenzstromdichte ig ab:

n-F-D-a_,,
i = M (2-43)
¢ o
R-T i
Moy =———=Inj 1—— (2-44)
: n-F i,
ig: Grenzstromdichte [A/m?]
D: Diffusionskoeffizient der reagierenden Ionen M™ [m%/s]
ay™ Aktivitit der reagierenden Ionen M™ [mol/m’]
5: Dicke der Nernstschen Diffusionsschicht [m]

Reaktionsiiberspannungen (Reaktionspolarisation)

Reaktionsiiberspannungen entstehen durch die Hemmung einer elektrochemischen Teilreakti-
on in der Elektrodenbruttoreaktion [35]. Als gehemmte Reaktionen kommen Ad- oder Desorp-
tionsprozesse, die nicht mit der Diffusionsiiberspannung zu verwechseln sind, Aufspaltung, u.
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a. in Frage. Der Zusammenhang zwischen Reaktionsiiberspannungen und Stromdichte hangt
stark von der Reihenfolge und dem Ablauf der Reaktionsschritte ab [25].

2.4 Die SOFC-Funktionsschichten

Brennstoffzellen bestehen aus drei wesentlichen Funktionsschichten: Elektrolyt, Anode und
Kathode. An diesen Funktionsschichten laufen die verschiedenen Teilreaktionen ab. In
Abbildung 2-2 ist der Aufbau einer Festelektrolytbrennstoffzelle (SOFC) mit dem Ablauf der
Wasserstoffoxidation dargestellt.

. Wasserstoff

- > . Sauerstoff
-
4{-7?9@ @ Elektronen

¢ és B
nd 4
i S ‘% H,0

Kathode Elektrolyt Anode
Funktionsprinzip einer Festelektrolytbrennstoffzelle SOFC [57].

elektrische i Energie

i"‘* Z\ g*g-r

Brenngas

Oxidationsgas
o

-

Abbildung 2-2:

An der Kathode wird der Sauerstoff durch die Aufnahme zweier Elektronen reduziert, wih-
rend an der Anode die Oxidation des Wasserstoffs oder des Kohlenstoffs einer Kohlen-
(wasserstoff-) verbindung unter Abgabe zweier freier Elektronen und die Wasser- und Koh-
lenstoffdioxidbildung stattfindet. Der Elektrolyt leitet die zweifach negativ geladenen Sau-
erstoffionen von der Kathode an die Anode. Bei der Leitung der Elektronen von der Anode an
die Kathode konnen diese Arbeit verrichten, die als elektrische Energie genutzt werden kann.
Die Funktionsschichten miissen deshalb einige Anforderungen erfiillen, um die Funktion der
Brennstoffzelle zu gewéhrleisten.

Tabelle 2-2: SOFC-Funktionsschichten — Materialien und charakteristische Eigenschaften.
Funktions- Chemische Zusammen- | Materialbezeichnung Charakteristische Eigenschaften
schicht setzung
Anode Ni + (Y203)(ZrO,); « Cermet (ceramic metal) pords, elektronenleitend (Ni),

Keramik- ionenleitend (YSZ), katalytisch
Metallverbundstruktur aktiv fiir H,, CO, CH,
Elektrolyt (Y203)(Zr0O,)« Keramik aus Yttriumoxid- gasdicht, ionenleitend, elektrisch
Alternative Dotierung: | stabilisiertem Zirkoniumdi- | isolierend, bestindig in reduzieren-
Sc¢,05, CaO oxid (YSZ) der und oxidierender Atmosphire
Kathode (LaggSrg2)0.9sMnO3 Lanthanstrontiummanganit poroés, elektronen- und
(Lag gSr2)Co sFep,0; (LSM); Lanthanstrontiumco- | ionenleitend, katalytisch
baltitferrit (LSCF) aktiv fir O,
Kathoden- (Lag §S10.2)0.90sMn0O; Unterstochiometrisches Lan- | pords, elektronenleitend, duktile
kontakt- thanstrontiummanganit Auftragung, Ausgleich von Un-
schicht (ULSM) ebenheiten
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Neben den drei erwdhnten Schichten wird noch auf eine Kathodenkontaktschicht bei der
SOFC verwiesen, die eine leistungsgerechte elektrische Anbindung der Kathode an das metal-
lische Gehduse ermdglicht. In Tabelle 2-2 sind die Eigenschaften der SOFC-
Funktionsschichten und die derzeit am hiufigsten eingesetzten Materialien festgehalten.

24.1 Elektrolyt

Der Elektrolyt muss die in der Tabelle 2-2 aufgelisteten Eigenschaften aufweisen, insbesonde-
re den Anoden- und Kathodengasraum gasdicht voneinander trennen. Bei den hohen Betriebs-
temperaturen der SOFC wird dies durch eine Keramik bewerkstelligt. Zirkoniumoxid-basierte
Elektrolyte gehoren dabei zu den am besten bekannten Sauerstoffionenleitern, deren ionische
Leitfahigkeit sehr stark von der Konzentration der Dotierungselemente abhdngig ist [58]. Das
Standardmaterial ZrO, weist eine Dotierung von 8 bis 10 Mol.% Y,0O3 auf, wodurch eine aus-
reichende Sauerstoffionenleitfdhigkeit gewihrleistet ist und eine einheitliche Materialphase
(hier: die kubische Hochtemperaturphase) im gesamten Temperaturbereich stabilisiert wird
[59]. Man spricht aufgrund dieser Stabilisierung auch von Yttriumoxid-stabilisiertem Zirkoni-
umdioxid (YSZ). Die ionische Leitfdhigkeit folgt einer Arrhenius-Beziehung und ist deshalb
stark temperaturabhéngig [60]. Niedrige Temperaturen, wie sie fiir die metallischen Gehéduse-
komponenten vorteilhaft wiren, fiihren zu hohen Widerstinden und damit zu geringen Leis-
tungen. Mit der ionischen Leitfdhigkeit des YSZ (Gleichung 2-45) ergibt sich der temperatur-
abhingige Elektrolytwiderstand (Gleichung 2-46) zu [25]:

7EAktiv,E[fk A 7EAktiv,Elek
— R-T —_c R-T
Uionisch - JO,iom'sch 3 - 3 (2'45)
T
d
__ " Elektrolyt
RElektrolyt - (2-46)
O-iom'sch
Ag materialbhéngiger Priexponentialfaktor [S-K-m™]
d Dicke [m]

Die Aktivierungsenergie Eayiv ek von YSZ betrdgt dabei 0,74-0,93 eV [25, 41, 59, 61]. Die
zugehorige ionische Leitfdhigkeit bei der derzeitig bevorzugten Standardtemperatur von
800 °C erreicht dabei 2-4-107 S-cm™ [58, 62-64]. Eine Verringerung der Elektrolytdicke be-
dingt eine direkte Abnahme des Elektrolytwiderstands. Die Verbesserung der Leistungsfahig-
keit des Elektrolyts erfolgt durch die Substitution von YSZ durch Ceroxid (GDC, CeO,) oder
LSGM (Lanthan Strontium Gallium Magnesiumoxid) [65].

Die Leitfahigkeit wird dabei meist auch von Verunreinigungen des Materials bestimmt,
wobei die Segregation an der Oberflidche deutlich starker als an den Korngrenzen ist [66]. Da-
bei gilt, dass die Leitfdahigkeit sich aus Oberflachen- und Bulkleitfahigkeit zusammensetzt, die
wiederum aus Korngrenzdiffusion und Korndiffusion besteht. Die Verunreinigungen haben
einen hohen Einfluss auf den Sauerstoffaustauschkoeffizient mit der Oberfldache, da sich diese
an der Oberfliche sammeln und bereits bei monolagiger Bedeckung dazu fiihren, dass kein
Austausch mehr auftritt. Geringleitfahige Schichten wurden bei eingehenden Untersuchungen
identifiziert [67, 68]. Durch die Verunreinigungen wird sowohl die Oberflachenleitfdhigkeit
verringert als auch der Grenzflichenwiderstand zwischen Kathode und Elektrolyt erhoht.
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Der Sauerstoftiibergang von der LSM-Kathode in den YSZ-Elektrolyt wird allgemein
als einer der reaktionsratenbestimmende Teilschritte in der SOFC-Gesamtreaktion in Abhan-
gigkeit des Kathoden- und Elektrolytmaterials angesehen. Die Reaktionsrate des Sauerstoff-
iibergangs nimmt durch Degradation iiber eine langere Betriebsdauer ab. Die Degradation re-
sultiert aus Verunreinigungen an den Korngrenzen des YSZ und an der Grenzschicht zwischen
Kathode und Elektrolyt. Diese entstehen bei hoheren Temperaturen und stellen eine isolieren-
de Phase dar [25, 67]. Weiter kann Degradation von elektrostatischen Wechselwirkungen im
Geflige verursacht werden, wobei sich Tripole zwischen Sauerstoffionen und YSZ ausbilden.
Diese sind nach auflen, als Molekiil, neutral und verhindern damit den Ladungstransport [69].
Da diese Degradationsprozesse stark temperaturabhidngig sind, ist eine Absenkung der Be-
triebstemperatur erstrebenswert.

Auch das bei niedrigen Temperaturen besser leitfahige dotierte Ceroxid weist eine star-
ke Beeinflussung der ionischen Leitfdhigkeit von der Konzentration der Dotierung auf [58].
Die Aktivierungsenergie von YDC (CeO;)0s(Y203)0.2) betrdgt je nach Herstellungsverfahren
0,66 eV (MOCVD) oder 0,86 eV (Sinterung) [70], wobei sie meist geringer ist als die von
YSZ [62]. Die Aktivierungsenergie variiert zwischen 0,77 und 1,07 eV bei einer Variation der
Y,03-Dotierung zwischen 0,05 % und 15 % [71, 72]. Die Leitfahigkeit bei 800 °C in Luft be-
tragt rund 7,7-8-107 S/cm und damit mindestens das Doppelte wie bei YSZ [73, 74]. Allge-
mein zeigt die Leitfahigkeit von dotiertem Ceroxid folgende Reihenfolge: SDC (Samarium-
oxid-dotiertes Ceroxid)>GDC (Gadoliniumoxid-dotiertes Ceroxid)>YDC [71, 73].

Die Leitfahigkeit von Ceroxid basierten Elektrolyten ist bei 800 °C bis hinab zu einem
Sauerstoffpartialdruck von 107 bar konstant [72]. Darunter steigt sie aufgrund von mischleit-
fahigem Verhalten an. Bei hoheren Temperaturen setzt dieser Prozess friither ein. Da entspre-
chende Bedingungen an der Anode auftreten konnen, ist Ceroxid nur bedingt in den reduzie-
renden Bedingungen der Anode stabil. Da YSZ und Ceroxid keine Reaktionen an der Phasen-
grenzflache zeigen [75, 76], werden oft Materialkombinationen aus YSZ und Ceroxid basier-
ten Elektrolyten zur Optimierung des Leitfdhigkeitsverhaltens eingesetzt. Eine Ubersicht iiber
die Leitfahigkeit verschiedener Elektrolytmaterialien [62] und auBlergewdhnliche Material-
kombinationen findet sich in der Literatur [77].

Die gewihlte Standardmaterialzusammensetzung (YSZ) der Funktionsschicht Elektro-
Iyt besitzt einen thermischen Ausdehnungskoeffizienten von a = 11,0-10° K! [25]. Eine mdg-
lichst geringe elektronische Leitfdhigkeit ist wichtig, um den unerwiinschten Elektronenfluss
zwischen Anode und Kathode zu unterbinden und damit Potenzialabsenkungen an den Elekt-
roden der Zelle zu vermeiden.

2.4.2 Anode

Die zentrale Aufgabe der Anode ist es, Reaktionszentren fiir die Oxidation des Brennstoffes
bereitzustellen und dabei die An- und Ableitung der Reaktionsgase, der Elektronen und Sau-
erstoffionen zu gewihrleisten (vgl. Tabelle 2-2). Daneben sollte eine chemische Kompatibili-
tit des Elektrolyts und der Elektrodenmaterialien vorhanden sein. Weiterhin muss der thermi-
sche Ausdehnungskoeffizient an den Elektrolyt angepasst sein, damit thermisch induzierte
mechanische Spannungen innerhalb des Schichtverbunds vermieden werden.

Dies wird bei der Anode dadurch erreicht, dass sowohl das YSZ als auch das Nickel
durchgéngige Phasen ausbilden und das YSZ-Gertist die Ausdehnung bestimmt. Fiir eine aus-
reichende elektrische Leitfahigkeit muss der Nickelgehalt geméf der Perkolationstheorie bei
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mindestens 30-40 % liegen [78, 79]. Die Leitfahigkeit erreicht bei 782 °C und einem
Nickelanteil von 32 % 594 S-cm™ [78]. Die Temperaturabhingigkeit, ausgedriickt durch die
Aktivierungsenergie, betrdgt dabei 5,76 kJ/mol (0,06 eV) und damit nur einem Bruchteil der
Temperaturabhingigkeit des Elektrolyts. Eine theoretische Betrachtung der Leitfdhigkeit bei
verschiedenen Anteilen von Nickel und YSZ findet sich in der einschlégigen Literatur [80].

Die Mikrostruktur spielt in Bezug auf die Leistungsfdhigkeit und deren zeitliche Kon-
stanz eine wichtige Rolle, da es zu einer Agglomeration von Nickelpartikeln kommen kann,
was zu einer Erhohung der Widerstinde in der Elektrode fiithrt [79]. YSZ ist deshalb in der
Anode auch verantwortlich fiir die Stabilitit und die Verhinderung der Sinterung der Nickel-
partikel. Die anodisch bedingte Leistungsfahigkeit ist allgemein von der Linge der Dreipha-
sengrenze von Gasraum, Nickel und YSZ abhingig, an der die Reaktion des Wasserstoffs und
der Sauerstoffionen unter Bildung von Wasser stattfindet [40, 81-85]. Diese Dreiphasengrenze
sollte moglichst extensiv ausgepragt sein, wobei die elektrochemisch aktive Schicht auf weni-
ge Mikrometer beschrinkt ist [86]. Die Poren in der Anode nehmen dabei meist 50 % des Vo-
lumens ein [87]. Sie entstehen {iberwiegend durch die Reduktion des Ausgangsmaterials NiO
zu Ni zu Beginn des Betriebs. Eine Feinstrukturierung der Anode trigt hauptsiachlich zur Ver-
ringerung des Ladungsdurchtrittswiderstands bei [88]. Verunreinigungen der Ausgangsmateri-
alien sind bei der Strukturierung der Anode zu minimieren. Im Nickel kdnnen schon geringfii-
gige Verunreinigungen zu deutlich hoheren Polarisationswiderstinden in der Anode fiihren
[89].

Eine Gegeniiberstellung verschiedener postulierter Anodenreaktionsmodelle findet sich
in der einschldgigen Fachliteratur [90, 91]. In dieser Arbeit soll nur auf das Modell von Bie-
berle [91, 92] verwiesen werden, das auf experimentellen Daten im System Pt, H>-H,O auf-
baut. Das Modell beinhaltet folgende Reaktionsschritte:

H,(g)+2ad < 2H (2-47)
H,0(g)+ad <& H,0,, (2-48)
o,+H, < OH, , +ad (2-49)
H,0,+0,<20H, (2-50)

H,0,+ad < OH , +H, (2-51)
O, +ad < O, +V,; +2ey, (2-52)

Dabei sind die Schritte 2-47 und 2-48 Adsorption/Desorption, 2-49 bis 2-51 Oberflichenreak-
tionen und 2-52 eine Grenzfliachenreaktion, wobei ,,ad* eine freie Adsorptionsstelle, Oo* ein
Sauerstoffzwischengitteratom und V¢ eine Sauerstoffleerstelle darstellt. Eine zusitzliche Er-
weiterung der Reaktion konnte die Beriicksichtigung des katalytischen Effekts des Sauerstoffs
auf die Anodenreaktion darstellen [93]. Der Sauerstoffanteil an der Anode wird auch von an-
deren Autoren als wichtig fiir deren katalytische Eigenschaften angesehen [25, 84, 94, 95]. Die
bei Temperaturen bis 700 °C stattfindende Chemisorption von Wasser fiihrt zu einer deutli-
chen Erhohung der protonischen Oberflachenleitfahigkeit des YSZ [96]. Bei Anwesenheit von
Wasserstoff hingegen lagern sich OH-Molekiile auf den Sauerstoffstellen an der Oberflédche
des YSZ ab, wodurch sich die Oberfldchenleitfahigkeit verringert. Dabei ist dieser Effekt je-
doch immer im Gleichgewicht zu betrachten und wurde hauptsdchlich bei Temperaturen <
600 °C beobachtet.



2 Grundlagen 53

Die Abhéngigkeit der Reaktion von der Oberflichenbedeckung wird durch eine Reak-
tion des Typs Langmuir-Hinshelwood bestimmt [97, 98]. Die Gleichgewichtsoberflachenbele-
gungen in einem solchen Modell hdngen von den Gaskonzentrationen, der Temperatur, dem
,»sticking coefficient™ ( S = Haftkoeffizient: Anteil von Molekiilen, die auf freien Oberflichen-
platzen adsorbiert werden), der Adsorptionsenergie und der Reaktionsrate fiir Rekombination
ab [87]. Die Aufenthaltszeit von H,q ist dabei nur wenige Nanosekunden. Ubereinstimmend
wird in der einschldgigen Literatur nicht davon ausgegangen, dass der geschwindigkeitsbe-
stimmende Schritt an der Anode Diffusion ist [87, 99].

Ein weiteres potenzielles Material fiir die Anode neben Nickel ist CepoGdo 102-5
(GDC), das beim Betrieb mit Kohlenwasserstoffen Vorteile gegeniiber Nickel aufweist [34,
100]. Die Verwendung einer Kombination aus Nickel und GDC erscheint auch aussichtsreich
[100], insbesondere wenn Brenngase, z. B. Methan, intern reformiert und die Vorteile beider
Materialien kombiniert werden sollen. Alternativ kann auch mit Nickel {iberzogenes Graphit
im Rahmen des Plasmaspritzprozesses [18] als Material Anwendung finden. Auch Anoden mit
Kupferanteilen wurden als aussichtsreich bei Kohlenwasserstoff-Betrieb identifiziert [101].

Als weitgehend exotisches Material ist auch der Einsatz von WC denkbar, das jedoch
wegen Phaseninstabilititen, geringerer elektrochemischer Aktivitdt und schlechter Benetzung
an YSZ eher ein Schattendasein fiihrt [102].

243 Kathode

Auch die Kathodenwerkstoffe miissen gemaf der Indikationen in Tabelle 2-2 eine Vielzahl an
Anforderungen erfiillen. Als Werkstoff kommen fast ausschlieflich Perowskite zum Einsatz.
Die zu erfiillenden Eigenschaften sind in die Kategorien Strukturparameter, ionische und
elektronische Leitfahigkeit durch geeignete Dotierung der Keramik, thermodynamische Stabi-
litat bei den vorherrschenden Temperaturen und Sauerstoffpartialdriicken, einen an den Elekt-
rolyten angepassten thermischen Ausdehnungskoeffizienten und chemische Vertriglichkeit
mit den angrenzenden bzw. wechselwirkenden Materialien einzuteilen. Auch an der Kathode
sollte eine moglichst groBe Kontaktfliche zwischen Gasraum und den als Standardmaterialen
eingesetzten LSM und YSZ vorhanden sein (Dreiphasengrenze), da LSM bei 800 °C ausrei-
chend elektronen-, aber nur gering sauerstoffionenleitend ist [40].

Folglich haben die Mikrostruktur [103] und die Herstellungsmethode [37, 104] einen
entscheidenden Einfluss auf die Leistungsfdhigkeit. Bevorzugt werden dabei diinne Kathoden
zur Verringerung der ohmschen Verluste eingesetzt. Als Alternative zu reinem LSM ist auch
der Einsatz einer LSM/ YSZ-Mischkathode moglich, die an die hohe Effizienz des Alterna-
tivmaterials Lanthanstrontiumkobaltferrit (LSCF) nahezu heranreicht. So haben Ostergard et
al. bei einer Addition von 20 Gew.% feinem YSZ zu LSM eine Verringerung des Widerstands
von 2,7 Q-cm? auf 0,65 Q-cm? bei 1000 °C in Luft festgestellt [105]. De Souza et al. haben
durch eine Feinstrukturierung der LSM/YSZ-Kathode auf NiO-YSZ/9 um YSZ-Proben Leis-
tungsdichten von 1,4 W/cm? bei 0,7 V und 800 °C bei Hy/Luft-Betrieb erreicht [106]. Von Juhl
et al. konnten bei 850 °C eine exponentielle Verringerung des Polarisationswiderstands der
LSM-YSZ-Kathode bis zu einer optimalen Dicke von 12 pm bei 850 °C gefunden werden
[107].

Als alternative Materialien sind Lanthanstrontiumferrit (LSF), Lanthanstrontiumcobal-
tit (LSC), LSCF und andere mdglich. Eine Ubersicht iiber eine Vielfalt von Kathodenmateria-
lien und die Entwicklungen im Bereich der Kathoden ist in der Literatur [108, 109] zu finden.
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Teilweise miissen fiir diese Materialien jedoch Zwischenschichten eingebracht werden, um
unerwiinschte Reaktionen an den Phasengrenzen — z. B. Bildung von La,Zr,O7 [25] — zu ver-
meiden. Diese Reaktionen konnen die Leitfahigkeit bzw. den Ladungstransport herabsetzen.
Zwischenschichten aus Ceroxid-basierten Materialien fiihren zu einer chemischen Kompatibi-
litdt von Kathoden auf Basis (La,Sr) Mgy, O3 (Msy, = Mn, Fe, Co) und dem YSZ [37, 110].

LSCF-Kathoden mit einer GDC-Zwischenschicht er6ffnen das Potenzial zur Tempera-
turabsenkung auf 700 °C, wodurch eine ldngere Langzeitbestindigkeit der Interkonnektoren
auf metallischer Basis (vgl. Kapitel 2.5) erreicht wird [111]. Bei LSCF-Kathoden ist die Reak-
tionszone iiber die TPB (engl. Triple Phase Boundary, Drei-Phasen-Grenze) hinaus ausge-
dehnt, da neben der hohen elektronischen Leitfahigkeit auch eine hohe ionische Leitfahigkeit
vorliegt. Adler et al. haben hingegen gezeigt, dass auch bei den besten Kathodenmaterialien
die Reaktionszone nur auf wenige pm ausgedehnt wird [112]. Bei LSC-Kathoden konnte Ad-
ler [113] eine Reaktionszone von 0,3-10 pm ermitteln. Die Leistungsfahigkeit von mischleit-
fahigen Materialien wie LSCF wird hauptsidchlich durch Oberflichenaustausch und Sauer-
stoffleitfahigkeit bestimmt [77]. Das Leistungsvermodgen von LSCF kann durch Addition von
Edelmetallen nochmals deutlich erhoht werden [114, 115].

Damit lassen sich die generellen Reaktionsmechanismen sowohl der LSM- als auch der
LSCF-Kathoden in die Schritte Adsorption des Sauerstoffs, Oberflichenaustausch, Festkor-
perdiffusion und Ubergang vom Kathoden- auf das Elektrolytmaterial einteilen, wobei ange-
nommen wird, dass der Oberflichenaustauschkoeffizient und der Selbstdiffusionskoeffizient
iber das Verhiltnis von ionischer und elektronischer Leitfdhigkeit verbunden sind [116]. Ein
Vergleich der Oberflachendiffusion, der ionischen und elektronischen Leitfahigkeit der fiir
diese Arbeit relevanten Materialien findet sich in Tabelle 2-3.

Tabelle 2-3: Aktivierungsenergie (AHpp,x) und Vorfaktor des Selbstdiffusionskoeffizienten
DoBulk, Daten der elektrischen (o1,) und der ionischen (oj,,) Leitfahigkeit bei po,=1
und 800 °C — einer Arrhenius-Beziehung folgend.

AHp puik D™ OTot Glon Quelle

(kJ/mol) | (cm>s™)| (S.em™)| (S:em™)
270+13 | 10%¢ | ca. 200 | 8107 [122-124]

Lag sSry,MnOs_5 296

LagssSt1sMnO55 |  #253 [124]
LagoSto MnOs5| 278 ca. 130 [123, 124]
LagosSroosMnOs5| 265 [124]
Lay ¢Sto4Cop,Feps0s5| 205 431 330 | 1-107 % [125-127]

*750 °C.

Der Oberflachenaustausch, ausgedriickt durch die Oberflichenaustauschstromdichte i o, kann
durch die Bulkkonzentration der Oxidionen co,. und den Oberflaichenaustauschkoeffizienten k
bestimmt werden [87]:

iyo=2-F-k-c (2-53)

27
Opuik

Die Oberflichenaustauschstromdichten bei 850 °C fiir die hier eingesetzten Materialklassen
betragen [87, 114, 117]: Lage5S1r35MnOs: 3-10™ A/em?, Lag,sSrp2Co03: 1,2-10'1 A/cm?, Pt:
25 A/Cl’l’l2, La0,68r0,4C00,2Feo,gO3 (700 OC)I 1,2'10_2 A/cm?.
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Die genauen Reaktionsmechanismen an der Kathode sind immer noch umstritten, wes-
halb der geschwindigkeitsbestimmende Schritt sehr unterschiedlich angegeben wird. Die Leis-
tungsfahigkeit von LSM wird gemél} verschiedener Autoren durch Dissoziation von Sauerstoff
[118] oder Diffusion im Kathodenmaterial [119] oder eine Kombination aus Dissoziation von
Sauerstoff und Diffusion oder Ladungsiibertragung [120] oder Adsorption und Dissoziation
[103, 121] bestimmt.

Wang & Mogensen haben LSCF/GDC-Kathoden auf GDC/YSZ-Elektrolyten unter-
sucht, die bei 700°C eine 5 mal hohere Leistungsfihigkeit aufwiesen als LSM-
Standardelektroden [128]. Noch geringere Widerstinde wurden auf GDC-Elektrolyten identi-
fiziert, wobei die Nano- bzw. Submikrostruktur einen deutlichen Einfluss haben soll. Auch
Doshi et al. empfehlen GDC/LSCF-Kathoden zur weiteren Absenkung der Betriebstemperatur
der SOFC [129]. Die Mikrostruktur von LSCF-Kathoden bedarf dabei einer besonderen Auf-
merksamkeit, damit diese wahrend des Zellbetriebs stabil bleibt. Andere Autoren haben bei
GDC/LSCF-Kathoden einen um den Faktor 10 verringerten Widerstand (700 °C: 0,03 Q-cm?)
gegeniiber reinen LSCF-Kathoden (100-fach gegeniiber LSM) identifiziert [130]. Der Riick-
gang des Widerstands ist auf einen Riickgang des Widerstands des Ladungsiibertragungspro-
zesses zuriickzufiihren. Die optimale Zusammensetzung wurde dabei zu 50 % LSCF/
50 % GDC bestimmt. Dusastre & Kilner haben hingegen eine optimale Zusammensetzung von
36 Vol.% GDC bestimmt [131]. Der Widerstand konnte gegeniiber LSCF um den Faktor 4
verringert werden. Der Sauerstoffpartialdruck hat dabei Einfluss auf die Unstdchiometrie
[132-134]. Der selbe Effekt, der bei LSCF-Kathoden auftritt, kann durch eine Imprédgnierung
von LSM mit GDC erreicht werden [135]. Simner et al. setzen zur Optimierung ihrer Katho-
den auf Mischungen aus Samariumoxid-dotiertem Ceroxid und LSF [136]. Ein typischer Wi-
derstand einer LSF-Kathode auf GDC bei 800 °C betriagt 0,1 Q-cm? [137].

Eine Moglichkeit zur mathematischen Bestimmung des Kathodenwiderstands bietet
das Modell von Adler et al. [112], das von Steele et al. [49] zur Identifikation der optimalen
Kathodenstrukturparameter und damit als Entwicklungstool verwendet wurde:

R, =L \/ a (2-54)

2-F? (1—8)-a-cj D"k
T Tortuositit= 1,5 [-]
€ die normierte Porositét= 0,3 (fractional porosity) [-]
a Oberfliche/Volumen= 200 [m™']
Co Sauerstoffkonzentration [mol-m™]
Dbuk Sauerstoffionen-Selbstdiffusionskoeffizient [m2s]
k Sauerstoff-Oberflichenaustauschkoeffizient [m-s™']

Bei den derzeitig eingesetzten metallischen Interkonnektoren aus chromhaltigen Stdhlen (vgl.
Kapitel 2.5) kann es zu Chromabdampfung kommen [138]. An der Kathode findet dann eine
Chromablagerung statt - bei LSM insbesondere auf der Oberfldche des Elektrolyts und bei
LSCF auf der eigenen Oberfldache [121, 139]. Chromoxid scheidet sich aulerdem an der Drei-
phasengrenze ab und behindert (inhibiert) in allen Féllen die Sauerstoffreduktion. Beispiels-
weise kommt es zu einer Ablagerung durch:

CrO,(OH),(g)+3e < %Oz_ +H,0(g) + %CV203 (s) (2-55)
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Alternativ wird direkt gasformiges CrOs abgelagert. Eine Verringerung der Chromfreisetzung
kann durch keramische Schichten auf Lanthanchromitbasis erreicht werden [140, 141]. Jiingst
entwickelte Stdhle auf der vorteilhaften Basis FeCrMn(La, Ti) [142] unterbinden die Chrom-
abdampfung ebenso (vgl. Kapitel 2.5).

2.4.4 Kathodenkontaktschicht und Zwischenschichten

Um die unebene Oberfliche fldchig zu kontaktieren und damit die unter dem Begriff Kontakt-
widerstinde summierten Effekte moglichst gering zu halten, wird eine Kontaktpaste einge-
setzt, die auch eine Kontaktierung in Vertiefungen ermoglicht [18]. Eine hohe Reproduzier-
barkeit der Auftragung der Kontaktpaste wird in dieser Arbeit durch den Einsatz eines Sieb-
drucknetzes in Kombination mit einer programmierbaren Siebdruckmaschine erreicht.

Durch den Einsatz von Zwischenschichten und damit der Optimierung der Grenzfla-
chen zwischen den Elektroden konnen die Eigenschaften des Schichtverbunds deutlich verbes-
sert werden. So konnte beispielsweise durch den Einsatz einer YDC-Doppelschicht in Kombi-
nation mit der Standardelektrode ein System aus Ni-YSZ/YDC/YSZ (1-1,5 um)/YDC (4-
8 um)/LSM erhalten und sowohl an der Anode als auch an der Kathode eine verbesserte Leis-
tungsfahigkeit erreicht werden [143]. Hinzu tritt die hohere Leitfahigkeit von YDC. Auf der
Anodenseite wird von einer verbesserten Leistungsfahigkeit durch die Mischleitfdhigkeit
und/oder einer verbesserten Kinetik berichtet. Auf der Kathodenseite steigt durch die Verwen-
dung von YDC der Sauerstoff-Oberflachenaustauschkoeffizient (vgl. Kapitel 5.5.2.2, 5.5.4 und
2.4.3). Die Leistungsfahigkeit einer solchen Zelle betrdgt 300 mW/cm? bei 600 °C und
870 mW/cm? bei 800 °C. YDC konnte den Grenzflichenwiderstand bei Verwendung von LSC
als Kathode deutlich verringern und zeigte teilweise einen besseren Effekt als beim Einsatz
von GDC [144].

2.5 Herstellung von SOFCs und verwendete Trigermaterialien

Das verbreiteteste Verfahren zur Herstellung von SOFCs ist die Sinterung. Dabei werden als
Tragermaterial meist der Elektrolyt [128] oder die Anode [106], manchmal auch die Kathode
eingesetzt [145]. Die tragende Schicht wird dabei zuerst iiber ein Foliengie-Verfahren herge-
stellt [31], woran sich die Sinterung im Bereich 1100-1400 °C anschlieft [55]. Vorteilhaft fiir
das dichte Sintern sind lange Sinterzeiten, feinkornige Pulver und hohe Temperaturen [146].
Die restlichen Schichten werden meist durch Siebdruck in einem oder zwei Arbeitsprozessen
mit anschlieBender Sinterung aufgetragen.

Eine weitere Mdglichkeit zur Herstellung von SOFC sind Plasmaspritzverfahren. Da-
bei werden nahezu ausschlieBlich metallische Trégersubstrate zur Auftragung der Zellschich-
ten verwendet [147]. Die metallischen Trigersubstrate, die eine Porositét bis zu 80 % aufwei-
sen, besitzen einen deutlichen Einfluss auf die Zellleistung [148-150]. Als Verfahren kommen
Atmosphirisches Plasmaspritzen (APS) [151, 152], Vakuumplasmaspritzen (VPS) [153] und
Induktionsplasmaspritzen [154] zum Einsatz. Im Falle von plasmagespritzten Elektrolyten
[155] ist eine Nachverdichtung des Elektrolyten zur Erreichung akzeptabler offener Zellspan-
nungen bei niedrigen Elektrolytdicken (40 um) unabldssig. Dabei kommen unterschiedliche
Verfahren zum Einsatz [156, 157].
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2.6 Interkonnektor

Der Interkonnektor hat die Funktion, die verschiedenen Zellebenen elektrisch miteinander zu
verschalten. Eine Verschaltung mehrere Zellebenen wird als Stack bezeichnet. Neben chemi-
scher Stabilitdt in reduzierender und oxidierender Atmosphére bei Betriebstemperatur muss
der Stahl auch die notwendige mechanische Stabilitdt in allen Temperaturbereichen gewéhr-
leisten. Ein an die Funktionsschichten angepasster thermischer Ausdehnungskoetfizient beugt
thermisch induzierter mechanischer Spannung vor. Da die Reaktionsrdume von Anode und
Kathode zuverléssig getrennt sein miissen, ist eine Gasundurchldssigkeit obligatorisch.

Als Material fiir die Grund-, Deck- und Bipolarplatten wurde der ferritische Stahl Cro-
Fer22APU (ThyssenKrupp VDM, Werdohl) ausgewahlt, der aufgrund seines Mangan-Anteils
und der geringen Aluminium- und Siliziumanteile eine vor Chromabdampfung schiitzende,
elektrisch leitfahige Chrom-Mangan-Spinell-Schicht bildet [158]. Diese Eigenschaften hat er
mit Stdhlen dhnlicher Zusammensetzung gemein [159]. Die Betriebstemperatur der SOFC soll-
te jedoch < 850 °C, moglichst 700 °C betragen. Der angepasste Ausdehnungskoeffizient des
CroFer22APU empfiehlt ihn fiir einen zuverldssigen Einsatz in Brennstoffzellen-Stacks.

2.7 Grundlagen der Impedanztheorie

Anhand der Strom-Spannungs-Kennlinie (vgl. Kapitel 2.3.1) kénnen nur Aussagen {iber die
Leistungsfahigkeit der Brennstoftzelle und durch die erste Ableitung der Kennlinie auch des
Gesamtwiderstands in jedem Betriebspunkt gewonnen werden. Aussagen zu den einzelnen
Verlustmechanismen sind nicht moglich. An diesem Punkt setzt die elektrochemische Impe-
danzspektroskopie an, die es wihrend des laufenden Betriebs ermoglicht, das Widerstandsver-
halten zerstorungsfrei durch die Impedanz Z in Abhingigkeit der Frequenz zu beschreiben.
Durch die Herstellung von Analogien, z. B. iiber Ersatzschaltbilder, kann dadurch auf Pro-
zesszeiten ablaufender Reaktions-(teil-)schritte geschlossen werden. Dabei befindet sich das
System im Gleichgewicht und wird durch das Anlegen einer kleinen Storung (Wechselspan-
nung oder —strom) charakterisiert. Die Wechselspannung produziert in der Zelle ein Antwort-
signal, dessen zeitliche Verschiebung zum Ausgangssignal bestimmt wird. Dadurch errechnet
sich die Impedanz bei der zugehorigen Frequenz. Das Wechselspannungssignal (5-10 mV)
muss entsprechend klein sein, damit die Wirkung auf das System gering ist und ein lineares
Antwortsignal erhalten wird [160, 161]. Die Impedanz Z(®) wird beschrieben durch [161]:

Z(w) = % = Re(Z(®)) +i-Im(Z(®)) = |Z|(cos(p) +i-sin(p)) (2-56)
a
U(w) komplexe Wechselspannung [V]
() komplexer Wechselstrom [A]
Re(Z(w)) Realteil der Impedanz [Q2]
Im(Z(w)) Imaginérteil der Impedanz [Q2]
® Kreisfrequenz=2-m-f
p Phasenverschiebung [-]

Diese Gleichungen basieren auf den Prinzipien der Kausalitdt, d. h. das Antwortsignal resul-
tiert nur vom Storungssignal, der Linearitdt, wodurch das Antwortsignal von der Hohe des
Anregungssignal unabhéngig sein muss, und der zeitlichen Invarianz, wodurch die Riickkehr
des Systems in den Zustand vor Aufprigung der Storung beschrieben wird [162]. AuBlerdem
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muss die Impedanz in den Grenzfillen ®—o0 und ®—0 und allen Zwischenfrequenzen einen
endlichen Wert annehmen [162]. Die Kramers-Kronig-Relation tiberpriift die Einhaltung die-
ser Prinzipien und muss folglich im gesamten Frequenzbereich erfiillt sein. Durch die Relation
kann aus dem Realteil der Impedanz der zugehorige Imaginirteil berechnet werden (bzw. in
die entgegengesetzte Richtung), der dann wieder mit dem Messwert verglichen werden kann.

Da die Anwendung der Kramers-Kronig-Relationen bei praktischen Messungen durch
die hierfiir notwendige Extrapolierung des gemessenen Impedanzspektrums grofle Schwierig-
keiten bereitet [163], wird alternativ die Z-HIT Abschétzung eingesetzt, die eine Extrapolie-
rung nicht benétigt. Die Z-HIT Abschitzung stellt ebenso einen mathematischen Zusammen-
hang zwischen der Phasenverschiebung und der Impedanz her und kann damit die Einhaltung
der vorgenannten Prinzipen der Impedanzmessung iiberpriifen [164]. Die Berechnung basiert
dabei auf einer modifizierten Hilbert-Transformation [165]. Die Z-HIT Funktion wird hier
nahezu ausnahmslos fiir die Auswahl der Messpunkte fiir die Simulation der Impedanzspekt-
ren verwendet (siche Kapitel 2.7.1), wobei stark abweichende Messpunkte durch Einfliisse des
magnetischen Feldes des Stromleitungspaares auf das Spannungsleitungspaar bei der Vier-
Elektroden-Messung unbertiicksichtigt bleiben bzw. korrigiert werden (vgl. Kapitel 4.2.2).

Fiir die Messung der niederohmigen Brennstoffzellensysteme wird wie zuvor ange-
sprochen eine 4-Punkt-Messanordnung angeraten, damit Leitungseffekte nicht die Messung
selbst verfdlschen [166]. Gleichzeitig wird dabei die Notwendigkeit der Leitungsfithrung zur
Minimierung der gegenseitigen Beeinflussung der Leitungspaare betont. Die Abschétzung des
Frequenzlimits f, zur Bestimmung des ohmschen Widerstands eines Systems kann folgender-
maBen erfolgen [167]:

fo ~IMHz-|Z| /Q (2-57)

Oberhalb dieses Limits sind die Interferenzen so stark, dass die Widerstandsbestimmung nicht
mehr zuverléssig erfolgen kann. Durch die Strom-Unterbrechungs-Technik (engl. Current In-
terrupt Technique) kann dieses Limit um den Faktor 3-10 zu héheren Frequenzen verschoben
werden.

Die Visualisierung der aufgenommenen Spektren erfolgt iiblicherweise im Bode- oder
Nyquist-Diagramm. In zweiterem, welches dem komplexen Zeigerdiagramm entspricht, lassen
sich Vorginge durch die Auftragung des Imaginérteils der Impedanz iiber dem Realteil besser
separieren. Weiter lassen sich daraus direkt der ohmsche und der Gesamtwiderstand sowie der
Polarisationswiderstand indirekt ablesen. Dem hingegen wird im Bode-Diagramm die Fre-
quenzabhéngigkeit des gesamten Systems durch die Darstellung der doppelt-logarithmisch
aufgetragenen Impedanz und der linear aufgetragenen Phasenverschiebung iiber der Frequenz
betont.

Eine Ubersicht iiber Methoden zur Bestimmung der Impedanz und kommerziell ver-
fiigbare Messsysteme findet sich in der einschldgigen Literatur [166, 168].
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2.7.1 Impedanzelemente und Ersatzschaltbilder

Neben dem Widerstand treten als prinzipielle Elemente die Induktivitit L (Gleichung 2-58)
und die Kapazitit C (Gleichung 2-59) in Erscheinung, die Blindwiderstinde (Imaginéranteile
der Impedanz) in einem System hervorrufen.

Z, =w-L (2-58)

Z,=——— (2-59)

Fiir einen Plattenkondensator — bzw. eine Doppelschichtladung (engl. Double Layer Capaci-
tance) in der SOFC — kann die Kapazitit Cg,ng folgendermalBen angegeben werden [91]:

A
CKond =&~ (2'60)
d
€ Dielektrizititskonstante [F-m™]
A Flache [m?]
D Abstand der Platten [m]

Da in Brennstoffzellensystemen im Falle der Festelektrolyte keine glatten Oberflachen vorlie-
gen, kann die Kapazitit nicht stellvertretend fiir einen Ladungsdurchtritt verwendet werden
[169]. Stattdessen wird ein zusdtzliches Element, das konstante Phasenelement (engl. Constant
Phase Element = CPE) eingefiihrt, das durch die Variation der Hochzahl a wéhrend der nume-
rischen Anpassung der Messdaten an ein Ersatzschaltbild (siehe drittletzer Abschnitt dieses
Kapitels) in verschiedene andere Impedanzelemente iibergehen kann. Das CPE, mit seiner
Kapazitdt Q, ist als Platzhalter bis zur ndheren Beschreibung von Impedanzvorgédngen zu ver-
stehen, das auch nicht-ideale Bedingungen beschreiben kann [170]:

1

_ (2-61)
0-(i- o)

ZCPE =

Fiir die Hochzahl a=1 geht das Element in eine Kapazitit, fiir die Hochzahl a=0 in einen Wi-
derstand iiber und fiir die Hochzahl 0=0,5 beschreibt es eine Warburg-Impedanz. Die War-
burg-Impedanz wird durch die Losung des zweiten Fickschen Gesetzes, die die Diffusions-
gleichung fiir eine eindimensionale Diffusion in einer unendlich dicken Elektrode beschreibt,
erhalten [171]. Die allgemeine Form der Warburg-Impedanz beschreibt die Diffusion in endli-
chen Elektroden, wobei die Gleichung fiir unendliche Diffusion eine Spezialform fiir gewisse
geometrische Randbedingungen darstellt. Die Warburg-Impedanz in einer SOFC-Anode kann
folgendermallen angegeben werden [172]:
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Zy(w) = W (2-62)
-
W= 2vk129k R-T-a (2-63)
n*-F*.c,-\JD, -4
Vi Stochiometriezahl [-]
Px Ordnung [-]
Cy Konzentration des Stoffes Sk [mol/m?]
Dy Diffusionskonstante [m2/s]
A Oberflache [m?]
a Verhiltnis des Teilstroms Iy zum Austauschstrom I [-]

Zur Auswertung der aus der Messung resultierenden Daten wird ein aus Widerstdnden, Kon-
densatoren, Induktivitidten und CPEs bestehendes Ersatzschaltbild erstellt. Dies wird iiber eine
Softwareanwendung numerisch einer Losung angendhert. Dabei werden die Werte der einzel-
nen Komponenten bestimmt. Das verwendete numerische Verfahren ist die Methode der
kleinsten Fehlerquadrate (complex nonlinear least squares = CNLS) [173]. Idealerweise ver-
hilt sich das Impedanzmodell abhdngig von der Frequenz genauso wie das physikalische Sys-
tem [163]. Ein Grundersatzschaltbild, bestehend aus ohmschen Widerstinden und CP-
Elementen, wie es zur Modellierung verwendet wird, ist in Abbildung 2-3 dargestellt. Die Ab-
bildung entspricht der von vielen Autoren verwendeten Anordnung dreier paralleler RC-
Glieder [98, 99, 174, 175]. Das gezeigte Ersatzschaltbild kann in viele in der Literatur ange-
fiihrte Formen {iberfiihrt werden, da Ersatzschaltbilder nicht eindeutig sind und mathematisch
parallele und serielle Verschaltungen ineinander iiberfiihrt werden konnen [36]. Auch Barsou-
kov & Macdonald haben die gleichen Ergebnisse aus verschiedenen Modellen erhalten und
konnten diese rechnerisch in andere Ersatzschaltbilder umrechnen [176]. Die Widerstinde R,
bis R, werden in einem spéteren Schritt mit den Prozessen in der Zelle in Verbindung gebracht
und werden vom hoch- in den niederfrequenten Bereich aufsteigend gezihlt.

R R, R,
Ra L, Ro ] ] ]
C//CPE; C,/CPE, C./CPE,

Abbildung 2-3:  Ersatzschaltbild fiir die mathematischen Anpassung der Impedanzspektren.

Die charakteristische Frequenz (Frequenzmaximum) einer Parallelschaltung aus RC berechnet
sich aufgrund der Definition des CPEs von Zahner [177]:

1 1
fon =5 'T/R-Q~(2-n-1000)‘-“ (269

Alternativ wird in der Literatur oft auch ein Porenimpedanz-Modell zur Beschreibung der
Elektroden verwendet [163, 172]. Das Porenmodell stellt ein Leitermodell fiir porose Gas-
elektroden dar, bei denen die TPB {iber die gesamte Elektrode verteilt ist.
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2.7.2 Simulation von Widerstinden durch elektrochemische Modelle

Neben dem Einsatz von Ersatzschaltbildern konnen Impedanzspektren auch durch den Einsatz
elektrochemischer Reaktionsdiffusionsmodelle angepasst werden [178]. Beispielsweise wurde
im ,,state-space modelling* Ansatz von Bieberle [91, 92] erstmalig ein elektrochemisches Mo-
dell verwendet, das eine Simulation von Impedanzspektren an Nickel-Pattern-Anoden ermog-
licht. Die gute Ubereinstimmung von Modell und Messdaten deutet auf die Eignung des Mo-
dells zur Beschreibung des Impedanzverhaltens hin. Der Nachteil ist geméf den Autoren die
Verwendung eines einzigen Ansatzes und die nur geringfiigige Stabilitit des Modells aufgrund
der zahlreichen Gleichungen, resultierend aus parallelen Reationswegen. Als weiteren Nach-
teil des Modells kann gesehen werden, dass es keine katalytische Wirkung des Wasserdampfes
einschliet (vgl. Kapitel 2.4.2).

Einen einfacheren Ansatz hat Sunde verfolgt, der eine auf der Theorie pordser Elektro-
den und der Perkolation basierte Monte-Carlo-Simulation durchgefiihrt hat, die ein dickenab-
hiangiges Widerstandsverhalten der Elektrode ergab [95]. Mit einer ebenso einfachen Betrach-
tung des Elektroden/Elektrolytinterface mittels eines dreidimensionalen Netzwerks konnte
Sunde in einer anderen Arbeit die Impedanz berechnen [179]. Aufgrund der Unvollstindigkeit
des Modells konnten damit allerdings nur Prozesse im niederfrequenten Bereich abgedeckt
werden, die in ihrer Deutung auflerdem zu hinterfragen sind. Ein weiterer Ansatz zur Simula-
tion von Widerstdanden findet sich in Kapitel 7.3 dieser Arbeit.
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2.8 Bilanzbetrachtung
Zur Betrachtqng der Vorgﬁnge.in Elektrolyt
einer segmentierten Zelle ist es hilf- Metallisches
reich, mit einem Bilanzmodell zu Gehause o
arbeiten. Das Bilanzmodell ist ein
unabdingbares Werkzeug, das zur Kathoden- Anoden-
Erfassung der Wechselwirkungen segment |, segment
der in einer Stromungsreihe aufein- fos12 ] [
ander folgenden Segmente benotigt . [ ‘ ’ [
wird. Die Bilanzierung soll dabei  Jooin o0 Jiois  naia
der Einfachheit halber nur die Ma-  Juzis - Jnzia
terialbilanz umfassen. Die Stoff-  Juzo.ia J:oz,u }:;z; J:H2,| Ji20.4
konzentrationen werden dazu ver- Inzi | Y
wendet, die Nernstsche Spannung, J:oz,i+1 Juzo. _ Juzoi | Jusies
die Brenngasausnutzung, etc. ent-  Jnzin Jauizo, sz,.+1
lang des Stromungsweges zu be- Juzo 1 J:oz,i+2 .!HZ,i+2 Jrzo,is:
rechnen. Ina 2 ‘ ’ Inaiez

In Abbildung 2-4 ist der Juoiv2 Juo vz
Bilanzraum bei einer Versorgung
der Zelle mit einem Gemisch aus Oxidgaskanal Brenngaskanal

Wasserstoff, Stickstoff und Was-
serdampf anodenseitig und mit
Sauerstoff und Stickstoff kathoden-
seitig dargestellt.

Abbildung 2-4:  Bilanzelement der segmentierten SOFC.

Aus Vereinfachungsgriinden werden in diesem Bilanzansatz die Konzentrationen an der Pha-
sengrenze zwischen Elektrolyt und Elektrode nicht bestimmt, obwohl diese deutlich von den
Bulkkonzentrationen abweichen konnen [51, 55]. Die Effekte der Limitierung der Versorgung
der Elektroden werden anhand der vorgestellten Diffusionslimitierung (vgl. Kapitel 7.2) bei
der Diskussion der limitierenden Effekte trotzdem beriicksichtigt. Bei der Durchstrémung der
Zelle werden Bilanzelemente um jedes Segment gezogen und zusitzlich die Materialstrome
(Jki+1, Jki-1) zwischen den Segmenten erfasst. Anhand der Bilanzpunkte zwischen den Segmen-
ten ist es moglich, die Brenngasausnutzung segmentbezogen anzugeben, wihrend die gemittel-
ten Konzentrationen der Komponenten k iiber das Segment (ji ), als arithmetischen Mittel der
beiden Bilanzpunkte (Gleichung 2-68), fiir einen Vergleich mit den messtechnisch bestimmten
Anteilen der Gaschromatographie (vgl. Kapitel 3.6) herangezogen werden. Innerhalb des Bi-
lanzraumes eines Segmentes kommt es zu Diffusion von der Anoden- auf die Kathodenseite
und umgekehrt. AuBerdem kann ein ionischer Sauerstoffstrom von der Kathoden- auf die
Anodenseite stattfinden. Die iibertretenden Gase, die in der Wasserstoff-Sauerstoff-Reaktion
(Gleichung 2-1) vorkommen, treten nur als Wasserdampf in Erscheinung, da auf der Katho-
denseite Sauerstoff und auf der Anodenseite Wasserstoff im Uberschuss vorliegen. Die gemil
des Reaktionsgleichgewichts iiber die Gibbs’sche Enthalpie (vgl. Gleichung 2-16) bestimmten
Restgehalte der iibertretenden Gase im Bereich vom 107°-10° bar werden vernachlissigt.
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Anhand der folgenden Gleichungen und der Betrachtung fiir das Element Sauerstoff sollen die
Uberlegungen zur Bilanzbetrachtung erklirt werden. Die Diffusion wird anhand des effektiven
Diffusionskoeffizienten der Komponente k {iber den Elektrolyt bestimmt, wahrend der ioni-
sche Teilchenstrom nur von dem dufleren Stromfluss I; des Segments abhéngt:

I
om0, = (2-65)
J ton,0,, 0 F

. T D eff k. Elektrolyt Ap k. Elektrolyt

Jpif ki = : p (2-66)
m T Elektrolyt
jo2 i1 = jOZ,H—l - ng,yf,Oz,i - jlon,Oz,i (2-67)
] jOz,i—l +j02,i 1

Joi = f (2-68)

29 Prinzipien der Fehlerrechnung

In der Messtechnik ist der Begriff des ,,Fehlers® nicht wie im Allgemeinen gleichbedeutend
mit falsch (von Ergebnissen) oder Fehlverhalten (des Messenden), sondern gibt Ungenauigkei-
ten und Unsicherheiten der Messung wieder [180]. Nach Deutscher Industrie Norm (DIN)
spricht man bei Fehlern von Abweichungen, Unsicherheiten werden als die Fehler bei der An-
gabe der Messergebnisse bezeichnet. Bei simtlichen Messungen ist ein Fehler vorhanden, da
keine Messung absolut genau ist. Da Messungenauigkeiten einen sehr gro3en Einfluss auf die
Qualitdt von wissenschaftlichen Messungen haben, ist es notwendig, sie zu kennen und sie
unter der Nebenbedingung der Angemessenheit so klein wie nur moglich zu halten. Messfeh-
ler werden allgemein in statistische und in systematische Fehler unterteilt. Bei statistischen
Fehlern handelt es sich um eine stochastische Streuung um den Messwert, die durch hiufige
Wiederholung der Messung verringert werden konnen. Im Rahmen der Fehlerrechnung wer-
den diese quantifiziert. Systematische Fehler sind Fehler die aufgrund der Eigenschaft eines
Messgerites, des Experimentators oder durch die Nichtberiicksichtigung eines Einflussfaktors
die Messungen immer in eine Richtung positiv oder negativ beeinflussen.

2.9.1 Statistische Fehler

Bei der Angabe eines Messwertes sollte immer dessen Genauigkeit mit angegeben werden. In
dieser Arbeit werden die Fehler einmalig in Kapitel 4 angegeben. Damit ein Messwert statis-
tisch abgesichert ist, muss die Messung n mal wiederholt werden. Der erhaltene Wert nennt
sich Bestwert. Bei den in dieser Arbeit angegebenen Werten handelt es sich immer um Best-
werte.

Xpoyy = % X (2-69)

n

Da die alleinige Angabe des Messwertes nicht ausreicht, sollte bei wissenschaftlichen Mes-
sungen immer eine Unsicherheit mit angegeben werden. Diese Angabe kann als absolute Gro-
Be ox oder als relative Unsicherheit angegeben werden, wobei dx den wahrscheinlichen Be-
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reich des Messwertes wiedergibt (Xgemessen = XBest £ 0x). Die relative Unsicherheit erhélt man
durch die Division des wahrscheinlichen Bereichs durch den Bestwert.

Bei der Angabe von Bestwert und Unsicherheit muss auf die Angabe von signifikanten
Stellen geachtet werden, da ansonsten eine nicht vorhandene Genauigkeit vorgetduscht wird.
Dabei gilt, dass die letzte signifikante Stelle des Bestwertes dieselbe Grofenordnung hat wie
die Messunsicherheit.

Als Mal fiir die Zuverldssigkeit der einzelnen Messwerte, die eine Art Streuung der
Messwerte einer Messreihe um den Bestwert (zufdllige Abweichung vom Bestwert) be-
schreibt, wird die Standardabweichung der Einzelmessung o, angegeben. Sie wird hiufig als
,mittlerer Fehler der Einzelmessung’ bezeichnet,

O-x = \/ 1 z (xi - xBest )2 (2-70)
i=1

n—14

Viele Messergebnisse werden aus mehreren Messsignalen und verschiedenen Messeinrichtun-
gen bestimmt. Um den eigentlichen Messwert zu erhalten, ist eine mathematische Behandlung
verschiedener Messwerte notwendig, womit sich die Frage der Fortpflanzung der Einzelfehler
und des Gesamtfehlers des Messergebnisses stellt.

Bei der Bestimmung der Unsicherheiten ist in jedem Fall entscheidend, ob sie unab-
héngig und zufillig oder systematisch auftreten. Falls die Fehler abhéngig sind und nicht zu-
fallig, basiert die Rechnung in der einfachen Summe der Unsicherheiten. Falls sie unabhédngig
und zufillig sind, wird die quadratische Summe zur Ermittlung herangezogen.

Zur Vereinfachung wird an dieser Stelle nur die allgemeine Gleichung zur Berechnung
von Unsicherheiten einer beliebigen Funktion angegeben. Vereinfachte Gleichungen finden
sich in der einschldgigen Literatur [180].

Die gewiinschte Grofle ¢ mit der Unsicherheit dg soll aus den gemessenen Werten x,.. .,
z mit den zugehorigen Unsicherheiten dx,..., 6z berechnet werden. Wenn die Unsicherheiten
unabhingig und zufillig sind, berechnet sich dg nach Gleichung 2-71. Die Unsicherheit dq ist
auf jeden Fall nicht groBer als die Summe der Einzelunsicherheiten (Gleichung 2-72).

oq ? oq ?
og=,|—=x| +.+|—- (2-71)
ox 0z
5<% s+ 4% 5 (2-72)
ox z
2.9.2 Systematische Fehler

Fiir systematische Abweichungen/ Fehler gibt es keine allgemeingiiltige Theorie, wie diese
vermindert werden konnen. Das einzig anwendbare Prinzip systematischer Fehler ist, dass sie
identifiziert und so lange vermindert werden miissen, bis sie wesentlich kleiner sind als die
geforderte Prézision des Ergebnisses. Somit konnen diese Fehler nicht durch wiederholtes
Messen aufgedeckt und eliminiert werden, insbesondere weil sie nicht direkt ersichtlich sind.
Das Entfernen oder Vermindern dieser Ungenauigkeiten ist schwierig und kann nur durch sys-
tematische Uberlegungen und die Uberpriifung der Messeinrichtungen mit exakteren erfolgen
— genauere Messgerite sind jedoch oft nicht verfligbar. Eine praktikable Methode ist die Fest-
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setzung von systematischen Fehlern fiir verschiedene Messgeréte [180]. Nur in diesem Falle
ist der Effekt in Rechnungen quantifizierbar. Diese Vorgehensweise ist jedoch nicht begriind-
bar und stellt deshalb nur die erwdhnte praktische Arbeitsgrundlage dar. Der systematische
Fehler wird in dieser Arbeit nicht fiir die Bestimmung der Fehleranteile eingeschlossen. Fiir
die Deutung der Ergebnisse werden systematische Fehler jedoch als moégliche Erklarungs-
grundlage herangezogen.

Fiir den Fall, dass alle das Messergebnis beeinflussenden systematischen Abweichun-
gen OYys; unabhingig voneinander sind, kann die quadratische Summe fiir die Berechnung
dieser systematischen Unsicherheit ox,,, verwendet werden.

2
Fyy _ 3 L_gyw ] (2-73)

X i Y

293 Gesamtfehler eines Messergebnisses

Da durch die Berechnungen des Kapitels 2.9.1 der zufillige oder statistische Fehler bekannt ist
und durch Uberlegungen in dem vorherigen Kapitel ein Schitzwert fiir den systematischen
Anteil geliefert wurde, ldsst sich die Unsicherheit eines Messergebnisses ox nach Gleichung
2-74 bestimmen. Der systematische Fehler gewinnt insbesondere an Bedeutung, wenn der sta-
tistische Fehler durch eine hohe Zahl von Messungen weitgehend minimiert wurde. Dann stellt
der systematische Fehler aufgrund der quadratischen Addition der jeweiligen Unsicherheiten
die Untergrenze fiir den Gesamtfehler dar. Der systematische Fehler wird in dieser Arbeit auf-
grund der Unwiégbarkeiten bei dessen Bestimmung ausgeklammert.

ge=lox,, J + (6, P (2-74)
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3 Entwicklung des Messsystems und Experimente

Ortsaufgeloste Messungen sind weit verbreitet bei Niedertemperaturbrennstoffzellen, bei de-
nen Kontaktwiderstinde [181], Stromdichteverteilungen [182-188], Gaskomponentenvertei-
lungen [189, 190], Impedanzen [191-193], Uberspannungen oder Kombinationen der ver-
schiedenen Messungen durchgefiihrt werden. Die Kombination der Messverfahren iibersteigt
meist die Zahl drei nicht [194]. Eine bewihrte Kombination ist die Untersuchung der Strom-
dichteverteilung, des lokalen Anpressdrucks bzw. der Temperatur, der Kontaktwiderstdnde
[191, 195] und deren gegenseitiger Beeinflussung. Bei der Darstellung mehrerer verschiedener
Messungen gleichzeitig erfolgt jedoch meist keine gleichzeitige Untersuchung an einem Mess-
system, was einen wesentlich héheren Erklarungsgehalt verspricht.

Im Bereich der SOFC sind lokalen Untersuchungen der Spannungen [55, 196], Strom-
dichten [196, 197] [196] und der Temperaturen [51, 198, 199] bekannt. GC-Messungen zur
Bestimmung der Gaskonzentrationen in Einzelzellen finden sich auch in der Literatur [10].
Jedoch kombiniert keines der Messsysteme die Untersuchung all dieser Messparameter in ei-
nem einzigen System. Ein Messsystem, das die Bestimmung von lokalen und integralen Stro-
men, Spannungen, Impedanzen, Temperaturen und Gaskonzentrationen ermdoglicht, wurde im
Rahmen dieser Arbeit entwickelt [200-206].

Das ortsaufgeloste Messsystem dieser Arbeit geht auf Vorentwicklungen im Bereich
der Messung einzelner Spannungen an SOFC zuriick [55]. Auch wurden erste Messungen der
Temperaturverteilung und der Stromdichteverteilung durchgefiihrt [207, 208]. Um jedoch das
Ziel eines mehrfach einsetzbaren Messsystems zu erreichen, in dem SOFC aus verschiedenen
Fertigungsverfahren mit verschiedenen Zelldicken schnell und reproduzierbar eingebaut und
charakterisiert werden konnen, war eine weit reichende Neuentwicklung notwendig. Gleich-
zeitig sollte das System moglichst praxisnah Zellen fiir mobile Anwendungen charakterisieren
kénnen, wodurch zusitzliche Anforderungen an das System zu stellen sind.

Durch die Anforderung an ein praxisnahes System konnten nur metallische Gehduse-
komponenten eingesetzt werden. Damit die Segmente unterschiedliche Messsignale liefern
konnen, miissen diese elektrisch voneinander isoliert werden, was durch eine Isolationsbe-
schichtung des Stahls erreicht wird. Dem mdglichen Einsatz fiir ein mobiles System wird
durch eine hohe Thermoschockbesténdigkeit der Isolations- und Dichtschicht Rechnung getra-
gen. Durch den wiederholten Einsatz des Messgehduses bei verschiedenen Charakterisierun-
gen miissen die Eigenschaften auch wiahrend mehrerer 1000 Betriebsstunden erhalten bleiben.
Die entwickelten Isolationsschichten wurden deshalb mit neuartigen Teststinden hinsichtlich
der geforderten Eigenschaften untersucht (Kapitel 3.1). Durch den flexiblen Hohenausgleich
zur Anpassung an verschiedene Zelldicken war auch die Entwicklung bzw. der Einsatz eines
neuen Dichtsystems notwendig (Kapitel 3.2). Eine gesonderte Optimierung musste der Mess-
aufbau hinsichtlich der Impedanzmessung erfahren (Kapitel 3.3), da bei Hochtemperaturmes-
sungen keine optimalen Messbedingungen fiir niederohmige Objekte vorliegen und somit die
Hohe der Messfehler den eigentlichen Messwert iibersteigen kann. Die Vorarbeiten miinden in
dem Design des Messkopfes im Aufbau 1 (Kapitel 3.4), der eine reine kathodische Segmentie-
rung darstellt. Dieser wird in vielen Eigenschaften und einer zusétzlichen anodischen Segmen-
tierung vom Aufbau 2 ibertroffen (Kapitel 3.5). Die eingesetzten Messkomponenten am
Teststand und die verschiedenen Betriebsweisen sind Thema des Kapitels 3.6. In den Kapiteln
3.7 und 3.8 werden der Ablauf einer Messung und weitere eingesetzte Messverfahren be-
schrieben.
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3.1 Isolationsschichten

Die Isolationsschichten stellen eine zentrale Komponente im ortsauflosenden Messsystem dar.
Sie ermoglichen die betriebssichere Trennung der elektrischen Messsignale jedes einzelnen
Segments, d.h. sie verhindern Kurzschluss- und Austauschstrome in der leitfdhigen Bipo-
larplatte zwischen den Segmenten.

Die Schichten wurden mit dem Plasmabeschichtungsverfahren (PS-Verfahren) auf dem
Substratmaterial abgeschieden. Durch die geeignete Kombination der thermischen und mecha-
nischen Eigenschaften des Grund- und Beschichtungswerkstoffs kann die Lebensdauer eines
Bauteils erhoht oder ihm erst bestimmte Eigenschaften ermdglicht werden [209]. Fiir das
ortsauflosende Messsystem wird ein leitfdhiges Grundmaterial mit einer verschleiB3festen aber
hauptsdchlich bei hohen Temperaturen isolierenden Beschichtung versehen. Durch die diinne
Auftragung der Schicht kénnen grundlegende Eigenschaften des Materials CroFer22 APU, das
auch identisch in Brennstoffzellen-Stacks eingesetzt wird, z.B. die Warmeleitfahigkeit, erhal-
ten werden. Die Schichtdicke und viele weitere Parameter bestimmen neben dem Material die
Eigenspannungen [55, 209] und damit die Ausfallwahrscheinlichkeit im Einsatz, z. B. die Wi-
derstandsfahigkeit gegeniiber Thermoschocks.

Diese Werkstoffempfindlichkeit kann mittels verschiedener Parameter beschrieben
werden, die je nach den vorgegebenen Randbedingungen giiltig sind. Fiir einen unendlich gro-
Ben, also idealen Warmeiibergang beschreibt der Parameter Rg den maximalen Temperatur-
sprung ATcg, den ein Material ohne Schaden iiberstehen kann [210]:

_o,(1-v)

Ry = AT [K] (3-1)

o-FE

Die Poisson-Zahl v gibt das Verhiltnis zwischen Lingendehnung und Querkontraktion an. Je
kleiner Rs ist, desto groBer wird die Thermoschockempfindlichkeit. o, ist die kritische Span-
nung, bei deren Uberschreiten der Bruch des Materials folgt. a ist der thermische Ausdeh-
nungskoeffizient und E der Elastizitdtsmodul. Fiir einen konstanten Warmeiibergang wird die
Gleichung mit der Warmeleitfahigkeit A erweitert [210]:

:/1-0'c~(1—v)

Rl
s o F

= A-R; [W/m] (3-2)

Bei einem Vergleich der verschiedenen Beschichtungsmaterialien zur Herstellung der Isolati-
onsschichten kann dem stabilisierten Zirkoniumdioxid die hochste Widerstandsfahigkeit zuge-
sprochen werden (vgl. Tabelle 3-1). YSZ wird aufgrund seiner Thermowechselbestindigkeit
bereits fiir Kolben in Verbrennungsmotoren eingesetzt [211]. Erfolgt jedoch der Einbezug der
Wirmeleitfahigkeit nach Gleichung 3-2 (Rs’), sind andere Materialien zu bevorzugen. Die
Wirmeleitfahigkeit spielt insbesondere dann eine Rolle, wenn eine lokale Warmequelle vor-
liegt, wie z.B. in einem Brennstoffzellensystem der Ort der elektrochemischen Reaktion. Bei
einer mangelnden Wirmeleitfahigkeit kann es zu lokaler Uberhitzung und zu starken Tempe-
raturgradienten im Material kommen, wodurch ein erhdhtes Risiko fiir das Versagen des Mate-
rials besteht. Neben den betrachteten Parametern spielt auch die Schichthaftung auf dem Sub-
strat eine wichtige Rolle.
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Neben dem Einsatz von reinen Isolationswerkstoffen wurde auch der kombinierte Ein-
satz von Glaslotfolie, die sowohl Dicht- als auch Isolationsfunktion tibernimmt, und Isolati-
onsschichten untersucht. Dadurch soll die Zuverldssigkeit der Isolation erh6ht werden. Denn
bei der Glaslotfolie kann es durch lokale Unebenheiten beim Fiigen des Systems zu Kurz-
schliissen kommen. Bei einer darunter liegenden Isolationsschicht ist ein Versagen der Isolati-
onswirkung nahezu ausgeschlossen. Fiir den Schichtverbund ist jedoch die Frage der Haftung
und der chemischen Kompatibilitdt zu kliren.

Um Extremsituation, die im Laufe des Brennstoffzellenbetriebs auftreten konnen, ef-
fektiv nachzuempfinden, werden in dieser Arbeit alle Materialien mit Hilfe eines Thermo-
schockmessstands iiberpriift. Nach einer mechanischen Sichtpriifung folgt dann anschlielend
die elektrische Charakterisierung, die Auskuntt iiber die Eignung des Materials fiir das ortsauf-
l6sende Messsystem ermoglicht. Auch ein spiterer Einsatz der im Rahmen dieser Arbeit ent-
wickelten Isolationsschichten fiir Serienbrennstoffzellen ist denkbar.

Tabelle 3-1: Wirmeleitfahigkeit, thermischer Ausdehnungskoeffizient und Werkstoffempfind-
lichkeit der im Rahmen dieser Arbeit fiir den Einsatz im ortsauflosenden Messsystem
untersuchten Isolationsmaterialien bei verschiedenen Temperaturen [210].
GroBe/ Einheiten Aooec o 30-10000c | Rsio0oc Rs’ 100°c Rs 1000°c Rs’1000°c
Werkstoff W/Kem | 10°/K K W /cm K W /cm
Aluminiumoxid Al,O4 7,2 8.8 37 2,7 40 0,6
Magnesiumoxid MgO 8,6 13,5 22 1,9 26 0,45
ALMgO, Spinell 3,6 7,6 32 1,15 32 0,45
Yttriumoxid-stabilisiertes Zir-
koniumdioxid — Y,05-ZrO, 0,47 10,0 66 0,31 >3 0,29

3.1.1 Herstellung

Die Herstellung der Schichten erfolgt mit den Vakuumplasmaspritzverfahren (VPS-Verfahren)
und den in Tabelle 3-1 beschriebenen Materialien. Zur Beschreibung von Plasmen, Plas-
maspritzverfahren und VPS sei auf die einschligige Literatur [212-215] verwiesen. Da das
VPS eine Vielzahl an einstellbaren Parameter besitzt, ist eine Optimierung sehr zeitaufwéindig
und/oder erfordert viel Erfahrung und/oder eine statistische Versuchsplanung. Fiir die Herstel-
lung der Schichten wurde auf eine Vielzahl von Vorstudien im Rahmen dieser Arbeit, die sich
mit der erfolgreichen Herstellung von segmentierten Zellen auf metallischen Trégersubstraten
[216-218], neuartigen Anoden [219] und dichten Elektrolyten [157] beschéftigt hat, und auf
Literatur zur Herstellung keramischer Spritzschichten [220] zurlickgegriffen. Die in den Ar-
beiten eingeschlossenen Studien iiber Elektrolytwerkstoffe (insbesondere YSZ) sind aufgrund
der Verwandtheit der Anwendung und dem mdglichen Einsatz als Isolationsschicht direkt fiir
die Parameterstudien dieser Arbeit zu gebrauchen. Die ausgewidhlten Plasmaspritzparameter
sind in Tabelle 3-2 hinterlegt.

Tabelle 3-2: Parametersdtze zur Herstellung der Isolationsschichten mit dem Vakuumplas-
maspritzverfahren an der VPS-Anlage DC1 des DLR [221]-
VPS- Plasmabildende Brenner- Druck il:;t; n;)i_ Uberfahr-
Parametervariation Gase [SIpM] leistung u v s traltl geschwindigkeit
Parameterstudie 1 42 Ar/ 3 H, 22 kW 200 mbar 120 mm 125 mm/s
Parameterstudie 2 35Ar/ 4H, 30 kW 130 mbar | 220 mm 400 mm/s
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3.1.2 Thermoschock und strukturelle Untersuchungen

Bei einem Thermoschock werden die untersuchten Komponenten einer moglichst raschen An-
derung der Temperatur unterzogen. Die dabei zentrale Idee ist die Praxisndhe des Aufheiz-
oder Abkiihlverhaltens. Da die durchgefiihrten Untersuchungen in die Entwicklung der Brenn-
stoffzellen fiir mobile Anwendungen eingebettet waren, spielt nur eine schnelle Autheizung
von Raum- auf Betriebstemperatur eine Rolle. Beim Abkiihlen wirkt sich die umgebende Iso-
lierung auf die Abkiihlgeschwindigkeit aus, die entsprechend langsam ist. Da geforderte Auf-
heizzeiten im mobilen Bereich [19, 27, 222] von 2-20 Minuten das gesamte System betreffen,
muss jede einzelne Komponente diese Vorgaben iibererfiillen. Auerdem kann durch schnelle-
re Aufheizung eine erhohte Ausfallwahrscheinlichkeit frither entdeckt werden. Zur Feststel-
lung des Schadensbilds und der Vorgidnge bei den Thermoschocks wird auf optische (Mikro-
skopie, optische Sichtpriifung) und strukturelle Verfahren (Rontgendiffraktometrie, EDX-
Analysen) zuriickgegriffen.
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ﬁ@)j XY-
— Messrechner

Motorsteuerung
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=
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NN
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Abbildung 3-1:  Schematischer Aufbau des konzipierten Infrarot-Thermoschock-Teststandes.

In dieser Arbeit wurde mit zwei Verfahren die schnelle Autheizung realisiert: durch einen
Infrarotstrahlungsofen und durch die VPS-Anlage. Der in dieser Arbeit konzipierte und aufge-
baute Infrarotstrahlungsofen ermoglicht eine Autheizung von Raumtemperatur auf 800 °C bei
Brennstoffzellenkassetten [3, 18, 19, 55] und Metall-Schichtstrukturen mit Metalldicken bis
2 mm innerhalb von bis zu 50 Sekunden. Ahnliche Raten wurden bereits von Kendall & Prica
[223] erreicht. Die Autheizgeschwindigkeit ist hauptsdchlich von dem Absorptions- und Emis-
sionsverhalten der aufgebrachten Schichten abhéngig. Der schematische Aufbau des Ofens ist
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in Abbildung 3-1 zu sehen. Neben den Infrarotstrahlungslampen enthélt der Ofen ein Pyrome-
ter, das so gewihlt wurde, dass der spektrale Messbereich nur geringfiigig von der direkten
Strahlung der Lampen beeinflusst wird und das iiber eine x-y-Steuerung die 9 Probenplitze
abtastet und somit zeitnah Riickmeldung iiber die Oberflichentemperatur der Probe ermog-
licht. Thermoelemente iiberwachen zeitgleich die Proben- und verschiedene Ofentemperatu-
ren. Eine spezielle Auflage im Ofen ermoglicht dabei auch die beidseitige Bestrahlung der
Proben, die zu einem homogeneren Wérmeeintrag ins Material fiihrt. Eine auf Agilent VEE-
basierende Steuerung ermdglicht die automatisierte Durchfiihrung von Rampen und damit den
Serienversuch einer Vielzahl von Thermoschocks. Lediglich die Sichtpriifung auf Beschédi-
gung der Proben muss manuell erfolgen. Fiir den detaillierten Aufbau sei auf die Arbeit von
Dachs [224] verwiesen. Die VPS-Versuche wurden an der VPS-Anlage DC1 des DLR in
Stuttgart durchgefiihrt [148, 153, 221, 225].

Mit dem Plasmastrahl sind Aufheizgeschwindigkeiten von 10-12 Sekunden von Raum-
temperatur auf 800 °C moglich, wihrend beim Thermoschockofen 50 Sekunden eine charakte-
ristische Zeit darstellen. Hinsichtlich der Ergebnisse sei bereits hier auf die zusammengefasste
Bewertung der Schichten in Tabelle 3-4 verwiesen.

AI203, MgO, Spinell, VPS auf CroFer, V.13.3251, unbehandelt
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Abbildung 3-2: Rontgendiffraktogramme von unbehandelter und IR-geschockter Al,O;/MgO-Probe.

Beispielhaft sei hier als strukturelle Untersuchung die Rontgendiffraktometrie angefiihrt. Von
den Aluminiumoxid-basierten Werkstoffen verdndert sich die Kristallstruktur des untersuchten
Al O3TiO; bei thermischer Behandlung, wéhrend die Kristallstruktur des in Abbildung 3-2
gezeigten Al,O3-MgO wihrend des Infrarot- als auch des Plasmathermoschocks unverdndert
bleibt. AuBerdem wurde die Schicht iiber die Rontgendiffraktometrie als AlLMgOs—
Spinellschicht identifiziert. Damit wird eine wichtige Voraussetzung fiir die Dauerstabilitét der
Isolation erfiillt: eine Verdnderung wéhrend des Betriebs findet nicht statt. Schichten, die Pha-
senumwandlungen aufweisen, miissen hingegen durch eine zusitzliche Temperaturbehandlung
in eine bei Betriebstemperatur stabile Schicht iiberfiihrt werden, was aufgrund des begrenzten
Einsatzbereichs des verwendeten Stahls (Substrat) nicht immer mdéglich ist.
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3.1.3 Elektrische Charakterisierung

Die elektrische Charakterisierung fand in einem Kammerofen, der mit Messpldtzen fiir 1 cm?
groBe Proben ausgeriistet ist, statt. Dabei wurden Doppelmesspléitze im selben Ofen verwen-
det. Durch eine Doppelmessung soll die statistische Unsicherheit verringert werden. Einer der
dabei verwendeten Aufbauten ist in Abbildung 3-3 zu sehen. Das CroFer-Substrat, respektive
Probenblech wird durch eine Schweillung mit der Messleitung verbunden, wihrend die VPS-
Schicht durch den Einsatz von Pasten und verschiedener leitfahiger Netze flachig kontaktiert
wird. Druckstempel ermdglichen die Untersuchung des Einflusses des Anpressdruckes auf den
Widerstand. Der Einfluss war bei Isolationsschichtuntersuchungen nicht vorhanden, wenn
leitfdhige Pasten eingesetzt wurden. Beim Einsatz von Netzen variierten mit dem Anpress-
druck die Anzahl der Kontaktstellen (vgl. Kapitel 5.2) und damit der sogenannte Engewider-
stand als resultierender Widerstand der Querschnittsflichen der Kontakte [226]. Bei den Un-
tersuchungen wurde somit auch die Kontaktierung variiert und der Einfluss des Kontaktie-
rungsgestricks separat untersucht. Zum Einsatz kamen verschiedene Netze (Ni-Netz, Pt-Netz)
und verschiedene Pasten (LSM-Paste, Pt-Paste).

R Platin-Netz
isol \
¢ ) «——— Platin-Paste
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Abbildung 3-3: Exemplarischer Versuchsaufbau zur Messung der Isolations- und
Kontaktwiderstinde.

Die Ergebnisse der elektrischen Charakterisierung der Schichten sind in Tabelle 3-3 zusam-
mengefasst. Da alleine die Lagenzahl keine signifikanten Aussagen fiir die Isolationswider-
stdnde liefern konnte, wurde noch zusétzlich die charakteristische Schichtdicke bestimmt. Bei
einer Zunahme der Lagenzahl kommt es zuerst zu einem {iberproportionalen Anstieg des Wi-
derstands. 30 Lagen konnten nicht mit allen Materialien aufgetragen werden, da die Schicht-
haftung nicht gewiéhrleistet war. Bei YSZ konnten unter 30 Lagen keine guten Isolationswerte
erzielt werden. Der Grund fiir den iiberproportionalen Anstieg ist, dass mit 5 oder 10 Lagen oft
noch nicht zuverléssig eine gleichmiBige Schicht aufgetragen werden konnte, die eine flachige
Isolierung ermoglicht hitte. Dies ist auf Unebenheiten im Substrat und ein ungleichméaBiger
Schichtauftrag bei der Herstellung zuriickzufiihren. Am Besten schneidet aus Sicht der elektri-
schen Isolierung das Al,O; ab. Die dotierten Materialien zeigen immer ein geringeres Isolati-
onsvermogen.

Nach den Thermoschocks konnten oft hohere Isolationswiderstandswerte festgestellt
werden. Insbesondere das Al,O; zeigte einen deutlichen Anstieg des Widerstands nach der
thermischen Behandlung. Grund hierfiir waren sich ausbildende Risse, die parallel zur Ober-
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fliche verlaufen sind und zu einer von aullen unsichtbaren Beschddigung der Schicht gefiihrt
haben. Da die Schichten nicht mehr flichig verbunden sind, steigt der Isolationswiderstand an.

Tabelle 3-3: Ergebnisse der Widerstandsmessung der Isolationsschichten in Abhéingigkeit der
Lagenzahl und der Schichtdicke.
Schichtmaterial A1203/Mg0 A1203/Ti02 A1203 YSZ
Widerstand R/ o, T o, I
Schichidicke d R/kQ-em? |d/pm | R/kQ-cm? | d/pm R/kQ-em? |d/pm | R/kQ-cm? | d/um
5 Lagen 35 20 15 20 20 15 — —
10 Lagen 50 30 85 40 60 28 - -
20 Lagen 150 86 145 85 280 80 — —
30 Lagen 130 120 = - = = 35 64
3.14 Ergebnis der Isolationsschichtuntersuchungen

Die Ergebnisse der Isolationsschichtuntersuchungen sind in Tabelle 3-4 zusammengefasst.
Unter Berlicksichtigung der drei Kategorien Isolationswiderstand bei 800 °C, VPS-
Schichthaftung und Thermoschockbesténdigkeit liberzeugt am meisten der MgAl,O4-Spinell.
Die graduelle, qualitative Unterscheidung der Ergebnisse in der Tabelle soll die relative Vor-
teilhaftigkeit der Materialien im Vergleich zu den Anspriichen von Seiten des Aufbaus wie-
dergeben. Insbesondere die VPS-Schichthaftung, die abgesehen vom Material stark von der
Vorbehandlung der Probenoberflidche abhéngt, ist eine wichtige Kenngréfle. Alle Proben wur-
den fiir diese Untersuchung gleich vorbehandelt. Aufgrund der Geometrie der Bipolarplatte
muss auf den parallel zum Plasmastrahl ausgerichteten Flachen mit Winkel aufgespritzt wer-
den. Dabei kann nicht vermieden werden, dass die planaren, senkrechten Flichen mit weiteren
Lagen an Schichtmaterial versehen werden. Insgesamt weisen somit die Flanken nur 15 Lagen
wihrend die planaren Flachen bereits mit 50 Lagen versehen sind. Damit ist die Schichtlagen-
zahl als eine kritische Komponente aufgrund der Eigenheit der Herstellung zu benennen. Die
hohere Stabilitit des MgAl,O4-Spinells konnte auch durch die strukturellen Untersuchungen
bestitigt werden. Unter den Nebenbedingungen der Herstellung ist es das einzige Material,
dass eine Langzeitstabilitit im Betrieb aufweisen kann.

Anhand der vorliegenden Ergebnisse und nach Uberpriifung der Eignung der verschie-
denen Isolationsschichtmaterialien ist der MgAl,O4-Spinell fiir den Einsatz im segmentierten
Messsystem ausgewidhlt worden. Da die Aussagen auf kurzen Testreihen beruhen ist die statis-
tische Unsicherheit hoch. Allerdings konnten die Ergebnisse der Widerstandsmessung durch
Isolationsmessung der Gehdusekomponenten (vgl. Abbildung 3-4) verifiziert werden.

Tabelle 3-4: Ergebnisse der Charakterisierung verschiedener Isolationsschichtmaterialien auf Cro-
Fer22 APU-Substraten. Isolationswiderstinde sind gemittelt aus den Werten bei
800 °C des ersten Thermozyklus. * Ergebnisse beruhen auf nur 2 Thermoschockver-
suchen, Beschichtung mit 10 Lagen.

Material Isolations- . Thermoschock-
20 Lagen widerstand VPS-Schichthaftung bestandigkeit
AL Os Bis 20 Lagen Ca. 30 Zyklen
Al,O53 / TiO, Bis 20 Lagen
A1203 / MgO

Glaslot AF45mod Ca. 30 Zyklen*
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3.2 Dichtmaterial

Die Dichtmaterialien wurden in dieser Arbeit hinsichtlich der Eignung fiir das ortsauflosende
Messsystem untersucht. Da das System praxisnah ausgelegt wurde, musste neben der Untersu-
chung des Isolationsverhaltens und der Leckdichtigkeit auch die Bestindigkeit bei thermi-
schen Zyklen betrachtet werden. Insbesondere die Komplexitit des beidseitig segmentierten
Messaufbaus (vgl. Kapitel 3.5) und die daraus resultierenden Anforderungen an die permanen-
te Dichtung der Anodenseite haben zur Betrachtung von Mehrkomponenten-Dichtsystemen
gefiihrt. Als Dichtungswerkstoffe konnen Glimmerdichtungen [227-229], Glaslote [230-232]
und keramische, nicht schwindende Dichtpasten zum Einsatz kommen [224, 233].

Insbesondere durch die Erweiterung des segmentierten Messsystems auf eine beidseiti-
ge Segmentierung (vgl. Kapitel 3.5) wurde ein Dichtungssystem bendtigt, das reversibel arbei-
tet, d.h. bei dem die eingesetzten metallischen Komponenten im Teststand verbleiben koénnen.
Um dies zu erreichen, sind zwei Wege moglich: Einerseits der Einsatz eines vollstindig rever-
siblen Systems, das in erweitertem Umfang Toleranzen von mindestens 50 um ausgleichen
muss. Andererseits der Einsatz eines kombinierten Systems, bei dem das Absetzen der Zellen
(Kontaktierung und Dichtung der Zellen) wie bisher durch das Glaslot bewerkstelligt wird und
eine zweite Dichtungskomponente die reversible Funktion der Dichtung tibernimmt und somit
bei den angrenzenden Flidchen nahezu keine Riickstdnde hinterldsst

Die Forderung nach thermischer Zyklierbarkeit riickt Glimmerdichtungen in den Fokus
[234], die jedoch aufgrund der hohen Dichtkrifte fiir den gewéhlten Aufbau als nicht geeignet
erscheinen. Neben dem in Tabelle 3-4 betrachteten Glaslot AF 45 mod. des Fraunhofer IKTS
in Dresden sind weitere Dichtwerkstoffe untersucht worden. Der Vergleich von verschiedenen
Glaslotfolien [216], Dichtpasten [224] und Golddichtungen [235] hinsichtlich der Leckrate,
des Isolationsverhaltens und der Thermozyklenbestdndigkeit im Rahmen dieser Arbeit hat das
Glaslot AF45 mod. als einzig zuverldssiges Dichtmaterial herauskristallisiert. Die mit dem
Glaslot bestimmten Leckraten betragen 1,72:10°— 3,78:10” mbar-l-cm™s”. Da aufgrund der
komplexen Einbauten wihrend des Fiigeprozesses [148] ein elektrischer Kurzschluss moglich
ist, wurde an kritischen Stellen eine weitere isolierende Schicht eingefiihrt. Das austauschbare
Schichtsystem wurde dabei aufgrund der guten Erfahrungen von Dinnes [236] mit einem gas-
druckbefiillten Wills Ring® aus Inconel 600 realisiert [237]. Dieser Ring wurde speziell an die
Dimensionen des ortsauflosenden Messsystems angepasst und ist aufgrund des verwendeten
Materials fiir Abdichtungen bis 850 °C geeignet. Seine Nickelbeschichtung erhoht dabei die
materialschliissige Abdichtung. Die Vorgaben des Herstellers an den Anpressdruck konnen
nur im kalten Zustand beim Aufbau des Systems eingehalten werden. Im Betrieb erfolgt die
Pressung durch Gewichte oder durch spezielle Hochtemperaturverschraubungen. Zum Detail-
aufbau sei auf das Kapitel 3.5 verwiesen.

3.2.1 Mehrkomponenten-Systeme

Wie weiter oben erldutert wurde, soll durch den gleichzeitigen Einsatz einer Isolationsschicht,
die mit dem Plasmabeschichtungsverfahren aufgebracht wird, und des Glaslots neben der zu-
verlassigen Dichtung auch eine absolut verlédssliche elektrische Isolierung bei den widrigen
Bedingungen des ortsauflosenden Messsystems (Unebenheiten) gewédhrleistet werden.
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Bei der Charakterisierung eines Verbundes aus CroFer22 APU-Bipolarplatte mit aufge-
spritzter MgAl,O4-Schicht und Glaslotfolie AF45 mod. stellt sich ein konstanter Endwider-
stand von 0,76 MQ-cm? ein, der im Vergleich zu den Innenwiderstinden der SOFC (ca.
1 Q-cm?) sehr groB3 ist. Die Werte wurden durch Rechnung und unter Beriicksichtigung der
Flache auch weitgehend bestétigt [224]. Mit signifikanten elektronischen Leckagen tiber das
Schichtsystem aus Glaslot und Isolationsschicht ist in einer SOFC somit nicht zu rechnen. Fiir
das Glaslot konnten im Schichtverbund mit der Isolationsschicht die gleichen Leckraten er-
reicht werden wie bei einem direkten Einsatz auf Stahl.

33 Optimierung des Aufbaus hinsichtlich der Impedanzmessungen

Die elektrische Impedanzspektroskopie (EIS) ist heute ein leistungsfahiges Werkzeug fiir die
Charakterisierung elektrochemischer Feststoffsysteme, wie beispielsweise die SOFC [163].
Bei niederohmigen Systemen kdnnen parasitire Effekte, insbesondere bei hohen Frequenzen,
die eigentliche Messung deutlich iiberlagern. Als Fehlerursachen sind ,,common mode intefe-
rence* und Koppelinduktivititen zu nennen [37, 238]. Im Falle der Koppelinduktivitdten
spricht Boananos von seriellen Streukomponenten, von denen insbesondere die Induktivitit
schwer eliminiert werden kann [239]. Der erste Fehler kann durch die Optimierung des Mess-
instruments und durch die Verwendung von dicken und kurzen Messleitungen unterdriickt
werden. Aufgrund des zur Verfiigung stehenden Messsystems mit der Impedanzanlage IM6
von Zahner elektrik GmbH & Co. KG (vgl. Kapitel 3.6) und des Aufbaus im heiflen Ofenbe-
reich besteht hierbei nur begrenzter Spielraum. Die Koppelinduktivititen, die sich durch eine
Gegeninduktivitit im Impedanzspektrum ausdriicken konnen, werden durch die geometrische
Anordnung des Messobjekt und der Messleitungen bestimmt. Deshalb musste bei der Entwick-
lung des Messsystems besondere Vorsicht auf die korrekte Leitungsfiihrung der Messleitun-
gen, insbesondere im heiflen Bereich gelegt werden [172]. Auch der Messkopf selbst (vgl.
Kapitel 3.4 und 3.5) musste geometrisch optimiert werden. Die induzierten magnetischen Fel-
der der Stromleitungen werden am wirkungsvollsten durch eine Verdrillung des Leitungspaars
kompensiert, da dadurch der riickfliessende Strom mit seinem Feld dem Feld der Zuleitung
entgegengerichtet ist [238]. Weiterhin sollten die spannungsfiihrenden Leitungen in einer
moglichst groen Distanz von den Stromleitungen und ihrerseits verdrillt angeordnet werden.
Dadurch wird einem Einwirken von magnetischen Feldern, die auch aus anderen externen Ur-
sachen, wie z. B. dem Ofen resultieren konnen, vorgebeugt. Im heiflen Bereich konnte eine
Verdrillung zwar nicht realisiert werden, jedoch sind die Leitungen fiir Strom und Spannung
paarweise parallel geflihrt und vom jeweils anderen Typ rdumlich getrennt. Dies fiihrte auch
zu einer entsprechenden Minimierung des von dem Leitungspaar aufgespannten Feldes durch
Integration der Messleitungen in den Messkopf (vgl. Abbildung 3-6). Die Berechnung der
magnetischen Flussdichten und Berechnungsansétze fiir die Koppelinduktivitdt finden sich bei
Patz [240]. Da die parasitire Induktivitit der Zuleitungen nicht vollstindig eliminiert werden
konnen [241], sollte eine Korrektur der Induktivitit erfolgen [172]. Entsprechende Betrach-
tungen finden sich in Kapitel 4.2.2.

Fiir eine zuverldssige Separierung der anodischen und kathodischen Teileffekte einer
SOFC bieten sich drei Elektrodenmessungen an, wobei die Anordnung der Elektroden eine
zentrale Rolle spielt [37, 242-244]. Als optimale Anordnung wird die so genannte Luggin-
Probe bezeichnet, die zentral in einer Vertiefung des Elektrolyts platziert wird [245]. In dem
segmentierten Messaufbau wurde fiir diese Arbeit keine Referenzelektrode verwendet, die eine
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direkte Aufteilung der Impedanz in den anodischen und kathodischen Anteil erméglicht. Prin-
zipielle Moglichkeiten bieten sich bei entsprechender Gestaltung der Elektroden [245-248]
unter Riickgriff auf die Einbringung eines zusatzlichen Spannungsabgriffs bzw. einer zusitzli-
chen Referenzelektrode (vgl. Kapitel 3.5). Aufgrund der geringen Dicke des Elektrolyts ist
eine Luggin-Probe geometrisch nicht unterbringbar, weshalb besondere Aufmerksamkeit auf
den Versatz der Referenzelektroden gegeneinander gelegt werden sollte [37, 239].

34 Aufbau 1: Kathodisch segmentierter Messkopf

Der so genannte Aufbau 1 stellte die erste Entwicklungsstufe des ortsauflosenden Messsys-
tems nach den Vorarbeiten von Finkenwirth [55] und den assoziierten Arbeiten von Kuhn und
Eberhard [207, 208] dar. Im Gegensatz zu den vorherigen Messaufbauten, die eine ortsaufge-
16ste Messung von Strom, Spannung und Temperatur ermoglichten, ist der Aufbau 1 deutlich
fortgeschritten (vgl. Abbildung 3-4). Die wesentliche Verbesserung ist die optimierte Messlei-
tungsfiihrung der Strom- und Spannungsleitungen im Gehéduse des Materials CroFer22 APU
(vgl. Kapitel 2.6), die erstmals zu deutungsfahigen Impedanzspektren bei ortsauflosenden Sys-
temen im Bereich der SOFC gefiihrt haben. Weitere Verbesserungen betreffen den Einsatz
eines optimierten Gehéuses, das anstatt 6 mm des normalen Gehduses ohne Segmentierung
nun verhéltnismifig geringe 18 mm in der Hohe aufweist und durch die planare Form mit der-
selben Gewichtsbelastungseinrichtung auch fiir Stacks eingesetzt werden kann. Frithere Mess-
aufbauten hatten Dicken von 60 mm und sind aufgrund der abweichenden Wiarmekapazitét nur
bedingt mit dem Standardgehduse ohne Segmentierung vergleichbar. Auflerdem konnten im
Messsystem dieser Arbeit neben plasmabeschichteten Zellen [216] auch sinterkeramisch her-
gestellte Einheiten vermessen werden [217]. Bei dem Design wurde nur eine kathodische
Segmentierung durchgefiihrt, die Anode war unsegmentiert und befand sich in jedem Moment
auf einem einheitlichen Bezugspotenzial. Im Gegensatz zu den Messeinrichtungen der ande-
ren, zuvor erwédhnten Arbeiten konnte eine hohe Zuverléssigkeit bei Messungen des Segment-
stroms und der Temperatur bewerkstelligt werden. Durch das iiberarbeitete Design war auller-
dem ein Ein- und Ausbau des Messsystems an einem Tag mdglich. Gleichzeitig sollte mit dem
Design eine Integration von Gaskapillaren auf die Anodenseite erfolgen, um die lokalen Gas-
konzentrationen im Strdmungskanal entnehmen zu kénnen und damit die Brenngasumsetzung
entlang des Stromungsweges zu beobachten. Die Integration der Gaskapillaren iiber Glaslot
erwies sich aufgrund der unkontrollierbaren Undichtigkeiten als nicht gangbarer Weg und
kompensierte die Vorteile in der Aufbauzeit vollstdndig, wodurch ein Autbau sich iiber Wo-
chen hinzog [216]. Die Gaszufiihrung erfolgt {iber einen Gaszwischenraum mit einem Finger-
verteiler gleichméfig parallel an alle Segmente. Es werden im Gegenstrombetrieb zwei Ein-
stromo6ffnungen und eine Ausstromdffnung verwendet. Damit ist der Einstromquerschnitt
doppelt so groB3 wie der Ausstromquerschnitt.

Der wesentliche Nachteil des Aufbaus 1 neben dem Problem der Integration der Gas-
kapillaren ist eine verfdlschte Bestimmung des lokalen flachenspezifischen Widerstandsan den
Segmenten (area specific resistance=ASR) bei einigen Zellkonfigurationen. Dabei wird durch
den Einbezug einer hoheren elektrochemisch aktiven Fliche der ASR unterschitzt. Dieses
Problem trat bei allen Zellen mit einer hohen Querleitfdhigkeit an der Anode auf: metallsub-
stratgetragene Zellen, anodengetragene Zellen und teilweise unsegmentierte elektrolytgetrage-
ne Zellen. Die besten und zuverléssigsten Ergebnisse wurden durch elektrolytgetragene, beid-
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seitig segmentierte Zellen erreicht. Durch die Konfiguration des Aufbaus 1 kénnen kathodi-
sche und anodische Impedanzeffekte nicht aufgeldst werden.

Segmente mit

Oxidgaskanalen Thermoelement
Metallisches S -
pannungs ,
Gehause abgriff Isolation Stromabgriff

Segmen-
tierte
Kathode

Stromsammler Anode/

Elektrolyt

Substrat mit

Anodenfunktions-

schicht

Abbildung 3-4: Schema des Aufbaus 1 mit ausschlieBlich kathodischer Segmentierung des metalli-
schen Messkopfes. Bei diesem Aufbau war die anodische Kontaktierung unabhéngig
von der Segmentierung der Zelle an der Anode durchgéngig, d. h. es herrschten ein-
heitliche Bedingungen der Spannung an der Anode.

Isolation aus
Spinell

35 Aufbau 2: Kathodisch und anodisch segmentierter Messkopf

Die Weiterentwicklung des Aufbaus 1 erfolgte durch den Aufbau 2. Dieser verwendet weiter-
hin den Messkopf zur kathodischen Segmentierung des Aufbaus 1 (vgl. Abbildung 3-4). Der
Aufbau 2 basiert jedoch auf einem vollstindigen Neudesign des Messgehduses aus Cro-
Fer22APU und der anodischen Basisplatte. Durch dieses Neudesign liegt eine beidseitige
Segmentierung vor. Da der neue Aufbau durch eine intelligente Kombination der Dichttechnik
(vgl. Kapitel 3.2) einen Verbleib der vorherigen Grundplatte [148] im Teststand erlaubt, kann
eine zuverlédssige Integration der Gaskapillarrohre zur Bestimmung der Gaskonzentrationen an
der Anodenseite durch Schweillverbindungen erreicht werden (vgl. Abbildung 3-5). Durch die
optimierte Flihrung der Impedanzmessleitungen in der Grundplatte der Anodenseite konnten
die Messsignale erneut verbessert werden (vgl. Kapitel 4.2.2). In Abbildung 3-5 ist auch die
Isolierung der anodischen Segmente von der Grundplatte durch die Spinellschicht und das
Glaslot skizziert. Durch diese Materialkombination konnten bei Betriebstemperatur Isolati-
onswiderstdnde von grofler 1 kQ erreicht. Dieser Wert liegt unterhalb des in Kapitel 3.2.1 an-
gegeben Wertes, da eine zusétzliche Verringerung des Isolationswiderstands entlang des ge-
samten Weges der Spannungsleitungen, der Stromleitungen und der Gaskapillaren stattfindet.
In die kathodischen Messsegmente ist zusdtzlich ein Thermoelement in ein Sackloch einge-
fiilhrt, das die Bestimmung der mittleren Segmenttemperatur ermdglicht. Die Kontaktierung
der Kathode erfolgt durch Aufdrucken einer LSM-Leitféhigkeitspaste (LSP16, Empa Diiben-
dorf) und Einlegen von Pt-Netzen im feuchten Zustand. An das Segment werden direkt Pt-
Netze aufgepunktet, so dass bei ausreichendem Anpressdruck eine Beriihrung der Pt-Netze
verschiedener Dicke vorliegt. An der Anodenseite erfolgt die Kontaktierung mit dem beson-
ders geeigneten Nickelnetz [249].
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Segmente mit

Oxidgaskanalen Thermoelement  siromabgriff

Metallisches Spannungs- Isolation Isolation aus
Gehause \ abgriff Spinell Koof-

Kathode
Elektrolyt
Anode

Grund-
platte

Segmente mit Kapillare far Gas- Isolation aus
Brenngaskanalen chromatographiemessung Spinell und Glaslot

Abbildung 3-5: Schema des Aufbaus 2 mit anodischer und kathodischer Segmentierung des metalli-
schen Messkopfes. Durch den Verbleib des anodischen Teils des Messkopfes im
Teststand konnte eine dauerhafte und zuverldssige Integration der Gaschroma-
tographiekapillaren erreicht werden.

Der ofeninterne Autbau ist in einer Explosionsdarstellung in Abbildung 3-6 nochmals detail-
lierter dargestellt. Dabei ist die Grundplatte hervorzuheben, in der der gasdruckbefiillte Dicht-
ring eingelegt wird. Darauf folgt der Dichtrahmen, der in der Hohe an die Zelldicke angepasst
werden kann. Durch die Hohenanpassung lassen sich jegliche Arten von Zellen vermessen.
Auf den Dichtrahmen wird das Glaslot aufgebracht, das einen formschliissigen Verbund mit
der Kopfplatte und der Zelle bildet. Dadurch kann der Anodengasraum zuverlédssig vom Ka-
thodengasraum separiert werden. Abschlieend wird der Kathodenmesskopf zur ortsaufgelds-
ten Charakterisierung aufgesetzt. Sowohl in die Grund- als auch in die Kopfplatte sind Gasver-
teiler eingearbeitet, die fiir eine relativ gleichmifBige Verteilung des Gases in die parallel an-
geordneten Gaskanidle sorgen. Die Stege zwischen den Segmenten sind etwas abgesenkt und
werden mit keramischen Faserplattem aufgefiillt, um einen Gasvolumenstrom tiber die Stege
zu verhindern. Details zum Aufbau und Einbau von Zellen kénnen der Arbeit von Fertl [237]
entnommen werden. Details zu der Konstruktion des Messsystems sind bei Fiirbas [250] zu
finden. Da der gasdruckbefiillte Dichtring zum Erzielen der Dichtfunktion eine Anpresskraft
benotigt, wird der Aufbau, noch ohne Zelle, zu Beginn der Messung mit einem Spannsystem
gequetscht. Dadurch kommt es zu einer Kaltverformung des Dichtrings, der anschliefend im
heilen Betrieb mit einer einfachen Gewichtsauflage von 30 kg dicht gehalten werden konnte.
Alle Gehdusekomponenten (Grundplatte, Dichtrahmen, Kopfplatte, Kathodenmesskopf und
Messsegmente) sind aus dem Material CroFer22APU gefertigt.
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Kopfplatte

Dichtrahmen

Grundplatte
mit Dichtring

Abbildung 3-6: Explosionsdarstellung des metallischen Aufbaus 2.

In Abbildung 3-7 ist eine weitere Besonderheit des Messautbaus dargestellt. Bei einer Durch-
bohrung der metallischen Segmente der Kopfplatte kann direkt eine Messleitung auf die Ka-
thodenoberfliche gefiihrt werden. Anhand der Differenz zwischen dem Spannungssignal der
Kathodenoberfldche und des eigentlichen Spannungssignal des Segments kann der Kontaktwi-
derstand zwischen Segment und Kathode berechnet werden.

Kathode mit Pt-Netz Messleitung fiir
A Isolation Spannungsmessunc

Kontakt-

stelle
|
e |

entferntes Pt-Netz
Abbildung 3-7:  Aufbau der Kontaktwiderstandsmessung.
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3.6 Teststand mit Messkomponenten

Der segmentierte Messaufbau setzt sich aus einer Vielzahl verschiedener Messsysteme zu-
sammen, die zentral liber eine Softwareoberfliche verwaltet und iiberwiegend gesteuert wer-
den. In Abbildung 3-8 sind alle beteiligten Messsysteme inklusive einer Skizzierung des
Messaufbaus im heilen Bereich dargestellt. Der detaillierte Aufbau im heilen Bereich wird in
den Kapiteln 3.4 und 3.5 vorgestellt.

Der PC fiir Messumschaltung, Datenerfassung und Auswertung iibernimmt die zentrale
Steuerungsfunktion. Dort ist eine eigens im Rahmen dieser Arbeit erstellte MS Access Daten-
bank fiir die Messdatenerfassung und die spitere Auswertung hinterlegt. Die Datenbank steu-
ert die Umschaltung zwischen Impedanzanlage, Strom-Spannungsmessung und Messung der
offenen Zellspannung (vgl. Abbildung 3-9) automatisiert durch die Einbindung der Steue-
rungssoftware Agilent VEE 6.1, fiir die eigens eine Oberfldche fiir die ortsaufgeloste Auswer-
tung entwickelt wurde. Durch ein weiteres Kommandosignal wird die Messung im Falle der
Impedanzspektroskopie und der offenen Zellspannung automatisch gestartet; im Falle der
Strom-Spannungskennlinie ist nur ein zusitzliches Signal am Teststand mit WinCC Software
notwendig. Die automatisierte Steuerung ist durch das erstellte Skript der Zahner elektrik-
Impedanzanlage in der Programmiersprache andiBASIC mdglich, das das Ein- und Auslesen
von Daten iiber das Netzwerk und damit die individualisierte Steuerung und Riickgabe der
Datenwerte an die MS Access Datenbank ermdglicht. Die Datenbank zeichnet sowohl sdmtli-
che Betriebspunkte, und damit die Abfolge der Messungen, als auch die Eckdaten der Mes-
sungen, wie Spannung, Strom und Temperatur, auf. Spéter kann durch einfache Auswahl in
Drop-Down-Meniis die Auswertung in Excel wiederum fiir Strom-Spannungskennlinien und
Impedanzen sowohl integral als auch ortsaufgelost erfolgen. Neben der Steuerung der Um-
schaltung erfolgt durch die der Datenbank untergeordnete Agilent VEE 6.1-Software die
ortsaufgeldste Darstellung der Temperatur, Spannung, Stromdichte, Leistungsdichte und/oder
des Spannungsabfalls, die durch zwei Agilent Multimeter 34970A mit 6 Messkarten erfasst
werden. Weiterhin kann iiber die Software die so genannte ,,Hochgeschwindigkeitsmessung*
gestartet werden, bei der zwei 16-fach Multiplexerkarten der Agilent-Messgerite 250 mal pro
Sekunde den Kanal wechseln konnen und damit eine hohere zeitliche Auflosung ermoglichen.

Das Impedanzmesssystem besteht aus mehreren Anlagenkomponenten. Die Impedanz-
anlage IM6 wird mit einem Messbereich von 10 pHz — 8 MHz und einer moglichen Amplitude
von 1 - 1000 mV angegeben. Die Stromgenauigkeit des Potentiostaten, der bis 3 A Belastung
aufprdgen kann, betrdgt dabei +0,5 % bei einem Strom <200 mA und +1 % bei einem Strom
> 200 mA. Der Power Potentiostat PP240 kann Strome bis zu 40 A darstellen. Die Stromge-
nauigkeit betrigt dabei +0,25 %, die Genauigkeit des Spannungssignals +0,1 % oder +1 mV.
Die Obergrenze des Messbereichs ist 150 kHz. Die Impedanzmessung erfolgt mit einer 4-
Punktmessanordnung, die den geringen Widerstinden des Messobjektes gerecht wird [166].
Das Impedanzmesssystem und das Zusammenwirken der einzelnen Komponenten wird in Ka-
pitel 3.6.1 weiter beschrieben.
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Schematischer Aufbau des ortsauflosenden Messsystems mit den wichtigsten Kom-

ponenten.

Abbildung 3-8:

Fiir die Messung der integralen Strom-Spannungskennlinien wird auf eine elektronische Last
EL1000 von Zentro Elektrik, Pforzheim und einen Spannungskonstanter XKW 8-125 von

Xantrex, Burnaby, zuriickgegriffen. Der Aufbau enthélt hierzu zwei so genannte Mittelwert-
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bildnerkarten, die aus den Spannungssignalen der einzelnen Segmente an jeder Elektrode ein
synthetisches Messsignal generieren, das den Mittelwert aller Einzelspannungen darstellt und
als Steuerungssignal fiir die elektronische Last des Teststands dient. Die Mittelwertbildnerkar-
ten bestehen dabei aus Widerstdnden und Signalverstarkern. Durch hohe Eingangswiderstinde
im Bereich einiger kQ wird eine gute Trennung der Messsignale auch bei gleichzeitiger Impe-
danzmessung erreicht. Der Strom der Einzelsegmente wird iiber den Messschaltkasten zur
ortsaufgeldsten Brennstoffzellencharakterisierung (MOB) zusammengefasst. Die meisten
Komponenten sind in dem Teststand DLR 5 untergebracht, der auBerdem die Mass Flow Cont-
roller (MFC) zur Mischung verschiedener Brenngas- und Oxidgasgemische, eine weitere
Messwerterfassung und die Steuerung der Gasfliisse, der Last und die Uberwachung der Si-
cherheitsfunktionen iiber die WIN CC Softwareoberfliche beinhaltet. Eine autarke Sicher-
heitsiiberwachung erfolgt iiber eine Siemens Simatic S5 95 U SPS, in der die Notabschaltungs-
funktionen hinterlegt sind, um den Teststand jederzeit in einen sicheren Betriebszustand zu
iiberfithren. Das Gas wird nach einer optionalen Befeuchtung im Gegenstrom iiber die Zelle
gefiihrt, wobei innerhalb von Sekunden durch Schnellkupplungen ein Wechsel der Stromungs-
richtung mdéglich ist. Das Abgas wird anschlieBend entfeuchtet und gelangt in den Abzug.

Die Gaschromatographiemessung erfolgt an 16 Messpunkten und ist in den 16 Seg-
menten der Anodenseite des Aufbaus 2 untergebracht (vgl. Kapitel 3.5). Die 16 Gaskapillaren
fiihren iiber eine Grobfilter in ein 16-fach Multipositionsventil, das automatisiert iiber eine
Softwareroutine des Gaschromatographen geschaltet werden kann. Von dort wird eine einzel-
ne Leitung in den Membranfilter gefiihrt, der fiir fliissiges Wasser undurchléssig ist. Durch die
angeschlossene Bypasspumpe wird stindig Gas aus dem Testaufbau entnommen und mit dem
fliissigen Wasser von der Membran des Filters weggefiihrt. Im Falle einer Analyse erfolgt 20
Sekunden lang eine Probenentnahme durch den Gaschromatographen auf der trockenen Seite
des Filters, wobei die Probe durch den Filter gesaugt wird. Der Mikrogaschromatograph
CP 4900 von Varian Inc., Palo Alto, ist fiir die Gasanalyse und die gesamte Steuerung zustin-
dig. Die Analyse einer Probe dauert 90 Sekunden, zu denen eine Vorpumpzeit von 50 Sekun-
den der Bypasspumpe und 20 Sekunden der GC-Pumpe zu addieren sind. Mit dem Gaschro-
matographen konnen iiber zwei Sdulen und das Trigergas Argon die Gase N,, Hy, O,, CO,
CH4, CO», H,S, COS und sdamtliche Kohlenwasserstoffe bis zu einer Kettenldnge von C8 be-
stimmt werden. Die Kalibrierung erfolgt automatisch {iber ein weiteres Multipositionsventil
mit Kalibriergasen von Air Liquide, Griesheim. Die Analyse aller Segmente ist nach einem
Startsignal ebenso vollautomatisch. Die Genauigkeit der Bestimmung erreicht bis zu 1 ppm.

3.6.1 Verschaltung der Komponenten und des Teststands

Die Vielfalt an Messmdglichkeiten erfordert bei der segmentierten Messung den Einsatz einer
automatisierten Messumschaltung, die sowohl ein zuverldssiges Umschalten zwischen den
verschiedenen Messmodi als auch eine nur geringfiigige Beeinflussung der Messung selbst
gewihrleistet. Deshalb wurde nach der Mitentwicklung, Optimierung [208, 216] und Modifi-
kation des MOB ein zusitzliches Umschaltsystem benotigt. Der MOB fiihrt die Stromleitun-
gen der 16 Segmente jeweils auf Anoden- und Kathodenseite auf einer Leitung zusammen, die
mit der elektronischen Last des Teststands verbunden ist. Die Umschaltung der drei moglichen
Messmodi wird mit den so genannten Umschaltkésten (Abbildung 3-9) realisiert, die fiir Strom
und Spannung unterschiedlich ausgefiihrt wurden. Dies resultiert aus den verschiedenen An-
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forderungen an die Qualitdt hinsichtlich des Impedanzmesssignals, an die Strombelastbarkeit
beim Stromsignal und die Anzahl an Schalterstellungen. Die Umschaltung wird durch Relais
realisiert. In den Stromumschaltkdsten sind zusitzlich 10 mQ Hochprizisionswiderstinde
(Typ: S14 A-N-R010-E14K2-0.1; Isabellenhiitte, Dillenburg) untergebracht, mit deren Hilfe
der elektrische Strom bestimmt werden kann. Der detaillierte Aufbau der Umschaltkisten wird
in anderen Arbeiten abgehandelt [250, 251]. Die drei Modi sind:

— Impedanzmessung: Die Zelle ist mit der Impedanzanlage verbunden.

— Strom-Spannungskennlinie: Die Zelle ist mit dem MOB und damit mit dem Teststand
verbunden.

— OCV-Messung: Die Stromleitungen sind galvanisch getrennt. Das Spannungssignal
wird lokal und integral erfasst.

Die Steuerung der Umschaltung erfolgt durch IC-Bausteine und eine digitale Agilent Mess-
schaltkarte automatisiert tiber die Agilent VEE Software. Neben den hier behandelten ,,Haupt-
umschaltungen® er6ffnet das Impedanzmesssystem weitere Schaltmdglichkeiten.

Umschaltkasten
Strom USK,I

Obere Ebene f:::}
£
-t

Volt

Ofen ’—Strom Kathode

Untere Ebene Messschaltkasten

_‘L Zellsegmgnt
h zur ortsaufgelosten
Volt Brennstoffzellen-
LStrom Anode ‘ — charakterisierung
(MoB)

Umschaltkasten
Spannung USK,U

Impedanzanlage

‘Spannung Anode IM6 mit Power

Multiplexer
(PMUX)

Spannung Kathode

Abbildung 3-9: Schema der Verschaltungsmoglichkeiten zwischen den drei mdglichen Messmetho-
den: Impedanz, U(i)-Kennlinie und OCV-Verteilung.

Der in Abbildung 3-10 dargestellte Aufbau der Impedanzmessung ermoglicht die Bestimmung
der Impedanzen der gesamten Zelle oder eines einzelnen Segments durch eine Steuerung tliber
die Zahner Anlagensoftware. Dabei kann zwischen zwei Modi unterschieden werden. In Mo-
dus 1 sind alle Segmente parallel geschaltet und werden iiber den PP240 charakterisiert. Eine
direkte Verbindung zwischen der Impedanzanlage IM 6 und der Zelle besteht nicht. Mittels
der Kombination aus IM6 und PP240 erfolgt die Impedanzmessung der gesamten Zelle (alle
angeschlossenen Messkanile des Power Multiplexers [PMUX] gleichzeitig). Im Modus 2 wird
ein Segment aus dem Verbund herausgeschaltet und direkt mit der IM6 verbunden. In diesem
Messmodus erfolgt durch den PP240 eine gemeinsame Gleichstrom-Hintergrundbelastung
aller Segmente, die im Verbund verbleiben. Bei Impedanzmessung bei OCV ist der PP240
ausgeschaltet. Zeitgleich erfolgt nun die Charakterisierung des Segments bei Belastung oder
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OCV tiiber die IM6. Durch den zweiten Messmodus kann also eine lokale Charakterisierung
einzelner Segmente bei einem relativ einheitlichen Spannungszustand der Zelle erfolgen.
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Abbildung 3-10: Verschaltung der Impedanzmesskomponenten PP240 und IM6
durch den PMUX [252].
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3.7 Elektrochemische Charakterisierung

Die elektrochemische Charakterisierung findet mit dem in Kapitel 3.6 vorgestellten Messsys-
tem statt. Die Charakterisierung einer Zelle besteht aus folgenden Einzelschritten:

— Voruntersuchung der Zellen durch Mikroskopie, etc..

— Einbau der Zelle mit Aufbringung der Kontaktpaste im Siebdruckverfahren.

— Aufheizen der Zelle auf eine Fiigetemperatur des Glaslots von 870 °C und nachfolgen-
der Abkiihlung auf Betriebstemperatur (800 °C).

— Reduktion der Zelle nach einheitlichem Reduktionsprogramm (siehe Abbildung 9-4 im
Anhang).

— Aktivierung der Zelle durch initiale Strom-Spannungskennlinie und anschlieende
Dauerbelastung mit 300 (200) mA/cm? iiber 24 bzw. 48 Stunden (abhingig vom Zell-
typ).

— Integrale und lokale Charakterisierung der Zelle mit Strom-Spannungskennlinien (Ver-
wendung der Belastungskennlinie zur Bestimmung der Leistungsfihigkeit), Impe-
danzmessungen und Gaschromatographie. Systematische Variationen: Temperaturvari-
ation, Wasserstoffvariation, Sauerstoffvariation, Strdmungsrichtung, Befeuchtung, Re-
formate und Strombelastung (bei Impedanz). Impedanzmessungen immer unbelastet
und bei einer Belastung von 200 mA/cm?. Dauerbelastung mit 200-400 mA/cm?, wenn
keine Charakterisierung stattfindet.

— Abfahren des Teststands und Ausbau der Zellen.

— Nachuntersuchung der Zellen (Mikrostrukturelle Untersuchungen, Lichtmikroskopie,
etc.).

3.8 Mikrostrukturelle Untersuchungen

Durch die mikrostrukturelle Analyse werden Aussagen iiber die Zusammensetzung der Elekt-
roden und etwaige Anderungen wihrend des Betriebs ermdglicht. Fiir die durchgefiihrten Un-
tersuchungen wurden Bruchproben passender Grofle hergestellt. Um die Phasenanteile von
Nickel und YSZ und deren GroBenverteilungen besser zu bestimmen, wurde das Nickel aus
der Anode herausgeitzt [247] und die entstandenen Proben erneut hinsichtlich der Porenvertei-
lung untersucht.

Zur Bestimmung der Porositét der Elektroden der SOFC wurde auf die Quecksilberpo-
rosimetrie zuriickgegriffen. Quecksilber verhélt sich gegeniiber den meisten Materialien als
nicht benetzende Fliissigkeit. Durch das Aufbringen einer Druckdifferenz gegeniiber der Um-
gebung kann unter der Annahme zylindrischer Poren, Konstanz der Oberflichenspannung und
des Benetzungswinkels, Gleichgewicht des Systems und Nicht-Deformierbarkeit der Probe der
Porenradius berechnet werden. Der Zusammenhang wird iiber die Washburn-Gleichung be-
schrieben [253]:

. 2y- cos(@)

(3-3)
Ap

Porenradius [nm]

Oberflichenspannung [mN cm™']

Benetzungswinkel [°]

Ap: aufzubringende Druckdifferenz [bar]

@@= 0
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Mit Hilfe des Rasterelektronenmikroskops (REM) konnen hoch auflosende Aufnahmen der
Probenoberfliche erzeugt werden. In einem Rasterelektronenmikroskop werden durch eine
Strahlungsquelle Elektronen emittiert, die entweder selbst riickgestreut werden (Riickstreu-
elektronen) oder ein Teil ihrer Energie auf andere Elektronen iibertragen (Sekundirelektro-
nen). Durch das Auffangen und Verstiarken der Signale der jeweiligen Elektronen werden die
hochauflosenden Bilder erzeugt. Details zu Funktionsweise und Aufbau des eingesetzten Ge-
rites sind bei anderen Autoren zu finden [148, 254]. Riickstreuelektronen zeigen Unterschiede
in der Dichte der Materialien und damit in der Phasenverteilung an, wahrend Sekundérelektro-
nen Auskunft iiber die Topographie der betrachteten Bruch- bzw. Oberfliche ermdglichen.

In dem Rasterelektronenmikroskop ist auch die Einheit zur Durchfiihrung der Energie-
dispersiven Rontgenmikroanalyse (energy dispersive X-ray analysis, EDX) untergebracht. Mit
Hilfe des Analyseinstruments lassen sich die Elemente des Periodensystems ab Bor aufwirts
darstellen. Das System ist detaillierter bei Fertl [237] dargestellt. Der Anwendungsbereich ist
hier die Darstellung der Flichenverteilung (MAP) der Elemente [255].

Zur Bestimmung der Oberflachenrauigkeit von Elektroden werden hier Fraktale einge-
setzt. Dazu werden im Rasterelektronenmikroskop Stereobildpaare (Sekundérelektronen) mit
einem Kippwinkel von 5° in 1000 bis 8000-facher Auflésung erzeugt. Die Theorie der Frakta-
le geht zuriick auf Mandelbrot [256]. Er hat unter diesem Namen Naturphdnomene zusam-
mengefasst, die von der klassischen Mathematik nicht erfasst werden konnten. Eine Beschrei-
bung der Ableitung von Fraktalen aus Abbildungen findet sich beispielsweise bei Lu [257].
Kurven als Basis von Oberflichen werden hinsichtlich ihrer fraktalen Eigenschaften von Tri-
cot [258] beschrieben.

Die Berechnung der fraktalen Dimension erfolgt nach der ,triangular prism surface
area method* [259] mit der Software Mex 4.2 von Alicona. Dabei wird die Dreieckoberfldche
A mit der so genannten Boxmethode fiir eine bestimmte Dreieckschenkelldnge r berechnet.
Durch die Variation der Dreieckschenkellinge werden unterschiedliche Werte fiir die Oberflé-
che der Dreiecke erhalten. Aus den erhaltenen Werten wird eine doppelt-logarithmische Gra-
fik mit der Abtragung der Oberfldchen gegeniiber der Schenkelldnge hergestellt. Zu der (nega-
tiven) Steigung der Geraden der mathematischen Anpassungskurve durch die Wertepaare der
Grafik wird dann der Wert 2 addiert. Das Ergebnis ist die fraktale Dimension.

Das Funktionsprinzip der Rontgendiffraktometrie beruht auf der quantitativen Erfas-
sung von Rontgeninterferenzintensititen iiber einen Strahlungsdetektor. Dabei treffen die
Rontgenquanten der Primirstrahlung auf die Probenatome und regen deren Elektronen zu
harmonischen Schwingungen an. Diese Atome senden eine Sekundirstrahlung mit der Fre-
quenz der anregenden Strahlung aus. Aullerdem erfolgt eine Reflexion der eintreffenden Strah-
lung an den Gitterebenen. Diese Reflexion fithrt zu einer charakteristischen Beugung der
Strahlung. Durch den Vergleich mit hinterlegten Spektren konnen die Phasen des untersuchten
Werkstoffs identifiziert [260] und durch Abtragung der Intensitit iber den Beugungswinkel
konnen Aussagen zum kristallographischen Gitteraufbau getétigt werden.
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4 Verifikation des ortsauflosenden Messsystems

Damit die Produktentwicklung zielsicher fortgefiihrt werden kann, miissen die eingesetzten
Analysewerkzeuge einer umfassenden Uberpriifung unterzogen werden. Neben der eigentli-
chen Funktionspriifung ist eine Aussage iiber die Verldsslichkeit der eingesetzten Analyseme-
thode unabdingbar.

Deshalb miissen Fehlerbetrachtungen und gegenseitige Beeinflussungen innerhalb des
Messsystems identifiziert und nach Moglichkeit quantifiziert werden. In diesem Kapitel wird
der Aufbau eines Dummy-Messsystems zur Bestimmung der Fehleranteile der Impedanzmes-
sung durch Bauteile mit bekannten Widerstdnden behandelt (Kapitel 4.1). Auf Basis der statis-
tischen Versuchsanalyse werden anschlieBend anhand der Herstellerangaben die Gesamtfehler
fiir die verschiedenen Messarten ermittelt und systeminhirente Fehler des Impedanzmesssys-
tems bei der ortsaufgelosten Messung von niederohmigen Messobjekten bestimmt (Kapitel
4.2). Das Teilkapitel 4.3 beleuchtet abschlieBend den Einfluss der nichtidealen Parallelver-
schaltung des ortsaufgelosten Messsystems zur Charakterisierung der SOFC auf die Strom-
dichte- und Spannungsverteilung.

4.1 Betrachtung der Impedanz durch eine Dummyzelle

Um die Fehler des segmentierten Messaufbaus quantitativ zu erfassen, sollen Bauteile mit be-
kannten Widerstdnden und Kapazititen in dem Messaufbau (vgl. Kapitel 3.5 und 3.6) einge-
baut werden. Zur Verifizierung des Bauteilverhaltens wurden deren Eigenschaften vor dem
Einbau in den Teststand in einem hochprizisen Messautbau mit der Impedanzanlage be-
stimmt. Das dabei verfolgte Ziel war, das Widerstandsverhalten durch Einsatz von Bauele-
menten gemal des Ersatzschaltbildes in Abbildung 2-3 nachzubilden. Nach einer Vorauswahl
von Bauteilen, die den Ergebnisse der mathematischen Anpassung nach Tabelle 4-1 entspre-
chen, wurde ein Schaltplan fiir eine Dummyzelle zur Anordnung der Kondensatoren und Wi-
derstinde erstellt. Die Malligabe war dabei, dhnliche oder gleiche geometrische Bedingungen
wie bei der eigentlichen Zelle herzustellen. Damit konnen geometrisch Einflussfaktoren auf
die Ergebnisse vernachléssigt werden.

Tabelle 4-1: Ergebnisse der mathematischen Anpassung nach Abbildung 2-3 zur mogichen Aus-
wahl von Bauteilen fiir die Dummyzellmessung.

Rgq in mQ R; in mQ C, in mF R, in mQ C, in mF Rz in mQ C;inF

130 15 10-30 27 100 - 200 68 0,5-2

Aufgrund der hohen Kapazititen der Prozesse in der SOFC (vgl. Tabelle 4-1) kdnnen prinzi-
piell nur elektrolytische Kondensatoren, die nach dem Doppelschichtprinzip (elektrostatische
Helmholtzschicht [35]) funktionieren, verwendet werden. Die Charakterisierung der am Markt
verfiigbaren Typen, die auerdem die maximalen Dimensionen der Zelle und der Segmente
einhalten mussten, ergab keine reproduzierbaren Ergebnisse und starke Abweichungen des
kapazitiven Verhaltens von den Herstellerangaben. Wihrend einige der Kondensatoren ein
Warburg-Diffusionsverhalten aufwiesen, zeigten die besten Kondensatoren ein nahezu ideales
Verhalten zwischen planaren und endlich pordsen Elektroden [240, 261]. Da ohne Bestim-
mung der Werte der Kapazititen die Fehlerbestimmung nicht zuverldssig mit diesen Bauteilen
durchgefiihrt werden kann, wurde der Aufbau vereinfacht und nur reine Widerstdnde mit 50
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und 500 mQ (SMT, Toleranz 1 %, Isabellenhiitte) verwendet. Die Widerstande haben eine
Induktivitit von kleiner 10nH. Aus dem Vergleich des aus den Herstellerangaben ermittelten
und des gemessenen Widerstandsverhaltens bei verschiedenen Aufbauten soll dann der Fehler
des Messsystems quantitativ bestimmt werden. Auch durch die ausschliessliche Verwendung
von Widerstdnden kann eine Fehlerbestimmung ermdglicht werden.

Die 100 x 100 x 1,6 mm? grof3e Platine, die eine beidseitige verzinnte 35 um Kupfer-
schicht aufwies, wurde mit einem Platinenschaltbild versehen und danach mit den Widerstin-
den und Kupferstiicken in U-Form zur Reduzierung der Kontaktwiderstinde mit dem angren-
zenden Messkopf versehen (Abbildung 4-1).

a)
o
R

c)
Ll

EEEE OO mmbe
Abbildung 4-1: Verwendete Kupfer-Platine (DURAVER-E-Cu, 177) (a)-(b), agle—
Platinenschaltplan zum Atzen der Leiterbahnen (c) und realisierte Dummyzelle mit
Kontakt-U-Kupferbauteilen (d).

4.1.1 Impedanzmessungen

Die Impedanzmessung wurde an verschiedenen Messpunkten durchgefiihrt. Neben einer Mes-
sung auferhalb des Ofens an Messbuchsen des Teststands im kalten Bereich erfolgten auch
Messungen der Platine oder mit der gesamten Peripherie (vgl. Kapitel 3.6.1). Der schemati-
sche Aufbau mit den Messpunkten findet sich in Abbildung 4-2.

Die bei Einsatz der 500 mQ-Messwiderstinde bestimmten Widerstdnde der einzelnen
Segmente sind in Abbildung 4-3 dargestellt. Als grofles Problem hat sich trotz der Verwen-
dung von Kontaktpasten und hochwertigen Materialien, wie Kupfer und Platin, die Kontaktie-
rung der Dummy-Zelle und des segmentierten Messkopf herausgestellt. Die Messergebnisse
streuen deshalb erheblich (bis 585 mQ). Der bei der gewihlten Frequenz von 151,37 kHz
messbare Phasenwinkel liegt im Bereich 10-16 °. Die Betrachtung des Impedanzverhaltens
kann bei Patz nachgelesen werden [240]. Als wichtigstes Ergebnis wurde das Stromfluss-
abhingige Verhalten der hochfrequenten Stérungen identifiziert. Diese Storungen schlagen
von einem induktiven Verhalten bei OCV in ein gegeninduktives Verhalten bei hohen Stromen
(ab 200 mA/cm?) um. Entsprechend ist es schwierig, die Storungseffekte quantitativ zu erfas-
sen. Die Fehler zwischen Messung mit (genannt ,,gemuxt®, nach dem Namen des Power Mul-
tiplexers, vgl. Abbildung 3-10) und ohne (direkt) Umschaltperipherie weichen deutlich von-
einander ab. Aufgrund der lingeren Kabel und der stirkeren Beeinflussung der Messung ,,ge-
muxt® sind die Fehler dieser Messung wesentlich stirker ausgeprigt (vgl. Kapitel 4.2.2). Bis
zum Abschluss der Arbeit konnte kein geeigneter Ansatz gefunden werden, die Storungen
mathematisch zu erfassen, weshalb eine Fehlerkorrektur des Messsystems iiber diesen Ansatz
nicht moglich ist.
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Schematische Darstellung des Messaufbaus zur Bestimmung der Fehleranteile bei der

Abbildung 4-2:

Impedanzmessung von SOFCs im Messsystem zur ortsaufgelosten Charakterisierung.
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Abbildung 4-3: Mit dem segmentierten Messsystem iiber die gesamte Umschaltperipherie (,,gemuxt)
oder direkt am Testsystem bestimmten Realteile der Impedanzen der Dummyzelle bei
unbelasteter (OCV) und belasteter Messung (Bel. 200 mA/cm?), f= 151,37 kHz.

4.2 Fehleranalyse

Im Rahmen dieses Kapitels soll das Messsystem zur ortsaufgelosten elektrochemischen Cha-
rakterisierung ausgiebig iiberpriift und, wo moglich, die auftretenden Fehler quantifiziert wer-
den. Mit diesen Maflnahmen soll das leistungsfahige Messsystem fiir die Folgeuntersuchungen
in den Kapiteln 5-7 und damit fiir die eigentliche Produktentwicklung qualifiziert und weiter
etabliert werden. Fiir die Quantifizierung der Fehler soll der Einsatz von statistischen Metho-
den mit Angabe von Vertrauensbereichen erfolgen. Der Inhalt des Kapitels deckt folgende
Untersuchungen ab:
e Diskussion moglicher Fehlerquellen und der Eigenheiten des segmentierten Messsys-
tems.
e Fehlerbetrachtung der eingesetzten Komponenten am Teststand mit Angabe des Ge-
samtfehlers des Systems, ausgedriickt durch die Auswirkung auf die mit dem ortsauflo-
senden Messsystem bestimmten Messwerte.
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e Untersuchung der gegenseitigen Beeinflussung der elektrochemischen Impedanzspekt-
roskopie und der Gaschromatographie beim Betrieb einer realen SOFC im Teststand
mit dem ortsauflosenden Messsystem. Darstellung kritischer Betriebsbedingungen und
Abschitzen des Effekts der beeinflussenden Gasentnahme auf die Leistungsfahigkeit
des Systems.

4.2.1 U(i)-Kennlinie

Die Berechnung der Messunsicherheit fiir die U(i)-Kennlinie basiert auf der Messunsicherheit
des Spannungssignals und der Messunsicherheit des Stromsignals. Hierbei muss die Betrach-
tung der integralen Kennlinie von den ortsaufgeldsten Kennlinien unterschieden werden, da
andere Hardwarekomponenten des Messsystems betroffen sind.

Das Spannungssignal der integralen Kennlinie wird durch die Messunsicherheit der so
genannten Mittelwertbildnerkarte (vgl. Kapitel 3.6), die aus den Einzelspannungssignalen ein
synthetisches Mittelwertsignal fiir die elektronische Last generiert, und der Messunsicherheit
des Eingangssignals des Interbuses und der SPS-Steuerung gebildet. Der Digitalisierungsfeh-
ler der SPS ist vernachldssigbar [251], wodurch nur der allgemeine Fehler des Phoenix-
Contact-Moduls, Blomberg (Interbus) herangezogen werden muss. Dieser Fehler setzt sich aus
Offset-, Verstirkungs-, Linearitéts- und Driftfehler des Eingangssignals zusammen. Aufgrund
des komplexen Aufbaus der Mittelwertbildnerkarte [251] ist die Fehlerrechnung komplex. Als
Messunsicherheit fiir die Mittelwertbildnerkarte wird ein Wert von 3,68 % erhalten [251]. Zu
diesem muss die Messunsicherheit des Phoenix-Contact-Moduls DB D IB ST (ZF) 24 BAI
8/U von 0,75 % addiert werden. Es folgt nach Gleichung 2-71 eine Messunsicherheit von 6Uy
von 4,43 %.

Das Stromsignal der integralen Kennlinie ist als Regelgrof3e mit dem Spannungssignal
verbunden. Trotzdem ist die Messung des Stromsignals vom Spannungssignal unabhéingig.
Eine etwaige Korrelation der Messunsicherheiten der Groflen Strom und Spannung [180] und
damit eine einheitliche Streuung in dieselbe Richtung wird ausgeschlossen. Dadurch sind fiir
die Messunsicherheit die Werte der elektronischen Last und, da die Regelung iiber die SPS
und das aus der elektronischen Last eigene Spannungssignal erfolgt, eines Phoenix-Contact-
Moduls (wie bei der Spannungsmessung) zu beriicksichtigen. Insgesamt ergibt sich mit dem
Fehler der elektronischen Last EL1000 von Zentro Elektrik, Pforzheim, von 0,1 % eine Mess-
unsicherheit dlys von 0,85 %. Der Fehler der integralen Leistung als Produkt der unabhingi-
gen Groflen Strom und Spannung ergibt sich nach Gleichung 2-71 zu:

&P, =+0U,. J +(er,..
6P, = 4,51%

Dabei wird die Kennlinie nicht in Abhéngigkeit der Temperatur dargestellt, da das Tempera-
tursignal sowohl den Spannungswert als auch den Stromwert beeinflusst und keine direkte
Gleichung angegeben werden kann, die eine gegenseitige Kompensation der Messfehler abbil-
den konnte [180]. Die temperaturabhéngige Darstellung kann fiir jede Zelle verschieden sein.
Fiir die hier untersuchte Zelle sei auf Kapitel 7.1.2 verwiesen.

Bei den ortsaufgeldsten Signalen geht fiir die Spannung nur die Messunsicherheit der
Agilent Messkarten und des Agilent Messgerites ein. Da die Messunsicherheit des Span-
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nungssignals nur 8Uy, = 6:10° V betrigt und damit wesentlich geringer ist als die signifikan-
ten Stellen des Messsignals, kann sie vernachldssigt werden.

Bei der Messung des Stromsignals jedes Segments muss die Unsicherheit des Hoch-
prazisionsmesswiderstands von dUp = 0,1 % und aufgrund der Umwandlung in ein Span-
nungssignal die Messunsicherheit der Agilent Messkarte von 0,0050 % fiir das Lesen der Da-
ten und 0,0040 % fiir den Datenbereich (100 mV) beriicksichtigt werden. Da die Unsicherhei-
ten unabhingig voneinander sind, ergibt sich eine Gesamtunsicherheit des Messsignals bei
Stromwerten groBer 1 A von ol,= 0,154 %. Eine entsprechende Rundung auf die Anzahl der
signifikanten Stellen ist bei der Angabe des Messwerts zusétzlich vorzunehmen.

4.2.2 Impedanz

Neben der Betrachtung von Fehleranteilen bei der Impedanzmessung, die bei jeder Art von
Impedanzmessung auftreten, miissen auch konstruktionsbedingte Fehler, die auf das ortsauflo-
sende Messsystem zuriickzufiihren sind, Beriicksichtigung finden. Neben der Betrachtung der
Verschaltungsart in Kapitel 4.3 treten weitere Fehler im System auf. Die Messunsicherheit der
Impedanzanlage ist dabei in dem untersuchten Bereich dieser Arbeit von 0,01 Hz — 1 MHz als
Schraffur in der Abbildung 4-4 hinterlegt. Bei Messungen im Bereich kleiner 1 kHz ist mit
einer Messunsicherheit von 0,5 % zu rechnen, wiahrend oberhalb von 1 kHz eine Messunsi-
cherheit von 2 % anzusetzen ist. Eine Ubersicht {iber Messfehler findet sich beispielsweise bei
Fafilek & Breiter [262].

1t 1 1> 1T 1T 1T T 1]
-4 -2 0 2 4 6 log f

Abbildung 4-4: Genauigkeitsangabe der IM6 bei Impedanzmessungen in Abhingigkeit von der Fre-
quenz (lila + griin, Quelle: Zahner Elektrik GmbH & Co. KG).
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Zu den ,klassischen* Fehlern sind die Induktivitit der Leitungen und die Koppelinduktivitét
zu zéhlen. Diese Fehleranteile konnen durch eine geeignete Kabelfiihrung und durch ein Ver-
drillen der Messleitungen, wie in Kapitel 3.3 beschrieben, minimiert werden. Die Fehler treten
erst im hohen Frequenzbereich bzw. im Bereich niedriger Widerstandsanteile der Zelle auf.
Das Frequenzlimit zur Bestimmung des ohmschen Widerstandsanteils (Gleichung 2-57) sollte
dabei beachtet werden. Insbesondere sind damit Zellen mit einem geringen ohmschen Anteil
von diesen Fehlern betroffen. Deshalb werden die Ergebnisse anodengetragener Zellen, die
aufgrund des diinnen Elektrolyten einen geringen ohmschen Widerstand aufweisen, sehr stark
durch diese Fehler beeinflusst. Da die Fehler absolute Werte aufweisen, kann deren Auftreten
aufgrund der Konstanz des flichenspezifischen Widerstands (ASR) als Produkt aus Wider-
stand und Fliche durch die Verringerung der Zell- bzw. Messfliche verringert werden. Die
relativen Fehler, die an Einzelsegmenten im Vergleich zu einer Gesamtzelle mit der 16-fachen
Zellflache auftreten, betragen deshalb auch nur 1/16. Die Leitungsfiihrung {ibt bei verschiede-
nen Spannungen bzw. hauptsichlich bei verschiedenem elektrischem Stromfluss unterschied-
lichen Einfluss auf diese absoluten Fehler aus. Da sich auch die Zellwiderstinde je nach
Messbedingung (z. B. zeitabhédngig) stindig verdndern, ist die Bestimmung ihrer relativen
Fehleranteile nicht trivial und miisste fiir jede Messung neu durchgefiihrt werden.

Die Fehler aus dem segmentierten Messaufbau der Zelle selbst und der dabei verwen-
deten Anlagentechnik treten im niederfrequenten Zellbereich auf (systematische Fehler). Der
Grund hierfiir ist einerseits die Durchfithrung der Messung selbst und andererseits der nicht-
ideale Aufbau des Power Multiplexer (PMUX) der Firma Zahner elektrik GmbH (vgl. Anla-
genordnung Abbildung 3-8 und Abbildung 3-10). Im Falle der Messung der Gesamtzelle bei
einer gleichzeitigen Parallelschaltung aller 16 Segmente werden manche Segmente im Elektro-
lyse- und andere im Brennstoffzellenmodus betrieben, je nachdem ob die OCV des Einzel-
segments hoher oder niedriger ist als der Mittelwert aller Segmente (Gesamtzellspannung).
Bei den Einzelsegmenten wird die Impedanzmessung bei der individuellen OCV durchgefiihrt.
Im Falle des PMUX gilt, dass aufgrund der Parallelverschaltung der Spannungsleitungen auch
iiber diesen Ausgleichstrome flieBen konnen. Der Grund liegt in der Endlichkeit der Leitfahig-
keit der Strommessleitungen und damit in der nicht idealen Parallelverschaltung der Segmente
und daraus resultierender unterschiedlicher Spannungen der Segmente (vgl. Kapitel 4.3). Dies
ist ein inhérentes Problem der SOFC, da die Messtechnik aufgrund der hohen Zelltemperatu-
ren nur mit deutlichem Abstand vom Ofen platziert werden kann und somit die Messleitungen
relativ lang sein miissen. AuBlerdem konnen im heilen Bereich nicht die bei Raumtemperatur
sehr gut leitfahigen Materialien, wie z. B. Kupfer, verwendet werden. Bei belasteter Messung
treten zusdtzliche Abweichungen in Erscheinung. Um die Segmente entlang des Stromungs-
weges besser miteinander vergleichen zu konnen, werden diese einzeln mit jeweils z.B.
200 mA/cm? belastet. Bei der integralen Messung (Parallelschaltung der Segmente) stellen
sich bei einer mittleren Belastung auch unterschiedliche Strome an den Segmenten und nicht
nur unterschiedliche Spannungen ein. Zur Bestimmung des Gesamtzellwiderstands konnen
einerseits die Impedanzen der Einzelsegmente rechnerisch zusammengefasst oder andererseits
direkt die Gesamtzelle gemessen werden.

In Abbildung 4-5 kénnen die Unterschiede aus gemessenen und rechnerisch aus den
Impedanzen der Einzelsegmente bestimmten Impedanzspektren nicht durch eine Querleitfa-
higkeit der Elektroden erkldrt werden, da die Elektroden vollstindig segmentiert sind (vgl.
Kapitel 4.3). Eine Querleitfahigkeit kann bei einer nicht-segmentierten Zelle zu einem Unter-
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schitzen des flichenspezifischen Widerstands fiihren, da die wahre elektrochemisch aktive
Flache hoher ist als die Segmentfliache.

0,006 7 —- Integral gemessen, OCV —&— Integral berechnet, OCV
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Abbildung 4-5: Vergleich der integral gemessenen Impedanz und der aus den 16 Einzelsegmenten
berechneten Impedanz einer elektrolytgetragenen Zelle mit beidseitig segmentierten
Elektroden bei OCV und bei einer Belastung von 200 mA/cm?. Aktive Zellflache:
73,96 cm?. Obere Grenzfrequenzen: Gemessen - 150000 Hz, Berechnet - 500000 Hz.
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Abbildung 4-6: Vergleich von mittels verschiedenen Methoden bestimmten Impedanzspektren einer
anodengetragenen Zelle bei identischem Betriebspunkt. Obere Grenzfrequenz: Di-
rektmessung - 1500000 Hz, Gemessen - 150000 Hz, Berechnet - 500000 Hz.

Die niederfrequenten Abweichungen sind auf die unterschiedlichen Messbedingungen zurtick-
zufiihren. So kommt es bei einer Messung der Gesamtzelle bei OCV zu einer Uberfiihrung
einiger Segmente in den Elektrolysebetrieb, wodurch deren Widerstand erheblich ansteigt. Da
sich der Stromfluss im Power Multiplexer nicht nach den Innenwiderstinden, sondern nach
der Parallelschaltung der in Reihe geschalteten Leitungs- und Innenwiderstinde aufteilt, findet
keine Kompensation des Effekts durch eine Verlagerung der Strome statt. Dieser Effekt tritt
aufgrund des Gradienten des Widerstands bei Verdnderung des Stromflusses (6R/dRi) bei
OCV stérker ausgeprigt in Erscheinung als bei hohen Belastungen (200 mA/cm?).

Im mittelfrequenten Bereich kann zwischen allen vier Kennlinien eine hohe Uberein-
stimmung gefunden werden, was die Validitit des Vergleichs bestétigt. Die hochfrequenten
Storungen resultieren aus den relativ grofleren Fehlern bei Messung der Gesamtzellzellflache,
deren absoluter Widerstand nur 1/16 des Widerstands der Einzelsegmente betrdgt. Aber auch
bei der rechnerischen Ermittlung kommt es zu Storungen im hochfrequenten Bereich. Diese
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sollen anhand von Abbildung 4-6 diskutiert werden. Damit das Verhéltnis aus Fehler zu Wi-
derstand besonders deutlich wird, erfolgt der Riickgriff auf Daten einer anodengetragenen Zel-
le (kleiner ohmscher Widerstand). Bei der Direktmessung werden jegliche automatisierte An-
lagenbauteile, die zur Beschleunigung der Messungen eingesetzt wurden, ausgeklammert und
die Impedanzanlage in einem kurzen Abstand direkt an die Zelle angeschlossen.

Die Stérungen bei der Messung der Gesamtzellkennlinie ,,gemessen® treten bei niedri-
gen Widerstanden im Bereich 0,001 Q besonders deutlich in Erscheinung. Und trotz des ge-
ringeren Frequenzbands bei dieser Messung kommt es zu deutlichen Abweichungen, die be-
reits im Bereich 0,005 Q beginnen und sich bis zur Nichtbestimmbarkeit des ohmschen Wi-
derstandanteils im hochfrequenten Bereich fortsetzen. Das Streuen der Messdaten ist erheb-
lich. Die Berechnung des Widerstands aus den Einzelimpedanzen der 16 Segmente zeigt be-
reits bessere Ergebnisse (Kennlinie ,,berechnet®), jedoch kann auch bei dieser Messung der
ohmsche Widerstand nur abgeschitzt werden. Die Direktmessung, bei der keine Umschaltkas-
ten und kein Power Multiplexer zwischen IM6 und Zelle geschaltet sind, zeigt die optimierte
Leitungsfiihrung im kalten Bereich, da der ohmsche Widerstand nun zuverlassig mit 0,0011 Q
(Messunsicherheit von 2 %) bestimmt werden kann. Die Gegeninduktivitit wird anhand einer
Punktprobe im hochfrequenten Bereich ermittelt und von dem Impedanzspektrum ,,berechnet*
subtrahiert [172]. Dadurch ergibt sich eine relativ gute Ubereinstimmung mit der Direktmes-
sung. Da die absoluten Werte der Gegeninduktivititen bei einer bestimmten Strombelastung
weitgehend konstant sind, kann durch die einmalige Bestimmung bei einer Zelle eine Korrek-
tur der Messdaten vorgenommen werden. Dies soll jedoch nur bei der Berechnung der einzel-
nen Widerstandsanteile erfolgen (vgl. Kapitel 5.3 und 5.5). Die Unterschiede zwischen der
integralen Messung (,,gemessen) und der berechneten Werte resultieren wiederum aus der
Verschaltung der Leitungen im Power Multiplexer und damit aus dem Umstand, dass aufgrund
der Leitungswiderstdnde der Stromleitungen (nicht ideale Verschaltung der Segmente — siehe
Kapitel 4.3) auch Ausgleichsstrome iiber die Spannungsleitungen flieBen, die die Impedanz-
messung hinreichend beeinflussen konnen. Erstaunlich sind die auftretenden Unterschiede der
Berechnung und der berechneten Werte aus der Direktmessung in der Gesamtimpedanz. Die-
ses Phdnomen wird in Abbildung 4-7 an den Einzelsegmenten untersucht.
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Abbildung 4-7: Vergleich von Direktmessung und Messung mit Umschaltkasten und Power Multi-

plexer (Standardmessung) verschiedener Segmente bei einer anodengetragenen Zelle.
Obere Grenzfrequenz: Standardmessung - 500000 Hz, Direktmessung - 786000 Hz.
Aktive Zellflache: 4,6225 cm?.

In der erwdhnten Abbildung sind drei Segmente gegeniibergestellt, die jeweils ohne und mit
Umschaltboxen und Power Multiplexer (PMUX) vermessen wurden. Das Ergebnis zeigt, dass
der PMUX und die Art der Verbindung der Komponenten von Zahner zu systematischen Feh-
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lern von 0,004 Q fiihren. Ergidnzende Messungen nur ohne Umschaltkasten (USK) haben kei-
nen Fehler im niederfrequenten Bereich ergeben. Eine Erkldrung fiir dieses Phdnomen konnte
nicht gefunden werden. Es ist denkbar, dass dies mit der Erdung der verschiedenen Kompo-
nenten (PP240, IM6, Zelle) und der Kanaltrennung in den Messinstrumenten zu tun hat. Da
dieser Fehler 5 % des Messwertes bei dieser Zelle ausmacht, ist dieser Fehleranteil in keinem
Falle zu vernachléssigen.

4.2.3 Temperaturmessung

Die bestimmte Messunsicherheit der Temperaturmessung von 8T=4 °C setzt sich aus der
Messunsicherheit der Thermoelemente des Typs K und des Agilentmessgerits zusammen.

4.2.4 Gaschromatographie

Der Mikro-GC besitzt zahlreiche Fehlerquellen. Da zur Analyse eines bestimmten Gases mit
bekannten Stoffen, jedoch unbekannten Anteilen, vorher eine Kalibrierung des GCs mit Kalib-
riergasen stattfinden muss, sind in einem ersten Schritt die Fehleranteile des Kalibriergases
und des Mikro-GCs bei der Ermittlung der Kalibrierkurven zu bestimmen. Der relative Fehler
der Kalibriergase betrigt 3 %, der Fehler der Bestimmung der so genannten Peakflidche 0,13 %
und der maximale Fehler bei der mathematischen Ableitung der Kalibrierkurve 4 %. Dabei
miisste eigentlich fiir jedes Gas ein eigener Fehleranteil bestimmt werden, da die Kalibrierkur-
ve aufgrund verschiedenartiger Abhangigkeiten linear oder polynomisch verlauft. Zur Verein-
fachung wird jedoch der Fehler des am schlechtesten kalibrierten Gases angegeben. Bei der
Bestimmung des Analysewertes muss wiederum die Messunsicherheit bei der Peakfliche an-
gesetzt werden. Insgesamt ergibt sich somit ein relativer Fehler von 6Xgc=7 %. Die unteren
Bestimmungsgrenzen von 1 ppm bzw. 10 ppm je nach eingesetzter Séule und die Verunreini-
gungen der Trigergase spielen hierbei keine Rolle. Bei der GC-Messung konnen aufgrund der
schwer erfiillbaren Notwendigkeit, die Gasleitungen von der Zelle bis zum GC gasdicht zu
filhren, systematische Fehler aufgrund der Beimischung von Umgebungsluft auftreten. Ein
weiterer systematischer Fehler kann durch eine Wasserbelegung der eingesetzten Membran
zur Wasserabscheidung erfolgen. Dann kommt es zu einer Losung der Gase in dem Wasser-
film und zu einem verzdgerten Ubergang in die so genannte Sample-Line des GCs, aus der die
Analyse erfolgt. Dadurch werden die Signale aufeinander folgender Messungen nicht mehr
sauber getrennt und die Werte fehlerhaft angegeben. Da die GC-Messungen immer 2-5 mal
wiederholt wurden, konnte ein solcher Fehler durch signifikant unterschiedliche Anteile in den
aufeinander folgenden Messungen meist erkannt werden.

4.2.5 Gegenseitige Beeinflussung

Die Untersuchung der gegenseitigen Beeinflussung von Messungen ist wichtig, um mathema-
tisch, a priori nicht bestimmbare Einfliisse zu erfassen, die sich aus der eigentlichen Elektro-
chemie der Zelle ergeben. Hierbei ist insbesondere die Abhingigkeit der Werte von der Tem-
peratur anzugeben (vgl. Tabelle 7-1). Weiterhin dienen die Untersuchungen zur Evaluierung
des Messprogramms und insbesondere fiir deren zeitliche Optimierung (gleichzeitige Durch-
fiihrung von Messung zur Zeitersparnis). Aulerdem muss bei jedem Betriebspunkt gewéhr-
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leistet sein, dass sich die Messbedingungen wihrend der Messung nicht verdndern. Ansonsten
sind die Ergebnisse, beispielsweise des zuerst gemessenen Segments, nicht mehr mit den Er-
gebnissen eines spiter gemessen Segments vergleichbar.

Aus diesen Bedingungen resultiert die Notwendigkeit, Impedanzmessung und
Gaschromatographie zeitgleich zu betreiben. Die Entnahme des Gaschromatographen aus ei-
nem einzelnen Messkanal betrdgt 20,0 £+ 2,0 ml/min, wobei durch einen Kanal bei Standardbe-
dingungen 92,5 + 2,8 ml/min flieBen. Bei geringeren Gasfliissen (Viertelgasvolumenstrom)
wird somit nahezu das gesamte Gas eines Kanals entnommen. Da jedes Segment durch 5 Ka-
néle versorgt wird (Annahme: jeder Kanal wird mit der gleichen Menge durchstromt, da das
Design symmetrisch ist und die Gasverteilung zwischen den Kanélen nicht experimentell be-
stimmt werden konnte), wiirde dies bei Viertelgasvolumenstrom eine Verringerung der zur
Verfligung stehenden Gasmenge um 17,3 + 2,3 % bedeuten. Wenn die Entnahme von der Im-
pedanzmessung aus gesehen stromaufwérts im Kanal stattfindet, ist somit eine signifikante
Beeinflussung zu erwarten. Andererseits muss auch der Einfluss der Impedanzmessung auf die
GC-Messung betrachtet werden, da bei einer Impedanzmessung periodisch die Gaskonzentra-
tionen aufgrund der iiberlagerten Sinuswelle verdndert werden. Jede Messung wird aus statis-
tischen Griinden 10 mal wiederholt.

Der Vergleich der Ergebnisse der Impedanzmessung bei einer Belastung von 200
mA/cm? und gleichzeitiger GC-Messung haben nur eine gegenseitige Beeinflussung der Mess-
verfahren bei viertel Gasvolumenstrom ergeben. Bei halbem Gasvolumenstrom und Referenz-
gasvolumenstrom ist der Einfluss der GC Messungen auf die Impedanzmessungen kleiner als
der eigene Messfehler der Impedanzmessanlage von 0,5 % bzw. 2,0 %, je nach Frequenzbe-
reich [251]. Bei viertel Gasvolumenstrom hingegen kommt es zwar auch zu keinen groBeren
Abweichungen als dem Fehlerbereich der Impedanzmessung, jedoch kommt es zu Streuungen
der Messwerte, z.B. bei 0,4 Hz. Dadurch ist zeitpunktsbezogen ein Messfehler von bis zu + 2,3
% feststellbar. Da durch eine geeignete Abfolge dieser Zustand vermieden werden kann, sol-
len die angefiihrten Diskussionen nur die maximalen Fehlerbereiche identifizieren. Die Beein-
flussung der GC-Messung durch die Impedanzmessung ist bei Standardbedingungen mit ma-
ximal 0,2 % vernachléssigbar, bei Viertelgasmenge wird eine maximale Abweichung von 0,7
% erzielt. Damit ist auch dieser Fehler vernachlissigbar.

Als Ergebnis kann festgehalten werden, dass eine gegenseitige Beeinflussung von Im-
pedanzspektroskopie und GC-Messung nur in Extremféllen stattfindet. Der Einfluss ist dann
allerdings gering. Wenn die Algorithmen der Segmentmessung so gewihlt werden, dass GC-
Messung und Impedanzmessung zeitgleich in anderen Segmentreihen stattfinden, ist keine
Beeinflussung zu erwarten.

Der Temperatureinfluss durch den Messfehler der Thermoelemente auf die U(i)-
Kennlinie und die Impedanzmessung ist wie bereits erwahnt zellspezifisch (vgl. Untersuchun-
gen in 5.5.2.3) und wird deshalb hier nur der Vollstandigkeit halber erwéhnt.

4.3 Nichtideale Verschaltung der Segmente

Zur Bestimmung der systematischen Fehler, die aus der nicht-idealen Verschaltung der Seg-
mente iliber die Stromleitungen folgen, miissen die Widerstinde zwischen Zelle und der Zu-
sammenfiithrung der Einzelmessleitungen im Messumschaltkasten auf der Stromsammelschie-
ne (vgl. Abbildung 3-8) bestimmt werden. Die Verschaltung der einzelnen Segmente ist sche-
matisch in Abbildung 4-8 dargestellt.
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Abbildung 4-8:  Elektrische Verschaltung der Stromleitungen der einzelnen Segmente beim Be-
triebsmodus U(i)-Kennlinie.

Da sich der Strom in einer Parallelverschaltung entsprechend des Widerstandsanteils der Ein-
zelleitung im Verhéltnis zum Gesamtwiderstand aufteilt, konnen sich die Stromfliisse in allen
Messleitungen j unterscheiden.

Der Widerstand einer Leitung j setzt sich aus dem Innenwiderstand der Zelle (Index 1)
und den Widerstdnden der anodischen (LA) und kathodischen (LK) Messleitungen zusammen.
Die Widerstinde der Messleitungen beinhalten auch sdmtliche Kontaktwiderstinde, die zwi-
schen Teststand und Messsegment, an dem der Innenwiderstand gemessen wird, auftreten.

b
R,i
If - z 1 .Iges (4-1)
J Rj
Rj = RLA,j + Ri,j + RLK,j (4-2)

Da nur bei einer idealen Verschaltung der Segmente mit Rpa= Rxa= 0 die Aquipotenziallinie
bei den Innenwiderstinden und damit in der Zelle liegen wiirde, kénnen auch unterschiedliche
Spannungsniveaus an den Segmenten auftreten. Dies resultiert aus der Tatsache, dass der
Strom sich nach der Summe der Widerstdnde aufteilt und keine Ausgleichsstrome innerhalb
des Systems zwischen den Segmenten stattfinden konnen. Eine Ausnahme stellt die anodenge-
tragene Zelle dar, die eine unsegmentierte Anode aufweist und somit Ausgleichsstrome im
System zuldsst, die zu einem einheitlichen Spannungsniveau der Elektrode fiihren. Das gleiche
gilt natiirlich fiir jede unsegmentierte Zelle, sofern sie eine ausreichende Querleitfdhigkeit
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aufweist. Bei anodengetragenen Zellen ist dies gegeben, bei unsegmentierten Kathoden kann
aufgrund der geringen Dicke und der geringeren elektronischen Leitfdhigkeit (typabhéngig!)
ein vollstindiger Ausgleich nicht stattfinden.

Um die Effekte zu quantifizieren, wurden die Leitungswiderstinde bestimmt, die wih-
rend einer Messung weitgehend konstant sind. Gleichzeitig wurden die Innenwiderstdnde aus
einer Integration der U(i)-Kennlinien ermittelt, da fiir jeden Punkt der Messung in Abhéngig-
keit des Stromflusses der iiber die gesamte Kennlinie wirkende Widerstand eine Integration
iiber alle Impedanzen des Systems bis zum Betriebspunkt darstellt. Die Werte der Impedanz-
messung sind nicht geeignet, da diese nur die lokale Steigung in einem bestimmten Betriebs-
punkt reflektieren. Da flir die Messungen anodengetragene Zellen herangezogen wurden,
trennt sich der Strom nur entsprechend der Summe aus Kathodenleitungswiderstand und In-
nenwiderstand auf, der Anodenleitungswiderstand bleibt unberiicksichtigt (vgl. Gleichung
4-2). Dieses Phidnomen ist allen segmentierten anodischen Zellen gemein: die Stromdichtever-
teilung bei Parallelverschaltung resultiert mehr aus dem Kontaktwiderstand zwischen Segment
und Zelle als aus einer elektrochemisch begriindeten Verteilung. Vielmehr bilden sich sdmtli-
che Effekte der Anodenseite auf die kathodische Segmentierung ab.

Bei einem Vergleich der berechneten Stromdichte- und Spannungsniveaus unter Ver-
wendung der OCV, der Leitungs- und Innenwiderstinde (segmentierte Zelle) einerseits und
nur der Innenwiderstinde (Betrachtung wie eine unsegmentierte Zelle) andererseits konnen die
Effekte der Anderung der Stromdichte- und Spannungsverteilung mit und ohne Segmentierung
dargestellt werden. Die Ergebnisse sind in Abbildung 4-9 zu sehen. Die berechneten Werte fiir
die Stromdichte und die Spannung iiber die Gesamtwiderstinde wurden auflerdem mit den
Messwerten der ortsaufgeldsten Charakterisierung verglichen, um einen Aussage iiber die Da-
tenqualitdt zu erhalten. Die Standardabweichung fiir die Stromdichte betrdgt 10,3 mA/cm?
(2,8 %), die Standardabweichung fiir die Spannung 0,018 V (3,0 %) und die mittlere Zellspan-
nung weicht um 0,005 V ab. Insgesamt wird durch die Berechnung die Messung gut wieder-
gegeben. In der Abbildung 4-9 zeigt sich, dass der Gradient der Stromdichte iiber die Innen-
widerstinde wesentlich stirker ausféllt, wahrend sich die Spannungsniveaus weitgehend an-
gleichen. Dies entspricht weitgehend dem Fall einer unsegmentierten Zelle. Bei zusétzlicher
Beriicksichtigung der nicht-idealen Verschaltung werden die Stromdichten angeglichen, wo-
hingegen die Spannungen deutlich voneinander abweichen. Der Grund hierfiir ist, wie bereits
angefiihrt, die nicht vorhandene Querleitfahigkeit in der Kathode durch die Segmentierung.
Beispielsweise bei einer Betrachtung der Stromdichte in dem Stromungskanal der Segmente
13, 14, 15, 16 betrdgt der maximale Unterschied zwischen den Segmenten im unsegmentierten
Fall 367,2 mA/cm?, wohingegen bei der Segmentierung der Unterschied auf 214,2 mA/cm?
zuriickgeht, mithin nur 58,2 % des Wertes der unsegmentierten Zelle. Stattdessen féllt die
Spannung von einem Niveau von 0,600 V an Segment 16 auf 0,362 V zuriick. Die Leistung als
Produkt aus Stromdichte und Spannung bleibt dabei weitgehend konstant, wobei sie im un-
segmentierten Fall bei gleicher elektrochemisch aktiver Flache 2,6 % hoher liegen wiirde. Bei
Brenngasausnutzungen bis 50 % ist der Unterschied zwischen den Segmenten geringer ausge-
pragt. Durch die sehr geringen Innenwiderstinde bei reinem Wasserstoffbetrieb einer anoden-
getragenen Zelle wird die Verteilung nahezu nur durch die Leitungswiderstdnde bestimmt. Der
Innenwiderstand betrdgt in solch einem Falle nur knapp 17 %, bei Ausreilern (schlechte Ver-
schweiBung) konnen es jedoch auch 35 % sein. In dem hier betrachteten Fall (Abbildung 4-9)
betrdgt der Innenwiderstand im Mittel 45,9 % des Gesamtwiderstands und hat damit einen
deutlichen Einfluss auf die Verteilung.
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2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16

Segment
Gegeniiberstellung der berechneten Werte einer anodengetragenen Zelle fiir die
Stromdichte (a) und die Spannung (b) bei Verwendung der Gesamtwiderstinde und
ausschlieBlicher Verwendung der Innenwiderstinde. 800 °C. Integrale Spannung:
0,600 V. Gasfliisse: 0,449 A/cm? Stromdichtedquivalent, 50 % Hy/ 50 % N, +
3 % H,0, 0,02 SIpM/cm? Luft. Brenngasausnutzung: 83,4 %.

In diesem Teilkapitel wurden die systematischen Unterschiede, die durch das ortsauflosende
Messsystem auf SOFCs aufgeprédgt werden, betrachtet. Unter Beriicksichtigung der auftreten-
den Effekte und unter der Nebenbedingung der Konstanz der Leitungswiderstinde, die sich
wiederum aus der Konstanz des Widerstandsverhaltens der verwendeten Messleitungen wéh-
rend des Betriebs und bei Temperaturdnderung ergibt, kann das ortsauflosende Messsystem
zielsicher und verlésslich zur Identifizierung von Effekten entlang des Stromungsweges einge-

setzt werden.
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5 Verlustmechanismen und Wirkungsgrad der Zelle

In diesem Kapitel werden die wesentlichen physikalischen GesetzmiBigkeiten, die in einer
SOFC zur Verringerung des Wirkungsgrads fiihren, behandelt. Das Kapitel baut dabei auf den
prinzipiellen Verlustmechanismen, die im Grundlagenteil abgehandelt sind, auf. Hauptséchlich
geht es dabei um die Interpretation der Messwerte, die mit dem ortsauflésenden Messsystem
ermittelt wurden, und weitergehend um die Identifikation der ,,Verluste®, die zu einer Verrin-
gerung der in Kapitel 2.3.2 besprochenen Effizienzkennzahlen (Wirkungsgrade) fiihren. Ziel
des Kapitels ist es weiterhin, mittels der wesentlichen Betriebsparameter die Verluste einer
SOFC mathematisch zu beschreiben, so dass durch Simulation das Zellverhalten entlang des
Stromungswegs vorausgesagt werden kann. Hierbei muss klar zwischen der Erarbeitung der
Methodik, die fiir den Einsatz des Messsystems bei jeglichen Zellen anwendbar ist, und den
Messergebnissen, die zellspezifisch sind, unterschieden werden. Jedoch sind auch die Messer-
gebnisse durch ihre charakteristischen Eigenschaften auf andere Zellen prinzipiell iibertragbar.
Es kann jedoch bei anderen Zellen durch abweichende Material- und Struktureigenschaften
vorkommen, dass diese Effekte nicht dominant und damit nicht sichtbar sind.

Als prinzipielle Verlustmechanismen und Effekte, die zu einer Verminderung des Wir-
kungsgrads fiihren, sind die Thermodynamik, die ohmschen Verluste iiber die Kontaktierung
und den Elektrolyt, Gasleckage durch Porositit und die zellinternen Widerstinde zu nennen.
Die zellinternen Widerstdnde sind dabei von strukturellen Eigenschaften, dem Aufbau, den
eingesetzten Materialien, etc. abhédngig. Die Verlustmechanismen hdngen vom Spannungsni-
veau im System ab und konnen sich zeitlich dndern, weshalb deren Abhédngigkeit von etwai-
gen Faktoren zusétzlich zu erfassen ist.

5.1 Thermodynamik

Bereits in Kapitel 2.3.2 wurden der thermodynamische Wirkungsgrad und die thermoneutrale
Zellspannung als beeinflussende Kennzahlen fiir eine Brennstoffzelle angesprochen. Je nach
Edukten, Reaktionsgleichgewicht und —geschwindigkeit kommt es bei der Reaktion zu einer
Erhohung, einer Erniedrigung oder einer Konstanz der Entropie. Die Anderung der Entropie
fiihrt zu keiner Temperaturdnderung bei der Reaktion und stellt unvermeidbar die Energie-
menge dar, die nicht fiir die elektrochemische Energieerzeugung genutzt werden kann. Sie
stellt den nicht nutzbaren Energieanteil dar. Die Effizienz eines Systems kann somit zum Bei-
spiel durch die Verwendung von Methan als Brenngas gesteigert werden, da die Anderung des
entropischen Anteils des Gases gering ist (vgl. Kapitel 2.3). Durch eine optimierte Gasmi-
schung, unter der Nebenbedingung der Langzeitbestindigkeit der SOFC (vgl. Kapitel 6.2.2
und 2.3), kdnnen so in einem Brennstoffzellensystem hohere Wirkungsgrade erzielt werden.

5.2 Kontaktierung

Die Kontaktierung der Zelle bedingt einen zusétzlichen ohmschen Widerstandsanteil. Im Spe-
zialfall der Ausweitung der elektrochemisch aktiven Zellflache auf den Kontaktierungsbereich
bei Verwendung katalytisch wirksamer Materialien kann die Kontaktierung auch einen Polari-
sationsanteil im Impedanzspektrum bedingen [148]. Vereinfachend wird fiir den Kontaktwi-
derstand jedoch nur von einem ohmschen Widerstandsanteil ausgegangen, der durch Elektro-
nenleitung hervorgerufen und hauptsichlich durch die Kontaktfliche zwischen Elektrode und
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Bipolarplatte bzw. hier des Segments beeinflusst wird. Die Kontaktfliche wiederum wird von
der Ebenheit der Zelle und der Bipolarplatte, dem Anpressdruck und der Duktilitdt des Kon-
taktmaterials bestimmt. Die leitfahige Kontaktfliche Ac entspricht bei der theoretischen Be-
rechnung des Widerstandsanteils dem Querschnitt eines Kontaktpunktes/Mikrospitze (a-spot)
multipliziert mit der Anzahl der Kontaktpunkte [226, 263, 264]. Mit der Beriicksichtigung der
Leitfahigkeit bzw. des spezifischen Widerstands pr der Materialien an der Kontaktstelle und
der Dicke der Schicht s erhdlt man den sogenannten Engewiderstand Ry.

_PrS

R
A AC
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Die Kontaktierung bedingt eine Umwandlung der elektrischen Energie in Wiarme und eine
Verringerung der nutzbaren Zellspannung bei Belastung. Der ohmsche Widerstandsanteil der
Kontaktierung ist Bestandteil des ohmschen Widerstands, der mittels der Impedanzspektro-
skopie bestimmt wird. Damit verfédlscht der Kontaktwiderstand sehr stark die Bestimmung der
ionischen Leitfahigkeit der Zelle und kann bei ungeeigneter Kontaktierung diese um ein Mehr-
faches iibersteigen. Der Anpressdruck wurde in einigen Studien als maligeblich fiir die Kon-
taktwiderstinde bei der SOFC [207, 263] oder bei segmentierten PEFC [181, 184] angesehen.
Einige Arbeiten beschiftigen sich auch mit der Separierung der Widerstandsanteile bei der
SOFC [37, 247, 248]. Auch die sogennante Stromsammlerschicht, die die Elektronen der
Funktionsschicht ,,einsammelt” und an die Bipolarplatte abgibt, insbesondere deren Material,
iibt wesentlichen Einfluss auf den Kontaktwiderstand an Anode und Kathode aus [158, 249].
Steigt der Kontaktwiderstand an, konnen dadurch auch die Polarisationswiderstdnde ansteigen,
z. B. wenn einzelne Bereiche der Zelle nicht mit Elektronen ,,versorgt® werden [265, 266]. Die
Kontaktfliche sollte auf der anderen Seite auch nicht zu hoch gewéhlt werden und die Struktur
muss optimiert sein, damit weiterhin eine optimale Gasversorgung erfolgt. Deshalb sind zur
Bestimmung der optimalen Kontaktierung umfangreiche Experimente oder der direkte Einsatz
von Simulationsmodellen angezeigt [267].

Die in dieser Arbeit verwendete Kontaktierung an der Kathode aus Pt-Netz und LSM-
Paste ist darauf ausgerichtet, geringfiigige Unterschiede im Anpressdruck durch Unterschiede
der Segmenthdhen (<20 pm) auszugleichen. Die Bestimmung des kathodenseitigen Kontakt-
widerstandsanteils gemidfl Abbildung 3-7 ergab einen Widerstand von 0,070 +0,006 Q-cm?.
Die von Weber [37] bestimmten Kontaktwiderstinde von Pt-Netz + Pt-Paste ( 0,007 Q-cm?)
und von Pt-Netz, grob + fein (0,01 Q-cm?) bei 800 °C, die einen Teil des in dieser Arbeit ge-
messenen Widerstands darstellen, bestétigen die Grof3enordnung dieser Werte. Auch ein Ver-
gleich mit dem Rechnungsansatz in Kapitel 5.5.2.3 zeigt eine Ubereinstimmung der GroBen-
ordnung der Werte. Die anodenseitige Kontaktierung mit Nickelnetz wird als nur geringfiigig
verlustbehaftet angenommen [37] und deswegen vernachléssigt.

Autoren, die sich der Messung von Kontaktwiderstinden in Systemen zugewandt ha-
ben, fanden durchweg hohere Widerstdnde. Jiang fand beispielsweise einen Widerstand von
0,65 Q-cm? und 0,83 Q-cm? zwischen verschiedenen Spannungsproben auf der Kathodenseite,
von denen er vermutet, dass sie auf Kontaktwiderstéinde zuriickgehen [247]. In einer spiteren
Arbeit gibt der selbe Autor 0,32 Q-cm? fiir die LSM-Kathode bei 800 °C an [248]. Durch Va-
riation der Webung und des Netztyps wurde bei einer Variation der Kontaktfliche von 4,6 %
bis 27,2 % ein Kontaktwiderstand von 0,19 — 1,43 Q-cm? gefunden [266]. Es ist davon auszu-
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gehen, dass durch den hier gewidhlten Verbund dieser Verlustmechanismus gegeniiber gangi-
gen Ansétzen deutlich reduziert werden konnte.

5.3 Elektrolyt

Der ohmsche Widerstand des Elektrolyts trdgt im Falle einer anoden- oder metallsubstratge-
tragenen Zelle nur geringfiligig zu den gesamten Verlusten der Zelle bei (vgl. Kapitel 5.5.2).
Bei einer elektrolytgetragenen Zelle kann er hingegen den wesentlichen Widerstandsanteil
ausmachen. Bei elektrolytgetragenen Zellen stellt die Bestimmung des ohmschen Widerstands
aufgrund des hohen Absolutwertes auch bei groBen Zellfldchen kein Problem dar, bei anoden-
getragenen Zellen mit diinnen Elektrolyten muss jedoch eine fiir die Bestimmung geeignete,
aufwiéndigere Messung durchgefiihrt werden.

Tabelle 5-1: Vergleich der ohmschen und Gesamtwiderstdnde bei 200 mA/cm? fiir eine Auswahl
der in dieser Arbeit charakterisierten Zellen bei 800 °C. Gasfliisse: 132,74 A Strom-
dichtedquivalent, 50 % H,/ 50 % N, + 3 % H,0, 0,08 SlpM/cm? Luft.

Kategorie | Tragermaterial | Anode Kathode Elektrolyt Rqo Ryes
Name der Zelle _ _ - - Qem? | Oem?
CKS1X050401-2 Elektrolyt NiO/GDC LSM 90 um TZ3Y 0,50 1,15
NAB4212/23 Elektrolyt NiO/YSZ LSM 160 pm YSZ 0,40 | 2,00
KS4X050609-7 Anode NiO/YSZ LSCF 7/7um YSZ/YDC | 0,04 | 0,43
CY26A05-12 Anode NiO/YSZ LSM 8 um YSZ 0,05 | 0,68
KS5C041027-1 Anode NiO/YSZ | LSM/YSZ 7 um YSZ 0,04 | 0,66
NT107B02 Metallsubstrat | NiC/YSZ LSCF 55 um YSZ 0,45 1,25

In der Tabelle 5-1 sind die verschiedenen in dieser Arbeit verwendeten Zelltypen mit ihren
unterschiedlichen Schichten gegeniibergestellt. Die elektrolyt- und metallsubstratgetragenen
Zellen weisen ohmsche Widerstinde auf die ungefidhr 10 mal so hoch sind wie die der ano-
dengetragenen Zellen. Die ohmschen Widerstdnde sind nahezu ausschlielich auf den Elektro-
lyt zuriickzufithren. Zur Verifikation der Elektrolytwiderstinde sei auf die Leitfahigkeitswerte
aus Kapitel 2.4.1 und die Literatur verwiesen. Fiir 7 um YSZ ergibt sich beispielsweise ein
theoretischer Widerstand von 0,018-0,035 Q-cm?, was gut mit den Messwerten iibereinstimmt.
Bei anodengetragenen Zellen mit einer YSZ-Elektrolytdicke von 10 um wurde der ohmsche
Gesamtwiderstand zu 0,07 Q-cm? mit einer Aktivierungsenergie von 65 KJ/mol (0,67 eV) be-
stimmt [41]. Dies ist in guter Ubereinstimmung mit den hier angegebenen Werten.

Zur Bestimmung des Elektrolytwiderstands kann zum einen die Impedanzmessung als
auch die ,,High Current Interrupt (HCI)“-Technik herangezogen werden. Der mit diesen Tech-
niken bestimmte ohmsche Widerstand enthilt neben dem Elektrolytwiderstand den ohmschen
Widerstand der Elektroden und den Kontaktwiderstand (vgl. Kapitel 5.2). Der Vorteil der
,High Current Interrupt“-Technik gegeniiber der Impedanzmessung ist eine um einen Faktor
3-10 hoheres Frequenzlimit [268], bei der die Bestimmung des Widerstands zuverléssig vor-
genommen werden kann. In dieser Arbeit steht zusitzlich die Moglichkeit der Berechnung der
Impedanzspektren aus den Einzelkennlinien zur Verfiigung (vgl. Kapitel 4.2.2). Die HCI-
Technik konnte in dieser Arbeit nicht erfolgreich eingesetzt werden, da der gemessene ohm-
sche Widerstand immer unrealistisch gro3 war und mit keinerlei Bezugsgrofen, z.B. der Elekt-
rolytdicke der Zellen in Ubereinstimmung gebracht werden konnte. Der vorliegende systema-
tische Fehler, der wahrscheinlich aus dem Messaufbau resultierte, wurde nicht weiter unter-
sucht und stattdessen die aus den iiberlagerten Einzelspektren bestimmten Werte verwendet.



104 5 Verlustmechanismen und Wirkungsgrad der Zelle

5.4 Leckagen

Unzureichende Dichtungen am Rand der Zelle oder eine zu hohe Porositét des Elektrolyts fiih-
ren zu Gasleckagen, die sich durch einen ungewiinschten Ubertritt der Brenngase in den Reak-
tionsraum des Oxidationsmittels und umgekehrt ausdriicken [55, 207]. Dieser unerwiinschte
Gasaustausch flihrt zu einer direkten Reaktion der Brenngase mit dem Oxidationsmittel und
damit zu einer Verringerung der Energiemenge, die fiir die elektrochemische Reaktion zur
Verfiigung steht. Dabei wirkt sich dieser beidseitige Ubertritt auf den Faraday-Wirkungsgrad
(Brenngasausnutzung) aus. Sofern eine ausreichende Porositdt der Elektroden vorliegt, wirkt
sich nur die Sauerstoffdiffusion (Oxidationsmittel) auf die Anodenseite auf das Nernst-
Potenzial (Gleichungen 2-17 und 2-18) aus. Bei zu geringer Porositdt der Kathode kann es
zusitzlich auch zu einer Verringerung des Sauerstoffgehalts an der Dreiphasengrenzflidche der
Kathode kommen, was wiederum die Zellspannung sinken ldsst [55]. Das Modell von Fin-
kenwirth [55] konnte bisher nur bei plasmagespritzten Zellen Anwendung finden, da dort die
erwihnten Effekte aufgrund hoherer Permeationskoeffizienten des Elektrolyten und einer zu
geringen Permeabilitit der plasmagespritzten Kathoden andere Effekte {ibersteigen. Die dabei
auftretenden Konzentrationsprofile sind in Abbildung 5-1 dargestellt. Bei anoden- und elektro-
lytgetragenen Zellen, die in dieser Arbeit eingesetzt werden, spielt dieser Effekt normalerwei-
se keine Rolle. Nur in Ausnahmefillen, bei einer undichten Randdichtung, kombiniert mit
einer ungeeigneten Kontaktierung durch eine zu dicke oder zu unporose Kathodenkontaktpaste
(vgl. Kapitel 2.4.4, und 3.5), kann es zu einer Potenzialverringerung an der Kathode an einzel-
nen Segmenten kommen. Der Diffusionsvolumenstrom ij ist abhédngig von der Permeabilitit
der Schicht, den Konzentrationsgradienten dCMj und der Diffusionslidnge . Die Diffusionsldn-
ge wird durch die Multiplikation der Dicke mit einem Geometriefaktor, der Tortuositit, be-
stimmt. Zu ndheren Erlduterungen sei auf die Kapitel 7.2 und 7.3 verwiesen. Neben der bind-
ren Gasdiffusion kann auch die Knudsen-Diffusion auftreten, weshalb in der Praxis meist ein
effektiver Diffusionskoeffizient verwendet wird. Der zusammengefasste Diffusionsansatz lau-
tet:

ji" =-Dy —. (5-2)
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Abbildung 5-1:  Verlauf des O,-, H,- und H,O-Partialdrucks senkrecht zur Stromungsrichtung in einer
SOFC mit nur gering durchléssiger Kathode bei OCV [55]. Sowohl Anodengas als
Kathodengas sind befeuchtet. Die Gradienten werden durch Gasleckagestrome iiber
den Elektrolyt verursacht.

Zur Bestimmung der Gasleckagen sind verschiedene Ansédtze moglich. Als Methoden sind die
Abschaltmessung, bei der die Gasversorgung abgeschaltet und die Zellspannung iiber die Zeit
beobachtet wird, die Elektrolyse, bei der eine Umwandlung des anodenseitigen Wasseranteils
in Wasserstoff durch Stromfluss erfolgt, oder die OCV-Messung, bei der der Wasseranteil
nach der Nernst-Gleichung bestimmt wird, mdglich. Die beiden erstgenannten Methoden wur-
den vergleichend im Anhang (Kapitel 9) dargestellt, wihrend hier nur die OCV-Messung ein-
gehend behandelt werden soll.

Die einfachste Messmethode zur Bestimmung des Wassergehalts ist die OCV-
Messung. Durch Auflésung der Nernst-Gleichung (Gleichung 2-18) nach dem Wasseranteil
kann durch Einsetzen der OCV direkt das Wasser bestimmt werden. Dieses Verfahren ist all-
gemein anerkannt fiir die Bestimmung des Wassergehalts [37, 269].

Bei der Bestimmung des Wassergehalts wird auch die Abnahme des Wasserstoffge-
halts an der Anodenseite durch die elektrochemische Reaktion beriicksichtigt. Dabei gelten die
Eingangsbedingungen dieses Kapitels. Eine typische OCV-Verteilung einer anodengetragenen
Zelle mit nur bedingt dichtem Elektrolyt bei Uberstromung mit trockenem Brenngas ist in
Abbildung 5-2 zu sehen. Die Zunahme des Wassergehalts an der Anode entlang des Stro-
mungsweges ist flir die kontinuierliche Abnahme der OCV von Brenngaseingang zu -ausgang
verantwortlich. Dabei konnte jedoch, dem Bilanzgedanken folgend, keine allgemeingiiltige
Leckage fiir alle Zellregionen definiert werden, die einen linearen Anstieg des Wassergehalts
vom Eingang zum Ausgang zur Folge hitte. Hingegen sind die OCV und der damit korrespon-
dierende Wassergehalt ortsabhéngig und miissen fiir jedes Segment einzeln bestimmt werden.
Da diese lokalen Leckagen das Ergebnis bestimmen und nicht bei jeder Segmentreihe der kon-
tinuierliche Abfall der OCV vom Brenngaseingang zum -ausgang zu beobachten ist, wie an-
hand der Segmente 15 und 16 gesehen werden kann, kann die Zunahme des Wassergehalts
entlang des Stromungswegs nur als ein Teileffekt gesehen werden. Vergleiche verschiedener
Betriebsparameter haben gezeigt, dass der Wassergehalt direkt an der Dreiphasengrenze maf3-
geblich fiir die OCV sein muss. Nach der Bestimmung des Wassergehalts anhand der OCV bei
einem Betriebsparameter kann die OCV der anderen Betriebsparameter mit einer Genauigkeit
von <10 mV vorausgesagt werden, wobei meist die Abweichung nur <2 mV betragt.
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Abbildung 5-2: OCV-Verteilung einer anodengetragenen Zelle mit Gasleckagen entlang der Seg-
mentreihe der Segmente 13-16 bei Referenzgasstromen.

In der Abbildung 5-3 sind die OCV-Verteilungen bei verschiedenen Gasstromen mit und ohne
galvanischer Trennung der Segmente gegeniibergestellt (vgl. Kapitel 4.3 und 3.5). Die Vertei-
lungen sind typisch fiir eine anodengetragene Zelle, die einen im Vergleich zu elektrolytgetra-
genen Zellen nur miBig dichten Elektrolyt aufweist und bei der Gasleckagen an der Glaslot-
dichtung im Randbereich der Zelle zu einer Reduzierung der OCV beitragen. Entsprechend
sind die Spannungen der mittleren Segmentlinien mit den Segmenten 5-12 deutlich hoher als
die Spannungen der Segmente in den Auflenbahnen der Stromungsrichtung. Auch der Span-
nungsabfall entlang des Stromungsweges ist der logarithmischen Nernst-Gleichung (Glei-
chung 2-18) folgend bei einer dhnlichen Grundleckage aller Segmente an den mittleren Seg-
menten hoher. Die Spannungsdifferenzen werden demzufolge innerhalb der Segmentreihen (z.
B. Segmente 1-4) von Eingang zum Ausgang geringer. Interessant erscheint auch der Effekt
bei einer Parallelschaltung der Segmente. Durch die Ermoglichung von Ausgleichstromen
flieBt Strom von Segmenten mit einer hoheren OCV zu Segmenten mit einer niedrigeren OCV.
Dadurch kommt es zu einem teilweisen Angleichen der Spannungsniveaus. Eine vollstindige
Kompensation der unterschiedlichen OCV-Niveaus findet nicht statt. Der Grund ist die Ver-
schaltung der Segmente auBlerhalb des Ofens und der ohmsche Widerstand der Messleitungen,
die gemeinsam zu dieser Nichtidealitdt fiihren. Der ohmsche Widerstand der Messleitungen
kann je nach Zelltyp sogar einen hoheren Widerstand als die Messzelle selbst aufweisen (vgl.
auch Kapitel 4.3). Es sei ergéinzend darauf hingewiesen, dass auch bei einer unsegmentierten
Zelle keine idealen Verhiltnisse vorliegen, da die Querleitfahigkeit der Elektroden und damit
die Moglichkeit fiir Ausgleichsstrome begrenzt sind. Durch die Ausgleichsstrome verringert
sich die maximale Spannungsdifferenz innerhalb der Zelle im Falle a) und b) von 204 mV auf
60 mV. Bei befeuchtetem Anodengas (vgl. auch Kapitel 5.5.2) sind auch ohne Parallelschal-
tung der Segmente maximale Spannungsdifferenzen von weniger als 10 mV Standard.
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Abbildung 5-3:

Abbildung 5-4:

OCV-Verteilungen einer dichten anodengetragenen Zelle. Trockenes Brenngas (50 %
H,/ 50 % Nj) tritt bei den Segmenten 1, 5, 9, 13 in die Zelle ein, Lufteintritt erfolgt
an den Segmenten 4, 8, 12, 16.

a) s Referenzgasmenge (Stromdichtedquivalent: 0,897 A/cm?), Segmente galvanisch
getrennt; b) wie a), jedoch sind die Segmente kurzgeschlossen/ parallelgeschalten.

¢) Y Referenzgasmenge (Stromdichtedquivalent: 0,449 A/cm?), Segmente galvanisch

getrennt; d) wie c), jedoch sind die Segmente kurzgeschlossen/ parallelgeschalten.
[m.»'\n"i::mzlﬁ3 g Strom [1'1'1Ji\|’|::m213 .

Mit den OCV-Verteilungen korrespondierende Stromdichteverteilungen aus
Abbildung 5-3 der dichten anodengetragenen Zelle. Segmente sind kurzgeschlossen.
a) ¥ Referenzgasmenge (Stromdichtedquivalent: 0,897 A/cm?).

¢) Y Referenzgansmenge (Stromdichtedquivalent: 0,449 A/cm?).
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Die durch das Parallelschalten flieBenden Ausgleichsstrome sind in der Abbildung 5-4 darge-
stellt. So fiihren beispielsweise 13,6 mA/cm? an Segment 9 zu einer Verringerung der Span-
nung um 100 mV (Abbildung 5-3), wobei an Segment 14 11,8 mA/cm? nur zu einer Anhebung
des Spannungsniveaus um 14 mV fiihren. Zur Interpretation der jeweiligen Spannungsanhe-
bung oder -absenkung ist eine kombinierte Anwendung der Methoden zur Umrechnung der
Stromfliisse in Wassermengen (Elektrolyse) und der Interpretation der Spannungsniveaus und
der zugehorigen Wassermengen mit der Nernst-Gleichung nétig. In einem ersten Schritt wird
im Zustand der galvanischen Trennung der Segmente mit der Nernst-Gleichung (Gleichung
2-18 ) aus der Zellspannung der Wassergehalt berechnet. Anhand der Umrechnung des Gasvo-
lumenstroms in den elektrischen Stromfluss (Gleichung 2-28) kann aus dem zuvor bestimmten
Wassergehalt eine korrespondierende Stromdichte ermittelt werden. Im zweiten Schritt wird
derselbe Vorgang bei Parallelschaltung der Segmente wiederholt. Die Differenz der erhaltenen
Stromdichten ohne und mit Parallelschaltung kann dann mit der messtechnisch bestimmten
Stromdichte verglichen werden. Eine Umkehr der Berechnung kann fiir die Bestimmung des
Wassergehalts eingesetzt werden. Es sei darauf verwiesen, dass bei den hier durchgefiihrten
Untersuchungen keine hohen Uberspannungen vorliegen und keine Limitierungseffekte, wie in
Kapitel 6.1, zu identifizieren waren.

Die OCV bei galvanischer Trennung (1,216 V) ergibt nach Gleichung (2-18) an Seg-
ment 9 einen Wassergehalt von 0,13 % und eine Stromdichte zur vollstindigen Umsetzung des
Wassers in Wasserstoff und Sauerstoff nach Gleichung 2-28 von 2,4 mA/cm?. Nach der Paral-
lelschaltung korrespondiert die Spannung (1,116 V) bei Vernachldssigung von Verlusten aus
der mit dem Stromfluss verbundenen elektrochemischen Reaktion mit einem Wassergehalt
von 1,12 % und einer Stromdichte von 20,2 mA/cm?. Die Differenz des umsetzbaren Stroms
betrdgt damit 17,8 mA/cm?, verglichen mit einem Messwert von 13,6 mA/cm?. Da die Verluste
aus der elektrochemischen Reaktion vernachldssigt wurden, ist das Ergebnis akzeptabel und
innerhalb der Erwartungen. Der Wassergehalt ist basierend auf der Spannung theoretisch um
0,99 % angestiegen. Wird die gleiche Betrachtung fiir das Segment 14 durchgefiihrt, dann er-
geben sich Werte von 3,96 % (71,1 mA/cm?) bei galvanischer Trennung und 2,99 %
(53,7 mA/cm?) bei der Parallelschaltung. Auch hier ist der Messwert fiir die Stromdichte ge-
ringer als die Differenzrechnung der umsetzbaren Stromdichten in beiden Zustinden. Der
Wassergehalt hat gemdl3 der Spannungsniveaus um 0,97 % abgenommen. Obwohl deutliche
unterschiedliche Spannungsdifferenzen an den verschiedenen Segmenten bei Trennung und
Parallelschaltung vorliegen, stimmt die Anderung des Wassergehalts bei dhnlichen gemesse-
nen Stromfliissen mit den Differenzen aus den Spannungen weitestgehend iiberein. Solange
die Zellspannungen bei der galvanischen Trennung nur geringe Abweichungen zeigen
(<40 mV), stimmen die Zellspannungen bei der Trennung und bei der Parallelschaltung iiber-
ein, da sich alle Segmente in dhnlichen Widerstandsbereichen befinden. Dies ist der Standard-
fall bei befeuchteten, dichten Zellen. Bei unbefeuchteten ist die Zellspannung bei Parallel-
schaltung immer geringer, da grof3e Spannungsdifferenzen gegen kleine Spannungsdifferenzen
auf einem niedrigeren Spannungsniveau ,,getauscht werden. Dies ist eine Folge der logarith-
mischen Abhéngigkeit der Nernst-Gleichung von den Reaktionskomponenten (vgl. Gleichung
2-17). Eine korrekte Mittelwertbildung der Spannung (vgl. Kapitel 4.3) miisste deshalb diese
Effekte beachten und die Wasserbilanz der Anodenseite als konstant ansetzen. Stattdessen
wird hier das Mittelwertsignal durch ein arithmetisches Mittel der Zellspannungen berechnet.
Aus dieser Vereinfachung resultierende Abweichungen des galvanisch gemessenen Span-
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nungsniveaus werden in dieser Arbeit akzeptiert und nicht weiter vertieft, da diese Abwei-
chungen bei hoheren Stromdichten keine Rolle mehr spielen.

Die Variationen des Wasserstoff- und Sauerstoffpartialdrucks zeigt klar, dass es sich
bei den hier beschriebenen Effekten um Diffusionseffekte handeln muss. Anhand der OCV-
Messwerte kann gesehen werden, dass der Wasserdampfanteil bei der Wasserstoffvariation
gleichbleibt. Bei der Sauerstoffvariation steigt der relevante Konzentrationsgradient hingegen
an und es kommt durch erhohte Diffusion zu verstirkter oder verminderter Wasserdamptbil-
dung auf der Anodenseite. Bei der Zelle aus Abbildung 5-3 verdreifacht sich beispielsweise
der Wasseranteil bei Umstellung von Luft auf reinen Sauerstoff. Durch diese Ergebnisse kann
ausgeschlossen werden, dass die unterschiedlichen OCV-Gehalte auf eine erhohte elektroni-
schen Leitfahigkeit des Elektrolyts und damit auf einen konstanten ,,elektronischen Leckage-
strom* durch den Ubertritt von Elektronen auf die Anodenseite iiber den Elektrolyt, unabhin-
gig von den Gaszusammensetzungen, zuriickgehen. Die elektronische Leitfahigkeit wurde bei
verschiedenen Autoren als Quelle fiir die Wasserbildung auf der Anodenseite und damit fiir
die OCV fiir andere Elektrolytmaterialien als YSZ beobachtet [270] und auch fiir YSZ vermu-
tet [S1]. Trotz dieser Ergebnisse wird als Ansatz fiir das derzeitige Reaktionsmodell (vgl. Ka-
pitel 7.3) eine elektronische Leitfdhigkeit angesetzt, da diese stellvertretend fiir die Wasser-
produktion eingestzt werden kann und der genannte Ansatz einer elektronischen Leitfahigkeit
zur Begriindung der OCV erst zum Ende der Arbeit widerlegt werden konnte. Anderungen des
Ansatzes sind fiir die Zukunft geplant.

Die hier beschriebenen Beobachtungen sollten generell bei Messung von Impedanzen
bei OCV beachtet werden. Da die meisten Autoren zwar die Zellspannung absenken, um einen
Eintritt der Zelle durch die Wechselspannungsamplitude in den Elektrolysebereich zu verhin-
dern, jedoch die zelleigenen Ausgleichsstrome ausklammern, kdnnen einzelne Regionen dieser
Zellen trotzdem in den Elektrolyse-Modus eintreten. Bei hohen Befeuchtungen und kleinen
Zellflachen ist die Wahrscheinlichkeit dafiir sehr gering, sollte jedoch im Einzelfall iiberpriift
werden. Bei Eintritt in den Elektrolysemodus ist bei kleinen Uberspannungen gemiB der
durchgefiihrten Messungen keine wesentliche Anderung der Reaktionskinetik zu befiirchten
(vgl. Kapitel 9). Es sei auch noch darauf hingewiesen, dass innerhalb einzelner Segmente na-
tiirlich auch Ausgleichstrome flieBen werden, die durch die begrenzte Diskretisierung jedoch
nicht aufgelost werden konnen.

Zusammenfassend kann festgehalten werden, dass die lokale OCV den an der Dreipha-
sengrenze der Anode vorliegenden Wassergehalt sehr gut abbilden kann. Es konnte aullerdem
ein funktionaler Zusammenhang zwischen den Ausgleichstromen in einer Zelle, der Spannung
und dem Wassergehalt gefunden werden. Die Anderungen der OCV bei Anderung der Volu-
menstrome zeigen eindeutig, dass die beobachteten Effekte auf eine Gasleckage und nicht auf
eine elektronische Leitfahigkeit des Elektrolyten zuriickzufiihren sind.
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5.5 Elektroden

In dieser Arbeit werden komplette Zellen, bestehend aus Anode, Elektrolyt und Kathode ein-
gesetzt. Bei diesen Zellen ist der Vorgang der Zuordnung verschiedener Bereiche des Impe-
danzspektrums zu Elektroden und zu Prozessen besonders schwierig, da es zu einer Uberlage-
rung kathodischer und anodischer Effekte kommt. Deshalb finden sich in der Literatur nur
wenige Arbeiten liber komplette SOFCs, in denen eine Zuordnung der Prozesse vorgenommen
wurde [36, 37, 147, 271-277]. Entsprechend ist es bei Untersuchungen an kompletten Zellen
entscheidend, die von einer Variation nicht betroffene Elektrode wihrend der Messungen kon-
stant zu halten [163]. Dies wird am Besten im galvanostatischen Modus mit konstanten
Stromdichten erreicht. Dann kdnnen die Auswirkungen einer Gasvariation exklusiv einer
Elektrode zugeordnet werden. Fiir die Teilkapitel 5.5.2-5.5.4 wurde beim mathematischen
Anpassen mit dem Ersatzschaltbild nach Kapitel 2.7.1 die Hochzahl fiir den hochfrequenten
Prozess zu 0,63 und fiir den niederfrequenten Prozess zu 0,96 konstant gesetzt. Dieses Vorge-
hen wird generell fiir die Vergleichbarkeit der erhaltenen Ergebnisse der Impedanzelemente
angewandt [98, 170, 269]. Da in dieser Arbeit nur drei Prozesse eindeutig identifiziert werden
konnten, aber fiir ganze Zellen mehr als drei Prozesse mallgeblich sein sollen [36, 37, 274],
wurde in dieser Arbeit die Hochzahl des mittelfrequenten Prozesses nicht fixiert. Damit kann
sich dieser Prozess, der auch mehrere Prozesse beinhalten kann, an die sich dndernden Bedin-
gungen anpassen. Durch die starke Variation der Hochzahl wéhrend der Versuche wurde die
Vermutung bestétigt, dass im mittelfrequenten Bereich mehr als ein Prozess vorliegt. Bei der
Lastvariation und bei der Sauerstoffvariation wurden zwei weitere Prozesse identifiziert, die
nur bei sehr hohen Stromfliissen bzw. bei einer Sauerstoffverarmung in Erscheinung treten.
Eine Zusammenfassung aller im Folgenden abgeleiteten empirischen Beziehungen
zwischen den Variationsparametern und den Widerstinden (Prozessen) findet sich in Kapitel
7.1 und dient dort zur Berechnung des lokalen Widerstandsverhaltens bei verschiedenen Be-
triebsparametern und in jedem Betriebspunkt der U(i)-Kennlinie. Eine Zusammenfassung der
Abhingigkeiten der Prozesse von den Variationsparametern findet sich in Kapitel 5.5.6.

5.5.1 Verianderung der Gaskonzentration entlang des Stromungsweges

Neben den bereits in Kapitel 5.4 betrachteten Einfliissen der Leckage auf die OCV-Verteilung
iibt die elektrochemische Reaktion selbst Einfluss auf die Spannungen der stromabwdérts fol-
genden Segmente und damit auf deren Kinetik und auch deren OCV aus. Zentral fiir die Be-
schreibung der Phidnomene entlang des Stromungsweges ist die Bilanzbetrachtung in Kapitel
2.8. Aus dieser wird ersichtlich, dass die elektrochemische Reaktion im Falle von Wasserstoff
zum Entstehen von Wasserdampf fiihrt, der mit der Strdmung in das nédchste Bilanzelement
(Segment) transportiert wird. Dort dndert sich sodann aufgrund der Nernst-Gleichung (Glei-
chung 2-18) die gemessene Zellspannung.

In Abbildung 5-5 ist die Belastung der ersten beiden Segmentreihen brenngaseingangs-
seitig (Segmente 1, 2, 5, 6, 9, 10, 13, 14) gezeigt. Die restlichen Segmente verbleiben im unbe-
lasteten Zustand. Die Belastung fiihrt zu einer Verringerung der Zellspannung an den Segmen-
ten 9-12, die beispielhaft ausgewdhlt wurden. Die Auswirkung auf die belasteten Segmente 9
und 10 ist im Allgemeinen groBer als auf die Segmente 11 und 12, da dort die widerstandsbe-
haftete elektrochemische Reaktion stattfindet. Anhand der Variation der Strombelastung kann



5 Verlustmechanismen und Wirkungsgrad der Zelle 111

gesehen werden, dass die Spannung an den stromabwirtsliegenden Segmenten bei Erhohung
der Last stetig absinkt. Dadurch wird deutlich, dass eine Beriicksichtigung der Brenngasum-
setzung entlang des Stromungsweges insbesondere bei hohen Brenngasausnutzungen notwen-
dig ist, um die Kinetik und/ oder limitierende Effekte zu beschreiben. Daraus folgt, dass sich
auch ein leckbehaftetes Segment auf die Zellspannung der stromabwirts liegenden Segmente
auswirkt, weshalb die Gaskonzentrationen entsprechend anzupassen sind.
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Abbildung 5-5: Betrachtung der Stromdichte und der Spannung an der Segmentreihe 9-12 iiber der
Zeit bei teilweiser Belastung der segmentierten Zelle an den Segmenten 1, 2, 5, 6, 9,
10, 13, 14.

Nachdem die Abhidngigkeit der Zellspannung der stromabwirtsliegenden Segmente vom Be-
lastungszustand der stromaufwértsliegenden messtechnisch gezeigt wurde, stellt sich nun die
Frage, ob die Zellspannung mit der Kenntnis der Brenngasumsetzung an den stromabwirts
folgenden Segmenten vorausgesagt werden kann. Hierzu sei auf Abbildung 5-6 verwiesen.
Dort erfolgt eine Darstellung der Abweichungen zwischen der Verringerung der offenen Zell-
spannung an den Segmenten 10 — 12 durch die elektrochemische Reaktion an Segment 9 und
der gemessenen OCV. Die Berechnung der Brenngasumsetzung erfolgt wiederum mit den
Gasstromen, der Strombelastung und dem Faraday-Wirkungsgrad (Gleichung 2-27), wie be-
reits in Kapitel 5.4 gezeigt wurde. Basis der Berechnung ist die eingangs erwihnte Bilanzbe-
trachtung. Zur Bestimmung der Anfangswassermengen an den Segmenten wird die OCV in
Teilbild b) mit den Methoden nach Kapitel 5.4 verwendet. Die Variation der Strombelastung
zeigt eine Ubereinstimung der gemessenen und berechneten Werte von kleiner 1,2 mV bis
1000 mA/cm?. An Segment 10 iiberschitzt die Rechnung die Spannung. Der wahrscheinliche
Grund hierfiir ist die Ndhe zum belasteten Segment und eine dadurch mogliche Verringerung
der Oberflichenkonzentration an Edukten durch Diffusion. Der Grund fiir die hohere Span-
nung der Ausgangssegmente kann nicht in der ungleichmifBigen Verteilung der Stromung zwi-
schen den Segmentreihen liegen, da der Effekt in allen Segmentlinien gleich auftritt. Eine
mogliche Ursache fiir die Abweichungen der Einzelsegmente wire, dass ein elektrochemi-
sches Gleichgewicht zwischen Anode und Kathode hergestellt wird. Dadurch, dass Seg-
ment 10 eine geringere Spannung hat, miissen 11 und 12 diese mit einer hheren kompensie-
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ren. Zur Beantwortung dieser Frage wire jedoch eine Simulation der Potenzialverteilung not-
wendig. Es sei zusétzlich erwdhnt, dass auch die Segmentlinie mit Leckage (Segmente 13-16)
perfekt berechnet werden konnte. Interessant in Teilbild b) ist auch, dass ein Anstieg der OCV
von Brenngasein- zu -ausgang erfolgen kann, womit gezeigt wire, dass flir die OCV haupt-
sdchlich die Konzentrationen an der TPB ausschlaggebend sind und zusitzlich die Kathoden-
teilpotenziale zu beriicksichtigen sind, die sich allerdings zumindest aufgrund der Verringe-
rung des Sauerstoffanteils entlang des Stromungsweges nicht signifikant dndern sollten. Zu-
sammenfassend kann festgehalten werden, dass die Abweichung in der OCV zwischen Be-
rechnung und Messung maximal knapp 1 mV betragen, was eine sehr hohe Zuverléssigkeit der
angewandten Methode beweist.
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Abbildung 5-6: a) Darstellung der Abweichungen der Spannungen zwischen den berechneten und
den gemessenen Werten an den Segmenten 10-12 bei Erhéhung der Stromdichte an
den Segmenten 1, 5, 9, 15 der Zelle aus Abbildung 5-5.; Ausgangswerte der Berech-
nung sind der OCV-Verteilung in Teilbild b) entnommen.

In Abbildung 5-7 sollen nun abschlieBend Quereffekte, z. B. zwischen verschiedenen Gaska-
nilen, betrachtet werden. Dazu wird kontinuierlich die Auswirkung der Belastung verschiede-
ner Segmentgruppen auf die Segmente 9-12 untersucht. Bei Fall a) werden die Ergebnisse von
zuvor (Abbildung 5-6) nochmals verifiziert. Der Spannungsabfall von Segment 9 ist wegen
der zusétzlichen elektrochemischen Reaktion erhoht. Bei Fall b) zeigen die stromaufwirts lie-
genden Segmente 9 und 10 nahezu keine Abhéngigkeit von der Belastung der Segmente 11
und 12 (Verringerung 1 mV). Damit wire gezeigt, dass Ausgleichstrome innerhalb der unseg-
mentierten Anode der hier dargestellten anodengetragenen Zelle nur marginal stattfinden und
somit nur geringfligig auf die Spannung riickwirken. Bei OCV und externer Parallelschaltung
konnte zuvor gezeigt werden, dass Ausgleichstrome stattfinden (vgl. Abbildung 5-4). Seg-
ment 12 zeigt im Falle b) auch eine starke Ubereinstimmung zwischen Messung und Berech-
nung des Spannungswertes. Im Falle c¢) erfolgt die Belastung in einem parallel verlaufenden
Stromungskanal. Es ist eine geringe Querbeeinflussung zu sehen, die zu einer kontinuierlichen
Verringerung der Spannung entlang des Stromungsweges fiihrt. Wahrscheinlich ist dies auf
eine Diffusion von Gasspezies, die entlang des Stromungsweges entsprechend des wachsenden
Konzentrationsgefilles und der Zunahme der schon ausgetauschten Menge immer stirker zu-
nimmt, zuriickzufithren. Es findet in jedem Falle, aufgrund der Ergebnisse aus Fall b), kein
Ausgleich durch Elektronenfluss statt. Der Effekt bei Fall c) ist fiir sich betrachtet nicht ver-
nachléssigbar. Die Praxisrelevanz ist jedoch gering, da aufgrund einer gleichméafigen Belas-
tung der Zelle und der dadurch geringeren Konzentrationsunterschiede zwischen den Stro-
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mungskanilen Diffusionseffekte ebenso gering sein sollten. Im Fall d) kommt es zu keiner
Beeinflussung, da keine merkliche Querdiffusion liber die Distanz stattfindet. Fiir den Fall d)
erfolgt keine Rechnung, da der Effekt nicht messbar ist.
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Abbildung 5-7: Einfliisse der Belastung verschiedener Segmente mit einer flichenbezogenen Belas-
tung von 800 mA/cm? auf die Spannungsdifferenzen zwischen befeuchtetem Betrieb
ohne Belastung und Betrieb mit Belastung der Segmente 9-12 der Zelle aus
Abbildung 5-5. Die Buchstaben indizieren gemeinsam mit den iibereinstimmenden
Farben die im jeweiligen Fall belasteten Segmente.

5.5.2 Verinderung der Betriebsbedingungen / Systematische Variationen und
resultierende Elektrodenkinetik

5.5.2.1 Anderung des Wasserstoffanteils und des Wasserdampfgehalts

Abweichend von den anderen Kapiteln dieser Arbeit soll in diesem Teilkapitel eine Trennung
der Ergebnisse und der zugehdrigen Diskussion vorgenommen werden. Dies ist wichtig, um
die Effekte der Wasserstoffvariation, der Befeuchtung und des Betriebs bei Elektrolyse auf
dhnliche oder gleiche Effekte zuriickzufiihren. Dem entsprechend folgen die verschiedenen
Ergebnisse und werden anschlieend unter zu Hilfenahme der Literatur diskutiert. Dieses
Teilkapitel ist mit am wichtigsten flir Systembetrachtungen bei hoher Brenngasausnutzung
(Kapitel 6.1), da sich bei hoher Brenngasumsetzung hauptséchlich der Wasserstoffanteil ent-
lang des Stromungswegs verdndert.

Variation des Wasserstoffanteils

Die Variation des Wasserstoffanteils, als wichtigstes Gas zur Versorgung von Brennstoffzel-
len, dient zur Beantwortung von Fragestellungen tiber die Verdnderung der Kinetik und zur
Uberpriifung der Eignung einer Brennstoffzelle fiir einen effizienten Betrieb (Brenngasausnut-
zungen ~ 80 %). In Abbildung 5-8 sind die erste Ableitung der U(i)-Kennlinie und Impedanz-
messwerte bei Variation des Wasserstoffanteils im Brenngas dargestellt. Die Punktwerte der
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U(1)-Kennlinie werden durch ein Polynom 6. Grades ersetzt, dessen erste Ableitung gebildet
wird Das Ergebnis ist der scheinbare Widerstand der Zelle. Die Belastung bei den Impedanz-
messungen wurde so gewahlt, dass eine gute Vergleichbarkeit zwischen den Datenpunkten
gewihrleistet ist und eine untere Grenzspannung von 0,6 V nicht unterschritten wurde. Diese
resultiert in zwei unterschiedlichen Belastungsniveaus. Die gleichzeitige Darstellung der Ge-
samtwiderstdnde aus den Impedanzmessungen bei 50 mA/cm? und 200 mA/cm? zeigt bei ho-
hen Wasserstoffgehalten eine gute Ubereinstimmung (Fehler < 10 %) zwischen dem Messwert
und der Berechnung. Bei geringen Wasserstoffgehalten zeigt sich die nicht addquate Darstel-
lung der Kennlinie durch ein Polynom 6. Grades bei der Berechnung der Ableitung der U(i)-
Kennlinie. Die hohe Anzahl an Wendepunkten in der Originalkurve kann durch die mathema-
tische Approximation nicht abgebildet werden. Deswegen sollte die erhaltene Kurve bei 2 %
Wasserstoffanteil auch nicht exakt als charakteristisch fiir das Zellverhalten angesehen wer-
den. Bei 5 % Wasserstoffanteil kommt es aufgrund desselben Fehlers zu einer ,,Uberzeich-
nung® der auftretenden Effekte, d. h. die Steigungen werden extremer abgebildet als diese in
Wirklichkeit sind.
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Insgesamt verbessert sich die Reaktionskinetik mit zunehmendem Wasserstoffgehalt. Ein zu-
satzlicher positiver Effekt, der zu einer Verringerung des Widerstands fiihrt, tritt erst bei hohen
Stromdichten in Erscheinung. Um diese hohen Stromdichten zu erreichen, sind hohe Wasser-
stoffpartialdriicke notwendig, wodurch der Effekt bei den geringen Wasserstoffgehalten nur
ansatzweise beobachtet werden kann. Die Hohe des Widerstandsriickgangs kann in diesem
Bereich mit einer Temperaturerhohung durch die hohe Stromdichte (vgl. auch Kapitel 7.1.1)
und den Aktivierungsenergien aus Kapitel 5.5.2.3 nahezu vollstindig erkliart werden. Der Pfeil
in der Abbildung kennzeichnet die ,,Wanderung® des Effekts bei Anderung des Partialdrucks.
Bei einer weiteren Erhohung der Stromdichten kommt es bei jedem dargestellten Wasserstoff-
gehalt zu einem starken Anstieg des Widerstandes. Die Steigungen der Kennlinien in diesem
Bereich sind dhnlich, was auf eine identische Limitierung bzw. einen identischen Reaktions-
mechanismus hindeutet. Bei einem umfassenden Vergleich der Segmente konnte der Ubergang
in den steilen Anstiegsbereich auf die segmentbezogene Brenngasausnutzung zuriickgefiihrt
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werden. Die Beobachtungen sind konsistent fiir den Bereich 5-50 % H,-Anteil und haben
Brenngasausnutzungen von 10-14 % als limitierend ergeben. Dieser Wert dndert sich bei einer
Anderung des Volumenstroms und damit der Verweilzeit der Gase im Aufbau. Hierzu sei auf
die Kapitel 6.1 und 7.1 verwiesen.

In den Abbildungen 5-9 bis 5-11 sind der Polarisationswiderstand und dessen Anteile,
die durch die mathematischen Anpassung des zugrunde liegenden Ersatzschaltbildes (vgl. Ka-
pitel 2.7.1) bestimmt wurden, der Segemente 5-8 bei einer Variation des Wasserstoffanteils im
Brenngas (2 %, 5 %, 10 %, 20 %, 50 %, 100 %) dargestellt. Die untersuchte Zelle wies eine
sehr hohe Dichtigkeit auf (<0,3 % H>O-Anteil am Brenngasausgang bei Versorgung mit tro-
ckenen Brenngas, gemessen bei OCV). Die Einzelanteile konnen fiir das Segment 5 der
Tabelle 5-2 entnommen werden. Bei 50 % H,-Konzentration betrigt fiir das Segment 5 bei-
spielsweise der Anteil des hochfrequenten Widerstands R; 10,0 % des jeweiligen Gesamtwi-
derstands, die Anteile fiir den mittelfrequenten (R;), den niederfrequenten (R3) und den ohm-
schen (Ronm) Anteil betragen jeweils 21,5 %, 43,5 % und 25,0 %. Der Widerstand Rj ist nach
Tabelle 5-2 in allen Konzentrationsbereichen der dominierende Widerstandsanteil. Auch bei
den anderen Segmenten liegt das gleiche Verhalten vor. Die Frequenzen werden bei allen drei
Prozessen bei Verringerung des Wasserstoffanteils geringer. Bei 2 % H,-Anteil im Brenngas
konnten nur die Widerstinde der Segmente 5 und 7 zuverldssig bestimmt werden. Bei der In-
terpretation der Widerstdnde wird von Prozessen gesprochen werden, die fiir das Auftreten der
Widerstiande verantwortlich sind. Diese sind den Widerstdnden R; bis R,, zugeordnet und wer-
den vom hoch- in den niederfrequenten Bereich aufsteigend gezéhlt (vgl. Kapitel 2.7.1)

Tabelle 5-2: Erzielte Ergebnis der mathematischen Anpassung des Segments 5 einer anodengetra-
genen Zelle mit LSCF-Kathode bei Verwendung des Ersatzschaltbilds aus Kapitel
2.7.1, n;= 0,63, n;= 0,96. Variation des Wasserstoffanteils bei 200 mA/cm? fiir
100 %, 50 % und 20 % H, und 50 mA/cm? fiir 10 %, 5 %, 2 % H,-Anteil. 800 °C.
Gasfliisse: 0,025 SlpM/cm? H, + N, + 3 % H,0, 0,08 SlpM/cm? Luft. Der Brenngas-
eintritt erfolgt an Segment 5.

Wasserstoff-

partialdruck | Prozess 1 (HF) Prozess 2 (MF) Prozess 3 (NF)

Xmp | In(xmp) | Ry 1Q fi R, Q n, £ R; Qs f3
% - Q-cm? |Frem?  |Hz Q-cm? |F-em? |- Hz Q-cm? | Frem™? | Hz

2,0 -3,91 0,038 |2,0E-03 3267]1,076 |3,8E-03 0,555 | 2,852|3,446 |0,130 0,255
5,0 -2,996 10,028 | 1,0E-03 | 15534|0,399 |4,8E-03 |0,507 | 7,354|0,871 |0,183 0,748
10,0 |-2,303 [0,030 |1,1E-03 | 11739]0,288 |5,6E-03 [0,505 |10,384|0,566 |0,199 1,077
20,0 |-1,609 ]0,030 |5,5E-04 | 36282|0,150 |6,7E-03 |0,493 |24,058 0,293 | 0,226 1,865
50,0 |-0,693 0,043 |5,3E-04 | 21784 0,092 |8,5E-03 | 0,554 |56,546]0,186 0,222 | 3,0533
100,0 |0 0,053 |5,5E-04 | 14626]0,078 |1,1E-02 | 0,611 |66,785]0,157 0,205 | 3,9553

Die Polarisationswiderstinde in Abbildung 5-9 steigen kontinuierlich mit abnehmenden Was-
serstoffanteil an. An Segment 7 beispielsweise betridgt der Polarisationswiderstand bei 100 %
H; 0,268 Q'cm? und steigt auf 3,431 Q:cm? bei 2 % Wasserstoffgehalt an. Es sollte bei der
Betrachtung zusétzlich beriicksichtigt werden, dass der Wasserstoffanteil auch bei der Durch-
stromung der Zelle kontinuierlich abnimmt (vgl. hierzu Kapitel 5.5.1 und auch Abbildung
5-12). Der Wasserstoff tritt an Segment 5 ein. Die Segmente 6, 7, 8 folgen der logischen Ab-
folge, die aus einer negativen Abhingigkeit des Polarisationswiderstands vom Wasserstoffge-
halt unter Beriicksichtigung der Umsetzung entlang des Weges (vgl. Abbildung 5-12) hervor-
geht, und zeigen bis 100 % (In(xH;)= 0) ansteigende Widerstinde entlang des Stromungswe-
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ges. Nur das Segment 5 folgt diesem Verhalten nicht und zeigt hohere Widerstinde als die
Segmente 6 und 7. Bei einer Verringerung der Wasserstoftkonzentration auf 20 % (In(xH;)= -
1,61) verringern sich diese Differenzen allerdings. Insgesamt ist liber den gesamten Wasser-
stoffkonzentrationsbereich kein Verhalten feststellbar, das durch eine lineare, logarithmische
oder eine inverse Beziehung zwischen Wasserstoffanteil und Polarisationswiderstand be-
schrieben werden konnte. Die inverse Darstellung zeigt die beste Linearisierung in der Dar-
stellung aller Methoden und wurde deshalb ausgewédhlt. Auch bei der inversen Abbildung
kann eine zusammenhédngende Darstellung iiber den gesamten Konzentrationsbereich nicht
erfolgen, da die Belastungen variieren.

—#-Segment 5 —&— Segment6 -®— Segment 7 Segment 8

2 %, 5 %, 10 % H , bei 50mA/cm?,
35 20%,50%, 100 % H, bei 200mA/cm?

: o
/

05 ./

4 a5 s 25 2 a5 4 05 o0
Wasserstoffanteil In(x )

Abbildung 5-9: Abhéngigkeit des Polarisationswiderstands vom Wasserstoffanteil der Segmente 5-8
bei einer anodengetragenen Zelle mit LSCF-Kathode. 800 °C. Belastung: 50 mA/cm?
(2-10 %H,), 200 mA/cm? (20-100 % H,). Die Unstetigkeitsstelle resultiert aus der
Anderung der flichenspezifischen Belastung, die ein Kompromiss aus reprisentativer
Belastung und Vermeidung kritischer Zellbedingungen (vgl. Kapitel 6.1.1) darstellt.
Gasfliisse: 1,795 A/em®  Stromdichtedquivalent (50 % Hy N, + 3% H,0),
0,08 SlpM/cm? Luft.

In Abbildung 5-10 a) ist der Anteil R;, der den Prozess im hochfrequenten Bereich reprisen-
tiert, dargestellt. Der Prozess zeigt ein positives Widerstandsverhalten mit dem Wasserstoffan-
teil. Hohere Wasserstoffanteile fiihren zu einer Erhdhung des R;-Widerstands. Durch die An-
derung der Belastung von 200 mA/cm? auf 50 mA/cm? ist eine groBle Unstetigkeitsstelle ent-
standen, bei der die Verbindungslinien nicht gedanklich weitergefiihrt werden konnen. Die
Steigungen der Kennlinien sind bei 200 mA/cm? hoher als bei 50 mA/cm?. Dieses Verhalten
wird im Kapitel 5.5.2.4, bei der systematischen Variation der Strombelastung, auch zu be-
obachten sein. Der Prozess im hochfrequenten Bereich ist dort linear vom Logarithmus der
Strombelastung abhédngig. Das sinnvollste wire eine mathematische Korrektur der hier erhal-
tenen Messwerte mit der Stromabhéngigkeit nach Kapitel 5.5.2.4, um sowohl die Unstetig-
keitsstelle zu beseitigen als auch die Abfolge der Segmente anzupassen. Diese Korrektur war
nicht direkt moglich, da die Degradation des Prozesses 1 mit der Zeit (vgl. Kapitel 5.7) einen
direkten Vergleich der zu verschiedenen Zeitpunkten durchgefiihrten Wasserstoffmessungen
und der Lastvariation erschwert. Trotzdem konnten schlieBlich die berechneten Werte mit ei-
ner prozentualen Berlicksichtigung des Stromeffekts korrigiert werden. Durch einen Vergleich
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mit den Ergebnissen anderer Zellen wurde nach der Beriicksichtigung des Stromeffekts die
logarithmische Abhiingigkeit zwischen 50 %- und 20 %-Anteil als charakteristisch fiir die An-
derung des Widerstandsverhaltens bei Wasserstoffanteilen bis 50 % bestimmt. Die Abfolge
der Kennlinien in der Abbildung sollte nicht als repridsentativ fiir einen Effekt entlang des
Stromungsweges angesehen werden, da die Reihenfolge sich wihrend der Zeitdauer des Be-
triebs der Zelle umkehrt.

Abbildung 5-10 b) zeigt einen Riickgang des niederfrequenten Widerstandanteils mit
Zunahme der Wasserstoffkonzentration. Bei einem Vergleich der Kennlinien der verschiede-
nen Segmente zeigen sich keine groflen Unterschiede. Eine Darstellung der Abhédngigkeit iiber
eine Geradengleichung kann nicht iiber den gesamten Frequenzbereich erfolgen, da eine Kor-
rektur mit den Belastungswerten aus Abbildung 5-24 ¢), wie diese auch bei dem Widerstand
R, erfolgte, keine sinnvollen Ergebnisse lieferte. Die Abhéngigkeiten sind anscheinend nicht
unabhédngig voneinander und konnen deswegen nicht einfach subtrahiert werden. Um trotzdem
eine mathematische Abhingigkeit fiir den relevanten Widerstandsbereich bei Standardbetrieb
(50 % H») anzugeben, werden nur die Datenpunkte bei 50 % und 20 % verwendet. Die statisti-
sche Unsicherheit ist durch die Verwendung von 2 Datenpunkten fiir die Beschreibung des
Widerstandsverhaltens iiber alle Wasserstoffanteile hoch. Diesem Umstand wird jedoch durch
die Berechnung der Abhéingigkeit fiir zwei Segmentreihen Rechnung getragen. Die Ergebnisse
sind in Tabelle 5-3 hinterlegt. Es kann eindeutig gesehen werden, dass die Abhingigkeit des
Widerstands vom Wasserstoffgehalt entlang des Stromungsweges grofler wird, da die Hoch-
zahl m kleiner wird und der x-Wert gemal3 Gleichung 2-33 kleiner als 1 ist. Der Anstieg in der
Reihe der Segmente 9-12 ist allgemein hoher als der Anstieg der Segmente 5-8. Allgemein
erscheint die Kinetik stark von den lokalen Eigenschaften der Segmente und iibergeordnet von
den Segmentreihen abhédngig zu sein.

- Segment 5 —&— Segment6 -@- Segment 7 Segment 8 —#- Segment5 —&—Segment6 —@-Segment7 Segment 8
a) 0,065 - _ b) 15
R1s724=0,527 2%, 5%, 10 % H, bei 50mA/cm?,
0,06 - A 20 %, 50 %, 100 % H i 2 2
2%, 5%, 10 % H , bei 50mA/cm?, < 1 \ 0 %, 30 %, 100 % H bei 200mA/om
« 0055 | 20 %, 50 %, 100 % H , bei 200mAlcm? g \
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Abbildung 5-10: Anderung der Anteile der Polarisationswiderstinde mit dem Wasserstoffanteil der
Zelle aus Abbildung 5-9.
a) hochfrequenter Widerstandsanteil (R;).
b) niederfrequenter Widerstandsanteil (R3).
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Tabelle 5-3: Anpassungsparameter der nach der Gleichung 2-33 bestimmten Abhéingigkeit des
Widerstands R; vom Wasserstoffanteil flir verschiedene Segmente bei 20 % und
50 % H,.
Koeffizient S5 S6 S7 S8 S9 S10 S11 S12
m | -0,4965 |-0,547 -0,5955 |-0,7223 |-0,5302 |-0,6548 |-0,8713 |-0,8699
b|-2,0256 |-2,1043 |-2,1599 |-2,2044 |-2,0283 |-2,2777 |-2,5231 |-2,3611
—— Segment 5 In(R2) —&— Segment 6 In(R2) —&— Segment 7 In(R2)
Segment 8 In(R2) — #--Segment 5 In(R2) korr. - O- Segment 5 n2
] - 4- Segment 6 n2 - O- Segment 7 n2 Segment 8 n2 08
\ 2%, 5%, 10 % H, bei 50mA/cm?, ’
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Abbildung 5-11: Anderung des mittelfrequenten Widerstands und der Hochzahl des CPEs mit dem
Wasserstoffanteil der Zelle aus Abbildung 5-9. Darstellung einer um die Stromdichte
korrigierten Funktion fiir das Segment 5.

Abbildung 5-11 zeigt die Verringerung des mittelfrequenten Prozesses bei gleichzeitigem An-
stieg der Hochzahl des mittelfrequenten Prozesses. Die Hochzahl steigt kontinuierlich von
einem mittleren Wert von 0,5 bei 2 % H, auf einen Wert zwischen 0,61 und 0,69, je nach Seg-
ment, bei 100 % H, an und zeigt in der doppelt-logarithmischen Darstellung ein lineares Ver-
halten. Der Widerstand R, scheint auch von der Unterbrechung der Kennlinien durch den
Wechsel der Belastung beeinflusst zu sein. Wird beispielsweise der Unterschied zwischen
200 mA/cm? und 50 mA/cm? anhand der Rohdaten fiir die mathematische Anpassung bei Be-
lastung (vgl. Abbildung 5-24 a)) zu 0,075 Q-cm? berechnet, dann folgt fiir Segment 5 nach
Tabelle 5-2 ein Wert von 0,213 Q-cm?. Das Ergebnis wurde anhand der korrigierten Kurve
beispielhaft fiir Segment 5 in Abbildung 5-11 dargestellt. Somit kann im Bereich von 5 % bis
50 % Wasserstoff eine lineare Geradengleichung des Typs nach Gleichung 2-33 bestimmt
werden. Der Wert fiir den Faktor b* betrigt ¢ "2**%2! " der exponentielle Faktor m betrigt -
0,5433+0,0135. Die Korrektur mit den Belastungswerten erscheint erlaubt, da der Widerstand
keine zeitliche Anderung erfihrt (vgl. Kapitel 5.7). Die Abfolge der Segmente ist gleich wie
bei der Abbildung 5-10 a), die Steigungen bewegen sich in einem dhnlichen Bereich. Damit ist
die mathematische Approximation der Kennlinie fiir alle Segmente gleichermaflen anwendbar.
Bei niedrigen H,-Anteilen nihern sich die Widerstinde am Brenngaseingang (Segment 5) den
Widerstidnden der Segmente 6, 7 an.

Bei einem zusitzlichen Vergleich von unbelasteten und belasteten Spektren (nicht dar-
gestellt) fallt auf, dass selbst bei 2 % Wasserstoffanteil ohne Belastung keine Limitierung, wie
sie bei der Belastung gesehen werden konnte, auftritt. Es erfolgt lediglich eine weitere Zu-
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nahme des niederfrequenten Prozesses. Bei 5 % ist erstmalig die belastete Impedanz gleich
grof3 wie die unbelastete, bei 2 % iibersteigt die belastete sogar die unbelastete. Entlang des
Weges sind bei OCV nahezu keine Unterschiede feststellbar (nur der Widerstand des Aus-
gangssegments ist leicht erhoht). Bei Belastung hingegen steigt die Gesamtimpedanz, bei 5 %
hauptsédchlich aufgrund des Widerstands R3, an. Bei 2 % sind unter Belastung sehr interessante
Effekte feststellbar. Nun steigt der hochfrequente Widerstand R; entlang des Weges an und
dominiert beim Ausgangssegment den Gesamtprozess.

In Abbildung 5-12 sind die Leistungsdichten und die Brenngasausnutzungen einer
elektrolytgetragenen Zelle entlang des Stromungswegs dargestellt. Im Teilbild b) erfolgt der
Vergleich von berechneten Konzentrationen in der Zelle und Messwerten des Gaschroma-
tographen (GC). Die korrekte Berechnung der Gaskonzentrationen an den verschiedenen Seg-
menten wurde durch das Kapitel 5.5.1 gezeigt, wo die Beeinflussung der stromabwdérts liegen-
den Segmente von den Eingangssegmenten in Abhéngigkeit von der Leckage erarbeitet wurde.
Bei hohen Wasserstoffgehalten sind die Leistungsdichte und die Brenngasausnutzung (f,,) ent-
lang des Stromungswegs weitgehend konstant. Bei geringen Wasserstoffgehalten und Zunah-
me der Brenngasausnutzung macht sich die lokale Abnahme der Wasserstoffkonzentration
bemerkbar und die Ausgangssegmente zeigen geringere Leistungsdichten und segmentbezo-
gene Brenngasausnutzungen als die Eingangssegmente [202, 203, 206]. Limitierende Effekte,
folgend aus der Zellkinetik, treten bei geringeren H,-Gehalten bereits bei geringeren Strom-
dichten in Erscheinung. Dies geht aus den logarithmischen Abhéngigkeiten der Widerstinde
R, und Rj3 hervor. Einschrankend sei darauf hingewiesen, dass die bestimmten Abhéngigkeiten
der zuvor beschriebenen Zelle fiir die in dieser Abbildung betrachtete Zelle nochmals verifi-
ziert werden miissten. Die in der Abbildung 5-12 betrachtete Zelle verfiigt ndmlich iiber eine
abweichende Anode, bestehend aus Nickel/GDC mit einer Dicke von 46 um, gegeniiber einer
560 um Anode der Ni/YSZ-Zelle, fiir die die Reaktionskinetik bestimmt wurde. Da die Zelle
auBerdem elektrolytgetragen ist, wirken sich anodenseitigen Anderungen geringfiigiger auf
den Gesamtwiderstand aus als bei einer anodengetragenen Zelle. Da in dieser Arbeit eine ma-
thematische Beschreibung aber nur fiir eine anodengetragene Zelle erarbeitet wurde, werden
die erhaltenen Abhéngigkeiten auch fiir die elektrolytgetragene Zelle angewandt. Bei 10 %
Wasserstoffanteil folgt trotz einer kumulierten Brenngasausnutzung von knapp 80 % lediglich
ein Abfall der Leistungsdichte um ca. 20 % entlang des Stromungsweges (von 184,3 mW/cm?
auf 149,5 mW/cm?). Fiir die Berechnung der Brenngasausnutzung wird immer von einer
Gleichverteilung der Gase zwischen den vier Segmentlinien ausgegangen, da die wahre Ver-
teilung messtechnisch nicht bestimmt werden konnte. Bei 2 % Wasserstoffanteil werden da-
durch in der betrachteten mittleren Segmentreihe rechnerisch tiber 100% Brenngasausnutzung
erreicht. Die Annahme der Gleichverteilung ist deswegen zu hinterfragen, da entsprechende
Werte real nicht moglich sind. Auch eine Ungenauigkeit der MFCs kann als Ursache fiir diese
Abweichung in Frage kommen. Die Abbildung 5-12 b) zeigt eine gute Ubereinstimmung der
berechneten und der mit dem GC gemessenen Wasserstoffkonzentration. Da Vergleiche iiber
nahezu den gesamten Konzentrationsbereich aufgefiihrt wurden, ist von einer hohen Zuverlas-
sigkeit sowohl der Messung als auch der Berechnung auszugehen. Die Verringerung der Was-
serstoffkonzentration entlang des Stromungsweges erfolgt aufgrund der Umsetzung des Was-
serstoffs in der elektrochemischen Reaktion (Gleichung 2-1). Bei der hier gewahlten Berech-
nung wurden Gasleckageetfekte nicht beriicksichtigt. Die beobachteten GC-Konzentrationen
sind hoher, da ein Konzentrationsgradient vom Bulk zur aktiven Zellflache auftritt, der sich in
Unterschieden zwischen den berechneten und den gemessenen Werten duf3ert.
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Abbildung 5-12: Leistungsdichteverteilung, Brenngasausnutzung und gemessene und berechnete Was-

serstoffkonzentration entlang des Stromungsweges der elektrolytgetragenen Zelle
ESC2 (INDEC) bei 800 °C. Gasfliisse: 0,025 SIpM/cm? H, + N, + 3 % H,0, 0,08
SlpM/cm? Luft. Der Brenngaseintritt erfolgt an Segment 5.

a) Leistungsdichteverteilung und Brenngasausnutzung bei einer integralen Zellspan-
nung von 0,6 V.

b) Wasserstoffkonzentration bei einer integralen Belastung von 200 mA/cm?.

Anderung des Wasserdampfanteils: Trockener und befeuchteter Betrieb

Der Wasseranteil wurde in dieser Arbeit nicht als eigenstdndiger Variationsparameter zur Un-
tersuchung des Zellverhaltens variiert. Insbesondere im Anfangsbereich der Kennlinie ist die
Auswirkung des Wassergehalts auf das Zellverhalten jedoch stark ausgeprédgt und darf deshalb
nicht vernachlissigt werden. Bei einer Gegeniiberstellung der U(i)-Kennlinien in Abbildung
5-13 Teilbild a) zeigen sich unterschiedliche Anfangssteigungen der Kennlinien bei gleichen
Gasmengen im trockenen und befeuchteten Zustand. Die Kennlinien fiir gleiche Gasvolumen-
strome zeigen eine deutliche Abweichung bis 100 mA/cm?, danach konvergieren sie. Auf-
grund des Anstiegs des Wassergehalts bei Verringerung des Gasvolumenstroms (vgl. Kapi-
tel 5.4) ist die Anfangssteigung bei Referenzgasmenge auch deutlich groBer als bei einem
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Viertel der Gasfliisse. Die Berechnung von U(i)-Kennlinien aus dem theoretischen Nernst-
Potenzial zeigt, dass die theoretisch berechnete Kurve den qualitativen Verlauf der Messkurve
abbildet, jedoch auf einem unterschiedlichen Niveau verlduft. Die Abweichungen sind auf
ohmsche und Polarisationsverluste zuriickzufiihren. Die Zunahme des Betrags der Steigung
der U(i)-Kennlinie bei 350 mA/cm? bei einem Viertel der Gasfliisse deutet beim Vergleich der
Berechnung und der Messung darauf hin, dass zusétzlich ein Konzentrationsgradient zwischen
Bulkkonzentration und Dreiphasengrenze auftritt. Dieser wird innerhalb des einfachen Bi-
lanzmodells (vgl. Kapitel 2.8), das zur Berechnung verwendet wurde, nicht beriicksichtigt. Die
Anfangssteigungen sind auch fiir die grof8en Differenzen der Anfangswiderstinde verantwort-
lich, die im Teilbild b) gegeniibergestellt sind. Wie an den Impedanzspektren im trockenen
Betrieb in Teilbild b) gesehen werden kann, ist der Verlauf bei iibereinstimmender Gasmenge
zwischen trockenem und befeuchtetem Gas bis 0,8 'cm? nahezu identisch. Bei niedrigen Fre-
quenzen, respektive hohen Gesamtwiderstinden, ist hauptsdchlich der Prozess R; von dem
Wassergehalt beeinflusst. Dieser nimmt korrespondierend zum starken Abfall, der im An-
fangsbereich der U(i)-Kennlinie gesehen werden kann, sehr hohe Werte an. Bei weiteren Ver-
gleichen von 3 % Befeuchtung und unbefeuchtetem Betrieb, die hier nicht aufgefiihrt sind,
konnte auch eine geringfligige Beeinflussung des hochfrequenten Prozesses R; festgestellt
werden. Eine Befeuchtungsvariation konnte aufgrund der Moglichkeiten der Testanlage nicht
durchgefiihrt werden.

Die Abweichung der Spektren zwischen den verschiedenen Gasmengen soll an dieser
Stelle nicht weiter diskutiert werden, jedoch scheint die beobachtete Abweichung auf den mitt-
leren Frequenzbereich zuriickzugehen. Es sei dazu auf die weiterfithrenden Betrachtungen in
Kapitel 6.1 verwiesen. Abbildung 5-13 c) zeigt die Impedanzspektren bei einer Belastung von
200 mA/cm?. In diesem Bereich wirkt sich der positive Effekt des Wassergehalts, der bereits
in Abbildung 5-8 gesehen wurde, auf die Kinetik aus. Als Ergebnis weisen die beiden befeuch-
teten Spektren niedrigere Gesamtwiderstinde auf, die auf einen geringer ausgepragten Prozess
(R3) im niedrigen Frequenzbereich und im héheren Frequenzband (R;) zuriick gehen. Der Ef-
fekt der hoheren OCV, der unter anderem fiir eine héhere Leistung der Zelle im unbefeuchte-
ten Zustand bei geringen Stromdichten verantwortlich war, wirkt sich in diesem Bereich nicht
mehr aus. In dieser Darstellung wird auch deutlich, dass bei einem Viertel der Gasvolumen-
strome im Vergleich zu den Referenzgasmengen sowohl der hochfrequente als auch der mit-
telfrequente Prozess stirker ausgeprégt sind. Der niederfrequente Prozess ist dabei gleich und
erscheint nur durch die Uberlagerung mit dem mittelfrequenten Prozess als erhdht. Dabei soll-
te beachtet werden, dass die hier aufgefiihrte Zelle nicht exakt mit der Reaktionskinetik der
kinetisch untersuchten Zelle mit LSCF-Kathode verglichen werden kann. Die hier gezeigte
Zelle ist ndmlich mit einer LSM-Kathode versehen. Bei einer LSM-Kathode hat die Sauer-
stoff-Gasvariation einen starkeren Effekt, aufgrund der hoheren Abhédngigkeit vom Sauerstoff-
partialdruck (vgl. Kapitel 5.5.2.2, 5.5.4 und 6.1). Die generellen Aussagen der Anderung des
Wasserdampfanteils im Brenngas sind aufgrund der gleichen Anode der Zellen mit LSM und
LSCF Kathode zwischen den Zellen iibertragbar. Die relative Bedeutung fiir die Zellen ist je-
doch verschieden, da die Prozesse im mittelfrequenten Bereich bei einer LSCF Kathode we-
sentlich geringere Bedeutung haben und somit die in diesem Teilkapitel beobachteten Effekte
geringer Uberlagern. Die Effekte haben deshalb bei einer anodengetragenen Zelle mit LSCF
Anode einen hoheren Einfluss auf die Leistungsfahigkeit.
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Abbildung 5-13: Einfluss des Wassergehalts und der Gasdurchflussmenge auf
a) die Strom-Spannungskennlinien, Brenngasausnutzung und das theoretische
Nernst-Potenzial,
b) auf die Impedanz bei OCV und
¢) auf die Impedanz bei einer integralen Belastung von 200 mA/cm?.
Anodischer Durchfluss: 0,025 SIpM/cm?, kathodischer Durchfluss: 0,08 SlpM/cm?.

In der Abbildung 5-14 ist eine ausgewidhlte Segmentreihe fiir den ortsaufgelosten Vergleich
der Impedanzen mit und ohne Befeuchtung dargestellt. Die gleichzeitig dargestellten OCV-
Verteilungen zeigen, dass die maximalen Spannungsunterschiede von 215 mV vor der Be-
feuchtung auf 38 mV nach der Befeuchtung deutlich zuriickgehen. Die Tendenz des Span-
nungsabfalls vom Brenngaseingangs- zum Brenngasausgangssegment entlang der Stromungs-
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richtung bleibt erhalten. Diese deutlichen Differenzen machen sich auch im Teilbild a) in der
Auspragung des wasserdampfabhédngigen, niederfrequenten Prozesses stark bemerkbar (zur
Einschidtzung der Frequenzbereiche ist auch ein Vergleich mit den Angaben in Abbildung
5-15 interessant). Die Reihenfolge der Widerstinde folgt der Abfolge der Spannungen. Der
hochfrequente Bereich mit kleinen auftretenden Gesamtwiderstdnden ist, wie bereits bei der
letzten Abbildung festgestellt wurde, nur geringfiigig vom Wasserdampfanteil beeinflusst. Der
Gesamtwiderstand dndert sich jedoch durch die deutlich unterschiedlichen Wassergehalte bis
zu einem Faktor 4. Im Teilbild b), bei Befeuchtung, sind die Unterschiede zwischen den Seg-
menten deutlich geringer. Die Abfolge der Segmente bleibt gleich, das Brenngaseingangsseg-
ment 5 zeigt den hochsten Widerstand, der nur 22 % des Widerstandswerts des unbefeuchteten
Falles erreicht. Auch in diesem Teilbild wird deutlich, dass hauptsachlich der niederfrequente
Prozess vom Wassergehalt abhéngt. Durch den niederfrequenten Prozess wird aulerdem im
Falle der Segmente 5 und 6 der mittelfrequente Prozess teilweise iiberlagert.
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Abbildung 5-14: Vergleich der OCV und der Impedanz bei OCV an den Segmenten 5-8 einer anoden-
getragenen Zelle. Die obere OCV-Verteilung korrespondiert mit dem oberem der
beiden Teilbilder, die untere entsprechend mit dem unteren.

a) Unbefeuchteter Betrieb; b) Betrieb mit einer Befeuchtung von 3 % H,O.
Anodischer Durchfluss: 1,795 A/cm? Stromdichtedquivalent (50 % H, / N),
kathodischer Durchfluss: 0,08 SlpM/cm?.

Gegenstrom. Brenngaseintritt an Segment 5.
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Elektrolyse

In diesem Kapitel sollen die Auswirkungen des Elektrolysebetriebs auf die Impedanz betrach-
tet werden. Es ist wichtig, diese Auswirkungen zu betrachten, da bei OCV-Betrieb der Zelle
sich einige Segmente im Brennstoffzellenmodus und andere im Elektrolysemodus befinden
(vgl. Kapitel 5.4). Interessant erscheint der Vergleich einer Zelle mit geringfiligigen Leckagen
im Randbereich (Abbildung 5-15) und einer Zelle mit starken Leckagen (Abbildung 5-16).
Aufgrund der generell hoheren Dichtigkeit des Elektrolyts werden fiir den Vergleich elektro-
lytgetragene Zellen herangezogen. Geméll der Betrachtungen im Anhang — Teil Elektrolyse —
(Kapitel 9) sollte bei der Zelle mit geringfiigigen Leckagen eine Anndherung an den bei Elekt-
rolyse limitierenden Grenzstrom (Gleichung 9-1) mdglich sein, wohingegen bei starken Le-

ckagen keine deutliche Limitierung des Stromflusses auftritt.
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Abbildung 5-15: Abhéngigkeit der Impedanz von der Belastung im unbefeuchteten Betrieb bei einer

elektrolytgetragenen Zelle mit geringfiigigen Leckagen im Randbereich.
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Abbildung 5-16: Abhéngigkeit der Impedanz von der Belastung im unbefeuchteten Betrieb bei einer
elektrolytgetragenen Zelle mit starken Leckagen im Randbereich.
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Wird zuerst Abbildung 5-15 fiir die Diskussion herangezogen, dann zeigt sich, dass der bereits
bei OCV relativ hohe niederfrequente Anteil der Impedanz bei einer Belastung von -
30 mA/cm? so stark ansteigt, dass selbst bei einer Messung bis zu einer unteren Grenzfrequenz
von 10 mHz der Prozess nicht ansatzweise aufgeldst werden kann. Bei starken Leckagen ist
bei OCV bereits ein hoher Anteil an Wasserdampf an der Anode vorhanden. Entsprechend ist
das Impedanzspektrum bei OCV in Abbildung 5-16 den Spektren unter Belastung bei Zellen
mit geringeren Leckagen relativ dhnlich. Wahrend in Abbildung 5-15 der niederfrequente Pro-
zess sehr dominant war, ist diese Dominanz bei hohen Leckagen nicht so stark ausgeprigt.
Genauso verhilt es sich im Elektrolysemodus. Bei -50 mA/cm? kann der niederfrequente, idea-
lisierte Halbkreis weiterhin hervorragend aufgelost werden. Wie bereits in der Abbildung 5-15
zeigt sich bei diesem Prozess eine Anderung der Zeitkonstante hin zu niedrigeren Zeiten. Die-
se Anderung der Prozesszeiten betrifft das relative Maximum des einzelnen Prozesses gemif
des Bode-Diagramms jedoch nicht, sondern resultiert aus der Uberlagerung der Halbkreise in
der Nyquist-Darstellung.

Generell verstirken sich somit die bereits bei einer unbefeuchteten Zelle entlang des
Stromungsweges (vgl. Abbildung 5-14) beobachteten Effekte bei einem Ubergang in den
Elektrolysemodus. Ergidnzend sei erwéhnt, dass ein Vergleich der Impedanzen verschiedener
Segmente bei einer dichten Zelle keine deutlichen Unterschiede ergeben hat.

Diskussion der Ergebnisse bei Variation des Wasserstoffs und Wasserdampfanteils

Aufgrund der angenommenen Konstanz des kathodenseitigen Prozesses wird fiir die Diskussi-
on diese Teilkapitels ausschlieBlich Literatur zu Anoden oder kompletten Zellen herangezo-
gen. Es herrscht allgemeine Ubereinstimmung iiber den Prozess im hochfrequenten Bereich
(Ladungsiibertragung), jedoch gibt es deutliche Unterschiede bei der Interpretation des nie-
derfrequenten Prozesses. Dieser wird teilweise katalytischen Effekten des Wasserstoffs, des
Wassers oder von Zwischenspezies oder einem Diffusionseffekt zugeschrieben. Die Begriffe
hoch- und niederfrequent sind immer relativ fiir die gemessenen Spektren der Autoren anzuse-
hen. Meist korrelieren diese auch mit Prozessen aus dieser Arbeit. Darauf wird bei der Diskus-
sion eingegangen werden. Wie bereits zuvor erwidhnt werden den Widerstinden Prozesse zu-
geordnet und vom hoch- in den niederfrequenten Bereich aufsteigend gezéhlt.

Eine Vielzahl von Autoren haben mindestens drei Prozesse an Ni/YSZ-Anoden identi-
fiziert [81, 86, 98, 278, 279], wobei zwei absolut parallele Prozesse im Impedanzspektrum als
nur ein einziger erscheinen wiirden. Dies gilt natiirlich auch in dieser Arbeit fiir Prozesse, die
mit der gleichen Relaxationsfrequenz an Anode und Kathode stattfinden. Bei Parametervaria-
tionen werden die tliberlagerten Prozesse jedoch meist identifiziert. Das grof3te Problem beim
Vergleich von Messdaten verschiedener Autoren ist, dass die experimentellen Bedingungen
nie {ibereinstimmen [92]. Allgemein herrscht weiterhin keine Ubereinstimmung iiber den ge-
schwindigkeitsbestimmenden Schritt an der Anode. Die Abhédngigkeit von den Versuchsbe-
dingungen kann insbesondere bei Holtappels et al. [86] eingesehen werden, der unterschiedli-
che Reaktionsmechanismen bzw. deren Dominanz fiir verschiedene Temperaturbereiche pos-
tuliert. Ein abschlieBendes Verstidndnis der Anodenprozesse wurde bis heute nicht erreicht [25,
87, 91, 98, 178, 280]. Verschiedene Autoren gehen dabei davon aus, dass der geschwindig-
keitsbestimmende Schritt nicht die Diffusion ist [87, 99]. Bei Temperaturen von 800 — 850 °C
wird oft die Ladungsiibertragung als geschwindigkeitsbestimmend angegeben [86, 275]. Bei
der Beschreibung der Impedanz von ganzen Zellen konnten in der Literatur bis zu 5 Prozesse
aufgelost werden [36, 275, 276].
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Die hier identifizierten Frequenzbereiche fiir 5 % bis 100 % Wasserstoffanteil mit 11-
36 kHz (R;), 10-76 Hz (R>), 0,9-4 Hz (R3) stimmen sehr gut mit den von Primdahl [90] ange-
geben Frequenzbereichen von 1-50 kHz fiir den hochfrequenten Prozess, 10 Hz — 1 kHz fiir
den mittelfrequenten Prozess und 0,1-10 Hz fiir den niederfrequenten Prozess iiberein. Die
starke Streuung der Relaxationsfrequenzen konnte auch von Bieberle beobachtet werden [91].
Untersuchungen mit niedrigeren  Wasserstoffanteilen, die mit hdéheren pO,-
Gleichgewichtsgehalten an der Anode einher gehen (Gleichung 2-16), sind in der Literatur
aufgrund der moglichen Schiadigung der Anode nicht zu finden [281].

Die Hochzahlen sind bei den Autoren verschieden belegt. Wahrend hier mit n; = 0,63,
n; = 0,49-0,61, n3 = 0,96 gearbeitet wird, wird in der Literatur [175] n; = 0,8, n, = 0,75, n3 =1,
[99] n; = 0,5, n, =1, n3 =0,75, [170] n; = 0,76, n3 = 0,67 und [98] n; = 0,78, n, = 0,85 ange-
geben. Damit ist eine breite Vielfalt gegeben, die insbesondere bei Prozess 2 eine starke Ab-
weichung von den Ergebnissen dieser Arbeit zeigt. Da die Autoren jedoch nur Halbzellen
verwenden und in dieser Arbeit ganze Zellen eingesetzt werden, deuten die Unterschiede im
Prozess 2 auf einen zusétzlichen Kathodenprozess hin (vgl. Kapitel 5.5.2.2, 5.5.2.3), der logi-
scherweise bei Anoden-Halbzellen nicht auftreten kann. Bei anderen Zellen wurden in dieser
Arbeit auch Hochzahlen von 0,78-0,8 fiir den Prozess R; gefunden, was mit den Literaturwer-
ten besser iibereinstimmt. Primdahl [90] konnte aulerdem bei einer Vielzahl von gemessenen
Zellen Hochzahlen finden, die den gesamten hier beobachten Bereich einschlieBen. Da mikro-
strukturelle Effekte eine wesentliche Auswirkung auf das Widerstandsverhalten haben [79, 84,
91, 98, 282, 283] ist die beobachtete Beeinflussung bei Primdahl nicht verwunderlich.

Der in Abbildung 5-8 dargestellte Effekt der Verringerung des Gesamtwiderstands bei
steigender Stromdichte und hohen H,-Anteilen konnte auf einen weiteren positiven Effekt des
erzeugten Wasserdampfs auf die elektrochemische Reaktion neben dem bereits erwidhnten
positiven Temperatureffekt (vgl. Kapitel 5.5.2.3 und 7.1.1) zuriickzufiihren sein. Bei geringen
Wasserdampfanteilen, wie sie bei konstantem Volumenstrom mit geringen H,-Anteilen auftre-
ten, kommt dieser Effekt nicht zur Auspriagung. Bei weiterer Erhohung der Stromdichte
kommt es zu einem starken Anstieg des Widerstands. Da der limitierende Effekt bei allen
Wasserstoffanteilen mit gleichen Steigungen im Endbereich der Kennlinie auftritt, sollte er
immer aus dem gleichen Prozess resultieren. Es scheint sich damit um eine stoffliche Limitie-
rung des H, an der TPB zu handeln. Diese Theorie wird auch durch den im Vergleich stiarksten
Anstieg bei dem Widerstand R3 (0,2-4 Hz) bei hohen Stromdichten unterstiitzt (vgl. Kapitel
5.5.2.4). Die Abhingigkeit vom Wasserstoffanteil spricht fiir eine Adsorptions-/ Diffusionsli-
mitierung an der Elektrode, wobei aufgrund der hohen Diffusionskoeffizienten des gebunde-
nen Wasserstoffs am Nickel [86, 99] es sich im Falle einer Diffusion um eine Diffusion im
YSZ oder durch eine Gasgrenzschicht um der Elektrode handeln sollte. Miiller konnte bei
einer simulierten hohen Brenngasausnutzung durch Zugabe von bis zu 80 % Wasserdampf
eine Verbesserung der Reaktionskinetik, insbesondere bei Prozess Rj (ca. 2 Hz), feststellen
[36]. Da der Autor jedoch gleichzeitig keine Belastung aufpréigte, widerlegt seine Erkenntnis
den hier beobachten Anstieg nicht. Bei einer Stromvariation bis 2,5 A/cm?, jedoch mit maxi-
mal 4 % Brenngasausnutzung, konnten von dem gleichen Autor nur geringfligige Anstiege der
Widerstinde bemerkt werden. Da der Anstieg nicht einfach durch eine hohe Brenngasausnut-
zung oder eine Last begriindet werden kann, wird mit diesen Teilergebnissen auf das Kapitel
5.5.2.4 verwiesen, wo die stromabhdngigen Effekte bei der Impedanz besprochen werden. Es
sei jedoch darauf hingewiesen, dass der Anstieg einer Diffusionslimitierung dhnelt.
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Der Gesamtwiderstand konnte am besten durch eine reziproke (logarithmische) Ab-
hiangigkeit vom Wasserstoffanteil beschrieben werden, wahrend andere Autoren exponentielle
Abhingigkeiten [90, 91] angeben. Dies kann teilweise auf die unterschiedlichen Wasserstoft-
anteile in den Arbeiten zuriickgehen. Die Abhingigkeit vom Wasserstoffgehalt und vom Was-
serdampfanteil wird bei stirkerer Belastung der Zelle insgesamt geringer [91]. Die Unter-
schiede werden bei der Beschreibung der Teilwiderstinde deutlicher werden. Bei hohen Was-
serstoffanteilen, respektive geringen Brenngasausnutzungen, sind fiir die Leistungsfahigkeit
der Segmente Gasleckagen an den Segmenten (Kapitel 5.4), die Kontaktierung (Kapitel 5.2
und 7.1) oder mikrostrukturelle Gesichtspunkte (Kapitel 5.5.3) mit entscheidend. Wird die
Brenngasausnutzung an der Gesamtzelle erhoht, kommt es an den Segmenten in Richtung
Gasausgang zu einer Verringerung des Wasserstoffgehalts (vgl. Abbildung 5-12). Dies fiihrt
zu einer Erhohung der Widerstinde der Ausgangssegmente (siche auch Kapitel 7.3) und zu
einer Anndherung der Impedanzen der Segmente bei niedrigen Wasserstoffanteilen
(Abbildung 5-9 und Abbildung 5-11). Dieses Verhalten konnte bei der Verwendung unbelaste-
ter Spektren wesentlich schwécher ausgepriagt beobachtet werden, was die Auswirkung der
elektrochemischen Reaktion auf die Spektren bestitigt. Demgegeniiber sollte sich die Erho-
hung des Wasserdampfanteils positiv auf die Kinetik der stromabwiérts liegenden Segmente
auswirken. Da der beobachtete Gesamteffekt jedoch negativ ist, wird von einem stérkeren Ef-
fekt der Wasserstoffverringerung als der Wasserdampferhohung, wohlgemerkt unter Belas-
tung, ausgegangen.

Die berechneten Abhingigkeiten von R, und R3 vom Wasserstoffpartialdruck werden
spater fiir die empirische Berechnung der Verluste bei der U(i)-Kennlinie eingesetzt (Kapitel
7.1), ebenso die angenommene Abhédngigkeit des Prozesses 1 (R;). In dieser Arbeit konnte fiir
die Widerstinde R, und Rj; eine Abnahme bei Erhohung des Wasserstoffanteils im Brenngas
festgestellt werden. Die Wasserstoffanteil-Widerstands-Kurven knicken einheitlich bei einer
Erhdhung des Wasserstoffanteils von 50 % auf 100 % ab, was auf eine Anderung des Reakti-
onsmechanismus hindeutet. Der Widerstand R; nimmt bei Erh6hung des Wasserstoffanteils
zu. Primdahl konnte einen Riickgang aller drei Widerstinde bei Erh6hung des Wasserstoffan-
teils im Brenngas feststellen [90]. Die Anderung des Reaktionsmechanismus bei 50 % Was-
serstoff konnte bei ihm nur fur die Widerstidnde R, und R; identifiziert werden. Bei Boer wur-
de die selbe Abhingigkeit (50 % H,-Schwelle, Abnahme des Widerstands mit steigendem H»)
fiir den Widerstand R, gefunden [98]. Von ihm wurde aullerdem eine Steigung m von -0,62 im
doppelt-logarithmischen Diagramm bestimmt, welche gut mit den mittleren Werten (Bereich: -
0,5-0,87) in dieser Arbeit {ibereinstimmt.

Fiir die Interpretation des Wassereffekts wird auf die folgenden Uberlegungen aufge-
baut: Da das xmo/ Xp2—Verhiltnis und damit der Sauerstoffanteil an der Anode bzw. die Was-
sermenge selbst die elektrokatalytische Reaktion beschleunigen [84, 170] fiihrt eine Erhohung
der Wassermenge zu einem Abflachen der U(i)-Kurve im Anfangsbereich (vgl. Abbildung
5-13). Eine Anfangspolarisation, auch Aktivierungspolarisation genannt [41], ist kaum mehr
wahrnehmbar.

Bei der Variation der Anodenstruktur konnten von Primdahl auch Anoden hergestellt
werden, die einen Anstieg des hochfrequenten Widerstands mit zunehmenden H,-Anteil zeig-
ten [90]. Eine Erkldrung fiir das abweichende Verhalten gegeniiber seinen Standardanoden
konnte der Autor hierfiir nicht geben. Die Zunahme des hochfrequenten Widerstands R; bei
steigendem Wasserstoffgehalt in dieser Arbeit kdnnte zum Beispiel mit einer Blockierung der
YSZ-Oberfliche fir Wasser durch Wasserstoff erklart werden [96]. In den Untersuchungen
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von Raz zeigte sich ndmlich, dass Wasser einen positiven Effekt auf die Oberfldchenleitfdahig-
keit des YSZ hat und Wasserstoff die Bindung von Wasserdampf behindert [96]. Allerdings
sei angemerkt, dass bei den gewihlten Temperaturen die Bulkleitfahigkeit des YSZ {iberwiegt.
Da jedoch der Reaktionsmechanismus an der Ni/YSZ-Elektrode immer noch nicht vollstindig
verstanden wird, erscheint bei einer entsprechenden Beteiligung des YSZ auch eine negative
Beeinflussung der TPB-Reaktion denkbar. Auch eine Beeinflussung der Kathode durch einen
hoheren Wasserstoffiibertritt auf die Kathodenseite erscheint moglich, soll hier jedoch nicht
weiterverfolgt werden. In Anbetracht der Anderung der Abfolge der relativen Leistungsfihig-
keit der Segmente im Laufe der Zeit konnte bei weiteren Variationen in dieser Arbeit eine
Korrelation zwischen Wasserdampfgehalt und Widerstandsverhalten identifiziert werden (vgl.
Kapitel 5.5.2.4 und 5.7). Die festgestellte Abhéngigkeit besagt eine Widerstandsreduktion bei
hoheren Wasserdampfgehalten entlang des Weges, allerdings bewirkt der Effekt auch eine
hohere Degradation, die zu einer hoheren Temperaturabhangigkeit fiihrt (vgl. Kapitel 5.5.2.3
und 5.7). Nach der bisherigen Betrachtung erscheint der Prozess im hochfrequenten Bereich
(Ry) von der Ladungsiibertragung bzw. der YSZ-Oberfliche abzuhdngen und von Wasser-
dampf- und Wasserstoffpartialdruck beeinflusst zu sein [85, 278]. Die Beeinflussung des Pro-
zesses durch eine Zugabe von H,S unterstiitzt die These eines Ladungsiibertragungsprozesses
[82]. Die Wasserdampf-abhingige Ladungsiibertragung des Prozesses R; folgt somit nach
Ubereinstimmung verschiedener Autoren einer Butler-Volmer Kinetik [36, 82, 163]:

R ooc— 1 (5-3)

ct a l-a
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Die Hochzahl (Ladungsiibertragungskoeffzient) o wurde von Geyer et al. zu 0,6 bestimmt
[82]. Sie ist in Ubereinstimmung mit der Wasserstoffladungsiibertragung [2].

Der niederfrequente Bereich (R3) weist die stirkste Wasserstoffabhéngigkeit auf und
scheint auf einer Diffusions- oder eine Adsorptionslimitierung des Wasserstoffs zu beruhen.
Die Desorption und auch die Diffusion von Wasserdampf aus der Anode scheint nicht limitiert
zu sein, da selbst bei hohen Umsetzungsraten, bei Stromdichten von 1,5 A/cm? (100 % H,),
keine Limitierungen in den Bereichen auszumachen sind, in denen bei geringeren Wasser-
stoffanteilen Limitierungen zu finden sind. Dies wird auch durch die hohen Strombelastungen
von 2,5 A/cm? in der Arbeit von Miiller [36] bestitigt (vgl. auch zuvor). Der dort verzeichnete
leichte erneute Anstieg des niederfrequenten Prozesses (verantwortlich fiir den Widerstand R3)
bei einer unbelasteten Zelle bei 80 % Wasseranteil, der bei 20 % Wasseranteil nahezu ver-
schwunden ist, konnte auf den gleichen Effekt zuriickzufiihren sein, der fiir die Verringerung
der Leistungsfahigkeit der Zellen in dieser Arbeit bei hohen Brenngasumsetzungsraten und
damit hohen Wasserdampfanteilen verantwortlich ist (vgl. Abbildung 5-13). Allerdings wird in
der Literatur [278] berichtet dass bis 50 % Wasseranteil an der Elektrode der niederfrequente
Prozess weiterhin zuriickgeht. Dieses Phiinomen konnte auch auf die Anderung der Gasatmo-
sphire und die Anderung des biniren Diffusionskoeffizienten zuriickgehen, wie dies bei der
Variation der Inertgase, die einen Einfluss auf die Impedanz im Bereich 40 Hz bzw. 100 Hz
haben, gesehen werden kann [36, 278]. Der Frequenzbereich bei der Inertgasvariation deutet
jedoch eher auf den Prozess im mittelfrequenten Bereich hin und nicht auf den in diesem Ab-
schnitt diskutierten niederfrequenten.
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Dass die Dicke der Anode nur einen geringfiigigen Einfluss auf den niederfrequenten
Prozess R; hat, konnte bei einem Vergleich von anodengetragenen Zellen mit Dicken von
260 um und 560 um gesehen werden, bei denen der Widerstandsanteil sich nicht unterschie-
den hat. Es sei aulerdem darauf hingewiesen, dass die von vielen Autoren verwendeten An-
sitze fiir die Gaskonversionsimpedanz oder die Kanalimpedanz, die eine Gasdiffusion be-
schreiben, auf undurchstromte Bereiche des Messsystems zuriickgehen [82, 278, 284]. Bei der
hohen Stromungsgeschwindigkeit in dem hier verwendeten Aufbau kann diese Begriindung
nicht fiir die unzureichende Versorgung mit Brenngas herangezogen werden. Bei den von
Primdahl & Mogensen verwendeten Amplituden von 20-40 mV [269] gegeniiber den bei die-
ser Arbeit eingestellten 10 mV wire bei der Anwendung der Theorie der Gaskonversionsim-
pedanz der Effekt in jedem Falle geringer einzuschitzen, insbesondere da in dieser Arbeit die
Messung bei Belastung durchgefiihrt wird, bei der eine Anderung der Konzentration der Eduk-
te und Produkte eine geringfiligigere Rolle spielt als bei der Messung bei OCV (vgl. Kapitel
5.5.2.4).

Der niederfrequente Prozess Rj, der von dem Wasseranteil am stirksten beeinflusst
wird, konnte somit einer Adsorptionskinetik bzw. einer Oberflachendiffusion zugeordnet wer-
den (vgl. auch Kapitel 5.5.2.3). Dies wiirde bei abnehmender Konzentration von Wasserstoft,
bei einer katalytischen Limitierung des Prozesses durch den Wasserstoffanteil (vgl. Abbildung
5-10), auch unterschiedliche Limitierungen erklidren kénnen. Hinsichtlich des H,O ist der Ef-
fekt jedoch am sensibelsten. Eine Erh6hung der Wassermenge fiihrt zu einer hoheren Wasser-
dampf-/Sauerstoffoberflichenkonzentration (Gleichungen 2-16 unter der Nebenbedingung der
Spezies aus Gleichung 2-18), zu einer schnelleren Adsorptionskinetik und damit zu einer ho-
heren Oberflichenbelegung bzw. einem hoheren Oberflachenaustausch. Dabei wird von einer
Beteiligung von Reaktionszwischenspezies ausgegangen [170]. In der Literatur ist es dabei
gebrduchlich, die Oberflachenbelegung durch Adsorbate durch einen Langmuir-Hinshelwood-
Mechanismus zu beschreiben und damit die Anderung der Reaktionsrate zu erkliren [92, 97].
Dass eine dissoziative Adsorption von Wasserstoff unter der Beteiligung von Wasserdampf
eine starke Verminderung der Adsorptionsenergie gegeniiber reinem Wasserstoff aufweist,
wurde verschiedentlich angefiihrt [93, 285]. Dies Effekt wurde als Spillover-Mechanismus
bezeichnet, bei dem ein Ubergang eines adsorbierten Teilchens (hier: Sauerstoffatom O,gs) auf
ein anderes Material stattfindet [84, 93, 286]. Die Oberflichendiffusion dominiert bei hohen
Brenngasumsetzungen, wenn die Diffusionszeiten ldnger sind als die Bindungszeiten von ad-
sorbierten Spezies [44]. Die Bindungszeiten von H,4 liegen im Bereich einiger Nanosekun-
den, wihrend die Oberflichendiffusion von Wasserstoff an Nickel im Bereich 10*-107 s liegt
[44, 86]. Damit wird die elektrochemisch aktive Zone tliber die TPB hinaus ausgedehnt. Auch
Holtappels ordnet dem Bereich um 1 Hz der Anderung der Oberflichenbedeckung durch ver-
schiedene Reaktionsspezies, z. B. durch Adsorption/ Desorption oder Hydroxylbildung, zu
[86]. Diese Interpretation wird auch von dem Umstand gestiitzt, dass der Prozess von einer
Zugabe von H,S unbeeinflusst ist [82].

Die hohe Abhingigkeit vom Wassergehalt fiihrt zusammen mit den Erfahrungen iiber
den Zusammenhang von Wassergehalt und OCV aus dem Kapitel 5.4 bei gasleckagebehafte-
ten anodengetragenen Zellen zu einer starken Abhingigkeit der Impedanz im niedrigen Fre-
quenzbereich vom Ort. Insgesamt zeigte der gesamte Polarisationswiderstand in der Literatur
eine deutliche Abhingigkeit vom Wassergehalt und verfiinffachte sich bei einer Verringerung
von 0,03 % auf 0,003 % [272]. Deshalb sind entsprechend grofle Differenzen auch zwischen
den Segmenten im unbefeuchteten Betrieb feststellbar (Abbildung 5-14), die nach der Be-
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feuchtung nur teilweise erhalten bleiben. Die Unterschiede in den Spektren wiirden wohl erst
bei Befeuchtungsgraden von 10 % oder mehr verschwinden, wenn die lokale Wasserprodukti-
on sehr klein gegeniiber der Befeuchtung ist.

Aufgrund der genannten Frequenzen (10-100 Hz) erfolgt die Zuordnung des mittelfre-
quenten Prozesses (R;) zu einer Gasdiffusion [36, 90, 172, 175, 275]. Die bei unterschiedli-
chen Anodendicken in dieser Arbeit auftretenden Polarisationsunterschiede unterstiitzen diese
Annahme. Auf den Prozess haben zusitzlich das Nickelnetz an der Anode und damit eine An-
derung des Stromungsweges vom Stromungskanal zur TPB messbaren Einfluss [278]. Auch
das Anodengefiige und damit die Diffusionsldnge in der Anode selbst spielen eine Rolle [36].
Verarmungseffekte in Hohe der Kontaktierungsrippen konnen einen weiteren Einfluss im Im-
pedanzspektrum ergeben [198]. Der benannte Diffusionsprozess wird bei niedrigeren Tempe-
raturen jedoch von einem anderen Effekt {iberlagert, da ein linearer Anstieg iiber 1/T erfolgt
(vgl. Kapitel 5.5.2.3). Diffusionsprozesse weisen hingegen nur eine geringfligige Temperatur-
abhéngigkeit auf. Diese Erkenntnis wird auch durch die Anndherung der Hochzahl des Prozes-
ses bei niedrigen Wasserstoffpartialdriicken bestétigt. Dort nimmt die Hochzahl einen Wert
nahe 0,5 an, was mit einer Warburg-Diffusion in Verbindung gebracht werden kann [86, 99].
Der Warburg-Parameter weist ebenso wie der hochfrequente Anteil als Nernst-
Diffusionsimpedanz eine reziproke Abhingigkeit vom Wasserstoffanteil auf [172]. Die Ande-
rung des Diffusionskoeffizienten/ Prozesses bei Anderung der Porositit und Geometrie der
Anode [36] und der Gasatmosphédre (Abhidngig vom Mischungsanteil: H,O, N, Ar) [55, 175,
278] bestitigt die Zuordnung des Prozesses zu einer Diffusion in der Anodenstruktur oder
durch ein Gaspolster (Grenzschicht) um die Anode selbst. Die aus dem Prozess resultierende
Uberspannung kann auch iiber einen direkten Ansatz berechnet werden [90]. Der Ansatz gilt
jedoch nur fiir kleine Stromdichten (nahe OCV) und nicht bei einer Verarmung von Edukten
an der Elektrodenoberfliche. Bei dem Ansatz wird die Uberspannung jeweils sehr gro, wenn
die Konzentrationen von Wasserstoff oder Wasserdampf im Stromungskanal sehr klein wer-
den. Weitere Einflussfaktoren stellen die Porositit € und der effektive Diffusionskoeffizient
Desr dar:
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Die zusitzlichen Erkenntnisse aus den belasteten und unbelasteten Spektren zusammen mit
einem Knick in der U(i)-Kennlinie, der bei niedrigen Wasserstoffpartialdriicken beobachtet
werden konnte, flihren zu weiterfithrenden Deutungen. Der Wasserstoffgehalt iibt zusammen
mit dem Ausnutzungsgrad und der Stromdichte einen Einfluss auf die Kinetik aus (vgl. auch
Kapitel 6.1). Die Erh6hung der aus den Prozessen R, und Rj resultierenden Widerstinde wird
bei Uberschreiten des Knickpunktes in der U(i)-Kennlinie, der auch in den #hnlichen Anstie-
gen bei hohen Strombelastungen in der Abbildung 5-8 gesehen werden kann, durch eine Erho-
hung des Prozesses R; abgelost. Alternativ wire auch eine beginnende Oxidation des Nickels
moglich (vgl. Kapitel 5.5.6 und 6.1.1), wodurch eine Ausdehnung der Reaktion aus der TPB
hinaus stattfinden konnte. Dafiir wiirde auch die starke Erhohung des Elements Q; (vgl. Er-
satzschaltbild in Abbildung 2-3) entlang des Strémungsweges sprechen.

Eine weitere Verringerung des Wassergehalts durch den Elektrolysebetrieb bedeutet,
dass der niederfrequente Prozess Rj; weiter ansteigt, was gleichzeitig mit einer Verringerung
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der Frequenz einhergeht. Die Adsorptionskinetik wird durch die Verringerung des Wasseran-
teils stark verlangsamt. Daraus folgt auch die relativ langsame Einstellung des fiir die Impe-
danzmessung notwendigen Gleichgewichts bei Vorgabe eines bestimmten Potenzials zu Be-
ginn der Messung. Andererseits kann bei den Uberspannungen der Impedanzmessung von
0,4 V (Abbildung 5-15) der bei Elektrolyse-Kennlinien (vgl. Kapitel 9) vermutete kapazitative
Effekt in Erscheinung (Gleichung 2-60) treten, der sich durch entsprechende lange Lade- und
Entladezeiten bemerkbar macht. Ein erneuter Anstieg von R;, wie bei einer Verarmung an
Wasserstoff, wurde nicht beobachtet. Wenn hingegen aufgrund von Undichtigkeit bereits viel
Wasser (>3-4 %) bei OCV an der Anode vorhanden ist, kann auch im Elektrolysebetrieb die
Kinetik vergleichsweise schnell ablaufen, da Restwassermengen die Reaktion beschleunigen
(vgl. Abbildung 5-16). Jensen et al. berichten von Verdnderungen der Anode im Frequenzbe-
reich von 3 kHz bei ldngerem Elektrolysebetrieb [287]. Diese Beobachtungen sind nicht mit
den hier gemachten Erfahrungen in Einklang zu bringen.

5.5.2.2 Variation des Sauerstoffanteils

Neben dem Wasserstoffanteil ist der Sauerstoff die zweite wesentliche Spezies, die an der
Brennstoffzellenreaktion teilnimmt. Untersuchungen des Sauerstoffgehalts sind hilfreich, um
Limitierungen der Gesamtzellreaktion von Seiten der Kathode zu identifizieren und diese in
einem weiteren Schritt zu eliminieren. Die Abhingigkeiten werden auch hier mathematisch
erfasst und fiir die Simulation des Brennstoffzellverhaltens in Kapitel 7.1.2 eingesetzt.
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Abbildung 5-17: Verdnderung des Polarisationswiderstands bei Variation des Sauerstoffpartialdrucks
der Segmente 5-8 einer anodengetragenen Zelle, 800 °C. Belastung: 200 mA/cm?.
Gasfliisse: 1,795 A/cm? Stromdichtedquivalent, 50 % H,/ 50 % N, + 3 % H,0,
0,08 SlpM/cm? O, + N,.

In Abbildung 5-17 ist die Abhdngigkeit des Polarisationswiderstands vom Sauerstoffanteil
dargestellt. Im Bereich zwischen 5 % und 100 % Sauerstoffanteil ist der Polarisationswider-
stand nahezu unabhingig vom Sauerstoff. Die geringfligigen Abweichungen zwischen den
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Segmenten bei hohen Sauerstoffanteilen sind vermutlich auf eine hohere Diffusion von Sauer-
stoff auf die Anodenseite (vgl. Kapitel 5.4) und damit einem hoheren Wasseranteil und einer
Verringerung der Widerstidnde an den jewiligen Segmenten verbunden (vgl. Kapitel 5.5.2). Bei
2 % kommt es zu einem deutlichen Anstieg des Widerstands, der bei einem Vergleich der
Spektren mit der Wasserstoffvariation dhnlich abzulaufen scheint. Da die Zelle im Standardbe-
trieb mit Luft mit einem A von 2,7 betrieben wird, ist selbst bei hohen Brenngasausnutzungen
von iiber 80 % lediglich mit einer Sauerstoffausnutzung von ungefahr 30 % zu rechnen. Dies
bedeutet bei einem Betrieb mit Luft eine Sauerstoffkonzentration von 14,7 % am kathodischen
Gasausgang. Da an den Oberflichen wesentlich geringere Konzentrationen vorliegen konnen
(vgl. Kapitel 7.2), sollte der Untersuchungsbereich trotzdem nicht nur auf den Bereich von
14,7-21 % beschriankt werden. Deshalb wird bei der Betrachtung fiir praktische Betriebssitua-
tionen der Konzentrationsbereich zwischen 5 % und 20 % beachtet. Die Abfolge der Segmente
ist im hohen Konzentrationsbereich gleich wie beim Wasserstoffanteil (vgl. Abbildung 5-9).
Obwohl der Eintritt der Luft an dem Segment 8 erfolgt, steigt der Polarisationswiderstand des
Segments gegeniiber den anderen Segmenten bei einem Absenken des Anteils auf 5 % iiber-
proportional an. Eine Anndherung der Messkurven wie bei der Wasserstoffvariation ist nicht
feststellbar (vgl. Kapitel 5.5.2). Bei 2 % Sauerstoffanteil betrdgt die Sauerstoffausnutzung erst
43,6 % bei der verwendeten Belastung von 200 mA/cm?. Dass es sich trotzdem um einen Ver-
armungseffekt von Sauerstoff an der Oberfldche handeln sollte, wird deutlich, wenn die Impe-
danzspektren bei OCV und bei Belastung verglichen werden (hier nicht gezeigt). Bei einem
solchen Vergleich kann festgestellt werden, dass zwischen 2 % und 100 % Sauerstoff bei OCV
kein Anstieg des Polarisationswiderstands erfolgt. Vielmehr sind alle Spektren zwischen 2 %
und 21 % bei OCV nahezu gleich, bis auf eine kleine Differenz bei 2 % Sauerstoffanteil, wo
ein kleiner zusitzlicher Prozess (R4) im niederfrequenten Bereich erscheint (f4: 0,03-0,05 Hz,
vgl. auch Abbildung 5-18). Dieser zusitzliche Prozess ist ausschliesslich bei geringen Sauer-
stoffanteilen beobachtbar. Der Prozess R4 nimmt bei Belastung deutlich zu und fiihrt bei 5 %
und insbesondere bei 2 % zu einem sehr groflen Anstieg des Polarisationswiderstands. Die
Prozessfrequenz von Prozess R4 sinkt minimal auf 0,003 Hz fiir Segment 7 ab, wéhrend die
anderen Segmente die zuvor erwdhnten Frequenzen flir diesen Prozess aufweisen.

Die Verteilung der Widerstandsanteile an Segment 8 bei 2 % O-Anteil ist in
Abbildung 5-18 zu sehen. Wie bei der Wasserstoffvariation dominiert der Anteil des Wider-
stands Rj, der niederfrequente Anteil (R4) konnte aufgrund der Messung bis minimal 0,1 Hz
nicht vollstindig aufgeldst werden. Auch ist die Gegeninduktivitit (-4 nH) zu sehen, die den
hochfrequenten Prozess iiberlagert. Bei Direktmessungen wurden die Werte fiir R; und die
Legitimitdt der Gegeninduktivitit zur Beschreibung der hochfrequenten Abweichungen (siehe
auch Kapitel 4.2.2) bestdtigt. Der ohmsche Widerstand ist komplett unabhdngig vom Sauer-
stoffpartialdruck [25, 37] und betrdgt im Mittel fiir die Segmente 6-8 0,0621+£0,002 Q'cm? und
fiir Segment 5 0,1047+0,005 Q-cm?. Die Widerstinde R; und R; sind im gesamten Sauerstoff-
konzentrationsbereich unabhédngig vom Sauerstoffanteil. Lediglich bei Widerstand Rj ist ein
leichter Anstieg zu bemerken. Ebenso erfahren die Frequenzen keine Anderungen. Diese lie-
gen fiir die Segmente 5-8 im Bereich 1,8-2,8 Hz (f3), 18-75 Hz (f,) und 19-39 kHz (f}), wobei
der Frequenzbereich fiir R; bei Beriicksichtigung des Widerstands R4 bereits bei 5 % O;-
Anteil, und nicht erst bei 2 %, bei 2,3-2,8 Hz und damit in einem noch engeren Bereich liegen
wiirden. Damit findet bei der O,-Variation im Gegensatz zur Hp-Variation (vgl. Kapitel 5.5.2)
keine Anderung des Frequenzverhaltens statt.
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I Spektrum Fit m  Z-Hit Datenmesspunkte KS4X050609-7 in
s HE | nduktivitat (Z1) = HF Prozess (21) metallischem Gehéause;
== MF Prozess (Z2) = = NF Prozess (Z3) Substrat: Anodensubstrat,
+ NF Prozess zus. (Z4) aktive Zellflache: 4,62 cm?,
0,30 A: 542 uym NiO/YSZ,

E: 7umYSZ + 7 ym YDC,
K: 28 ym LSCF,
Kontaktierung: 30 pm
LSP16+Pt3600,
Segment 8,
Gasflisse: 1,795 A/lcm?
Stromaquivalent
(50 % H, / 50 % N,)//
0,0016 SlpM/cm? O,

+ 0,0784 SlpM/cm? N,
(2% O,),
Temperatur: 800°C,
Belastung: 200 mA/cm?
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Abbildung 5-18: Vergleich der Z-HIT Messpunkte eines gemessenen Impedanzspektrums und der

mathematisch an das Ersatzschaltbild in Abbildung 2-3 angepassten Widerstandsan-
teile des Segments 8 einer anodengetragenen Zelle mit LSCF-Kathode.
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Die Abfolge der Widerstinde in Abbildung 5-17 entspricht nicht der Reihenfolge der Segmen-
te in der Stromungsreihe. Vielmehr ist das Segment 7, das insgesamt eine dhnliche Dichtigkeit
wie die anderen Segmente aufweist, bei 2 % O,-Anteil deutlich schlechter (héherer Ry,) als
das stromabwirts folgende Segment 6. Der Widerstand an Segment 5 konnte bei dieser Kon-
zentration nicht bestimmt werden, da keine stabilen Bedingungen mit der Impedanzanlage bei
200 mA/cm? eingestellt werden konnten. Als konsistente Schlussfolgerung erscheint, dass das
Impedanzverhalten in diesem Bereich nicht vom Stromungsweg, sondern von der individuel-
len Mikrostruktur der Segmente und der Versorgung aus dem Gasraum durch die angrenzende
Kathodenkontaktpaste hindurch abhingt. Ein starker Struktureffekt von Zellen aus der glei-
chen Herstellungscharge ist aus der Literatur bekannt [275]. Die Gesamtwiderstinde, die der
Zelle bei den verschiedenen O,-Anteilen zugrunde liegen, konnen auch der Abbildung 5-33
entnommen werden.

Obwohl die Sauerstoffreduktion bereits umfassend untersucht wurde, sind die Reaktio-
nen immer noch nicht im Detail verstanden [288]. Bei der Verwendung von ganzen Zellen
konnen die Einzelprozesse durch Kenntnis der Kathodenprozesse bei symmetrischen Zellen
extrahiert werden [275]. Im Folgenden sollen deshalb Ergebnisse von Kathodenstudien an
LSCF oder an mischleitenden Materialien (vgl. auch Kapitel 5.5.4) priasentiert werden.

An LSCF-Kathoden bei 750 °C haben Perry Murray et al. zwei Prozesse (2 kHz,
20 Hz) identifiziert [130]. Den hochfrequenten Prozess bringen sie mit einer Ladungsiibertra-
gung in Verbindung, wihrend der niederfrequente Prozess einem diffusionskontrollierten Pro-
zess zugeordnet wird. Die Sauerstoffabhingigkeit des Polarisationswiderstands war bei den
Autoren zwischen 100 % und 2 % sehr gering (Steigung m ca. -0,05 in der doppelt-
logarithmischen Darstellung), darunter steigt m auf einen Wert von ca. -1 an. Hwang et al.
konnten eine Abhingigkeit des LSCF bei 800 °C von m=0,8 im doppelt-logarithmischen Dia-
gramm zwischen 1 % und 100 % feststellen [289]. Auch Mineshige et al. haben bei dem art-
verwandten LSC eine Abhidngigkeit der Leitfdhigkeit vom Sauerstoffpartialdruck bei kleiner
1 % O,-Anteil festgestellt [290]. Bei 800 °C liegen die Frequenzmaxima bei 4-10 Hz und bei
300 Hz [291]. Dusastre & Kilner haben bei LSCF-Kathoden zwei Prozesse ausgemacht [131].
Den Prozess im niederfrequenten Bereich verbinden sie mit Sauerstoffdiffusion, den Prozess
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im hochfrequenten Bereich mit Ladungsiibertragung. Jiang hat bei 700 °C nur einen hochfre-
quenten Prozess dem Spektrum zugeordnet [121]. Dieser hat eine Frequenz von 250 Hz, die
Hochzahl ist 0,74. Bei genauerem Hinsehen kann jedoch auch der Ansatz des niederfrequenten
Prozesses der anderen Autoren gesehen werden. Von Charojrochul et al. [144] konnten Pro-
zesse im Bereich von 500 Hz bis 8 Hz bei 772 °C fiir das Interface aus LSC/YDC/YSZ, das
den hier verwendeten Materialien sehr dhnlich ist, gefunden werden. Der Grenzflachenwider-
stand betrdgt bei ithnen, je nach Temperaturbehandlung bei der Fertigung, bei 800 °C Betriebs-
temperatur 0,038 Q-cm? oder 0,23 Q-cm?.

Adler hingegen hat bei einer Berechnung der Elektrodenprozesse und dem Vergleich
mit experimentellen Daten die Ladungsiibertragung als geschwindigkeitsbestimmenden Pro-
zess bei der LSC-Kathode verneint [113]. Die Reaktionen sind vielmehr oberflichenaus-
tausch- und diffusionskontrolliert, wobei die Diffusion iiber einen Leerstellendiffusionskoeffi-
zienten beschrieben wird. Dies wurde auch spdter von Jiang und Adler [121, 292] bestétigt.
Preis et al. haben demgegeniiber in eigenen Berechnungen bei LSC-Kathoden bei 725 °C die
Ladungsiibertragung als wichtigen Effekt hervorgestellt, wobei abhédngig von der Geometrie
auch der Oberflachenaustausch und die Diffusion starken Einfluss haben kénnen [293].

Die chemische Impedanz von Adler et al. betrdgt bei den von ihnen untersuchten Lan-
thancalciumcobaltferrit- (LCCF-) Zellen 0,63 Q-cm? bei 700 °C, die Frequenz betrigt 2 Hz
[112]. Mit den Daten von Kim et al. ergibt sich eine Frequenz von 1,4-2,8 Hz [111]. Fiir eine
Variation des Sauerstoffpartialdrucks von 0,0055-1 bar haben Adler et al. ein Diffusionsgesetz
ableiten konnen, das die Diffusion in den Gaskandlen vernachlédssigt und nur den Durchtritt
durch eine Grenzschicht beriicksichtigt. Die vereinfachte Form dieser Abhéngigkeit ist:

R 1-x,,

gas

(5-5)
X02

Bei einem Vergleich der Literaturwerte und der hier beobachten Abhédngigkeiten erscheint die
von Perry Murray et al. ermittelte Sauerstoffabhéngigkeit (m=-0,05) am ehesten zuzutreffen
[130]. Die Abhingigkeit von 0,23 bei 800 °C beispielsweise von Esquirol et al. [291] konnte
nicht nachvollzogen werden. Der niederfrequente Prozess bei 10 Hz hatte bei Esquirol et al.
gar einen exponentiellen Faktor von 1,42, der hochfrequente ca. einen Faktor von 0,23 bei
700 °C [294]. Allerdings erscheint auch die Erhhung des Widerstands R3 durch eine Verrin-
gerung des Ubertritts von Sauerstoff auf die Anodenseite (vgl. Kapitel 5.4) und damit ein An-
stieg des niederfrequenten Widerstands eine gute Erkldrung zu sein. Alternativ wire auch ein
Ansatz nach Adler denkbar (vgl. Kapitel 2.4.3), der sich aufgrund der hohen Leistungsfihig-
keit der LSCF-Kathode erst bei sehr niedrigen Sauerstoffpartialdriicken auswirkt. Die Fre-
quenz wiirde sogar sehr gut mit dem hier beobachteten Frequenzverhalten iibereinstimmen.
Die Unterschiede entlang des Weges im niedrigen Frequenzbereich sollten auf Herstellungs-
unterschiede zuriickgehen. Unbestritten ist, dass die Konzentrationen an den Elektroden deut-
lich unter die Gasphasenkonzentrationen absinken, da der zusédtzliche niederfrequente Prozess
erst bei niedriger Konzentration unter Belastung auftritt. Die eindeutige Zuordnung des Pro-
zesses zu einem Effekt ist jedoch unklar. Eine eigene Interpretation der Prozesse erfolgt in
Kapitel 5.5.4. Ein abschlieBender Vergleich mit der von Tu et al. bestimmten Uberspannung
von 120 mV bei 200 mA/cm? fiir die LSCF-Kathode deutet auf eine hohere Leistungsfahigkeit
der Kathode in dieser Arbeit hin [295].
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5.5.2.3 Temperaturvariation

Aufgrund des Zielkonflikts der Absenkung der Betriebstemperaturen zur Verwendung kosten-
giinstiger und langzeitstabiler Materialien fiir die SOFC und der Temperaturerh6hung zur
Leistungssteigerung und Erhohung der Brenngasausnutzung ist es entscheidend, anhand der
Temperaturvariation den optimalen Parametersatz fiir eine Zelle zu bestimmen. Bei der Ande-
rung der Betriebstemperatur kann es auerdem zu einer Anderung der Limitierung der Zellre-
aktionen durch eine sich dndernde Dominanz verschiedener Prozesse kommen. Durch die
Temperaturvariation soll deshalb das Widerstandsverhalten beschrieben und eine Anderung in
der Limitierung der Reaktion identifiziert werden. Die erhaltenen Daten dienen zur schrittwei-
sen Optimierung der Zelle, des Betriebs des SOFC-Systems und dessen Simulation.
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Abbildung 5-19: Abhéngigkeit der elektrischen Leitfahigkeit der Segmente 5-8 einer anodengetrage-
nen Zelle mit LSCF-Kathode von der Temperatur, Belastung: 200 mA/cm?.
Gasfliisse: 1,795 A/cm? Stromdichtedquivalent, 0,025 SlpM/cm? H, + N, + 3 % H,0,
0,08 SlpM/cm? Luft.
a) Ohmsche Leitfahigkeit (6q).
b) Leitfahigkeit im hochfrequenten Bereich (o).

In Abbildung 5-19 sind die ohmsche Leitfdhigkeit und die Leitfdhigkeit des hochfrequenten
Prozesses R; aufgetragen, deren Temperaturabhiingigkeiten einer Arrhenius-Beziehung (vgl.
Gleichung 2-45) folgen. Die aus der linearen Regression mit der Methode der kleinsten Feh-
lerquadrate bestimmte Ausgleichsgerade und die zugehorigen Aktivierungsenergien mit den
zugehorigen Standardabweichungen fiir die Segmente 5-8 sind in Tabelle 5-4 festgehalten.
Gleichzeitig ist der Faktor b nach Gleichung (2-32) bestimmt, der die Hochzahl fiir den expo-
nentiellen Vorfaktor darstellt. Es besteht eine sehr gute Ubereinstimmung zwischen Daten-
punkten und Ausgleichsgeraden, ausgedriickt durch geringe Standardabweichungen. Fiir die
ohmsche Leitfdhigkeit ergeben sich Aktivierungsenergien im Bereich von 1 eV. Die Aktivie-
rungsenergien der gesamten Polarisationswiderstinde liegen zwischen 0,35 eV und 0,45 eV.
Die Aktivierungsenergien der Leitfahigkeit des hochfrequenten Prozesses 1 (korrespondierend
mit dem Widerstand R;) nehmen entlang des Brenngasstromungsweges von Segment 5 nach
Segment 8 zu, genauso verhilt es sich mit den Vorfaktoren der ohmschen Leitfdhigkeit und
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des Prozesses 1. Die Zunahme der Aktivierungsenergie bedeutet eine Zunahme der Tempera-
turabhédngigkeit und ist insbesondere bei Prozess 1 sehr auffillig. Die Zunahme von 0,784 eV
an Segment 5 auf 1,005 eV an Segment 8 betrigt knapp 28 %. Das Frequenzmaximum nimmt
entlang des Stromungsweges zu und geht mit sinkender Temperatur zuriick. Fiir Segment 5
liegen die Frequenzen im Bereich 1,8-3,2 kHz und fiir Segment 8 im Bereich 3,7-23 kHz.

Tabelle 5-4: Anpassungsparameter der nach der Gleichung 2-33 bestimmten Aktivierungsenergien
und des Werts b des ohmschen Widerstands Rq und des hochfrequenten Prozesses R,
fiir die Segmentreihe mit den Segmenten 5-8 im Temperaturbereich von 650 °C bis
800 °C.

Koeffizient | S5: Rq S6: Rg S7: Rq S8: Rg S5: Ry S6: R, S7: R, S8: R,
1,003 0,972 0,982 1,005 0,784 0,822 0,898 1,005
E, (eV) | £0,006 +0,020 +0,013 +0,005 +0,038 +0,018 +0,027 +0,022
12,954 13,154 13,291 14,037 10,582 11,097 12,032 13,551
B | £0,070 +0,236 +0,151 +0,058 +0,444 +0,212 +0,318 +0,256

Der Widerstand R; in Abbildung 5-20 zeigt eine umgekehrte, nahezu lineare Abhdngigkeit
von T. Der Widerstand steigt genauso wie die Hochzahl bei Abnahme der Temperatur an. Nur
das Segment 6 zeigt einen stetigen Anstieg. Die Abweichung der anderen Segmente von einer
linearen Steigung bei 700 °C sollte auf Ungenauigkeiten der mathematischen Anpassung oder
der Messungen zuriickzufithren sein. Das Segment 6 kann mit einer Steigung von -
33,03+4,75 K-Q-cm? und einem Faktor b von 42,01+4,79 K-Q-cm? angegeben werden. Die
Frequenzen bewegen sich im Bereich 14-44 Hz und nehmen bei der Variation der Temperatur
kontinuierlich ab. Es ist zwar eine geringe Tendenz zu abnehmenden Frequenzen entlang des
Brenngasstromungsweges feststellbar, jedoch kann daraus kein systematisches Verhalten ab-
geleitet werden.

Der niederfrequente Prozess Rj zeigte keine systematische Temperaturabhéngigkeit bei
allen Segmenten und verharrt im Mittel im Bereich 0,168+0,022 Q-cm? mit einer Frequenz
zwischen 2,7 Hz und 4,1 Hz. Die Frequenz édndert sich bei Variation der Temperatur nicht.
Lediglich das Segment 5 zeigt einen kontinuierlichen Riickgang des Widerstands bei Tempe-
raturabsenkung.

Die erhaltenen Werte fiir den ohmschen Widerstand konnen nur teilweise auf den

Elektrolytwiderstand zuriickgefiihrt werden. Die Aktivierungsenergie liegt {iber den typischen
Aktivierungsenergien von Yttrium dotiertem Ceroxid (YDC) mit 0,83-0,86 eV [73, 74] und
von YSZ mit 0,74-0,9 [41, 58, 59, 82]. Bei YDC kann allerdings die Aktivierungsenergie, je
nach Zusammensetzung, die hier nicht bekannt ist, zwischen 0,77 eV und 1,07 eV liegen [71].
Von Kim et al. wurde die Aktivierungsenergie des gesamten ohmschen Widerstand einer kom-
pletten anodengetragenen Zelle mit LSM/ YSZ- Kathode zu 0,67 eV bestimmt [41]. Trotz der
abweichenden Kathode sollte der Wert aufgrund der Ubereinstimmung der restlichen in dieser
Arbeit verwendeten Materialien als Vergleichswert dienen. Zu Unterschieden als Folge des
strukturellen Aufbaus zwischen der Zelle von Kim und den hier untersuchten Zellen kann kei-
ne Aussage getroffen werden. In einer Messung von Anoden auf YSZ-Substraten konnte aller-
dings auch eine Aktivierungsenergie von 1,0 eV gefunden werden [85], was darauf hindeuten
konnte, dass die Aktivierungsenergie des ohmschen Widerstands bei kompletten Zellen etwas
gegeniiber der Einzelmessung des Elektrolyts abweichen.
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Abbildung 5-20: Abhéngigkeit des mittelfrequenten Widerstands (R,) und der Hochzahl des CPEs (n,)
der Segmente 5-8 einer anodengetragenen Zelle mit LSCF-Kathode von der Tempe-
ratur. Belastung: 200 mA/cm?, Gasfliisse: 1,795 A/cm? Stromdichtedquivalent, 0,025
SlpM/cm? H, + N; + 3 % H,0, 0,08 SlpM/cm? Lutft.

Wird mit den ionischen Leitfdhigkeiten aus der Literatur [58, 73] und einer jeweiligen Dicke
von 7 um der ohmsche Widerstand bei 800 °C berechnet, dann ergibt sich 0,028 Q-cm? fiir die
YSZ- und 0,009 Q-cm? fiir die YDC-Schicht. Der anhand der Impedanzspektren ermittelte
Widerstand betriagt 0,068-0,073 Q-cm? und liegt damit deutlich iiber dem berechneten Wert.
Dies konnte damit zu tun haben, dass der ohmsche Widerstand wéhrend des Betriebs ansteigt.
Zu Beginn der Laufzeit der Zelle lag dieser bei 0,06 Q-cm? (vgl. Kapitel 5.7). Der spezifische
Widerstand von LSCF bei 800 °C berechnet aus der Leitfdhigkeit betrdagt 0,003 Q-cm [127]
und der der Anode mindestens 0,006 Q-cm [266]. Damit sind Beitrdge der Elektroden in Be-
zug auf die elektronische Leitfahigkeit zu Beginn des Betriebs der Zelle nicht sehr wahr-
scheinlich. Die Ausdehnung der reaktiven Zone der Anode betrdgt normalerweise weniger als
10 um [25, 87, 296]. Fiir den Anteil des YSZ in der Anode werden nochmals 10 um angesetzt,
wobei das YSZ ca. 47 % Volumenanteil einnimmt (vgl. Kapitel 5.5.3). Dies ergibt zusétzlich
0,017 Q-cm?. Entsprechende Rechnungen fiir LSM/YSZ konnen beispielsweise bei Murray et
al. eingesehen werden [103]. Auch die Ausdehnung der Reaktionszone in der LSCF-Kathode,
die fiir die hier eingesetzte Lanthanstochiometrie bei dem &hnlichen LSC 2 um betréagt [113],
muss beriicksichtigt werden. Bei einem Ansatz der Porositit von 30 % und der Hailfte der Re-
aktionszone folgt mit einer ionischen Leitfdhigkeit des LSCF von 0,003 S/cm bei Hochrech-
nung auf 800 °C [125] ein zusitzlicher Anteil von 0,047 Q-cm?, der im Vergleich sehr hoch
erscheint. Die von Adler [113] dabei beobachtete starke Abhdngigkeit der Dicke der Reakti-
onszone vom Sauerstoffanteil konnte in dieser Arbeit nicht nachvollzogen werden (vgl. Kapi-
tel 5.5.2.2), weshalb der Ansatz verworfen wird. Bei diesem Autor schlédgt sich aulerdem die
Anderung des ionischen Widerstandsanteils im Polarisationswiderstand nieder. Dies erscheint
logisch, da an der LSCF-Elektrode alle Prozesse parallel ablaufen. Fiir die LSCF-Kathode
konnte bei einem entsprechenden ohmschen Beitrag die Aktivierungsenthalpie des Selbstdif-
fusionskoeffizienten eine Rolle spielen. Diese betrdgt 2,1 eV [126] und konnte damit fiir die
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Abweichung der gemessenen Aktivierungsenergie von den Werten der Elektrolytwerkstoffe
verantwortlich sein. Ein Kontaktwiderstand als Beitrag der in dieser Arbeit eingesetzten LSM-
Kontaktpaste ist aufgrund der hohen elektronischen Leitfdhigkeit von 200 S/cm [123] der
LSM-Paste nicht zu erwarten.

Interessant erscheint die Leitfahigkeit des Prozesses R;. Dieser Prozess ist auch haupt-
sdchlich fiir die Degradation der Zelle verantwortlich (vgl. Kapitel 5.7). Die Aktivierungs-
energie ist eindeutig von der Stromung abhingig und steigt vom Brenngaseingang zum Brenn-
gasausgang stetig an. Diese beiden Erkenntnisse schrinken den Suchbereich auf kathodische
oder anodische Prozesse, die in diesem Frequenzbereich degradieren, ein. Da der Prozess auch
vom Wasserstoffanteil und vom Stromfluss (vgl. Kapitel 5.5.2 und 5.5.2.4) beeinflusst ist, soll
hier zuerst nach einem Anodenprozess gesucht werden. Geyer et al. konnten fiir den hochfre-
quenten Prozess eine Aktivierungsenergie von 1,01 eV finden [82]. Von Geyer et al. wurde
gleichzeitig eine starke Abhédngigkeit des Widerstands von dem Wasseranteil beobachtet. Die
in dieser Arbeit gemessenen Werte am Brenngasausgang als auch der Riickgang des Wider-
standsanteils entlang des Strémungsweges stimmen mit diesen Erkenntnissen von Geyer et al.
gut iiberein. Auch die Frequenzbereiche zeigen eine gute Ubereinstimmung. Dies steht jedoch
im Gegensatz zur Wasserstoffvariation in dieser Arbeit, bei der der Widerstand keinen konti-
nuierlichen Riickgang entlang des Anodenstromungskanals aufweisen konnte. Einen Grund
hierfiir konnte die fortgeschrittene Betriebszeit der hier untersuchten Zelle sein. Bei Miiller hat
der Prozess eine Aktivierungsenergie von 0,85 eV [36]. Bei Primdahl tritt eine Erhohung der
Aktivierungsenergie bei Verringerung des Wasserstoffpartialdrucks auf [90]. Fiir die Aktivie-
rungsenergien konnte Primdahl Werte von 0,7 eV und 0,9 eV ermitteln. Bei Variation des
Wasserstoffanteils zwischen 97 % und 50 % stieg die Aktivierungsenergie um 0,1 eV. Prim-
dahl & Mogensen haben fiir den hochfrequenten Prozess eine Aktivierungsenergie von 0,8 eV
bestimmt [278]. Die typischen Aktivierungsenergien von LSCF-Kathoden liegen im Bereich
1,38-1,76 eV [130, 131, 291]. Da die Prozesse an der Kathode oberflachenaustausch- und vo-
lumendiffusionskontrolliert sind (vgl. Kapitel 2.4.3 und 5.5.4), wire nur die Aktivierungsener-
gie des Oberflachenaustauschkoeffizienten mit 1,01 eV (gegeniiber 1,79 eV bei Tracerdiffusi-
on) mit den hier beobachteten Prozessen in Ubereinstimmung zu bringen [291]. Neben den
eben genannten Prozessen haben De Florio et al. bei 600 °C zusitzlich einen Prozess mit einer
Aktivierungsenergie von 1,11 eV gefunden [297], der bei hohen Temperaturen auch in dem
untersuchten Bereich liegen konnte. Steele & Bae haben auflerdem eine Aktivierungsenergie
von 1,2 eV fiir den gesamten Polarisationswiderstand der LSCF-Kathode berechnet [298].
Damit konnte abschlieBend jedoch keine iibereinstimmende Aktivierungsenergie fiir den
hochfrequenten Prozess an der Kathode gefunden werden. Da auBBerdem die Frequenzbereiche
nicht iibereinstimmen und auch keine Sauerstoffabhidngigkeit des Prozesses feststellbar war
(vgl. Kapitel 5.5.2.2), ist dieser Ansatz zu verwerfen. Mit diesen Erkenntnissen erscheint es
am wahrscheinlichsten, dass der hochfrequente Prozess unter Beachtung der Ergebnisse aus
Kapitel 5.5.2 auf einen Ladungsdurchtritt an der Anode zuriickgeht. Wenn diese Annahme nun
fiir die Interpretation des Anstiegs der Aktivierungsenergie entlang des Stromungsweges ver-
wendet wird, bleibt aufgrund der generellen Abnahme des Widerstands bei Wasserdampfzu-
nahme (Stromfluss) und bei Riickgang des H,-Anteils (vgl. Kapitel 5.5.2 und 5.5.2.4) nur die
Interpretation, dass sich diese Effekte ebenso auf die Aktivierungsenergie auswirken und zu
einem lberproportionalen Anstieg der Leitfdhigkeit bei hoheren Temperaturen fiihren. Es fin-
det somit auch eine Anderung der Aktivierungsenergie durch den Wasser- und/oder den Was-
serdampfgehalt statt.
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Mit der Temperaturvariation konnten keine eindeutigen Ergebnisse fiir den mittelfre-
quenten Bereich gewonnen werden. Mit der Annahme einer Gasdiffusion in der Anode (vgl.
Kapitel 5.5.2), die einen kathodischen Prozess in diesem Bereich iiberlagert, kann das nicht
gefundene exponentielle Verhalten erkliart werden. Dies liegt daran, dass der mittelfrequente
Anodenprozess als Diffusion nur eine geringfiigige Temperaturabhéngigkeit aufweist. Auch
der Anstieg der Hochzahl und die nur geringfiigig Abweichung von einer Warburg-Impedanz
mit Hochzahl 0,5 spricht fiir diese Interpretation. Diese Interpretation soll verwendet werden,
obwohl der Gesamtprozess mit 40 Hz deutlich niedriger liegt als der Kathodenprozess bei 200-
500 Hz oder gar 2 kHz (vgl. Kapitel 5.5.2.2). Durch eine Dominanz des Anodenanteils im Be-
reich 10-50 Hz wére eine entsprechende Verschiebung des iiberlagerten Gesamtprozesses
trotzdem denkbar.

Der niederfrequente Prozess an Anoden ist thermisch nicht aktiviert [82, 84, 278] und
stimmt damit gut mit den hier erhaltenen Ergebnissen iiberein. Die Wasserstoffadsorption an
Nickel hat bei gleichzeitiger Anwesenheit von Wasser eine sehr kleine Aktivierungsenergie
[84, 97], was gut zu den hier erhaltenen Ergebnissen passt und deshalb die Interpretation als
Adsorptionsschritt unter Beteiligung von Wasser bestétigt (vgl. Kapitel 5.5.2). Auch ein diffu-
siver Prozess an der Kathode wire aufgrund seiner Natur nur geringfiigig thermisch aktiviert.
Bei der Sauerstoffvariation konnte jedoch keine oder nur eine geringe Sauerstoffabhéngigkeit
des Prozesses im niederfrequenten Bereich gefunden werden, die alternativ auch auf die Ano-
de zuriickgehen konnte (vgl. Kapitel 5.5.2.2). Aus der Kombination der Ergebnisse wird auch
dieser Prozess im interessanten Bereich (5-21 % O,-Anteil an der Kathode) auf die Anode
zuriickgefiihrt. Miiller hat fiir den Prozess zwar auch eine Aktivierungsenergie von 0,85 eV
gefunden, jedoch sind dessen Auswertungen bei genauerer Betrachtung der Ergebnisse noch-
mals zu hinterfragen [36]. Dies konnte auch mit der Messung bei OCV zusammenhéngen, da
sich auch hier an Segment 5 mit geringem Wasseranteil eine Aktivierung des niederfrequenten
Prozesses zeigte. Pawlik [97] weist auch darauf hin, dass ohne Wasserdampt der niederfre-
quente Prozess eine hohe Temperaturabhéngigkeit aufweist.

55.24 Variation der Belastung

Traditionell beschranken sich viele Impedanzuntersuchungen von SOFC auf die Darstellung
der Werte bei OCV. Diese Werte haben zwar deutlichen Einfluss auf das Betriebsverhalten,
sind jedoch stark von etwaigen Randbedingungen, wie dem Wasserstoffpartialdruck (vgl.
Abbildung 5-13) abhingig. Fiir das eigentliche Leistungsverhalten sind die Widerstinde in
allen Belastungsbereichen bis in den Bereich hoher Brenngasausnutzungen ausschlaggebend,
weshalb hier Messungen bei verschiedenen Belastungszustinden verglichen werden sollen.
Zur Simulation einer U(i)-Kennlinie sind die Untersuchungen essentiell, da ndmlich nur so das
sich bei Stromfluss dndernde Widerstandsverhalten abgebildet werden kann.

Die in Abbildung 5-8 bei Wasserstoffpartialdruckvariation gezeigten limitierenden
Phidnomene treten auch bei Belastungsvariation bei Referenzbedingungen entlang des Stro-
mungsweges in Erscheinung. Die Effekte werden jedoch erst in Richtung des Brenngasaus-
gangs sichtbar. In Abbildung 5-21 kann gesehen werden, dass die Kennlinien der Segmente 7
und insbesondere 8 bei hohen Stromdichten ,,abknicken®. Dieser Effekt wird dadurch ver-
starkt, dass, aus Sicht des Segments 8 gesprochen, entlang der Kennlinie immer mehr Wasser-
stoff an den anderen Segmenten umgesetzt (vgl. Kapitel 5.5.1) wird, bis es schlielich sogar zu
einem Riickgang der Stromdichte kommt (vgl. Kapitel 7.3). Die Impedanzmessung und die
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bestimmten offensichtlichen Widerstinde aus der 1. Ableitung der U(i)-Kennlinie zeigen an
Segment 5 eine hervorragende Ubereinstimmung, womit sich die beiden Methoden gegensei-
tig bestdtigen. Dieser Sachverhalt dndert sich allerdings entlang des Stromungsweges bei ho-
hen Stromdichten. An Segment 8 kommt es dadurch zu signifikanten Abweichungen zwischen
Messung und Berechnung. Fiir Segment 5 tritt ein maximaler Fehler von 7,9 % im sensiblen
Anfangsbereich der Kennlinie bei 20 mA/cm? auf, bei 540 mA/cm? betrdgt der Fehler nur
0,3 %. An Segment 8 ist ein maximaler Fehler von 17,5 % bei 100 mA/cm? feststellbar. Bei
540 mA/cm? betrdgt der Fehler 10,3 %. Das Unterschitzen des Widerstands durch die Impe-
danzmessung ist systematisch und nimmt mit steigender Belastung in Richtung des Brenngas-
ausgangs zu. An Segment 8§ kommt es im Bereich zwischen 300 mA/cm? und 530 mA/cm? zu
einem kleinen Uberschwinger, der auf das begrenzte Auflosungsvermdgen des verwendeten
Polynoms 6. Grades (vgl. Kapitel 5.5.2) zuriickzufiihren ist.
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Abbildung 5-21: R(i)- und p(i)-Kennlinien entlang des Stromungsweges; die offenen Symbole stel-

len die mittels Impedanzspektroskopie bestimmten Widerstinde dar.

Bei der Variation der Belastung kommt es bei Referenzbedingungen nahezu iiber den gesam-
ten Belastungsbereich von 0-540 mA/cm? zu einem Riickgang der Widerstande. Erst die Be-
lastungsstufe bei 540 mA/cm? fithrt gemiB der Abbildung 5-22 zu einem erneuten Anstieg bei
Segment 16. Dieses Verhalten konnte auch in abgeschwéchter Form an den Segmenten 7 und
8 am Brenngasausgang festgestellt werden (vgl. Abbildung 5-24). Einzig an Segment 16
kommt es im Bereich von 540 mA/cm? zum Ausbilden eines weiteren Prozesses. Die drei
Standardprozesse und der zusétzliche Prozess Rs, der ein induktives Verhalten aufweist, sind
bei 540 mA/cm? in Abbildung 5-23 dargestellt. Das induktive Verhalten konnte auch nach
langer Betriebszeit unter Belastung an mehr als der Hilfte der Segmente festgestellt werden.
Ohne Betrachtung des Prozesses Rs betragen die Anteile der Widerstinde am Gesamtwider-
stand 7,7 % (R,), 33,8 % (R»), 50,3 % (R3) und 8,2 % (Ronm). Im relativen Vergleich zu der
Betrachtung in Kapitel 5.5.2 sind damit die Anteile der Prozesse R, und R; erhoht.
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Abbildung 5-22: Abhéngigkeit der Impedanz von der Belastung des leckagebehafteten Segments 16.
Darstellung der um den Anteil der Induktivitdt korrigierten mathematisch angepass-

ten Spektren.
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Abbildung 5-23: Auftragung der ZHIT-Messpunkte des Spektrums, der mathematisch angepassten
Kurve und der verschiedenen Widerstandsanteile des Segments 16 bei 560 mA/cm?,

Bei der Betrachtung der Widerstandsanteile in Abbildung 5-24 kann bei allen drei Widerstéin-
den ein Riickgang bei Erhohung der Belastung festgestellt werden. Es sei angemerkt, dass die
Messung bei OCV mit 8 mA/cm? eingetragen wurde, da damit die Abfolge am besten gewahrt
wurde und eine Darstellung im logarithmischen (R, R3) als auch im linearen Diagramm (R;)
ermoglicht wurde. Stromdichten im Bereich einiger mA/cm? stellen sich bei Impedanzmes-
sungen bei OCV erfahrungsgemdll ein. Im Falle der Giiltigkeit der wasserdampfabhéngigen
Gleichungen, beispielsweise Gleichung 5-4, sind im Anfangsbereich der jeweiligen OCV des
Segments jedoch korrespondierende Widerstinde zu erwarten. Deswegen wird die Stromdich-
te in Wirklichkeit tiberschitzt. Dies bestitigt auch Abbildung 5-21, wo bei 8 mA/cm? alle
Messpunkte iiber den Kurven liegen. Fiir die Bestimmung der Abhingigkeit der Widerstands-
anteile von der Last wurde zuvor eine Korrektur gemiB3 der Abnahme des Wasserstoffanteils
entlang des Stromungsweges nach den in Kapitel 5.5.2 abgeleiteten Beziehungen (iibersicht-
lich dargestellt in Tabelle 7-1) durchgefiihrt.

In Abbildung 5-24 a) kommt es nach einem Riickgang der Widerstinde Rj; bei
540 mA/cm? je nach Segemtn zu einer Abflachung der Kurve oder zu einem erneuten Anstieg.
An dem Segment 16 ist dieser Anstieg sehr stark ausgeprdgt und beginnt bereits bei
400 mA/cm?. Bei 540 mA/cm? steigt dann auch der Prozess R, an dem Segment 16 an. Der
Anstieg der Segmente hidngt damit, wie schon bereits in Abbildung 5-21 gesehen wurde, stark
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vom Ort ab. Insbesondere das leckbehaftete Segment 16 zeigt in Teilbild c), dass der Riick-
gang des Widerstands R3, bevor es in den Limitierungsbereich eintritt, sehr stark vom Wasser-
gehalt und nicht nur vom Laststrom abhédngt. Da jedoch keine separaten Variationen fiir den
Wassergehalt durchgefiihrt wurden und sich der Effekt mit der Lastvariation offensichtlich
iiberlagert, wurden die Effekte fiir die Auswertung zusammengefasst. Leckbehaftete Segmente
konnen damit nicht durch die empirischen Gleichungen (Abhingigkeiten) vollstindig abgebil-
det werden. Die Abhédngigkeit des Widerstands R3; von dem Laststrom kann zwischen
50 mA/cm? und 400 mA/cm? mit "% angegeben werden. Die erneuten Anstiege bei hohen
Stromdichten an Widerstand R; folgen auch gut der Vorstellung der Verarmung an Brenngas
durch die elektrochemische Reaktion. Die Beobachtungen korrespondieren mit der empiri-
schen Bestimmung des Grenzstroms fiir die einsetzende Limitierung zwischen 12,5 % und
14 % Brenngasausnutzung (vgl. Kapitel 5.5.2). In dem Teilbild b) sind die Fehler der mathe-
matischen Anpassung des Widerstands R; an das Ersatzschaltbild durch Fehlerbalken darge-
stellt. Uber die gesamten Kurven der mathematischen Anpassung sind Fehler von 1 % oder
weniger iiblich, lediglich Segment 5 weist zu Beginn einen Fehler von 2,15 % auf. Auch die
Abfolge in Teilbild b) stimmt gut mit der Vorstellung der Verringerung der Widerstdnde durch
einen hoheren Wasseranteil und damit mit der Anordnung der Segmente im Brenngaskanal
iiberein. Nur Segment 5 zeigt einen voriibergehenden Anstieg des Widerstands, der jedoch bei
hoheren Stromdichten sehr schnell wieder umgekehrt wird. Dieser Anstieg ist charakteristisch
in jeder dichten Segmentreihe fiir das Segment am Brenngaseingang, bei undichten Segmenten
(OCV<1,01 V) kommt es auch am Brenngaseingang zu einem sofortigen Riickgang des Wi-
derstands. Die anderen Segmente zeigen einen kontinuierlichen Abfall entlang des Stro-
mungsweges.
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Abbildung 5-24: Abhéngigkeit der Widerstandsanteile der Segmente 5-8 einer anodengetragenen Zelle

mit LSCF-Kathode von der Stromdichte bei 800 °C. Gasfliissse: 1,795 A/cm?
Stromdichtedquivalent, 0,025 SlpM/cm? H, + N, + 3 % H,0, 0,08 SlpM/cm? Luft.

a) Mittelfrequenter Widerstand (R,) und Hochzahl des CPEs (n,).

b) Hochfrequenter Widerstand (R;). Darstellung mit Fehlerbalken der mathemati-
schen Anndherung.

¢) Niederfrequenter Widerstand (Rj).

In Teilbild a) kommt es auch fiir den Prozess 2 zu einem kontinuierlichen Riickgang des Wi-
derstands, wobei die Steigungen in Richtung des Brenngasausgangs kontinuierlich geringer
werden. Der Prozess wird dabei in zwei Bereiche eingeteilt: Abhingigkeit von 8-50 mA/cm?
und von 50-540 mA/cm?. Die Hochzahlen im Bereich bis 100 mA/cm? nehmen kontinuierlich
entlang des Stromungsweges ab. Ab 100 mA/cm? sind die Steigungen nach H,-Korrektur kon-
stant (ca. 0,5). Diese Aufteilung ist nur eine Behelfslosung, da eindeutig ein Einfluss des Was-
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serdampfes erkannt werden kann, der bei Segment 5 bis zu 200 mA/cm? den Widerstand {iber-
proportional verringert und an Segment 7 immer noch eine Beeinflussung bis 50 mA/cm?
zeigt. Da der Wasserdampf jedoch nicht gesondert betrachtet wurde, ist die verwendete Auftei-
lung als die beste Losung zur Beschreibung des Widerstandsverhaltens iiber alle Stromdichten
anzusehen. Bei einer Betrachtung der ohmschen Widerstinde féllt auf, dass diese bei hohen
Stromdichten Richtung Brenngasausgang immer stirker zurlickgehen. An Segment 8 konnte
eine Temperaturerhohung im Elektrolyt von 30 °C bei 540 mA/cm? mit Hilfe der Aktivie-
rungsenergien aus Kapitel 5.5.2.3 berechnet werden. Im Vergleich zu der gemessenen Erho-
hung am Metallsegment von 7 °C (wegen Messfehler an dem dhnlichen Segment 12 bestimmt)
erscheint dies hoch. Bei Beriicksichtigung der Wérmeleitfahigkeit der Keramiken und der
Wirmeabfuhr durch die Gasstromung sind hohere Temperaturen und damit solche Wider-
standswerte durchaus denkbar [51].

In der Tabelle 5-5 sind zusitzlich die Ergenisse der mathematischen Anpassung fiir das
Segment 8 am Brenngasausgang gezeigt. Dabei zeigt sich, dass die Frequenzen bei Belastung
fiir alle Prozesse kontinuierlich ansteigen. Die Frequenz f; zeigt dabei das ausgeprigteste Ver-
halten vom Ort, da sie am Brenngaseingang (Segment 5) nur zwischen 620 Hz und 6,5 kHz
variiert, was nahezu eine Groflenordnung von den Werten an dem Segment 8 abweicht. Dies
sollte bei der Interpretation der Impedanzspektren immer beachtet werden.

Tabelle 5-5: Erzielte Ergebnisse der mathematischen Anpassung des Segments 8 einer anodenge-
tragenen Zelle mit LSCF-Kathode bei Verwendung des Ersatzschaltbilds aus Kapitel
2.7.1, n= 0,63, n;= 0,96. Variation der Belastung, 800 °C, Gasfliisse:
0,025 SlpM/cm? 50 % H,/ 50 % N, +3 % H,0, 0,08 SlpM/cm? Luft. Der Brenngas-
eintritt erfolgt an Segment 5.

Belastung Prozess 1 (HF) Prozess 2 (MF) Prozess 3 (NF)

i In(i) R, Qi fi R, Q, n f; R; Qs f3
mA/cm? - Q-cm? |Frem™® | Hz Q-cm? |Fem™ |- Hz Q-cm? | Frem? |Hz
8 2,08 | 0,106 | 5,3E-04| 52919 | 0,446 | 4,9E-03|0,6102| 13,59| 0,876| 0,113 1,23
20 3,00 | 0,092 | 4,7E-04 7767 | 0,343 | 6,0E-03 | 0,6225| 16,437 | 0,581 | 0,135 1,56
50 391| 0,081| 4,3E-04| 11379| 0,259| 7,3E-03 | 0,6333 | 20,032 | 0,388 | 0,157 2,04
100 4,61 0,073 | 3,6E-04| 17683 | 0,197 | 8,8E-03 | 0,639 |23,822| 0,265| 0,178 2,66
200 5,30| 0,066| 3,0E-04| 27141 | 0,143 | 1,1E-02|0,6497 | 29,607 | 0,188 | 0,198 3,41
400 5,99 | 0,054 | 3,0E-04| 36867 | 0,104 | 1,4E-02 | 0,6504 | 34,186 | 0,153 | 0,218 3,81
540 6,29 | 0,054| 2,6E-04| 46864 | 0,101 | 1,4E-02| 0,636 |33,618| 0,174 | 0,207 3,51

Weber konnte bei einer Variation der Belastung hauptsichlich einen Anstieg des Kathodenwi-
derstands (LSM) feststellen [37]. Durch die Trennung des niederfrequenten wasserdampfab-
héngigen Prozesses bei 2 Hz konnte er somit eine Zunahme des Polarisationswiderstands an
der Kathode bei 40 mHz und bei 0,4 Hz feststellen. Der Polarisationswiderstand eines Prozes-
ses bei 100 Hz an Kathode und Anode sinkt linear mit steigender Stromdichte bis
300 mA/cm?®. R0 bei 3 kHz sinkt oder steigt in Abhéngigkeit von der Gaskonzentration und
ist sowohl der Anode als auch der Kathode zugeordnet. Diese Ergebnisse konnen mit den hier
erzielten aufgrund der unterschiedlichen Kathode nicht umfassend verglichen werden. Der
mittelfrequente Prozess zeigt in dieser Arbeit aulerdem eine logarithmische Abhdngigkeit
vom Stromfluss. Dies tritt bei einer simulierten Brenngasausnutzung wie bei Miiller nicht in
Erscheinung [36]. Selbst bei 80 % Wasseranteil im Brenngas kann nur ein leichter Anstieg des
Widerstands R; bemerkt werden. Dies steht im Widerspruch zu den Beobachtungen von Fin-
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kenwirth, der bei einer Betrachtung der effektiven Diffusionskoeffizienten von H, und H,O,
jeweils in einer Mischung aus 50 % H, + H>O und 50 % N, einen Riickgang des Koeffizien-
ten fir H, (H,O) von 2.8:107 (1,1-10%) cm?/s auf 2,2:107 (0,7-10%) cm?/s beim Ersetzen des
H, durch H,O festgestellt hat [55]. Dies bedeutet, dass auch in den Impedanzspektren von
Miiller im mittelfrequenten Bereich eine Erh6hung des Widerstands zu sehen sein miisste [36],
insbesondere da er einen Diffusionsprozess flir den mittelfrequenten Anteil als wahrscheinlich
ansieht (vgl. Kapitel 5.5.2). Auch in dieser Arbeit kann kein eindeutiger Zusammenhang zwi-
schen Wasserdampfanteil und einen Anstieg des Widerstands R, gefunden werden. Es sei je-
doch darauf verwiesen, dass durch die Uberlagerung des Anstiegs der Belastung, der Verrin-
gerung des Wasserstoffanteils und dem Anstieg des Wasserdampfanteils in einer 50 % N»-
Atmosphire bei maximalen Brenngasausnutzungen von 30 % die geringen Verdnderungen der
Diffusionskoeffizienten nicht visualisiert werden kdnnen.

Aullerdem konnte Miiller bei einer Variation der Stromdichte zwischen 0,5 A/cm? und
2,5 A/cm? nur einen Riickgang der Widerstinde R; und Rj; feststellen. Einen erneuten Anstieg
der Widerstdnde konnte er bei einer maximalen Brenngasausnutzung von 4 % nicht feststellen.
Bei geringen Volumenstromen konnte Weber hingegen auch einen starken Anstieg der Wider-
stinde bei hohen Stromdichten, dieser Arbeit entsprechend, feststellen [37]. Damit zeigt sich
die Notwendigkeit zum Einsatz von realen hohen Brenngasausnutzungen gegeniiber simulier-
ter Brenngasausnutzungen zur Beschreibung verschiedener Phdnomene.

Lastvariationen bei LSCF-Kathoden konnten nur bei 600 °C gefunden werden [299].
Der hochste Anteil wird dort vom hier mittelfrequenten Bereich verursacht, dessen Widerstand
logarithmisch mit steigender Uberspannung zuriickgeht. Der hochfrequente Widerstand sinkt
noch deutlicher bei Stromfluss ab. Es kann somit nicht ausgeschlossen werden, dass im mit-
telfrequenten Bereich bei Belastungsvariation sowohl der Anoden- als auch der Kathodenan-
teil gleichermallen zuriickgehen und bei verschiedenen Stromfliissen unterschiedliche Elektro-
den dominant sind. Darauf konnte die Unterteilung in zwei Belastungsbereiche hindeuten
(kleiner oder groBler 100 mA/cm?), die sich dadurch unterscheiden, dass bei niedrigen Belas-
tungen eine hohe Abhéngigkeit des Widerstands und dessen Riickgang vom Ort besteht, wih-
rend die Anderung der Steigung entlang des Weges bei hohen Stromdichten sehr gering ist.
Dies wiirde darauf hindeuten, dass bei Belastungen grof3er als 100 mA/cm? die Kathode domi-
nant oder die Anode unsensibel gegeniiber pH,O-Anderungen wird. Die anderen Kinetik-
Kapitel dieser Arbeit sprechen jedoch fiir eine weitere Dominanz des Anodeneffekts bis zu
hohen Belastungswerten.

Generell konnte eine gute Ubereinstimmung mit den Uberspannungs- und Wasserab-
hiangigkeiten (H,O-Anteil steigt hier zusammen mit Laststrom an) mit der Arbeit von Primdahl
gefunden werden [90]. Bei diesem Autor sinken alle drei Widerstandanteile mit steigender
Uberspannung und steigendem H,O-Anteil. Ebenso wie hier ist bei ihm die geringste Abhin-
gigkeit des Widerstands R; von beiden Groflen feststellbar. Die starke Variation der Wasser-
abhéngigkeit bei verschiedenen Strukturen ist bei ihm sehr auffillig und auch hier dafiir ver-
antwortlich, dass keine umfassenden quantitativen Vergleiche mit anderen Arbeiten vorge-
nommen werden. Diese Beobachtungen unterstiitzen die Interpretation, alle Prozesse, zumin-
dest teilweise, der Anode zuzuordnen.

Fiir den kurzzeitigen Anstieg des Widerstands R; an Segment 5 und auch sehr gering-
fligig an Segment 6 konnte keine Erklarung in der Literatur gefunden. Da die Zelle bereits mit
3 % befeuchtet ist, kann auch kein Wassereffekt als Begriindung dienen, da bei den geringen
Stromdichten keine Unterschiede zwischen den Segmenten auftreten. Dass es sich trotzdem
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um einen charakteristischen Widerstand der Zellen handelt, kann bei einem Vergleich von
verschiedenen Zellen gesehen werden. Einzig Jiang [121] konnte bis zu einer Uberspannung
von ca. 25-35 mV einen Anstieg des Widerstands bei LSM-Kathoden bei 800 °C feststellen.
Dieser Effekt ist hier jedoch als unwahrscheinlich zu erachten, da er in dieser Arbeit nur am
Brenngaseinlass/ Luftauslass auftritt.

Ein induktiver Anteil konnte auch von Primdahl bei der Verwendung verschiedener
Pulver bei der Anodenherstellung beobachtet werden [90]. AuBBerdem tauchte der Effekt an
einigen Zellen auch nach 400 h Betrieb wieder auf. Der Autor verweist auf die wechselseitige
Abhingigkeit mit einem Prozess, den er bei 10 Hz gefunden hat. Boer hat einen induktiven
Prozess im mittleren Frequenzbereich bei feinstrukturierten Anoden entdeckt [98]. Er verweist
auf Korrosionsphdnomene. Der induktive Prozess tritt allgemein bei Korrosionsvorgéngen bei
Erhohung der Oberflachenbedeckung mit Zwischenprodukten auf [162]. Die Oxidation von
Nickel fiithren beispielsweise auch Guindet et al. an [300]. Pawlik konnte einen induktiven
Prozess bei Nickel-CeO;-Elektroden identifizieren, der bei hohen Stromdichten und niedrigen
Temperaturen zunahm [97]. Die Ursache des induktiven Prozesses fiihren verschiedene Auto-
ren [97, 163, 301] auf eine Variation der Bedeckungsgrade von Oberfldchenadsorbaten, in
Kombination mit einem stufenweisen Elektronentransfer zwischen adsorbierten Intermediaten,
zuriick. Pawlik nimmt weiterhin an, dass diese Schritte aufgrund der Abhdngigkeit von der
elektronischen Leitfahigkeit des CeO, an dessen Oberfldche parallel zur eigentlichen elektro-
chemischen Hauptreaktion ablaufen. Auch an YSZ-Oberflachen wurde dies mit einem Anstieg
der elektronischen Oberfldchenleitfdhigkeit in Verbindung gebracht [302]. Durch eine Ober-
flichendotierung von YSZ mit CeO; konnten induktive Effekte auch an YSZ-Elektrolyten ge-
funden werden [97]. Der bei hohen Wassergehalten von Pawlik vermutete hohere Dampfdruck
von fliichtigen Nickelspezies (Ni(OH),) wird in dieser Arbeit so interpretiert, dass sich Nickel
auf der Oberfliche des YSZ abscheidet, das zu einer hoheren elektronischen Leitfahigkeit
fiihrt und durch den diinnen Film lediglich eine parallele Reaktion an der YSZ-Oberflidche
ermOglicht. Es wird hier weiter angenommen, dass die Elektronen erst bei hohen Stromdichten
bis in diesen Bereich gelangen und somit erst bei hohen Stromdichten einen sichtbaren Beitrag
dieses Parallelpfads ermdglichen. Diese Interpretation stiitzen weitere Beobachtungen von
Forschern [89, 303], die eine Nickelverdampfung in wasserdampthaltigen Atmosphiren an-
nehmen. Dies stimmt wiederum mit dem hohen Wassergehalten von Segment 16 und den bei
Langezeitmessungen bei hohen Brenngasausnutzungen (>70 %) gesehenen induktiven Antei-
len bei einer Vielzahl von Segmenten tiberein. Eine Beteiligung von eindiffundiertem Wasser-
stoff in den Elektrolyten ist aufgrund der geringen Loslichkeit unwahrscheinlich [304]. Nicht
auszuschlieBen ist auch ein Ubergang des Nickels in die YSZ-Matrix, da Ni als NiO sowohl
mit Al,Os-Keramiken [305] als auch mit YSZ-Keramiken [51, 306] eine Verbindung eingehen
bzw. darin gelost werden kann. Die Loslichkeit ist dabei temperaturabhingig und folgt einer
Arrhenius-Beziehung [306].

5.5.3 Mikrostrukturelle Einfliisse

Die in diesem Abschnitt dargestellten Aufnhahmen wurden fiir die Bestimmung der Elektrolyt-
und Elektrodendicken, zum Abgleich mit den Herstellerangaben, fiir die Bestimmung der Zu-
sammensetzunge der Elektroden, fiir die Erstellung digitaler Oberflichenmodelle und fiir die
Auswertung hinsichtlich Verdnderungen wihrend des Betriebs verwendet.
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Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen der in dieser Arbeit verwendeten ano-
dengetragenen Zellen finden sich in den Abbildungen 5-25 bis 5-27, elektrolytgetragene Zel-
len sind aufgrund der geringeren Bedeutung fiir diese Arbeit nicht dargestellt.

In der Abbildung 5-25 a) ist die Oberflache der Anode einer anodengetragenen Zellen
gezeigt. Bei dieser Zelle wurde das Nickel aus dem Cermet herausgeldst, um den Nickelanteil
besser bestimmen zu koénnen. Die Ergebnisse der entsprechenden Analyse sind in Tabelle 5-6
dargestellt. Das Oberfldchenbild zeigt nur eine geringe Porositét. Die eigentliche Porositét der
Matrix ist deutlich héher. Im Teilbild b) ist auch eine anodengetragene Zelle mit LSM-
Kathode gezeigt. Der Bruch geht bei dieser Probe durch das YSZ der Anodenmatrix, was recht
selten bei Briichen erhalten wird. Das YSZ stellt eine durchgéngige Struktur fiir den Transport
der Sauerstoffionen weit in die Anode hinein zur Verfiigung.

In der Abbildung 5-26 a) und b) sollen die Unterschiede der anodengetragenen Zellen
mit LSM/YSZ- und LSCF-Kathode zum Ausdruck kommen. Die Anode erscheint in beiden
Abbildungen ausreichend pords und wird an einer spéteren Stelle in diesem Kapitel weiter
betrachtet werden. Die Unterschiede zwischen den Kathoden sind, neben den verwendeten
Materialien, die Teilchengrof3en der Partikel der Kathode und die zusitzliche Zwischenschicht
aus YDC bei der LSCF-Kathode in Teilbild b). Die Partikel der LSCF-Kathode haben einen
Durchmesser der ca. um einen Faktor 3 unter dem der LSM/YSZ-Partikel liegt. Diese liegen
im Bereich 1-1,5 um. Die Unterschiede in den PartikelgroBBen und der Mikrostruktur konnen
noch deutlicher bei 8000-facher VergroBBerung in der Abbildung 5-27 gesehen werden. Die
YSZ-Elektrolyte sind in beiden Fillen ca. 7 um dick und weisen eine Dichtigkeit auf, die Zell-
spannungen von knapp 1,2 V im unbefeuchteten Betrieb mit Wasserstoff und Luft ermdgli-
chen. Dies gilt allerdings nur, wenn keine Randundichtigkeiten vorliegen (vgl. Kapitel 5.4 und
3.2). Die YDC-Zwischenschicht ist pords ausgebildet und in diesem Beispiel etwas diinner.
Dichtigkeitsfunktionen miissen von dieser nicht erfiillt werden. Die Schicht ist nur fiir die Be-
seitigung der chemischen Inkompatibilitit von LSCF und YSZ verantwortlich (vgl. Kapitel
2.4.3).
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Abbildung 5-25: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen von anodengetragenen Zellen.
a) Oberfldche einer Probe, aus deren Anoden-Cermet das Nickel herausgeétzt wurde
(Sekundérelektronenbild, 2000-fache VergroBerung).
b) Bruchbild durch das YSZ der Anode (Riickstreuelektronenbild, 4000-fache Ver-
groflerung).
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Abbildung 5-26: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen von anodengetragenen Zellen (Riick-
streuelektronenbilder, 4000-fache Vergrofierung).
a) Zelle mit YSZ-Elektrolyt und LSM-Kathode.

b) Zelle mit dichtem YSZ- und porésem YDC-Elektrolyt und LS
- “ » 28

CF-Kathode.
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Abbildung 5-27: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen einer anodengetragenen Zelle (Sekun-
darelektronenbilder, 8000-fache VergrofBerung).
a) Zelle mit YSZ-Elektrolyt und LSM-Kathode.
b) Zelle mit dichtem YSZ- und porésem YDC-Elektrolyt und LSCF-Kathode.

In Tabelle 5-6 sind die Porendurchmesser von Anoden (Substrat und Funktionsanode) mit
Y SZ/Ni-Matrix oder nur mit YSZ-Matrix vor und nach Betrieb gegeniibergestellt. Das Nickel
wurde bei den gedtzten Proben aus der Matrix herausgelost [247]. Die Werte der Tabelle 5-6,
die mit Hilfe der Quecksilberporosimetrie ermittelt wurden, konnen fiir die Bestimmung der
Volumenanteile der festen Phase verwendet werden. Es ergeben sich ein mittlerer Nickelanteil
von 32 % und ein YSZ-Anteil von 68 %. Die Tabelle 5-6 zeigt jedoch weitere sehr aufschluss-
reiche Ergebnisse. Wird ein Vergleich zwischen ungeidtzten Proben vor und nach Charakteri-
sierung angestellt, dann zeigt sich ein Anstieg des mittleren Porendurchmessers wihrend der
Messung. Dieser Anteil geht nur auf das Nickel zuriick, da kein Anstieg beim Vergleich der
gedtzten, nur YSZ-haltigen Proben festgestellt werden kann. Vor der Messung zeigte sich ein
deutlicher Peak in der Porenverteilung bei 120 nm (hier nicht dargestellt), wéhrend sich der
Peak bei dieser Messung um die Hélfte abschwéchte und sich auerdem auf ca. 160 nm ver-
schob. Hinzu ist ein zweiter Peak bei 300 nm getreten. Die Zeiteffekte werden in Kapitel 5.7
aufgegriffen.
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Tabelle 5-6: Vergleich der mit der Quecksilberporosimetrie erhaltenen Porositdtswerte von Anode
und Substrat der uncharakterisierten und charakterisierten anodengetragenen Zellen.
Bei den geitzten Proben wurde das Nickel aus dem Cermet entfernt (vgl. Kapitel 3.8
und [282]). Alle Proben befinden sich im reduzierten Zustand.

Parameter heraus gedtz- | Homogener | unterer Radius — | gew. mittlerer
Porositit ter Ni-Anteil Porenanteil oberer Radius Porenradius

Substrat/ Anode % % % nm nm
Uncharakte- ungeitzt 32 - 86 47-363 288
risiert geitzt 54 22 94 147-595 513
. ungeétzt 31 - 91 56-451 349
Chfiael;:e“' ungeitzt 32 _ 85 64-394 352
geitzt 53 21 91 129-656 486

Mit Hilfe der quantitativen EDX-Analyse konnten hingegen ein Nickelanteil von 26 % und ein
YSZ-Anteil von 74 % bestimmt werden. Es zeigen sich deutliche Abweichungen von den
Werten, die zuvor genannt wurden. Die quantitative EDX-Analyse hat in dieser Arbeit aul3er-
dem die folgende Stochiometrie des LSCF ohne Berlicksichtigung des Sauerstoffs ergeben:
Lag 6Sr04Cog,17Fep 3. Damit wurde die gewiinschte Zusammensetzung bis auf leichte Abwei-
chungen der Kobalt- und Eisenanteile erzielt. Die gleiche Methode konnte bei der Untersu-
chung von LSCF-Kathoden sogar noch geringere Abweichungen ergeben [307]. Dadurch wird
die Validitdt der Messmethode zur Bestimmung von Stochiometrien verifiziert.

14t nar .S1¢ DLR-GEMINI 2

Abbildung 5-28: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme der Anoden-Elektrolyt-Grenzfliche einer
anodengetragenen Zelle (Sekundirelektronenbild, Bruch, 1000-fache Vergroferung).
a) Stereobild aus links und rechts gekippter Probe (+5° Kippwinkel).
b) Hohenfarbverteilung zur Darstellung des Hohenprofils: helle Farben (gelb-weil3)
indizieren relative Hohen und dunkle Farben (blau) indizieren relative Tiefen.

Um Elektroden rdumlich darzustellen und insbesondere deren Struktur besser analysieren zu
konnen, wurden Stereobilder angefertigt. In Abbildung 5-28 a) ist das Stereobild des Bruchs
einer Anode einer anodengetragenen Zelle gezeigt. Die auftretenden Hohen und Tiefen sind
charakteristisch fiir den Bruch und nicht fiir die Elektrode selbst. Die aus diesem Stereobild
folgenden Hohenlinien sind im Teilbild b) zu sehen, wobei Tiefen dunkel und Hohen mit hel-
len Farben dargestellt sind. Aus dem Stereopaar generiert die verwendete Software Alicona
Mex 4.2 (vgl. Kapitel 3.8) ein digitales Oberflachenmodell, das in Abbildung 5-29 gezeigt ist.
Dort konnen nun die Hohen und Tiefen durch eine dreidimensionale Ansicht direkt erkannt
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werden. Da die Software nur Informationen iiber die Oberflichen verarbeitet, werden die Par-
tikel in die Tiefe als Sdulen dargestellt, was nicht der Realitdt entspricht. Jedoch ist dies fiir die
weitergehende Analyse nicht entscheidend.

Abbildung 5-29: DOM (Digitales Oberflichen-Modell) der Anoden-Elektrolyt-Grenzfliche der ano-
dengetragenen Zelle, erstellt aus dem Stereobild in Abbildung 5-28 a). Eine Skala
kann aufgrund der rdumlichen Ansicht nicht angegeben werden.

Als MaB fiir die Feinstrukturierung konnen nun mittlere Rauigkeitsprofile (Abbildung 5-30 a))
oder die fraktalen Dimensionen (Abbildung 5-30 b)) bestimmt werden. Fiir eine vergleichende
Auswertung wird hier auf die fraktale Dimension zuriickgegriffen, da diese fiir weitere Be-
rechnungen oder Modelle (vgl. Kapitel 5.5.5) eingesetzt werden konnte. Die fraktale Dimensi-
on soll dabei helfen, die Dreiphasengrenze bzw. die Kontaktfliche der Elektrode einfacher und
zuverlédssiger zu bestimmen als dies beispielsweise mit Methoden der Lichtmikroskopie getan
werden kann. Die Qualitét der lichtmikroskopischen Aufnahmen héngt sehr stark von der Préa-
paration ab, die insbesondere bei Cermetstrukturen schwierig ist. Eine direkte Berechnung der
Kontaktfliche mit der fraktalen Dimension ist nicht mdglich. Trotzdem ermdglicht sie eine
qualitative Bewertung verschiedener Zellstrukturen.

In Tabelle 5-7 sind die fraktalen Dimensionen der Oberflichen der analysierten Proben
dargestellt. Die fraktale Dimension bewegt sich bei allen Proben im Bereich 2,05-2,20 und ist
bei allen Proben stark von der gewéhlten Vergroferung abhidngig. Bei den Anoden fillt auf,
dass die Irregularitidt und/oder Rauigkeit im Betrieb zunimmt. Bei den Kathoden kann als Cha-
rakteristikum die hohere Zerkliiftung der LSCF-Kathode gegeniiber der LSM-Kathode fest-
gehalten werden.
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Abbildung 5-30: Aus dem Stereobild (Abbildung 5-28 b) und dem DOM (Abbildung 5-29) einer ano-

dengetragenen Zelle bei einer 1000-fachen Vergroflerung gewonnene Ergebnisse.
Abtratung der Dreieckschenkelldnge r gegeniiber der Dreiecksoberfliache A.

a) Mittleres Rauhigkeitsprofil.

b) Fraktale Dimension; Abtragung {iber den Porendurchmessers r.
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Tabelle 5-7: Aus dem digitalen Oberflichemodell berechnete fraktale Dimension fiir Anoden und
unterschiedliche Kathoden bei unterschiedlichen VergroBerungen.
Elektrode Status Material | VergroBerung | Fraktale Dimension
Anode | uncharakterisiert | Ni/YSZ 8000x 2,061
Anode | charakterisiert | Ni/YSZ 1000x 2,183
Anode | charakterisiert Ni/YSZ 8000x 2,122
Kathode | charakterisiert LSM/YSZ | 3000x 2,110
Kathode | charakterisiert LSM/YSZ | 8000x 2,064
Kathode | charakterisiert LSCF 3000x 2,181
Kathode | charakterisiert LSCF 8000x 2,145

Bei der Bewertung der fraktalen Dimension wurden relativ glatte Oberfldchen festgestellt.
Werte von 2 gelten fiir ideale Oberfldachen, z.B. fiir Kugeln (4-'1?), wéhrend ein Wert von 3
fiir ,,schwammartige Oberflachen®, die das gesamte zur Verfiigung stechende Volumen bean-
spruchen [308], gelten. Die VergroBerungen sollten bei einer Auflosung bis in den atomaren
Bereich durch den logarithmischen Auftrag keinen Einfluss auf das Ergebnis haben. Deshalb
sollten die Oberfldchen in jedem Falle nur fiir Vergleiche bei der gleichen Auflésung herange-
zogen werden, da anscheinend das Auflosungsvermdgen der Bilder und damit die VergroBe-
rung und das Geschick des Bedieners und auch die mathematischen Routinen zur Imageerzeu-
gung fiir das digitale Oberflichenmodell die Rauigkeit limitieren. Die Verwendung des Mo-
dells zur genauen Bestimmung ist deshalb stark zu hinterfragen und nur fiir Vergleiche heran-
zuziehen. Die bei 8000-facher Auflosung beobachte Anderung der Anodenoberfliche ist
wahrscheinlich auf die Ni-Kornvergroberung im Betrieb zuriickzufiihren. Bei einer Pulsbe-
handlung von Nickelfilmen auf Glimmer konnten auch Srinivas et al. eine Verdnderung der
Nickeloberflache feststellen, die jedoch bei den Autoren reversibel war [309]. Die Unterschie-
de der LSM- und LSCF-Kathoden sollten auf die unterschiedlichen Partikelgroen und die
unterschiedliche Porenanzahl zuriickzufiihren sein (vgl. Abbildungen 5-25 und 5-26). Literatur
zu Oberflichen von Elektroden oder Materialien konnte nur zu YSZ-Pulvern gefunden wer-
den, die mit Werten von ca. 2,7 als sehr pords und irreguldr zu bezeichnen sind, was allerdings
in diesem Falle auf die uniibliche Herstellungsroutine zuriickzufiihren ist.

Der Perkolationstheorie folgend [310, 311] wird eine Mindestmenge an Nickel bend-
tigt, um eine durchgéngige Leitfdhigkeit zu erreichen und damit die Leitfahigkeit der gesamten
Elektrode zu erh6hen. Normalerweise wird die Perkolation bei einem Volumenanteil zwischen
20 % und 30 % beobachtet [25, 78]. Der kritische Anteil ist jedoch von der Herstellung ab-
héngig und kann bei einem Nickeliiberzug von YSZ auf 10 % bis 20 % absinken [312]. Lee et
al. konnten nach Uberschreitung der Perkolationsgrenze eine Leitfahigkeit von ca. 1000 S/m
bei 1000 °C messen [79]. Der in dieser Arbeit bestimmte 30-32 %ige Nickelanteil sollte somit
fiir eine Perkolation ausreichen.

5.5.4 Material

In diesem Kapitel soll hauptsidchlich qualitativ und nur ansatzweise quantitativ auf die Unter-
schiede verschiedener Kathodenmaterialien und die Auswirkungen auf die Zelleigenschaften
eingegangen werden. Dazu werden die zwei identischen anodengetragene Zellen, die einer-
seits mit einer LSM- und andererseits mit einer LSCF-Kathode versehen sind, aus Abbildung
5-26 verglichen. Beide Kathoden verwenden auflerdem dieselbe ULSM-Kontaktpaste (LSP16,
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EMPA). Abschlielend erfolgt eine Interpretation der Kathodenprozesse, um die in einer Zelle
auftretenden Limitierungen bei der Verwendung verschiedener Materialien aufzuzeigen.

In Abbildung 5-31 sind die beiden Zelltypen bei verschiedenen Gasfliissen einander
gegeniibergestellt. Durch den Vergleich der Zellen bei Referenz, 100 % O,-Anteil und
100 % H,-Anteil sollen limitierende Stromdichten identifiziert werden. Von limitierenden
Stromdichten wird gesprochen, wenn es zu einem erneuten deutlichen Anstieg der Widerstén-
de kommt, der sich durch ein ,,Abknicken* der U(i)-Kennlinie bei hohen Stromdichten duflert
(vgl. auch Kapitel 5.5.2). Das ,,Abknicken* wird meist durch eine Massentransportlimitierung
hervorgerufen. Die Kennlinien bei Referenz zeigen eine deutlich hohere Leistung fiir die
LSCF-Zelle, die auch gleichzeitig an ihre limitierende Stromdichte Iiscrga von ca.
610 mA/cm? heranlduft. Bei der LSM-Zelle kann keine Limitierung identifiziert werden. Da
die LSCF-Kathode relativ unsensibel auf Sauerstoffanderungen reagiert (vgl. Kapitel 5.5.2.2
und Abbildung 5-33), sollte der Effekt auf die Anode zuriickzufiihren sein. Dass die LSM-
Zelle nicht limitiert ist, kdnnte mit einer abweichende Austauschstromdichte bei der Butler-
Volmer-Gleichung (Gleichung 2-36) oder mit Unterschieden in der Fertigung in Verbindung
stehen, die sich auch in einer abweichenden Austauschstromdichte ausdriicken konnten. Bei
100 % O;-Anteil verschiebt sich die Kennlinie der LSCF Zelle parallel nach oben, bei hohen
Stromdichten sind jedoch dhnliche Limitierungen wie bei der Referenz auszumachen. Bei der
LSM-Zelle kommt es zu einer deutlicheren Verbesserung der Kennlinie. Nun sind auch dort
Limitierungen (ca. 700 mA/cm?) zu identifizieren. Bei Betrieb mit 100 % H,-Anteil offenbart
sich, dass die LSCF-Kathode bereits in Luft eine deutlich hohere Leistungsfahigkeit hat und
die Stromdichtelimitierung, wie zuvor vermutet, auf die Anode zuriickzufiihren ist. Limitie-
rungseffekte sind ab ca. 1200 mA/cm? wahrnehmbar (vgl. auch Abbildung 5-8). Die LSM-
Kathode kann sich mit Luft und 100 % H,-Anteil nicht deutlich gegeniiber der Referenz
verbessern, was aufzeigt, dass diese Zelle sowohl anodisch, jedoch noch deutlicher kathodisch
limitiert ist. Damit wurde erneut verifiziert, dass die Limitierungen der fiir die Variationen
verwendeten Einzelzelle (mit LSCF-Kathode) anodisch dominiert sind.

—m— U(i) LSCF Referenz —m— U(i) LSCF 100% 02 —— U(i) LSCF 100% H2
— 4 U(i) LSM Referenz U(i) LSM 100% 02 —4— U(i) LSM 100% H2

LSCF:
1,05 Einsetzende "deutliche”
anodenseitige Limitierung
> 005 bei 50 % H,/50 % N,
S / / LSM:
o 085 Ein_set_z_ende "de_utliche" anodenseitige
g ’ /| Limitierung bei 50 % H , /50 % N,
c Tt
g 075 N ———g
a \A“‘:_ '\ \*\\*\
%) A . = \\\\‘
0,65 'S ‘ ~o
~ u N *
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Abbildung 5-31: U(i)-Kennlinien von anodengetragenen Zellen gleichen Typs mit unterschiedlicher
Kathode bei Variation der Gaszusammensetzung bei 800 °C.
Gasfliisse: 1,795 A/cm? Stromdichtedquivalent, 0,025 SlpM/cm? H, + N, + 3 % H,0,
0,08 SlpM/cm? O, + N,.
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Abbildung 5-32: Vergleich der Impedanz von anodengetragenen Zellen gleichen Typs mit unter-
schiedlicher Kathode. Belastung: 200 mA/cm?, 800 °C.
Gasfliisse: 1,795 A/cm? Stromdichtedquivalent, 50 % Hy/ 50% N, + 3 % H,O0,
0,08 SlpM/cm? Sauerstoff.
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Abbildung 5-33: Vergleich der Impedanz von anodengetragenen Zellen gleichen Typs mit unter-
schiedlicher Kathode bei Variation des Sauerstoffanteils. Belastung: 200 mA/cm?,
800 °C.
Gasfliisse: 1,795 A/cm? Stromdichtedquivalent, 50 % H,/ 50 % N, + 3 % H,0,
0,08 SlpM/cm? O, + N,.

50%



5 Verlustmechanismen und Wirkungsgrad der Zelle 155

Die zugehorigen Impedanzspektren sind in Abbildung 5-32 bei 100 % O,-Anteil gegeniiberge-
stellt. Bei diesem Sauerstoffanteil ist die LSM-Kathode relativ leistungsfahig, jedoch zeigt sie
sich im mittelfrequenten Bereich von der LSCF-Kathode verschieden. Bei 17 Hz zeigt sich ein
relatives Maximum des Imagindranteils. Dies steht im kompletten Gegensatz zum mittelfre-
quenten Prozess der LSCF-Kathode, der, wie in den Kapiteln 5.5.1-5.5.2.4 zu sehen ist, durch
einen anodischen Effekt iiberlagert wird. Die Frequenz dieses einzelnen Prozesses mit anodi-
schen und kathodischen Anteilen wurde iiber mathematischen Anpassungen der Messkurve an
das Ersatzschaltbild zu 50 Hz bestimmt. Bei einer Verringerung des Sauerstoffpartialdrucks
(hier nicht dargestellt) verdandert sich der niederfrequente Anteil im Impedanzspektrum der
Zelle mit LSM/YSZ-Elektrode stark, wahrend der mittelfrequente Prozess konstant bleibt. Bei
LSCF-Kathoden konnten dabei nur geringfiigige Anderungen ausgemacht werden (vgl. Kapi-
tel 5.5.2.2).

Die unterschiedliche Sauerstoffabhdngigkeit der Widerstinde der verwendeten Katho-
den kommt auch nochmals in Abbildung 5-33 zum Ausdruck. Beispielsweise steigt der Wider-
stand der Zelle mit LSM-Kathode bei einer Absenkung des O,-Anteils von 100 % auf 5 % um
fast 100 % an, der der LSCF-Kathode jedoch lediglich um ca. 30 %. Bei 100 % O,-Anteil ist
der Widerstand der Zelle mit LSM-Kathode um rund ein Drittel gegeniiber der LSCF-Zelle
erhoht. Es sei allerdings erneut darauf hingewiesen, dass von einer signifikanten Anderung des
Kathodenanteils auch der LSCF-Kathode auszugehen ist, dieser Prozess sich jedoch durch die
Uberlagerung nicht komplett auswirkt.

In diesem Kapitel wird nur LSM-Literatur (LSCF in Kapitel 5.5.2.2) aufgefiihrt. Huang
konnte eine deutliche Abhingigkeit der Leistungsfdahigkeit vom Sauerstoffgehalt bei LSM-
Kathoden feststellen und bestdtigt damit die hier erhaltenen Ergebnisse [313].

Youngblood hat bei 900-1000 °C an LSM-Kathoden herausgefunden, dass Ladungs-
iibertragung und Sauerstoffdissoziation bei den relativ dichten (90 %) Elektroden gleiche Be-
deutung fiir die Zellreaktionskinetik haben [120]. Der hochfrequente Prozess (hier Prozess bei
17 Hz) zeigte sich in den Untersuchungen als Sauerstoffpartialdruck unempfindlich. Die Sau-
erstoffabhéngigkeit des niederfrequenten Widerstands folgt fiir (Lag7Sro3)MnOj; einer p(O,)"-
Beziehung mit einer Hochzahl n von 0,4-0,8. Die Sauerstoffabhingigkeit wurde fiir die zweite
Zusammensetzung nicht bestimmt. Eine Hochzahl von 0,5 indiziert eine von atomarer Diffusi-
on limitierte Reaktion, eine Hochzahl von 1 eine von molekularer Diffusion limitierte Reakti-
on. Beim ,,state-space modelling* Ansatz von Prestat & Gauckler wird die LSM-Kathode mit
Prozessen im hoheren Frequenzband mit Maxima bei ca. 500 Hz und 6-7 kHz beschrieben
[288]. Die Reaktion ist unter gleichzeitiger Kontrolle von Adsorption und Ladungsiibertra-
gung. Jiang konnte 3 Elektrodenprozesse bei LSM-Elektroden finden [121]. Nach Jiang ist
der niederfrequente Prozess aufgrund der Beeinflussung durch Chromablagerung kein Diffusi-
onsprozess, sondern ein Mechanismus unter Einbeziehung der Sauerstoftleerstellen [121]. Im
niederfrequenten Bereich finden Diffusions- und Adsorptionsprozesse wie an der Anode [84,
121] bzw. Adsorptions- und Dissoziationsprozesse [103] statt. Der mittelfrequente Prozess mit
17 Hz (vgl. Abbildung 5-32) korrespondiert exakt mit dem hier beobachteten, von LSCF ab-
weichenden Prozess und zeigte bei Jiang [121] keine Sauerstoffabhangigkeit. Er vermutet bei
diesem Prozess Oberflichendiffusion und Sauerstoffoberflichenaustausch des Elektrolyts. Den
hochfrequenten Prozess hat er als Ladungsiibertragung identifiziert.

Nach dem Vergleich der in diesem Kapitel erhaltenen Werte und der Ergebnisse aus
Kapitel 5.5.2.2 wird der niederfrequente Prozess an der Kathode bei 2-3 Hz mit einem Ober-
flaichenadsorptionsprozess verbunden, der aufgrund des um zwei Grofenordnungen kleineren
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Oberfldchenaustauschkoeffizienten des LSM (vgl. Kapitel 2.4.3) bei niedrigen O,-Anteilen
sich deutlich auswirkt. Bei hoheren Sauerstoffanteilen ist dagegen kaum ein Unterschied zwi-
schen LSM und LSCF feststellbar, da der Anodenprozess dominiert. Da der mittelfrequente
Prozess in dieser Arbeit an LSCF und LSM sauerstoffunabhéngig ist, wird dieser einem Diffu-
sionsvorgang im Material zugeordnet, was auch hervorragend mit den Literaturangaben und
den dort beobachteten Leitfahigkeiten iibereinstimmt. Der deutlich hohere Anteil bei der
LSM/YSZ-Kathode gegeniiber der LSCF-Kathode ist auf die um 5 GroéBenordnungen hohere
ionische Leitfahigkeit des LSCF zuriickzufiihren (vgl. Tabelle 2-3), die durch die Zumischung
von YSZ aufgrund der Partikelgroen und der daraus folgenden Ladungstrigerwege nicht aus-
geglichen werden kann. Aufgrund dieser Effekte ist die Sauerstoffreaktion an der LSCF-
Kathode auch auf der gesamten Oberfliche moglich, wihrend bei LSM/YSZ nur die direkt an
das LSM/YSZ-Interface angrenzende Oberfliche aktiv ist. Dies kann auch von Kuznecov
[241] bestdtigt werden, der in seiner Arbeit iiber LSM-Kathoden gezeigt hat, dass die Sauer-
stoffiiberfithrung nicht an der kathodenseitigen TPB, sondern an der Kontaktflaiche aus LSM
und YSZ stattfindet. Horita et al. konnten die gleiche Beobachtung bei O-Analysen mit SIMS
(Sekundirionen-Massenspektroskopie) finden, bei denen der Hochtemperaturzustand zur Un-
tersuchung ,.eingefroren” wurde [314]. Der hochfrequente Prozess konnte nicht verglichen
werden. Der Literatur folgend wird dieser als Ladungsiibertragung am YSZ/LSM-Interface
eingeordnet. Die Leistungsfahigkeit der LSCF-Kathode wird auBlerdem durch die Partikelgro-
e erhoht, die nur ein Drittel des Durchmessers der LSM Partikel betrdgt. Dadurch ist bei einer
fiktiven TPB-Léange vom dreifachen Wert auszugehen [121]. Dies ist jedoch nur ein Beitrag zu
der unterschiedlichen Leistungsfahigkeit und erginzt die zuvor erwihnten Prozesse.

Die Ergebnisse werden auch die durch die Beobachtungen von Barfod et al. an ganzen
Zellen mit LSM/Y SZ-Kathoden bestidtigt, der bei 850 °C den hoch- und den mittelfrequenten
Prozess mit dhnlichen Prozessen identifizieren konnte [275].

5.5.5 Verkniipfung verschiedener Messgroflen

Es sollen hier nur zwei mogliche Bereiche der Verknilipfung von mikrostrukturellen und Impe-
danzdaten angesprochen werden, da dies nicht wesentlicher Inhalt dieser Arbeit war.

Die fraktale Dimension kann beispielsweise in die Berechnung der Verlustkapazitit
(vgl. Kapitel 2.7.1) einbezogen werden ([177, 315] nach [172]). Aufgrund der nicht verifizier-
ten Daten zu den Fraktalen und die Variation der fraktalen Dimension, die bei unterschiedli-
chen VergroBBerungen auftreten (vgl. Kapitel 5.5.3), wird keine quantitative Auswertung mit
diesem Ansatz verfolgt werden.

1
1-d,

Bei einer Gegeniiberstellung von Zellen gleichen Typs aus einer Pilotfertigungsanlage konnten
Barfod et al. groBe Unterschiede allein durch eine Ungleichverteilung des LSMs in der
YSZ/LSM-Kathode sehen [275]. Diese Ungleichverteilung kann zu einer Verdopplung der
Gesamtwidersténde fiihren. Dabei ist die Auswirkung sowohl auf den ohmschen Widerstand —
durch die Verldngerung der Ladungstrigerwege im YSZ der Kathode — als auch auf die Polari-
sationswiderstinde vorhanden. Dadurch wird deutlich, dass auch bei gleichen Ausgangspul-

(21

(5-6)
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vern die Mikrostruktur eine entscheidende Rolle spielt. Weitere Beispiele sind in den Kapiteln
5.7 und 6.2.2 zu finden.

5.5.6 Zusammenfassung der Elektrodeneffekte

In den vorangegangen Teilkapiteln und in Kapitel 5.7 werden die wesentlichen Abhédngigkei-
ten der verschiedenen elektrochemischen Prozesse in der Zelle von den verschiedenen Be-
triebsgroflen bestimmt. Die Ergebnisse sind in der Abbildung 5-8 zusammengefasst. Die meis-
ten Prozesse weisen eine negative Abhdngigkeit von den Betriebsgréfen auf, d.h. die Wider-
stande verringern sich bei einer Erhdhung des Werts der Betriebsgrofle, z. B. Wasserstoff.

In Abbildung 5-9 ist eine Ubersicht der den untersuchten Zelle zugeordneten, dominie-
renden Prozesse zu finden. Interessant erscheint, dass bei Einsatz einer LSCF Kathode und bei
der Untersuchungstemperatur von 800 °C die Anode an allen Widerstandsanteilen den Haupt-
anteil aufweist. Erst wenn gemaf3 Kapitel 5.5.2.4 die LSCF-Kathode durch eine LSM-Kathode
ersetzt wird, erst dann hat auch die Kathode einen bedeutenden Anteil an dem Gesamtwider-
stand.

Tabelle 5-8: Abhingigkeit der Widerstandsanteile einer anodengetragenen Zelle mit LSCEF-
Kathode von verschiedenen Betriebsgroflen gemifl der Bestimmung in den Kapiteln
5.52,552.2,55.2.3,552.4,5.7.

In Tabelle 7-1 sind die mathematischen Abhéngigkeiten der Widerstandsanteile R;-
Rs, Ry und Rowm von den BetriebsgroBen dargestellt.

R, R, R; R4 Rs Rpot Romm
xH, / - 1 ! 1 - - - -
x0, / - = - - ! - | _
T/K L 1 - — — : L
i/ mA/cm? ! ! ! = 1 - =
t/h 1 - - - - 1 -
Tabelle 5-9: Einer anodengetragenen Zelle mit LSCF-Kathode zugeordnete Prozesse geméill der
Bestimmung in den Kapiteln 5.5.2, 5.5.2.2,5.5.2.3,5.5.2.4, 5.7.
Frequenz-
Prozess [Denomination bereich Elektrode [Zuordnung des Prozesses

(RQ); | hochfrequent (HF) 3 —40kHz |Anode lelektrochemische Ladungsiibertragung

Anode  |Gasdiffusion

(RQ), | mittelfrequent (MF) |10 — 100 Hz [Kathode [Sauerstoffionendiffusion im Material
IAdsorptionslimitierung des Wasserstoffs

ODER Diffusionslimitierung einer Reaktionszwischen-

spezies im Material bzw. an der Materialoberflache der
(RQ); | niederfrequent (NF) 0,1 -5 Hz |Anode |Anode

(RQ),4 - <1Hz Kathode [unbekannt
[Elektronentransfer zwischen adsorbierten Intermediaten

als Teil einer parallel zur eigentlichen Reaktion verlau-
(RQ)s - 1-10Hz |Anode |fenden Oberflichenreaktion mit Bildung von Wasser
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5.6 Reduktion zu Betriebsbeginn

Die Untersuchungen zu Betriebsbeginn sollen mit dem ortsauflésenden Messsystem eine de-
taillierte Analyse des Reduktionsverhaltens ermdglichen. Bei den Untersuchungen stand die
Beobachtung charakteristischer Eigenschaften, die bei der Reduktion einer Gesamtzelle nicht
beobachtet werden kdnnen, im Vordergrund. Eine wesentliche Frage ist dabei, wie sich die
Reduktion auf die stromabwdrts hintereinander folgenden Segmente auswirkt.

Bei der Reduktion zu Betriebsbeginn erfolgt wihrend drei Stunden ein langsames Er-
hohen des Wasserstoffgehalts in Stickstoff von 0,25 % auf 100 %. Die Reduktionstemperatur
ist auch mafigeblich fiir entstehende mechanische Spannungen in der Zelle und dem Stack
verantwortlich [316]. Das exakte Reduktionsprogramm kann in Abbildung 9-4 im Anhang
eingesehen werden. Die Standardtemperatur fiir die Reduktion betrdgt 800 °C. Durch das
langsame Erhohen des Brenngasgehalts und der Segmentierung kdnnen reaktionsspezifische
Beobachtungen durchgefiihrt werden. Die Hauptreaktion, die wéhrend der Reduktion stattfin-
det, ist die Nickeloxid-Reduktion mit Wasserstoff [317] (Gleichung 5-7). Einige Autoren ha-
ben fiir die Oxidation bei Redoxzyklen oder bei hohen Uberspannungen iibereinstimmend die
Gleichung 5-8 als maBgeblich herausgestellt [36, 300].

NiO+H, < Ni+ H,0 (5-7)
2Ni+ O, <> 2NiO (5-8)

Die Reduktion des Nickeloxids lduft nach Dees von der Oberfldche zum Zentrum ab [78]. Die
PartikelgroBe ist fiir den Reduktionsprozess mitverantwortlich [318]. Sobald Nickel vorliegt,
kommt es zum Sintern. Gleichzeitig werden durch die Volumenverringerung (Nickel hat eine
hohere Dichte als Nickeloxid) Kontaktstellen im Cermet verloren. Deshalb ist die um die Ma-
terialeigenschaften korrigierte Leitfdahigkeit, solange eine durchgéingige Matrix an Nickeloxid
vorliegt, am hdchsten und verringert sich bei weiterer Reduktion der Nickeloxidzentren. Eine
detaillierte Beschreibung der Reduktion ist in der Literatur zu finden [319]. Die Diffusion
(nm-Partikel) oder die Keimbildung (um-Partikel) konnen geschwindigkeitsbestimmend sein
[318]. Von Vogel et. al. wurde die Reduktion bei 1100 °C als diffusionskontrolliert identifi-
ziert [320].

Die Interpretation der Messdaten muss gemeinsam mit der Interpretation der Gleichun-
gen erfolgen, um mafigebliche Reaktionen fiir die sich einstellende Spannung zu identifizieren.
In Abbildung 5-34 verweilt die Zellspannung zu Beginn der Reduktion sehr lange auf einem
Niveau um 0,1-0,2 V. Sprunghaft steigt nach einiger Zeit das Potenzial auf einen Wert von ca.
0,750 V (0,747 — 0,753 V) an. Der sprunghafte Anstieg findet nacheinander an den verschie-
denen Segmenten, am Brenngaseingang beginnend, statt. Dieses Niveau ist liber eine lange
Zeit stabil. Nur zu Beginn dieses stabilen Spannungsniveaus kommt es zu leichten Uber-
schwingern. Danach erfolgt ein weiterer Anstieg der Zellspannung bis auf einen Wert von
1,095 V bei 100 % H,, erst die Verminderung des Wasserstoffanteils auf 50 % fiihrt zu einem
Riickgang auf 1,073 V.
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Abbildung 5-34: Darstellung der Spannung iiber der Zeit wahrend der Reduktion einer anodengetra-
genen Zelle mit einer 560 pm dicken NiO/YSZ-Anode; Reduktionsprogramm geméf
Abbildung 9-4.

Das Anfangsniveau bei der Reduktion korrespondiert mit keinem Redoxpotenzial. Nach dem
sprunghaften Anstieg kann jedoch eine gute Ubereinstimmung der Spannung mit dem thermo-
dynamischen Gleichgewichtspotenzial des Ni-NiO-Systems festgestellt werden. Bei 800 °C
betrdgt die freie Gibbs’sche Enthalpie -284,96 KJ/mol. Da in der Reaktion 4 Elektronen iiber-
tragen werden, folgt mit Gleichung 2-17 eine theoretische Zellspannung von 0,738 V. Das
Ni/NiO-Gleichgewicht konnte bei der Oxidation von Anoden schon beobachtet werden [36,
300]. Als kritischer Betriebsbereich nach der Reduktion wurde dieses Zellniveau auch von
Koch et al. [321] identifiziert. Das Potenzial konnte sich jedoch auch im Gleichgewicht mit
der Kathode einstellen. Dazu muss die Nernst-Gleichung fiir die NiO-Reaktion (Gleichung
5-8) gleich Null gesetzt und nach dem Sauerstoffpartialdruck aufgeldst werden. Fiir die Fest-
stoffe folgt eine Konzentration von 1, sodass der Sauerstoffpartialdruck als einzige unbekannte
Komponente verbleibt.

_ (AGR_yio/RT)
sz Jkritisch,Anode ~— e (5-9)

Dieses Gleichgewichtsniveau bleibt solange erhalten, solange Ni und NiO gleichzeitig in der
Anode vorliegen. Nach Einsetzen folgt ein Gleichgewichtssauerstoffpartialdruck von
1,34:10"* bar. Die Berechnung der Nernst-Spannung wird nach Gleichung 2-19 durchgefiihrt.
Fiir den anodischen Partialdruck wird in diese der nach Gleichung 5-9 bestimmte Anteil einge-
setzt. Der kathodische Sauerstoffpartialdruck ist durch die verwendete Luft konstant 0,21 bar.
Die anhand dieser Gleichung erhaltene Spannung betrdgt 0,702 V. Im Vergleich zu den erhal-
tenen Messwerten ist die Abweichung deutlich gréBer als die Gleichgewichtsspannung des Ni-
NiO-Systems. Die relativ lange Haltezeit des Potenzials deutet auch auf die Giiltigkeit der
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Gleichungen 5-7 und 5-8 und der damit verbundenen Reduktion hin, da das Spannungsniveau
von dem sich wéihrend der Reduktion dndernden Wasserstoffpartialdruck unabhingig ist.

Zu Beginn der Reduktion ist das Spannungsniveau unterhalb des Gleichgewichtspoten-
zials, da die Reduktion an der von der TPB abgewandten Seite beginnt und durch die geringe
Leitfahigkeit des NiO (Ni: 10*S-cm™, NiO: 107 S-em™ [300]) das Potenzial somit nicht iiber
die gesamte Zelle gemessen werden kann. Erst sobald ein minimaler Bereich an der Grenze
zum Y SZ reduziert ist, konnen die Gleichgewichtspotenziale gemessen werden. Die Reduktion
beginnt dabei an der Oberflache. Solange das Gleichgewichtspotenzial gemessen werden kann,
liegt noch weiterhin NiO in der Anode vor. Erst nach der vollstindigen Umsetzung stellt sich
das Potenzial gemill der Wasserstoffoxidation ein, wie dies auch im reguldren Zellbetrieb er-
folgt. Die zuvor hervorgehobene Haltezeit bei 0,750 V ist auBerdem abhidngig von der Zugabe
von Wasserdampf, der die Reduktionsgeschwindigkeit bei der erstmaligen Reduktion deutlich
verringert [319], und der Dicke der Anode und damit direkt mit der Molmenge des zu reduzie-
renden Nickeloxids in Verbindung zu bringen. Zellen mit einer geringeren Anodendicke wer-
den entsprechend schneller reduziert. Deshalb kann auch im Normalfall an einer gro3flichigen
Zelle nicht das Gleichgewichtspotenzial beobachtet werden. Wéahrend im Eingangsbereich die
Zelle bereits vollstindig reduziert ist, beginnt die Reduktion am Ausgang erst. Offensichtlich
reagiert der Wasserstoff bei diinnen Anoden an den Eingangssegmenten ab, bevor er an die
stromabwirtsliegenden Segmente gelangt. Genau dieser Fall ist in Abbildung 5-35 zu beo-
bachten. Obwohl die Dicke der Anode nahezu 50 % der Dicke der Anode in Abbildung 5-34
betrdgt, zeigen die Eingangssegmente bereits eine iiber dem Gleichgewichtspotenzial liegende
Zellspannung, wiahrend die Mittelsegmente noch auf diesem Niveau verweilen und die Aus-
gangssegmente noch unzureichend mit Wasserstoff versorgt werden. Ergdnzend sei gesagt,
dass auch hohere Wasserstoffkonzentrationen und Volumenstrome eine schnellere Reaktion
zur Folge haben. Wird bei der Reduktion befeuchtetes Gas verwendet kommt es zu einer Ho-
mogenisierung der OCV. Anschlieend variiert die Segmentspannung nur noch um 3 mV.
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Abbildung 5-35: OCV-Verteilung einer anodengetragenen Zelle mit einer 270 um dicken NiO/YSZ-
Anode wihrend der Reduktion bei einer Wasserstoffkonzentration von 1,25 %.
Brenngaseintritt bei den Segmenten 1, 5,9, 13.
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In Abbildung 5-36 ist der Extremfall einer diinnen Anode in einer elektrolytgetragenen Zelle
dargestellt, bei der die Anodendicke nur 46 um betriagt. Trotz der sehr geringen Wasserstoft-
anteile im Brenngas und den langen Haltezeiten der Anfangsrampen von 1200 Sekunden ist
kein Gleichgewichtspotenzial zu identifizieren. Die Spannung steigt vielmehr bereits zu Ende
der 0,8 % Wasserstofframpe nach 3300 Sekunden auf 0,858 V an. Durch die hohere Dichtig-
keit des Systems werden bei 50 % Wasserstoff 1,180 V Zellspannung erreicht. Bei hoheren
Wasserstoffgehalten wirken sich an einzelnen Segmenten hauptsidchlich Leckagen der Dich-
tung aus, die zu einem Riickgang der Spannung auf 1,158 V zu Ende des Reduktionspro-
gramms bei 100 % H; und erhéhtem Luftvolumenstrom fiihren.
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Abbildung 5-36: Darstellung der Spannung iiber der Zeit wihrend der Reduktion einer elektrolytge-
tragenen Zelle mit einer 46 um dicken NiO/GDC-Anode; Reduktionsprogramm ge-
mal Abbildung 9-4.



162 5 Verlustmechanismen und Wirkungsgrad der Zelle

a)
9“
8
[

Spannung 118607 & V] e b) Temperatur

1.114 1.083
Nr. 14 Nr. 15

11668, ? s [°c

: 805.2 807.0] 8075
1182
8 &
Nr. 14 Nr. 15 _Nr 18
1120 | T = 206 2
ME 10
806.0 805.4
B Nr. Nr. 8

803.8 805.4 805.1

1.096

1.063

e

“
Nr 1 N: 3
Abbildung 5-37: a) OCV- und b) Temperatur-Verteilung der elektrolytgetragenen Zelle aus Abbildung
5-36 nach Ende der Reduktion. Gasfliisse: 1,795 A/cm? Stromdichtedquivalent,

50 % Ha,/ 50 % N,, 0,08 SlpM/cm? Luft. Gegenstromdesign. Brenngaseintritt an den
Segmenten 1, 5, 9, 13.

2

In der Abbildung 5-37 wird der Sachverhalt der Leckage der Zelle aus Abbildung 5-36 noch-
mals aufgegriffen. Auch bei einem erneuten Riickgang des Wasserstoffgehalts auf 50 % ver-
weilt die Zellspannung auf niedrigem Niveau und sinkt noch weiter ab. Dafiir verantwortlich
sind, wie bereits angesprochen, die Randdichtungen, die insbesondere an Segment 16 zu ei-
nem deutlich erhohten Wassergehalt fithren, der auch mit einer um 2,3 °C iiber dem mittleren
Temperaturniveau liegenden Segmenttemperatur einhergeht. Alternativ wire auch eine Lecka-
ge an dem anodischen Dichtring des Aufbaus (sieche Kapitel 3.5) denkbar, der in die Zelle
riickwirkt. Das hochste Spannungsniveau von 1,192 V korrespondiert mit einem Wassergehalt
von 0,22 %, wihrend das niedrigste Spannungsniveau von 1,030 V einem Wassergehalt von
6,43 % entspricht. An diesem Segment sind in Kombination mit der nicht sichtbaren Wasser-
stoffdiffusion auf die Kathodenseite keine hohen Brenngasausnutzungen mehr denkbar. Es sei
allerdings darauf hingewiesen, dass diese Diffusion bei hoheren Brenngasausnutzungen auch
kontinuierlich zuriickgeht, da der Wasserstoff bereits an der Anode verbraucht wird und der
Konzentrationsgradient zwischen Anode an der Grenze zum Elektrolyt und Kathode zuriick-
geht (vgl. Kapitel 5.4).

5.7 Zeitabhiingiges Verhalten und Degradation

In diesem Kapitel soll die Degradation, hauptsdchlich einer anodengetragenen Zelle mit
LSCF-Kathode, wihrend des Betriebs bei der Durchfiihrung von verschiedenen Variationen
untersucht werden. Degradationen bei Dauerlast in kohlenstoffhaltigen Gasen und bei Brenn-
gasausnutzungen von iiber 70 % finden sich in Kapitel 6.2.2. Fiir den Einsatz in stationiren
Anwendungen werden bei einer Betriebszeit von 40000 h weniger als 1 mV/1000 h Degrada-
tion angestrebt [24]. Die korrespondierenden Werte fiir mobile Anwendungen betragen
<10mV/1000 h bei einer Betriebszeit von mehr als 2000 h. Die mathematische Beschreibung
des zeitabhingigen Widerstandsverhaltens wird fiir die Simulation in Kapitel 7.1.2 verwendet.
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Tabelle 5-10:

Leistungsdichten einer anodengetragenen Zelle mit LSCF-Kathode bei verschiedenen
Bezugswerten in Abhéngigkeit der Betriebszeit.
Gasfliisse: 1,795 A/cm? Stromdichtedquivalent, 50 % H,/ 50 % N, + 3 % H,O0,
0,08 SlpM/cm? Luft. 800°C.

Leistungs- Leistungs- Leistungs-
Betriebszeit | dichte p bei | Abweichung dichte Abweichung dichte Abweichung
t 200 mA/cm? Api.s/PB pbei0,8V Api.s/PB pbei0,7V Apis/PB
h mW/cm? % mW/cm? % mW/cm? %
3(179,2 2.2 3324 -18,0 410,8 -15,9
40| 183.4 0,0 405,5 0,0 4882 0,0
201 179,4 -2.2 346,8 -14,5 4623 -5,3
377 173,5 -5.4 265,5 -34,5 391,0 -20,0
544 1168,0 -8.4 213,0 -47,5 3229 -32,8
604 | 165,8 -9,6 195,3 -51,8 300,3 -38,5

Tabelle 5-10 stellt die Leistungsdichten bei konstanter Spannung und Stromdichte zu ver-
schiedenen Zeitpunkten gegeniiber. Es wurde hier die Leistungsdichte bei konstanter Span-
nung angegeben, da in mobilen Anwendungen die Verbraucher fiir eine bestimmte Referenz-
spannung (derzeit 12 V) ausgelegt werden. Deshalb ist die Spannung in diesen Systemen
weitgehend konstant zu halten. Zu Beginn kommt es wéhrend der so genannten Aktivierung/
Formierung zu einem Anstieg der Leistungsdichte [37, 41, 322]. Dieser Prozess ist nach
40 Stunden weitgehend abgeschlossen. Nach 40 Stunden werden die Referenzleistungsdichten
zur Bestimmung der Degradation gemessen. Danach ist eine Degradation auch deutlich wahr-
nehmbar. Diese findet hauptsichlich im Bereich niedriger Uberspannungen statt, was durch
die tiber 50 %ige Leistungsverringerung bei 0,8 V zum Ausdruck kommt. Bei 0,8 V betrigt
diese Verringerung hingegen nur 38,5 %, bei 0,9 V iiberschreitet die dort gemessene Degrada-
tion die Werte bei 0,7 V noch deutlich. Die Verringerung der Leitungsdichte war bei vielen
Zellen auch weitgehend unabhdngig von der OCV, die wihrend des Betriebs, je nach Zelle
und Segment, stagniert, abfillt oder ansteigt. Bei einer Bestimmung der Leistungsdichte bei
200 mA/cm? wird deutlich, dass die Degradation nur einen Bruchteil der Werte bei den ande-
ren Vergleichen betrigt. Diese Unterschiede werden insbesondere deutlich, wenn nur Brenn-
gasausnutzungen unter 50 % realisiert werden, wie dies auch hier der Fall ist. Die Aktivierung
betrifft hauptséchlich die Prozesse R, und R3, die gleichermaflen wéhrend der ersten 50-100 h
zuriickgehen.

Die Abbildung 5-38 zeigt einen moglichen Degradationsprozess in der Anode einer
elektrolytgetragenen Zelle. Gegeniibergestellt ist die Anodenstruktur eines Segments vor Be-
trieb und nach 534 h Betriebszeit. Es sei angemerkt, dass die dargestellte Zelle einen fehler-
haften Herstellungsprozess der Anode durchlaufen hat, der eine erh6hte Degradation begiins-
tigte. Die Ergebnisse vor Betrieb sind auch weitgehend repriasentativ fiir die restlichen Seg-
mente nach Betrieb, da diese keine Degradation aufwiesen. Der fehlerhafte Herstellprozess
gepaart mit einem zu geringem Anpressdruck des Brenngasaussegments, der durch eine ver-
minderte Anzahl von Kontaktstellen mit dem Kontaktierungsnetz festgestellt wurde, haben zu
einer untypischen Degradation des dargestellten Segments gefiihrt. Beim Herunterfahren der
Zelle kam es auflerdem zu einer teilweisen Reoxidation, da keine H,-haltige Atmosphére ver-
wendet wurde. Bei dem Segment nach der Herstellung ist eine weitgehend homogene Durch-
mischung des YSZ und des Nickels zu sehen (Teilbild c), die fiir eine leistungsfihige Anode
sorgen sollte. Die Struktur erscheint fein (Teilbild a)), jedoch etwas grober als die Struktur der
anodengetragenen Zellen aus Kapitel 5.5.3. An dem nur schlecht kontaktierten Segment (Teil-
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bilder b) und d)) kann gesehen werden, dass es zu einer weitgehend Separierung des Nickels
und des YSZ in der Anode und zu einer Kornvergroberung kommt. Wéhrend die YSZ-Matrix
keine Verdnderungen erféhrt, wandert das Nickel unter Stromfluss in Richtung des Nickelkon-
taktnetzes. Dadurch kommt es an der Phasengrenze zum Y SZ-Elektrolyt zu einer Verarmung
an Nickel. Das unzureichend kontaktierte Segment hat wéihrend des Betriebs eine deutlich
erhohte Degradation gezeigt und die Zellspannung ist nach einigen Minuten bei Belastungen
von 300 mA/cm? schlagartig zusammengebrochen, wodurch dann auch die Belastung schlag-
artig zuriickging. Die anderen Segmente blieben hiervon unbeeinflusst. Dieses Verhalten
konnte nach einer kurzen Ruhephase wiederholt werden, wobei zum Ende der Betriebszeit die
moéglichen Belastungen und Haltezeiten immer weiter zurlickgingen.

a) e SR o -l < & . bj\c :\ SEgT A ]

.t SO :
it : el o Za s Yy
r . ] ":!_. vk -
B S —(ﬁ "y |

4
{ *

. T Y, © b e i _‘ .
~'F'E?::""}.=€I"Ul: ! :?;'h e

20KV £
DLR-GEMINI =

Abbildung 5-38: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen und EDX-Verteilungen von Anoden
einer elektrolytgetragenen Zelle in 2000-facher VergroBerung. Elemente in den
EDX-Verteilungen: Ni (rot), O (griin) und Zr (blau).

a) Riickstreuelektronenbild nach der Herstellung.

b) Riickstreuelektronenbild nach 534 h Betriebszeit, Segment am Brenngasausgang.
¢) Elementverteilung nach der Herstellung.

d) Elementverteilung nach 534 h Betriebszeit, Segment am Brenngasausgang.

In der Abbildung 5-39 sind die degradationsrelevanten Widerstinde dargestellt. Wéahrend des
Betriebs kommt es zu einem Anstieg des hochfrequenten Prozesses R; und zu einem Anstieg
des ohmschen Widerstands Ronm, die Prozesse R, und R; verbleiben weitgehend konstant. Au-
Berdem tritt an einigen Zellen ein induktiver Anteil Rs in Erscheinung (vgl. Kapitel 5.5.2.4).
Die Anstiege verlaufen fiir alle Segmente weitgehend gleich. Im Teilbild a), beim ohmschen
Widerstand, kommt es an Segment 5 bereits zwischen 40 h und 201 h zu einem steilen An-
stieg. Die Anstiege der Segmente 6-8 verlaufen ab 200 h weiterhin weitgehend linear. Das
Segment 16, das wie bereits in Kapitel 5.5.2.4 angesprochen, eine hohe Leckage aufweist,
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degradiert iiberproportional. Auch das Segment 8, am Brenngasausgang zeigt eine hohere De-
gradation zum Ende der Betriebszeit. Auch hier kommt es ab 377 h bedingt durch eine h6here
Leckage zu einer Verringerung der OCV. Der hochfrequente Polarisationswiderstand R; in
Abbildung 5-39 b) zeigt flir die Segmente 5-7 und anndhernd fiir Segment 8 einen linearen
Anstieg wihrend der Betriebszeit. Nur das leckagebehaftete Segment 16 zeigt einen exponen-
tiellen Anstieg nach 400 h. Das Segment 8 sei hier auch nochmals erwédhnt. Es weist einen
relativ verringerten Anstieg des hochfrequenten Prozesses bei 377 h und 544 h auf, um dann
am Ende der Betriebszeit wieder auf die Werte der Segmente 5-7 anzusteigen. Die Degradati-
on des Segments 16 konnte ab dem starken Anstieg der Degradation bei den Widerstinden R,
und Ry durch den induktiven Loop verfolgt werden, der mit der Verdampfung des Nickels
und Verdnderung der Anodenstruktur einher geht (vgl. Kapitel 5.5.2.4). Dieses Verhalten wird
durch einen hohen Wasserdampfanteil begiinstigt, der vorwiegend am Brenngasausgang und
bei leckbehaftenen Segmenten zu finden ist.

a) - Segment 5 —A— Segment 6 —@- Segment 7 b) — Segment 5 —A— Segment 6 -@- Segment 7
Segment 8 —o— Segment 16 Segment8  ——Segment 16
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Abbildung 5-39: Zeitliche Anderung der Widerstandsanteile der Segmente 5-8, 16 einer anodengetra-
genen Zelle mit LSCF-Kathode bei 800 °C.
Gasfliisse: 1,795 A/cm? Stromdichtedquivalent, 50 % H, + 50 % N, + 3 % H,0,
0,08 SlpM/cm? Luft, Belastung: 200 mA/cm?.
a) Ohmscher Widerstand (Ropm).
b) Hochfrequenter Widerstand (R,).

Zu Beginn des Betriebs kommt es zu einer Formierung der Kathode [37, 241, 322]. Weber
berichtet von einem Riickgang des kathodenseitigen Spannungsverlustes um 51 mV bei
300 mA/cm? innerhalb von 300 Stunden, wobei die erste Kennlinie bei ihm nach 50 Stunden
aufgenommen wurde. Die Formierung ist mit einer Nachsinterung der Kathode und damit mit
einer Erhohung der Kontaktfliche aus LSM und YSZ verbunden. Gleichzeitig kommt es zu
einer Aufldsung einer nur gering leitfadhigen Lanthanzirkonatschicht [37, 323], die beim Sin-
tern entstanden ist. Eine Erhohung der Belastung sieht Weber als geeignetes Instrument zum
Abbau von Lanthanzirkonatschichten auch nach lingerem Betrieb. Auch Jiang haben in ver-
schiedenen Studien bei einer 15-miniitigen Belastung der LSM-Kathoden einen Riickgang des
Anfangswiderstands von 6,2 Q-cm? auf 0,7 Q-cm? festgestellt [323, 324]. Bei LSCF-Kathoden
waren hingegen nahezu keine Aktivierungseffekte feststellbar. Jiang & Love fiihren die Akti-
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vierung von LSM-Kathoden auf die Verringerung von passivierendem SiO, an der Oberflidche
und die Verbesserung der Mikrostruktur und Morphologie bei Stromfluss zuriick [322]. Bei
einer Sdurebehandlung der Oberflache konnten bei kurzen Behandlungszeiten deutliche Ver-
besserungen der Sauerstoffpermeabilitdt erreicht werden [325], was auf eine Entfernung von
Oberflachenverunreinigungen zuriickgefiihrt wird (vgl. auch Kapitel 9). Bei der Leistungsta-
higkeit der hier verwendeten Zellen sind im Vergleich zu den Untersuchungen von Miura kei-
ne messbaren Auswirkungen dieses Effekts feststellbar. Da in dieser Arbeit weder ein Riick-
gang des ohmschen Widerstands (Verringerung von Lanthanzirkonaten) gesehen noch eine
LSM-Kathode eingesetzt wurde, sind die beschriebenen Prozesse fiir die hier verwendete Zelle
nicht als mafigeblich anzusehen. Der Riickgang der Prozesse R, und Rj; konnte aufgrund der
Ubereinstimmung mit den Frequenzen der Kathodenprozesse, trotz der Ausfiihrungen in den
anderen Teilkapiteln dieser Arbeit, auf die Kathodenprozesse zuriickzufiihren sein. Aufgrund
der bisherigen Beobachtungen erscheint es jedoch lediglich sinnvoll, eine Zuordnung fiir den
mittelfrequenten Prozess vorzunehmen, der aufgrund der Nachsinterung der Kathode eine ver-
besserte Oberflichendiffusion ermdglicht. Der mittelfrequente Prozess sollte somit auf die
Kathode zuriickgehen, wo mit einer verbesserten Oberflachendiffusion zu rechnen ist. Der
Anstieg der fraktalen Dimension und die Aufrauung der Oberflache (vgl. Tabelle 5-7) konnten
fiir diesen Effekt verantwortlich sein, der jedoch der Kornvergroberung wiahrend der Betriebs-
zeit (siehe folgende Passagen) entgegen wirken wiirde.

Die Degradation findet hauptsdchlich im hochfrequenten Bereich (10 kHz, 600-1 kHz
je nach Autor) des Impedanzspektrums statt (Prozess R;), der mit der Ladungsiibertragung an
der Dreiphasengrenze der Anode in Verbindung gebracht wird. Dies wurde durch vielfiltige
Studien bei der Variation der Anodenstruktur gezeigt [36, 278]. Die Impedanz des Prozesses
in diesem Bereich kann sich wihrend des Betriebs leicht verdoppeln [278]. Dieser Effekt ist
hauptsichlich mit der Vergroberung des Nickelkorns verbunden [326], die auch zu einer Ver-
anderung der Tortuositit der Anode und damit der Diffusionseigenschaften fiihren kann [36].
Auch Kuznecov fiihrt die Degradation von SOFCs hauptséachlich auf die Anode zuriick [241].
Eine Degradation der Kathode war erst nach mehr als 5000 h feststellbar. Die Kornvergrobe-
rung des Nickels fiihrt bei den von ihm untersuchten Zellen zu einer Nickelverarmung an der
Grenzfliche Anode/Elektrolyt und an der Nickeloberfliche. Unzureichende Kontaktierung
zwischen Kontaktnetz und der Anode kann durch lokale Uberhitzung den Prozess beschleuni-
gen. Es kommt zu einer deutlichen Verringerung der lateralen Leitfahigkeit. Diese Beobach-
tungen sind in Ubereinstimmungen mit den rasterelektronenmikroskopischen Aufnahmen in
dieser Arbeit, wo auch von einer lokalen Uberhitzung einzelner Bereich durch verminderten
Kontakt auszugehen ist.

Nur eine kleine Degradation wurde hingegen von Dees, et. al. [78] gesehen, der eine
Verringerung der Leitfdhigkeit um lediglich 2 % bei der enormen Strombelastung von
70 A/cm? tber 20 Stunden feststellte. Auch Fukui et al haben iiber 7000 h Dauerbetrieb bei
1000 °C nahezu keine Degradation bemerkt [327]. Die Degradation scheint bei ihm durch eine
iiberlegene/ geeignetere Anodenstruktur vermindert bzw. unterbunden zu sein. Lee et al. konn-
ten bereits bei der Reduktion von Anoden eine Erhhung der urspriinglichen Nickeloxidkorn-
grofle von 3-5 um auf eine Korngréfe des Nickels von 10 um feststellen [79]. Gleichzeitig
wird auch von der Wanderung von Verunreinigungen an die Grenzflache aus Ni und YSZ bei
Temperaturbehandlung berichtet [89], was Einfluss auf die Leistungsfahigkeit wihrend des
Betriebs nehmen konnte. Wesentlicher Parameter sind die Verunreinigungen in den Aus-
gangsmaterialien, die sich jedoch erst nach einigen Betriebsstunden auswirken. Die Degrada-
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tion von Zellen zeigte sich auch bei Koch et al. [321] stark von der Zellspannung und dem
Wassergehalt abhéngig. So konnte bei Zellen, die mit 50 % H,O betrieben wurden, gegeniiber
solchen mit 5 % H,0O-Anteil im Brenngas eine deutlich hohere Degradation festgestellt wer-
den. Dies steht im Einklang mit dem hoheren Sauerstoffpartialdruck an der Anode, der mit
dem hoheren Wassergehalt einhergeht. Die kritische Zellspannung, unterhalb der die Degrada-
tion stark zunimmt (von 0-8 %/1000 h auf 20-40 %/1000 h), geben Koch et al. mit ca. 750 mV
bei 750 °C und 700 mV bei 850 °C an. Diese Zellspannung liegt im Bereich des Ni-NiO-
Systems (vgl. Kapitel 5.5.6). Bei hohen Degradationsraten wurden die starksten Verédnderun-
gen oberhalb von 200 Hz beobachtet (Zunahme des Polarisationswiderstands um 100 %). Die-
se Verdanderungen gehen auf die Anode zuriick. Die Verdnderungen unterhalb von 200 Hz
bringen Koch et al. mit einer reversiblen Passivierung der Kathode in Verbindung (vgl. Kapi-
tel 9). Der Autor fiihrt allerdings auch die Moglichkeit an, dass verschiedene Testaufbauten fiir
die Ergebnisse verantwortlich sein konnten. Hauch et al. konnten bei hohen Wasserdampf-
gehalten auch eine Kornvergroberung des Nickels (3 kHz) feststellen [328], die nahezu zu
einer Halbierung der Nickelpartikelanzahl und Verringerung des ,,nickel coverage* von 30 %
auf 20 % fiihrt.

Bei einer Dauerbelastung von Ni-YSZ/YSZ/LSM-Zellen bei 750 °C iiber 1500 h mit
einer Stromdichte von 0,75 A/cm? und Luft- oder Sauerstoffatmosphire an der Kathode haben
Barfod et al. die Auswirkungen der Degradation auf Anode und Kathode gegeniibergestellt
[281]. Die Degradation in Luft war dabei hoher, da der Kathodenprozess oberhalb von 5 kHz
deutlich zunimmt (Bestimmung bei Impedanzmessung OCV), was mit dem Verlust an Kon-
taktflache zwischen Elektrolyt und Kathode begriindet wird. Es ist noch nicht abschlieBend
geklért, ob die Degradation von der Polarisation oder dem Sauerstoffanteil im Gas direkt ab-
hiangt. Die Degradation der Anode war mit Sauerstoff hoher, da dadurch auch ein héherer Sau-
erstoffanteil an der Anode vorhanden war (vgl. Kapitel 5.4 und 5.5.2).

Als Prozess fiir die Degradation der Kathode kommt auch die Chromabdampfung des
ferritischen Stahls in Frage. Diese hat auf LSCF wesentlich geringere Auswirkungen als auf
LSM [121, 324, 329]. Diese Beobachtungen gehen auf Untersuchungen der Leistungsdichte
und der Impedanz bei Kontakt eines Chrom bildenden Stahles mit der Kathodenoberfliche
zuriick, der chromhaltige Spezies ausdampft [138]. Chromoxid scheidet sich an der Dreipha-
sengrenze ab und behindert die Sauerstoffreduktion. Alternativ wird gasformiges CrO; abge-
lagert [140]. Jiang fiihrt diesen Effekt auf eine Belegung der freien Sauerstoffleerstellen an der
Oberfldche durch Chromspezies zuriick [324]. Da bei LSCF die Bulkdiffusion einen deutli-
chen Anteil hat und die Oberfldchenkinetik nicht iberwiegt (im Gegensatz zu LSM), sind die
Auswirkungen der Chromablagerung geringer. Auch spielt die hohere katalytische Aktivitét
eine Rolle [121]. Bei Chromabdampfung veridndert sich auch im Impedanzspektrum die Lage
der Prozesse. Bei LSCF éndert sich die charakteristische Frequenz von 250 Hz auf 34 Hz in-
nerhalb eines sehr starken Einwirkungsprozesses von Chrom von 105 h. Der Polarisationswi-
derstand steigt bei 700 °C von 0,35 Q-cm? auf 6,38 QQ-cm?. Der Spannungsriickgang bei LSCF
betrdgt bei 900 °C ca. 100 mV bei 300 mA/cm?. Bei LSM steigt der mittelfrequente Prozess
wihrend des Tests iiber 129 h um den Faktor 6 an. Der betroffene Prozess befindet sich bei 5-
20 Hz.

Der Anstieg des Widerstands R, ist somit wahrscheinlich auf eine Kornvergroberung
durch Nickel-Sinterung zuriickzufiihren. Dies folgt aus dem iibereinstimmenden Frequenzbe-
reich fiir die Degradation und den mikrostrukturellen Beobachtungen. Bereits in Kapitel 5.5.3
konnte ein Anstieg des mittleren Porenradius festgestellt werden. Dies ist auBerdem in Uber-
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einstimmung mit Untersuchungen von Iwata [330], der nach einer Betriebszeit von 1015 h
einen gleichzeitigen Riickgang der Dreiphasengrenze und der Nickeloberfliche identifiziert
hat. Die Lange der TPB ist direkt mit dem hochfrequenten Widerstand verbunden [90, 91]. Die
Gesamtdegradation von Zellen bei einer Belastung mit 0,3 A/cm? in keramischen Gehdusen
konnte der Anode zugeordnet werden [330], die LSM-Kathode zeigte wéahrend des Betriebs
ein stabiles Verhalten. Eine Chromverunreinigung der Kathode scheint innerhalb der kurzen
Betriebszeit noch keinen sichtbaren Einfluss auf die Leistungsfahigkeit zu haben. Minh konnte
hingegen bei einem Vergleich verschiedener Interkonnektormaterialien bei 420 mA/cm?
Strombelastung bereits nach 250 Stunden eine Verringerung der Zellspannung bei Verwen-
dung des CroFer22 APU-Stahls feststellen [331]. Der gleiche Stahl wurde auch in dieser Arbeit
verwendet. Eine experimentelle Verifikation oder Falsifikation dieser Aussage kann hier nicht
abschlieBend erfolgen. Jedoch ist von einem geringeren Effekt in dieser Arbeit auszugehen, da
hier eine LSCF-Kathode verwendet wurde.

Miiller [36] hat einen deutlichen Riickgang der ionischen Leitfdhigkeit von 8YSZ wih-
rend der ersten 2000 h bei 950 °C beobachtet. Der Riickgang liegt je nach Pulvertyp und Her-
stellungsbedingungen zwischen 17 % und 36 %. Auch nach 2000 h ist die Degradation nicht
abgeschlossen. Bei niedriger Temperatur ist auch die Degradation geringer. Er beobachtete,
dass die Degradation einem exponentiellen Zeitgesetz folgte und mallgeblich von den Verun-
reinigungen beeinflusst wird. Diese Beobachtung ist in Ubereinstimmung mit anderen Autoren
[69]. Phasentransformationen werden als weitere Ursache fiir die Verringerung der Leitfahig-
keit gesehen [332, 333]. Bei Redoxzyklen kommt es zu einem Anstieg des hochfrequenten
Widerstands, der wie bereits bekannt dem Ladungsdurchtritt an der Grenzfliche Ano-
de/Elektrolyt zugeordnet wird. Auch der mittelfrequente Prozess kann durch die Redox be-
dingte Anderung der Anodenstruktur beeinflusst werden [36], wenn der Zuordnung der Pro-
zesse nach Kapitel 5.5.2 gefolgt wird. Der frithzeitige Anstieg des ohmschen Widerstands des
Segments 5 konnte auf Schichtablésungen im Elektrolyt und damit auf eine geringere Quer-
schnittsfldche zuriickzufiihren sein.

Aufgrund der zuvor genannten Ergebnisse scheint der ohmsche Widerstand aufgrund
der Verschlechterung der Leitfahigkeit des YSZ anzusteigen. Diese ist auf eine zunehmende
Wanderung von Verunreinigungen an die Korngrenze und einen Anstieg der Grenzflichenwi-
derstinde und einer Verringerung der Korngrenzleitfahigkeit zuriickzufiihren. Ein Anstieg der
Kontaktwiderstdnde wurde nicht untersucht.

Zur Vermeidung der Degradation ist eine optimale Anodenstruktur mit erhohtem Ni-
ckelgehalt oder eine geeignetere Mikrostruktur anzuraten. Lee et al. [334] haben als optimalen
Anteil fiir einen geringen Widerstand und ausreichende Langzeitstabilitit einen Nickelgehalt
von 45 % bestimmt. Bei einem Nickelgehalt von 30 %, wie in dieser Arbeit, haben sie eine
erhohte Degradation festgestellt. Gleichzeitig iibt die Temperatur entscheidenden Einfluss auf
die Degradation aus. Zur Vermeidung der bei niedrigen Temperaturen begiinstigten Anoden-
reoxidation und der bei hohen Temperaturen auftretenden Chromabdampfung sollte eine Be-
triebstemperatur von 750 °C oder weniger angestrebt werden [335]. Die Vermeidung von
niedrigen Zellspannungen (<0,7 V) ist ein weiterer Schliisselfaktor zur Erhohung der Lang-
zeitbetriebsstabilitdt von SOFC Zellen.
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6 Systemuntersuchungen

Die Erkenntnisse des Kapitels 5 stellen die Grundlagen zur Optimierung der Stromungsfiih-
rung und Erhéhung der Brenngasausnutzung dar. Weiterhin dienen die Erkenntnisse als Basis
fiir jegliche Interpretationen von praxisnahen Untersuchungen. Dementsprechend werden in
diesem Kapitel experimentelle Ergebnisse vorgestellt, die eine hohe Bedeutung fiir den pra-
xisnahen Betrieb aufweisen. In Kapitel 6.1 werden Experimente zur Identifikation eines ge-
eigneten Betriebsbereichs und Stromungsdesigns zur Erreichung von akzeptablen Leistungs-
dichten (>200 mW/cm?) bei hohen Brenngasausnutzung (>70 %) gezeigt. In Kapitel 6.2 wer-
den schnelle elektrische Lastwechsel behandelt, wie sie bei einem direkt gekoppelten Brenn-
stoffzellensystem als APU in einem Kraftfahrzeug bei An- oder Abschalten elektrischer
Verbraucher auftreten konnen. Fiir den Betrieb der SOFC sollen dafiir praktikable Betriebsbe-
dingungen bestimmt werden. Die weiteren Betrachtungen im gleichen Teilkapitel beschiftigen
sich abschliefend mit dem Einsatz von Kohlenwasserstoffen fiir den Betrieb der SOFC. Dabei
werden die Zusammensetzungen in engen Bereichen variiert. Dies geschieht im Hinblick auf
die aus der Reformierung von Benzin oder Diesel zu erwartenden Brenngaszusammensetzun-
gen. Ebenso wie bei der Lastvariation steht dabei die Identifikation von geeigneten Betriebs-
strategien im Vordergrund.

6.1 Optimierung der Stromungsfithrung und Erhohung der Brenngasausnutzung

Als Stromungsdesigns werden in dieser Arbeit Gleich- und Gegenstrom beim Einsatz eines
Fingerverteilers verglichen. Aufgrund der Flexibilitdt und des mehrteiligen Aufbaus des Mess-
systems (vgl. Kapitel 3.5) ist jederzeit der problemlose Einbau anderer Verteiler moglich, was
bei weiteren Optimierungsschritten in der Zukunft verfolgt werden kann. Neben der Stro-
mungsrichtung wird der Volumenstrom zur weiteren Optimierung variiert. In Tabelle 6-1 ist
eine Ubersicht {iber Variationen der Gasvolumenstrome und der Strdmungsrichtung einer ano-
dengetragenen Zelle dargestellt. Diese Tabelle zeigt fiir die Parameterkombination aus viertel
Referenz-Gasvolumenstrom und Gegenstrom eine hervorragende Brenngasausnutzung von
87,4 % bei einer akzeptablen Leistungsdichte von 274,0 mW/cm? bei 0,7 V. Dieser Betriebs-
zustand wére damit flir einen Praxiseinsatz zu empfehlen. Die Leistungsdichte liegt im Ver-
gleich zu praxisrelevanten Literaturwerten auf einem ansprechenden Niveau. Von Siemens
konnte bei 1000 °C und 85 % gemessener Brenngasausnutzung eine Leistungsdichte von
204 mW/cm? erzielt werden [20]. Bei einer Brenngasausnutzung von 88 % konnte Minh (Ge-
neral Electric) bei 800 °C an Einzelzellen eine Leistungsdichte von 307 mW/cm? erreichen.
Bei gleicher Leistungsdichte sinkt die Brenngasausnutzung in einem Stack auf 80 % [331].

Bei den in Tabelle 6-1 betrachteten Zellen kann iiber einen weiten Bereich gesehen
werden, dass hinsichtlich der Stromungsrichtung keine signifikanten Unterschiede zwischen
Gleich- und Gegenstrom bestehen. Bei erhdhtem Luftiiberschuss, wie er in einer APU zur
Kiihlung eingesetzt wird, zeigt sich das Gegenstromdesign jedoch als iiberlegen. Hinsichtlich
der OCV werden die Klammerwerte diskutiert, die eine Zelle aus der identischen Herstel-
lungscharge beschreiben. Fiir die Tabelle wurde eine gegeniiber anderer Zelle dieser Arbeit
dichtere Zelle ausgewihlt, was durch einen geringen Gaslibertritt auf die Anodenseite und
einen geringen Wasseranteil bei Referenzgasstrom belegt wird (0,3 % H,O-Anteil der Zelle,
die mit den Klammerwerten beschrieben wird; vgl. Kapitel 5.4). Selbst bei einer Viertelung
der Volumenstrome ist die OCV mit 1,047 V noch sehr hoch. Erfolgt nun jedoch singuldr eine
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signifikante Erhéhung des Luftvolumenstroms auf den 5-fachen Wert, ausgehend von halben
Gasmengen, dann geht die OCV im Gegenstromfall signifikant von 1,060 V auf 1,020 V zu-
riick. Diese Anderungen sind auf Leckagen im Dichtungsbereich und auf einen Anstieg des
kathodenseitigen Druckniveaus zuriickzufiihren (vgl. Kapitel 5.4). Die bereits in Kapitel 5.5.2
angesprochene Bestimmung des Wassergehalts iiber die OCV kann auch hier angewendet
werden und fiihrt zu einem Anstieg des Wassergehalts um 4,3 %. Bei einer Umstellung auf
Gleichstrom verstirken sich die Effekte nochmals und der Wassergehalt steigt erneut um
4,2 % an. So es ist auch nicht verwunderlich, dass das Gegenstromdesign bei 0,7 V eine um
8,9 % hdohere Brenngasausnutzung erzielt. Beziiglich des hoheren Druckniveaus konnte in
dieser Arbeit gesehen werden, dass bereits Druckunterschiede von wenigen mbar zwischen
Anoden- und Kathodegasraum zu einem rapiden Abfall der OCV und zu einem enormen An-
stieg der Temperatur in der Zelle fithren. Die Unterschiede zwischen den beiden identischen
Zellen in Tabelle 6-1 sind auf eine unterschiedliche Laufzeit, die sich deutlich auf die Leis-
tungsfahigkeit auswirkt (vgl. Kapitel 5.7), und wahrscheinlich auch auf Leistungsstreuungen
innerhalb einer Charge zuriickzufiihren (vgl. Kapitel 5.5.3). In Bezug auf das Stromungsdesign
konnten in dieser Arbeit in nahezu allen Féllen, insbesondere bei praxisrelevanten Betriebsbe-
dingungen (hohe Luftiiberschiisse und hohe Brenngasausnutzungen), Leistungsvorteile fiir das
Gegenstromdesign bei sonst identischen Betriebsbedingungen gefunden werden. Vergleichs-
werte bei einer elektrolytgetragenen Zelle sind in Tabelle 9-1 zu finden.

Tabelle 6-1: Gegeniiberstellung der Leistungsdichten und der Brenngasausnutzung bei Variation
der Gasvolumenstréme und der Stromungsrichtung einer anodengetragenen Zelle mit
LSCF-Kathode bei 800°C und einer mittleren Zellspannung von 0,7 V.
Gasfliisse bei Referenz: 1,795 A/cm? Stromdichtedquivalent, 50 % H,/ 50 % N, +
3 % H,0, 0,08 SlpM/cm? Lutft.

Relative Relative

Gasmenge | Gasmenge Gleich- (GL)/ Leistungsdichte | Abweichung | Brenngasausnut-

Brenngas Luft Gegenstrom (GG) (0]6)% p zur Referenz zung fu

/- /- / - IV / mW/cm? /% /%

1 1 1,017 498,8 - 39,7
GG (1,066)* (533,8)* (+7,0)* (42,5)*
1 1 GL 1,013 492,8 -1,2 39,2
0,5 0,5 1,014 373,9 -25,0 59,5
GG (1,060)* (418,4)* (-16,1)* (66,6)*
0,5 0,5 GL 1,009 380,9 -23,6 60,5
0,5 1,375 GG 1,007 376,1 -24,6 59,9
0,5 1,375 GL 1,006 373.6 -25,2 59.4
0,5 5 GG (1,020)* (380,9)* (-23,6)* (60,5)*
0,5 5 GL (0,996)* (344.,4)* (-31,0)* (51,6)*
0,25 0,25 1,001 243,6 -51,1 77,5
GG (1,047)* (274,0)* (-45,1)* (87,4)*
0,25 0,25 GL 0.995 2459 -50.7 783

(...)* = Messung mit einer zweiten Zelle aus der gleichen Charge.

In den Kapiteln 5.5.2.1 und 5.5.2.4 wurde von einem starken Anstieg des Widerstands bei ho-
hen Stromdichten berichtet, der charakteristisch bei einer segmentbezogenen Brenngasausnut-
zung von 10-14 % stattfand. Dies hei3t im Umkehrschluss, dass auch entlang des Stromungs-
weges, aufgrund der Verringerung des H,-Anteils im Brenngas, die maximalen Leistungsdich-
ten bei hohen Brenngasausnutzungen zuriickgehen. Aufgrund der nicht idealen Parallelschal-
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tung der Segmente (vgl. Kapitel 4.3) wird aulerdem die Limitierung an den Segmenten am
Brenngasausgang zuerst erreicht. Im Praxisfall wére aufgrund der Aufteilung des Stroms nach
den Innenwiderstinden mit einem gleichzeitigen Erreichen der Limitierung zu rechnen (vgl.
Kapitel 4.3). Da die Stromungsgeschwindigkeiten des Brenngases im Aufbau bei Referenzbe-
dingungen schnell (1,51 m/s bei Standardgasfliissen, 800°C) und somit die Verweilzeiten kurz
(0,066 s) sind stellt sich kein Gleichgewicht zwischen Bulkkonzentration und Dreiphasengren-
ze ein, das eine vollstindige elektrochemische Umsetzung des Brenngases erlaubt. Die Limi-
tierung erfolgt iiber einen der postulierten Reaktionsschritte und wird stark von einem diffusi-
ven Anteil oder einem Adsorptionsanteil bestimmt (Adsorption an YSZ, Oberflachendiffusion
in YSZ oder Volumendiffusion durch eine Gasgrenzschicht um die Elektroden). Der Wert fiir
die segmentbezogene Brenngasausnutzung zeigt sich den vorherigen Uberlegungen entspre-
chend stromungsgeschwindigkeitsabhéngig. Bei halben Volumenstromen (halber Strémungs-
geschwindigkeit) kommt es zu einem Anstieg des Werts auf 16-19 %, bei viertel Gasvolumen-
strom auf 22-29 %. Auswirkungen sind unter anderem hohere Brenngasausnutzungen bei dem
gewlinschten Spannungswert (0,7 V). Die bestimmten limitierenden Brenngasausnutzungen
miissen fiir jede Zelle neu bestimmt werden, da der Wert material- und autbauabhédngig zwi-
schen den verschiedenen Zellen variieren kann. Da die Bestimmungsmethode auf der Ablei-
tung des nicht sehr exakten 6. Polynoms zur Approximation der U(i)-Kennlinie und auf einer
optischen Ermittlung des Anstiegsbereichs beruht, ist von einem hohen Fehler auszugehen.
Die optische Bestimmungsmethode wurde benutzt, da aufgrund der geringen Datenmengen
noch keine zuverlidssige mathematische Funktion abgeleitet werden konnte.

Um einen besseren Eindruck von den lokalen Verhiltnissen bei den verschiedenen
Stromungskonfigurationen zu erhalten, sei auf Abbildung 6-1 verwiesen. Die dortige Darstel-
lung der mittleren Werte beruht auf einer Mittelung aller Segmente am Brenngaseingang, bzw.
an einem anderen dquivalenten Punkt der Zelle oder der gesamten Zelle. Die gebildeten Diffe-
renzen beziehen sich auf die Differenz der Segmente am Ein- und Ausgang. Bei einer Verrin-
gerung des Volumenstroms kommt es bei derselben integralen Zellspannung zu einer Erho-
hung der Differenz der Spannungen und Stromdichten. Die Brenngasausnutzung steigt gleich-
zeitig an, wahrend die Leistungsdichten riickldufig sind. Die niedrigsten Werte zeigen allge-
mein die Ecksegmente am Brenngasausgang. Dass die Spannungsdifferenzen stark ansteigen
ist auch hier auf die nicht ideale Verschaltung zuriickzufiihren. Eine ideale Verschaltung wiir-
de hohere Differenzen in den Stromdichten, jedoch niedrigere in der Spannung bedingen (vgl.
Kapitel 4.3).
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Abbildung 6-1: Vergleich der mittleren Leistungsdichten, der Brenngasausnutzung (Faraday), der
Differenzen zwischen den mittleren Werten der Stromdichte und der Spannung an
Brenngasein- und Brenngasausgang einer anodengetragenen Zelle bei Variation der
Durchfliisse. Gasfliisse bei Referenz: 1,795 A/cm? Stromdichtedquivalent, 50 % Hy/

50 % N, + 3 % H,0, 0,08 SlpM/cm? Luft. Integrale Zellspannung: 0,65 V.

Durch die Gegeniiberstellung des Verhaltens der Segmente vom Brenngasein- zum —ausgang
bei verschiedenen Gasvolumenstromen wird eine ortsaufgeloste Aussage ermdglicht. Der An-
stieg des Leistungsdichtegradienten fiir eine ausgewahlte Segmentreihe, die das tendenzielle
Verhalten aller Segmentreihen abbildet, findet sich entsprechend in Abbildung 6-2. Dort kann
insbesondere gesehen werden, dass bei viertel Referenz-Gasvolumenstrom ein deutlicher Leis-
tungsdichtegradient entlang des Gaskanals auftritt. Die starke Abnahme der Stromdichte konn-
te bereits bei einigen Untersuchungen sowohl modelltechnisch als auch experimentell gezeigt
werden [37, 50, 201, 204, 217, 237, 336, 337]. Da das Segment 16 auBBerdem leckbehaftet war,
weist es auch schon zu Beginn der Messungen eine starke Leistungsverminderung auf. Bei
vollstindig dichten Zellen verbleibt das Leistungsniveau bei Referenzgasvolumenstromen an
alle Segmenten auf nahezu einheitlichen Niveau (vgl. Abbildung 5-12, 5 % Leistungsunter-
schied zwischen bestem und schlechtestem Segment). Bei der Betrachtung der innerhalb eines
Stacks auftretenden Gradienten, konnten bei einer Brenngasausnutzung von 88 % in einem 5-
Zellenstack nur Abweichungen zwischen 5,6 % oder 8,2 % zwischen den verschiedenen Zell-
ebenen in zwei unabhingigen Tests gefunden werden [338]. Offensichtlich iibertrdgt sich das
Verarmungsphdnomen in einem Stack gleichmdBig auf die verschiedenen Ebenen und fiihrt
bei einer gleichmdfigen Anstromung zu einer weitergehenden Homogenitdt zwischen den
Ebenen. Innerhalb einer Ebene ist ebenso wie hier von starken Leistungsgradienten auszuge-
hen.
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Abbildung 6-2: Leistungsdichteverteilung und Brenngasausnutzung entlang des Stromungsweges
einer anodengetragenen Zelle mit LSCF-Kathode bei 800 °C. Integrale Zellspan-
nung: 0,7 V.
Gasfliisse bei Referenz: 1,795 A/cm? Stromdichtedquivalent, 50 % H,/ 50 % N, +
3 % H,0O (Brenngas [BG]), 0,08 SlpM/cm? Luft. Der Brenngaseintritt erfolgt an Seg-
ment 13. Die Referenzbedingungen werden durch 1 BG und 1 Luft dargestellt.

Der Grund fiir die Leistungsabnahme bereits bei mittleren Stromdichten, ohne den Limitie-
rungsbereich zu erreichen, ist hauptsdchlich bei dem mittelfrequenten Widerstand R, zu fin-
den. Der hochfrequente Widerstand R zeigte eine leichte Abnahme, der niederfrequente Wi-
derstand verindert sich nahezu nicht. In Abbildung 6-3 ist die Anderung des Widerstands und
der Hochzahl des Widerstands R, dargestellt. Es kann gesehen werden, dass es zu einem ex-
ponentiellen Anstieg bei einer Verringerung der Gasvolumenstrome kommt. Der Prozess wur-
de im Kapitel 5.5 neben einem iiberlagerten Kathodenprozess auch einem Diffusionsprozess in
der Anodestruktur bzw. durch eine Gasgrenzschicht zugeschrieben. Entsprechend hatte sich
auch die Hochzahl des CPEs in Kapitel 5.5.2 bei hohen Umsetzungsgraden, die mit geringen
Wasserstoffanteilen einhergehen, der Zahl 0,5 angenédhert. Eine Hochzahl von 0,5 wird mit
einem Warburgelement verbunden, das einen Diffusionsprozess abbildet [99, 339]. Entspre-
chend kann es auch bei der Verringerung der Gasdurchflussmenge bei konstanter Belastung zu
einer Erhohung des Brenngasumsatzes und zu einer Anndherung der Hochzahlen an einen
Wert von 0,5 kommen. Der gleichzeitige Anstieg des Prozesses R, konnte mit der in Kapitel
5.5.2.4 angesprochenen Erhohung des Wassergehalts und der damit verbundenen Verringe-
rung des effektiven Diffusionskoeffizienten an der Anode [55] einher gehen. AuBlerdem macht
sich die bereits in Kapitel 5.5.2 beobachtete Erh6hung des Widerstands bei einem geringeren
Wasserstoffanteil bemerkbar. Bei einer Korrektur der Messdaten entsprechend der abgeleite-
ten Wasserstoffabhingigkeit (vgl. Kapitel 5.5.2.1 und Tabelle 7-1), die hier nicht dargestellt
ist, verringert sich der Unterschied zwischen den Segmenten spiirbar. Die Widerstandsdnde-
rung geht dann nahezu ideal in einen logarithmischen Anstieg iiber. An Segment 5 konnte ein
positiver Wasserdampfeffekt, wie er in Kapitel 5.5.2.4 angedeutet ist, dominieren. An Seg-
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ment 8 hingegen sollte durch den von Beginn an hohen Wassergehalt, der auf eine geringere
Gasdichtigkeit am Segment hindeutet, ein anderer Effekt wirken. Dieser wird der Anderung
der Gasatmosphére zugeschrieben. Bei einer Viertelung der Gasmenge dndert sich die mittlere
Brenngaskonzentration an Segment 8 von 42,9 % auf 28,1 %. Dabei steigt der Widerstand um
10,7 % an. Wird nun die Anderung des Diffusionskoeffizienten aufgrund des verinderten
Wassergehalts in der Atmosphére nach Finkenwirth angesetzt [55], dann folgt daraus eine the-
oretische Anderung des Widerstandsanteils von 6,5 %. In dieser Arbeit wurden andere Textu-
ren als bei Finkenwirth verwendet. Diese haben auf den Koeffizienten einen deutlichen Ein-
fluss [44], weshalb die GroBenordnung der Anderung als passend erscheint. Die gleichzeitige,
spiirbare Anderung der Hochzahl erschwert allerdings die Beurteilung. Der iiberlagerte Katho-
deneffekt, der nach den vorherigen Untersuchungen vom Sauerstoffpartialdruck im Kathoden-
gas unabhdngig ist, verliert bei geringeren Volumenstromen zunehmend an Bedeutung (vgl.
Kapitel 5.5.2.2 und 5.5.4). Damit ist von keinem LSCF-Kathoden-Beitrag zur Widerstandser-
hohung bei Gasvolumenstromvariation auszugehen.
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Abbildung 6-3: Verdnderung des mittelfrequenten Widerstandsanteil (R,) und der Hochzahl des
CPEs einer anodengetragenen Zelle mit LSCF-Kathode bei Variation der Gasmenge.
Belastung: 200 mA/cm?.
Gasfliisse bei Referenz: 1,795 A/cm? Stromdichtedquivalent, 50 % H,/ 50 % N, +
3 % H,0, 0,08 SIpM/cm? Luft. Der Brenngaseintritt erfolgt an Segment 5.
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Hier nicht dargestellt sind Vergleiche von Einzelsegmentmessungen und den Impedanzmes-
sungen an der gesamten Zelle. Wéhrend sich die Einzelsegmente bei der Erniedrigung der
Gasvolumenstréme nur durch die Anderung des mittelfrequenten Prozesses auszeichnen, er-
scheint im Gesamtspektrum zusétzlich eine signifikante Erhohung des niederfrequenten Pro-
zesses bzw., je nach Zelle, sogar ein zusitzlicher Prozess. Dieser zusitzliche Prozess resultiert
jedoch nur aus der Uberlagerung der Spektren der Einzelsegmente, deren Prozesse sich im
Frequenzbereich bei Abnahme der Gasmenge immer deutlicher unterscheiden. AuBlerdem er-
reichen die Prozesse R, und R; der beiden Ecksegmente 4 und 16 des Brenngasausgangs stark
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erhohte Niveaus, die die Gesamtimpedanz der Zelle beeinflussen. Durch den Vergleich wird
offensichtlich, dass Impedanzmessungen bei hohen Brenngasausnutzungen nur an Einzelseg-
menten sinnvoll sind, da in der Gesamtzelle eine Uberlagerung der Effekte auftritt. Damit wird
die Notwendigkeit der Konstanz der Versuchsbedingungen entlang der Zelle bestitigt und auf
eine zukiinftige Erh6hung der Segmentanzahl entlang des Stromungsweges abgezielt, die mit
einer weiteren Minimierung der Variation des Brenngasanteils an einem Segment einher gehen
wiirde. Gleichzeitig wiirden damit bei Konstanz des ASR auch die absoluten Widerstandsan-
teile der Segmente ansteigen, wodurch Effekte der nichtidealen Parallelschaltung der Segmen-
te (Vgl. Kapitel 4.3) weiter verringert wiirden.

Abweichende Ergebnisse gegeniiber den bisher diskutierten anodengetragenen Zellen
wurden bei einer elektrolytgetragenen Zelle (mit 46 um Anodendicke) erzielt. Der limitierende
Bereich tritt bei dieser Zellart nicht in Erscheinung. Viel mehr wird die Zelle bis zu hohen
Stromdichten von den ,,normalen® Widerstandsverdnderungen bestimmt. Selbst bei viertel
Referenz-Gasvolumenstrom ist kein ,,Abknicken* der U(i)-Kennlinie (vgl. Kapitel 5.5.2.2) bei
hohen Stromdichten und damit auch kein rapider Widerstandsanstieg feststellbar. Damit er-
scheint es wahrscheinlich, dass die Anodenstruktur einen deutlichen Einfluss auf den Wider-
stand R3 nimmt und die Adsorptionskinetik bei einer Unterschreitung einer Grenzkonzentrati-
on an der Elektrode wesentlich langsamer verlduft, eventuell sich sogar der Mechanismus ver-
andert. Alternativ konnte auch die Verwendung von Ni/GDC anstatt des Ni/YSZ als Anoden-
material der elektrolytgetragenen Zelle fiir diese Beobachtung mafgeblich sein. GDC besitzt
eine hohere ionische Leitfahigkeit als YSZ, eine elektronische Leitfahigkeit in reduzierenden
Atmosphiren und ermoglicht einen Kohlenwasserstoffbetrieb mit verringertem Risiko zur
Kohlenstoffablagerung [340]. Damit konnte die Dreiphasengrenze weiter ausgedehnt sein als
dies bei Ni/YSZ-Anoden der Fall ist und eine Diffusionslimitierung nicht in Erscheinung tre-
ten. Ein experimenteller Nachweis konnte hierfiir nicht erbracht werden.
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Abbildung 6-4: Betrachtung der Leistungsdichte, verschiedener Brenngasausnutzungen und gemes-
sener und berechneter Brenngaskonzentrationen entlang des Stromungswegs bei vier-
tel Referenzgasvolumenstromen bei einer elektrolytgetragenen Zelle. Der Brenngas-
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In Abbildung 6-4 ist eine Segmentreihe einer elektrolytgetragenen Zelle bei viertel Referenz-
Gasvolumenstrom und einer integralen Belastung von 300 mA/cm? gezeigt. Die Leistungs-
dichten gehen bei einer integralen Brenngasausnutzung von iiber 75 % bezogen auf die Seg-
mentreihe nicht so stark zuriick, wie dies in Abbildung 6-2 fiir die anodengetragene Zelle ge-
sehen werden konnte. Dies geht auf den nicht vorhandenen Limitierungsbereich der elektro-
lytgetragenen Zelle zuriick. Dem entsprechend steigt die segmentbezogene Brenngasausnut-
zung der elektrolytgetragenen Zelle, berechnet mit den Eingangskonzentrationen an jedem
Segment, entlang des Brenngasweges an, wihrend die Brenngasausnutzung mit Bezug auf das
in die Segmentreihe einstromende Gas weitgehend konstant ist. Bei den untersuchten anoden-
getragenen Zellen ist hingegen die segmentbezogene Brenngasausnutzung konstant, wihrend
die Brenngasausnutzung bezogen auf den Gaseingang kontinuierlich absinkt.
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Abbildung 6-5: Vergleich der Leistungsdichte- und Temperaturverteilung einer anodengetragenen
Zelle im rein kathodisch segmentierten Design (vgl. Kapitel 3.4, Aufbau 1).
Gasfliisse: 1,795 A/cm? Stromdichtedquivalent, 50 % H,/ 50 % N, + 3 % H,0,
0,08 SlpM/cm? Luft. Integrale Zellspannung: 0,6 V, Segmentflache: 4,623 cm?,
a), ¢), e) Gegenstrom, f, = 36,1 %. b), d), f) Gleichstrom, f, = 32,5 %.
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Dass die Temperatur einen wesentlichen Einfluss auf die Uberlegenheit eines bestimmten
Stromungsdesigns (-richtung) hat, wird anhand eines Vergleichs des ,,alten” segmentierten
Designs (Aufbau 1) mit nur kathodisch segmentiertem Messkopf (Kapitel 3.4) und des neuen
Designs (Aufbau 2) mit anodisch und kathodisch segmentiertem Messkopf (Kapitel 3.5) deut-
lich. Der Grund liegt hauptséchlich in der begrenzten Vorwiarmung der Gase im ,,alten De-
sign, die teilweise mit Temperaturen von nur 680-750 °C in die Zelle eintreten. Damit wird
gezeigt, dass fiir die Vorteilhaftigkeit eines Designs die duleren Randparameter, also der Auf-
bau des Systems, eine bedeutende Rolle spielen.

In Abbildung 6-5 sind die Leistungsdichte- und Temperaturverteilungen einer anoden-
getragenen Zelle mit LSM-Kathode bei Gegen- und Gleichstrom gegeniibergestellt. Bei der
U(1)-Kennlinie wurden bei Gegenstrom 0,6 V nicht exakt erreicht, weshalb die Bilder bei
0,606 V verwendet wurden. Die Bilder bei Gleichstrom sind bei exakt 0,6 V aufgenommen.
Insgesamt ist die mittlere Leistungsdichte bei Gegenstrom (Teilbilder a), c), €)) um mehr als
10 % gegeniiber dem Gleichstromfall erhoht. Die Leistungsdichte geht insbesondere am
Brenngasausgang stirker als an den anderen Segmenten zuriick [200]. Erfolgt nun die Betrach-
tung der Temperaturen bei der Umkehrung der Stromungsrichtung fallt auf, dass im Gleich-
stromfall (Teilbild f)) am Brenngasausgang hohere Temperaturen vorliegen als bei Gegen-
strom und am Brenngaseingang niedrigere. Die Temperaturen bei Gegenstrom sind im Mittel
unwesentlich um 1,7 °C hoher als bei Gleichstrom, jedoch sind auch die Differenzen mit ma-
ximal 4,1 °C wesentlich geringer als bei Gleichstrom (16,8 °C). Hohere Temperaturdifferen-
zen innerhalb der Zelle beim Gleichstromdesign in Abhangigkeit des Luftverhéltnisses A wur-
de auch von verschiedenen anderen Autoren beobachtet [56, 341]. Der Vorteil des Gleich-
stromdesigns ist lediglich, dass die Gradienten kontinuierlich vom Gasein- zum Gasausgang
ansteigen, was eine gleichméafigere Eigenspannungsverteilung ermoglicht [342, 343]. Die ho-
hen Temperaturgradienten konnen ndmlich aufgrund der geringfiigig unterschiedlichern Aus-
dehnungskoeffizienten der Materialien (Elektrolyt, Elektroden) und der Einspannung ins me-
tallische Gehduse zu thermisch induzierten mechanischen Spannungen fithren. Die Temperatu-
ren sind positiv mit der Leistungsdichte korreliert (vgl. Kapitel 5.5.2.3). Dies ist bei Zellen mit
LSM-Kathode stirker ausgepragt als bei Zellen mit LSCF-Kathode. Aufgrund der Tempera-
turverteilung sollte deshalb ein Ausgleich der Effekte ,,Verschlechterung der Reaktionskinetik
bei Wasserstoffabnahme* (vgl. Kapitel 5.5.2) und ,,Verbesserung der Kinetik bei Temperatur-
anstieg® erfolgen. Gleichzeitig sollte die Kiihlung am Brenngaseingang eine Homogenisierung
der Leistungsdichten bedingen. Dies ist hier nicht der Fall, womit auch der positive Effekt des
Gleichstrom-Designs hinsichtlich der Leistungsverteilung und der Brenngasausnutzung, der in
vielen theoretischen Studien ermittelt wurde, zu hinterfragen ist. Fiir die schlechtere Leistung
bei Gleichstrom ist teilweise eine um 17 mV geringere integrale OCV verantwortlich. Eine
niedrigere OCV ist nach Kapitel 5.4 mit einem héheren Wassergehalt verbunden. Die geringe-
re OCV an dem Ecksegment 13 (0,993 V) und dem angrenzenden Segment 14 (0,990 V) {ibt
insbesondere an Segment 13 einen deutlichen Effekt auf die Leistungsdichte aus, die im
Gleichstromfall gegeniiber dem Gegenstromfall um 118,6 mW/cm? verringert ist. Auf die Ge-
samtfliche bezogen ist dieser Effekt jedoch nur fiir eine Verringerung der Leistungsdichte von
7,4 mW/cm? verantwortlich und kann deshalb nicht als Erklérung fiir die deutliche Leistungs-
verringerung im Gleichstromfall herangezogen werden. Diese Erkenntnis steht im Gegensatz
zu den Modellergebnissen von Recknagle, der bessere Ergebnisse mit dem Gleichstromdesign
erzielt hat [343]. Die Uberlegenheit eines Designs gegeniiber dem anderen in Bezug auf die
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Homogenitdt der Leistungsdichten ist folglich stark von den gewidhlten Randparametern ab-
hingig [56, 342].

Insgesamt kann anhand der in dieser Arbeit erhaltenen Ergebnisse festgehalten werden,
dass bei einer deutlichen Kiihlung der Zelle durch den Gasvolumenstrom, wie sie innerhalb
einer APU je nach Vorwdrmung der Gase auftreten kann, das Gegenstromdesign dem Gleich-
stromdesign sowohl in der Homogenitdt der Temperaturen als auch der Leistungsdichten {iber-
legen ist. Damit erfiillt ein Gegenstromdesign die besten Voraussetzungen fiir die Vermeidung
kritischer elektrischer Potenzialdifferenzen bzw. elektrischer Spannungen an einigen Segmen-
ten bei hohen Brenngasausnutzungen (vgl. Kapitel 6.1.1). Eine abschlieBende Erkldrung aller
Phénomene kann durch die Beschreibung der elektrochemischen Prozesse der Zelle (Kapitel
5.5) aufgrund der Verwendung einer LSM- statt der hier detailliert beschriebenen LSCF-
Kathode nicht erfolgen.

Erfolgt nun die Verwendung des neuen Designs (Aufbau 2) mit anodisch und katho-
disch segmentierten Messkopf (Kapitel 3.5) konnen bei hohen Brenngasausnutzungen andere
Beobachtungen gemacht werden. Wie dies bereits in Tabelle 6-1 gesehen werden konnte sind
die Leistungsdichten bei Gleich- und Gegenstrom bei vorgewdrmtem Gas in einem weiten
Bereich der Brenngasausnutzung nahezu gleich. Auch in Abbildung 6-6 kommt zum Aus-
druck, dass bei Gegenstrom (Teilbilder a), c), €)) und bei Gleichstrom (Teilbilder b), d), f))
nahezu gleiche Leistungsdichten erzielt werden und ein kontinuierlicher Abfall von Brenngas-
eingang (Segmente 1, 5,9, 13) zu Brenngasausgang (Segmente 4, 8, 12, 16) stattfindet. Die
Unterschiede sind im Mittel mit 2,3 mW/cm? bei 0,65 V marginal. Zwischen den beiden mitt-
leren Temperaturniveaus ist nur ein geringfiigiger Unterschiede von 1,5 °C festzustellen. Der
Effekt aus diesem Temperaturunterschied ist jedoch zu vernachlédssigen. Die Temperaturver-
teilung ist bei beiden Stromungsfiihrungen gleich, was auf die Gaseintrittstemperaturen von
780-800 °C in die Zelle zuriickzufiihren ist. Das Thermoelement des Segments 8 ist mit einer
Temperaturmessung direkt im Kanal ausgestattet (vgl. Kapitel 3.5 - Kontaktwiderstandsmess-
aufbau) und zeigt aufgrund der direkten Gasanstromung eine verminderte Temperatur gegen-
iiber den anderen Thermoelementen. Auch die Leistungsdichteverteilung ist nur unwesentlich
von der Gasstromungsrichtung beeinflusst, wobei die geringfiigigen Abweichungen auf den
Aufbau zuriickzufiihren sein konnten. Im Aufbau liegen normalerweise zwei Einstrom- und
eine Ausstromdéffnungen im Bereich der Gasverteiler vor. Bei der Umstellung der Gasstro-
mung wahrend des reguldren Gegenstrombetriebs werden die Ein- und Ausginge vertauscht,
womit auch die Verteilung in den Gasverteilern beeinflusst sein kann. Eine Uberpriifung die-
ses Effekts durch Simulation erfolgte in dieser Arbeit nicht. Allgemein ist die Brenngasumset-
zung entlang des Stromungsweges wichtiger fiir die Leistungsdichteverteilungen.
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Abbildung 6-6: Vergleich der Leistungsdichte- und Temperaturverteilung einer anodengetragenen
Zelle mit LSCF-Kathode im beidseitig segmentierten Design (vgl. Kapitel 3.5).
Gasfliisse: 0,449 A/cm? Stromdichtedquivalent, 50 % H,/ 50 % N, + 3 % H,O0,
0,02 SlpM/cm? Luft. Integrale Zellspannung: 0,65 V, Segmentfliche: 4,623 cm?.
a), ¢), e) Gegenstrom, f, = 81,7 %. b), d), f) Gleichstrom, f, = 82,2 %.

Wird hingegen eine Kiihlung in dem neuen Design durch eine Erhohung des Luftvolumen-
stroms bei gleichzeitiger Konstanz der Brenngasvolumenstrome herbeigefiihrt (vgl. Tabelle
6-1) dann kommt es erneut zu einer relativen Vorteilhaftigkeit des Gegenstromdesigns. Damit
ist die Sensibilitidt der Vorteilhaftigkeit eines Stromungsdesigns erneut bestitigt [56]. Es sei
allerdings auf die Ausfithrung zu Beginn dieses Kapitels verwiesen, bei denen ein Einfluss der
Stromungsrichtung auch auf die Gasleckage und damit auf die Zellspannung festgestellt wur-
de. Entscheidend ist jedoch, dass geringere Leistungen beim Gleichstromdesign mit hohem
Luftiiberschuss bei allen untersuchten Zellen gleichermaflen aufgetreten sind und somit ent-
weder systembedingt auf den Aufbau zuriickzufiihren sind oder wirklich auf die Vorteilhaftig-
keit des Gegenstromdesigns hindeuten. Eine abschlielende Bewertung kann deshalb, aufgrund
des vorgegebenen Designs, nicht vorgenommen werden. Allerdings erscheint eine zukiinftige
Betrachtung bei gednderter Einstromgeometrie (modifizierter Gaszwischenraum, geénderter
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Einstromquerschnitt; vgl. Kapitel 3.4) als interessant und kann aufgrund des modularen De-
signs durch einen einfachen Austausch der Kopfplatte realisiert werden (vgl. Kapitel 3.5).

6.1.1 Kritische Zellbedingungen und Stabilitiit der Elektroden

Bei einem Betrieb der Zelle bei hohen Brenngasausnutzungen steigt zunehmend in Richtung
des Brenngasausgangs der H,O-Gehalt an. Gleichzeitig nimmt der H,-Anteil ab. Wie bereits in
Kapitel 5.5.6 gesehen werden konnte, kann eine Spannung bestimmt werden, bei der die Um-
wandlung von NiO in Ni bzw. umgekehrt stattfindet. Dabei sind jedoch die Bedingungen an
der Anodenseite, also das dortige elektrochemische Gleichgewicht, mafligebend. Das elektro-
chemische Gleichgewicht wird durch den Sauerstoffpartialdruck an der Anodenseite, der wie-
derum aus dem Verhéltnis von Wasserdampf zu Wasserstoff bestimmt wird, und die Anoden-
spannung ermittelt (Basis Gleichungen 2-18). Die Auflosung der zugrunde liegenden Glei-
chungen gibt Auskunft iiber die Stabilitdt der Elektrode bzw. der Tendenz zur Reoxidation der
Anode. In der vorliegenden Arbeit wird nur die Gesamtspannung der Zelle gemessen, die Po-
tenziale der einzelnen Elektroden sind nicht bekannt.
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Abbildung 6-7: Abhéngigkeit der Spannungen der Segmente am Brenngasein- und Brenngasausgang
einer anodengetragenen Zelle von der Brenngasausnutzung (Faraday) und dem Stro-
mungsdesign bei Variation der Durchfliisse.

Gasfliisse bei Referenz: 1,795 A/cm? Stromdichtedquivalent, 50 % H,/ 50 % N, +
3 % H,0, 0,08 SIpM/cm? Luft. Integrale Zellspannung: 0,65 V.

In Abbildung 6-7 sind die Spannungsniveaus und die zugehorigen Brenngasausnutzungen bei
Gleich- und Gegenstrom bei verschiedenen relativen Durchfliissen gegeniibergestellt. Bei ei-
ner Verringerung der Gasvolumenstrome und einer mittleren Zellspannung von 0,65 V steigt
die Zellspannung an den Eingangssegmenten deutlich an, wiahrend die Spannung an den Aus-
gangssegmente deutlich zurlickgeht. Die mittleren Segmente am Brenngasausgang (Segmen-
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te 8, 12) zeigen dabei einen Riickgang der Spannung von 0,62 V auf 0,55 V bei Riickgang des
Gasvolumenstroms auf viertel Referenz-Gasvolumenstrom. Die Ecksegmente am Brenngas-
ausgang zeigen insgesamt das niedrigste Spannungsniveau und gehen bis auf einen Span-
nungswert von unter 0,50 V zurlick. Zwischen Gleich- und Gegenstrom sind keine wesentli-
chen Unterschiede feststellbar.

Nachdem in Kapitel 5.5.6 bereits die Reduktion und die Kornvergroberung als Mecha-
nismen der Degradation der Anode beschrieben wurden soll im Folgenden nun der Fokus auf
die Reoxidation des anodenseitigen Nickels zu Nickeloxid gelegt werden. Die Reoxidation der
Anode fiihrt zu einer Anderung der Anoden-Nickelstruktur [344-346]. Ein Reoxidationsrisiko
liegt vor, wenn der Sauerstoffpartialdruck an der Anode grof3er ist als der kritische Sauerstoft-
partialdruck nach Gleichung 5-9, der aus dem Ni/NiO-Gleichgewicht folgt. Fiir eine dichte
Zelle hat Larrain in seinen Simulationen bei keiner Brenngasausnutzung ein Reoxidationsrisi-
ko finden konnen [335]. Ist hingegen ein Sauerstoffeintritt auf die Anodenseite moglich, muss
die maximale Brenngasausnutzung auf den Bereich um 80-93 % limitiert werden. Die experi-
mentelle Praxis widerspricht dieser Vorstellung teilweise, was jedoch auch auf eine Undich-
tigkeit der betrachteten Systeme zuriickgefiihrt werden kann. Dies bedeutet wiederum einen
Sauerstoftiibertritt auf die Anodenseite.

Verschiedene Autoren haben von kritischen Zellspannungsniveaus der Gesamtzelle
berichtet. So konnten Koch et al. [321] ein Spannungsniveau von 700-750 mV bei 750 °C und
850 °C als kritisch fiir den Zellbetrieb identifizieren. Dies korreliert mit dem Nernstschen
Spannungsniveau des Ni-NiO-System von 0,702 V bei 800 °C (vgl. Kapitel 5.5.6). Guindet et
al. fihrten Versuche von Anoden mit verschiedenen pH,/pH,O-Verhiltnissen durch [300].
Dabei stellten sie bei hohen Uberspannungen eine Bildung von NiO fest. Bei einer weiteren
Erhohung der Uberspannung wurde ein kompletter oberflichlicher Uberzug der Ni-Elektrode
mit Nickeloxid erreicht. Dadurch erhohte sich der elektrische Widerstand signifikant und die
Reaktion fand folgend an der NiO/YSZ-Grenzflache statt. Kohlmiiller berichtet von einer
oberflichlichen Oxidation des Nickels bei Unterschreitung des Nickel/Nickeloxid-
Gleichgewichtspotenzials bei symmetrischen Anoden in einem 50% H,/50 H,O-Gemisch
[172]. Dadurch kommt es zu einer Hysterese bei der Polarisation. Eine Oxidation und folgende
Reduktion ist aulerdem zu vermeiden, da diese zu einer Kornvergroberung des Nickels fiihrt
[317], was sich in einer Erh6hung der Degradation der Zelle ausdriickt (vgl. Kapitel 5.7). Oxi-
dierende Bedingungen miissen weiterhin vermieden werden, da diese zu einer Verwolbung der
Zelle bzw. zum Auftreten von mechanischen Spannungen und im schlechtesten Fall zu einem
Defekt der Zelle durch Risse fiihren konnen [316]

Die Abhingigkeit der Degradation von der Spannung und insbesondere vom Wasser-
gehalt (Kapitel 5.7) konnte auch in dieser Arbeit gesehen werden. Deshalb ist es wichtig, unter
Beachtung des Ni-NiO-Gleichgewichts die Gesamtzellspannung oberhalb von ca. 0,70 V zu
belassen. Dies korreliert mit dem Spannungsniveau von Koch et al. [321]. Die Spannungsdif-
ferenzen zwischen den Segmenten sind iiberwiegend messaufbaubedingt (vgl. Kapitel 4.3),
weshalb deutliche Spannungsdifferenzen in unsegmentierten Zellen nicht zu erwarten sind.
Viel mehr werden diese durch deutlichere Unterschiede in der Stromdichteverteilung ausge-
glichen. Es ist deshalb mit einer stirkeren Beeinflussung der Brenngasausgangssegmente
durch den Wassergehalt als durch die lokale Spannung zu rechnen. Deshalb besteht insbeson-
dere bei den Brenngasausgangssegmenten und bei hohen Brenngasausnutzungen die erhohte
Gefahr einer Reoxidation der Anode, was wahrscheinlich auch bei der Zelle in Abbildung
5-39 zu einer erhohten Degradation des Ecksegments 16 fiihrte.
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6.2 Regelstrategien

Im Kapitel Regelstrategien werden praxisgerechte Messungen bzw. aus diesen abgeleitete Be-
triebsweisen vorgestellt. Die Ergebnisse dieses Kapitels sollen vor allem fiir die Wahl von
optimalen Betriebsparametern und zur Auslegung von Regelsystemen und der Gasaufberei-
tung/ Reformierung in Kraftfahrzeugen dienen. Regelstrategien fiir ein solches System sind
beispielsweise im Bereich von Lastwechseln [347-349], beim Autheizen [341, 350, 351] und
fiir Kohlenwasserstoffbetrieb [352] erforderlich.

Im ersten Teilkapitel werden deshalb schnelle Lastwechsel bei Standardgasgemischen
durchgefiihrt. Die Annahme dabei ist, dass die Brennstoffzelle ohne Zwischenspeicher als
APU direkt in das Bordnetz einspeist. Aufgrund der direkten Kopplung von Stromquellen- und
—senken kommt es dadurch zu abrupten elektrischen Lastwechseln, z. B. durch Betitigung der
Fensterheber oder An- oder Abschalten der Klimaanlage. Das System soll dabei mdglichst bei
einer hohen Brenngasausnutzung betrieben werden, damit eine hohe Effizienz erreicht wird.
Dem Kerngedanken eines praxisnahen Regelsystems folgend werden neben dem Lastwechsel
nur Gasmengenvariationen durchgefiihrt. Dies folgt aus der logischen Uberlegung, dass Re-
formatgemische entsprechend der Auslegung des Reformers erzeugt werden und die Zusam-
mensetzung nicht kurzzeitig geédndert werden kann. Hingegen erscheint die Anpassung des
Volumenstroms als sehr kurzfristige, technisch realisierbare Methode zur Erhohung der von
der Brennstoffzelle elektrochemisch umsetzbaren Energiemenge. Bei der Anderung des Gas-
volumenstroms kommt es in einem realen System aufgrund der gleichzeitigen Verdnderung
der Bedingungen im Reformer auch zu geringfiigigen Konzentrationsdnderungen im Gas. Da
diese Anderungen aufgrund des in diesem Test nicht vorhandenen Reformers nicht erfasst
werden konnen, sollen diese Gasidnderungen vernachléssigt werden. Aus Vereinfachungsgriin-
den wird auBlerdem auf das 50 % H, / 50 % N, Standardgasgemisch zuriickgegriffen. Untersu-
chungen beim Betrieb mit idealen Reformaten finden sich ohne gleichzeitigen elektrischen
Lastwechsel in Kapitel 6.2.2. Die Lastwechsel entsprechen im ersten Moment einem Storsig-
nal, das das System aus dem Gleichgewichtszustand bewegt. Der neue Gleichgewichtszustand
stellt sich abhingig von der Geschwindigkeit der Prozesse in der Zelle ein. Dies kann wenig
Millisekunden oder auch einige Sekunden dauern. Diese Effekte sind unabhdngig von der
Leistungserhohung durch Erhéhung der Zelltemperatur (vgl. Kapitel 7.1.1), die in einem Zeit-
bereich von einigen Minuten aufgrund der Reaktionsabwédrme einsetzt [51, 56, 348, 353].

In Kapitel 6.2.2 steht dann der Betrieb mit vorreformierten Brenngas durch die Ver-
wendung idealisierter Gasmischungen zur Diskussion. Die Reformierung konnte dabei aus
Kerosin, Benzin, Diesel oder direkt aus Methan erfolgt sein. Dabei riicken Fragen wie die be-
vorzugte Umsetzung von Wasserstoff bzw. die Erreichbarkeit von hohen Brenngasausnutzun-
gen bei einer Zugabe von Kohlenstoffmonoxid zu dem Wasserstoff-/Stickstoffgemisch in den
Fokus. Weiterhin soll auf die interne Umsetzung von Methan abgezielt werden, die bei einer
entsprechenden Umsetzungsrate die Verwendung eines externen Reformers iiberfliissig ma-
chen wiirde. Da die Umsetzung ohne hohen Wasseriiberschuss (nur 3 % H,O-Anteil) durchge-
fiihrt wird, miissen gleichzeitig Aspekte der Kohlenstoffablagerung und eventuell lokaler Be-
dingungen beachtet werden, wie dies dhnlich in Kapitel 6.1.1 gesehen werden konnte. Ab-
schlieBend wird ein Beispiel fiir eine kohlenstoftbedingte Strukturverinderung einer plasma-
gespritzten Zelle gezeigt werden.



6 Systemuntersuchungen 183

6.2.1 Transientes Verhalten: Schnelle Lastwechsel

Die Beschreibung des Verhaltens einer Brennstoffzelle bei einer schnellen Anderung der Last
beschrénkt sich in der Literatur meist auf Phinomene im Zeitbereich von einigen Minuten [51,
56]. Die Betrachtung der Spannungsniveaus und der Vorginge an verschiedenen Stellen der
Zelle im Sekundenbereich oder kleiner wurde bisher kaum publiziert [347].

In der Abbildung 6-8 sind die U(i)-Kennlinien fiir verschiedene Gaszusammensetzun-
gen dargestellt. Die durchgefiihrten abrupten, elektrischen Lastwechsel mit den erreichten
Spannungsniveaus sind gleichzeitig in der Abbildung hinterlegt. Es kann eine hohe Uberein-
stimmung zwischen langsamer Belastung bei der U(i)-Kennlinie und bei schnellen Lastwech-
seln gefunden werden, womit die Validitdt der U(i)-Kennlinie fiir das Ableiten von Regelpro-
zessen auch fiir den kurzfristigen Zeitbereich von einigen Millisekunden bestitigt wird. Ledig-
lich im Bereich hoher Stromdichten der jeweiligen Kennlinie bzw. in dem Bereich der kriti-
schen Brenngasumsetzung (vgl. Kapitel 5.5.2.1und 6.1) kommt es zu deutlichen Abweichun-
gen zwischen der Kennlinie und den Einzelmesspunkten. Damit wird gezeigt, dass bei hohen
Brenngasumsetzungsgraden die U(i)-Kennlinie zur Auslegung eines Systems, das schnellen
Lastwechseln unterworfen ist, nicht geeignet ist und dem kurzfristigen Betriebsverhalten bei
Lastwechseln Beachtung geschenkt werden muss. Da dieser Bereich durch die Notwendigkeit
zur effizienten Betriebsweise besonders interessant ist, werden die Messungen bei hohen
Brenngasumsetzungen ausfiihrlicher beschrieben werden. Die mit den laufenden Nummern 1-
3 indizierten Pfeile deuten auf eine Abfolge von Regelvorgéngen hin. Zum Beispiel konnte das
System mit Pfeil 1 angefahren werden und befindet sich dort im Grundlastzustand. Die Zell-
spannung befindet sich hier iiber 0,75 V. Das Zuschalten eines Verbrauchers im Kfz bedingt
eine hohere Stromdichte und bei den gewéhlten viertel Referenz-Gasvolumenstrom einen
deutlichen Spannungsabfall. Dies ist nicht verwunderlich, da bei diesem Wechsel die Brenn-
gasausnutzung von bereits hohen 80,2 % auf 89,1 % ansteigt. Das vorliegende Spannungsni-
veau von ca. 0,65V konnte zu einer erhohten Degradation der Anode fiihren (vgl. Kapitel
6.1.1) und sollte deshalb moglichst nicht erreicht werden. Deshalb passt das Regelsystem dar-
aufhin die Gasmenge an und verdoppelt sie im vorliegenden Fall auf die halbe Referenzgas-
menge. Folge dessen steigt die Zellspannung auf einen Wert von ca. 0,82 V an und befindet
sich damit auflerhalb des kritischen Bereichs. Die Brenngasausnutzung halbiert sich entspre-
chend. Bei einem realen Regelvorgang sollte als entscheidender Regelparameter, neben der
Spannung, die Brenngasausnutzung herangezogen werden, da nur durch hohe Brenngasaus-
nutzungen wihrend des gesamten Betriebs eine hohe Effizienz gewihrleistet werden kann.

Um einen generelleren Uberblick iiber das Lastwechselverhalten zu bekommen, wurde
eine Vielzahl von Kombinationen von Stromdichte und relativem Volumenstrom verwendet,
die in Tabelle 6-2 zusammen mit den jeweiligen Brenngasausnutzungen hinterlegt sind. Diese
Anderungen, in Abhiingigkeit des vorherigen Regelwertes sind auch teilweise in Abbildung
6-8 gezeigt.

In den folgenden Kapiteln werden die illustrierten Einzelvariationen von Stromdichte
oder Gasdurchfluss behandelt, um im Anschluss die kombinierte Anderung eines Regelsys-
tems aus diesen Daten abzuleiten.
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1,1

= U(i) halbes Gas (0,5) + U(i) viertel Gas (0,25) o 0 auf 200 mA/cm?, 0,5
m 0 auf 400 mA/cm?, 0,5 o 0 auf 600 mA/cm?, 0,5 = 0 auf 630 mA/cm?, 0,5
¢ 0 auf 360 mA/cm?, 0,25 ¢ 0 auf 400 mA/cm?, 0,25 < 350 auf 400 mA/cm?, 0,25
1 ®400 mA/cm?, 0,5 auf 0,25 ¢ 400 mA/cm?, 0,25 auf 0,5 < 0 auf 200 mA/cm?, 0,25

o
©

KS4X050609-8 in Metallischem Gehause;
Substrat: Anodensubstrat,
Segmentflache: 4,6225 cm?,
A: 542 ym NiO/YSZ,
E: 14 ym YSZ + YDC,
K: 28 um LSCF,
Kontakt.: 30 ym LSP16+Pt3600,
Gasfliisse bei Referenz:
0,6 1,795 Alcm? Stromdichtedquivalent
50% H, +50% N, + 3% H,O,
0,08 slpm/cm? Luft,
Temperatur: 800°C
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o
(o]

e
~
I

0,5

0 100 200 300 400 500 600 700

Stromdichte i / mA/cm?
Abbildung 6-8: Vergleich von U(i)-Kennlinie und Messwerten bei schnellem Wechsel der Belastung

oder des Gasvolumenstroms bei halber und viertel Referenz-Gasvolumenstrom. Dar-
stellung einer moglichen Systemregelung (1-3).

Tabelle 6-2: Ubersicht iiber durchgefiihrte Lastwechselvariationen mit zugehdrigen Brenngasaus-
nutzungen in Abhéngigkeit der Belastung und des relativen Volumenstroms zur Be-
schreibung des Verhaltens unter praxisnahen Bedingungen.

Gasfliisse bei Referenz: 1,795 A/cm? Stromdichtedquivalent, 50 % H,/ 50 % N, +
3 % H,0, 0,08 SIpM/cm? Luft. Integrale Zellspannung: 0,65 V.

Relativer Volumenstrom 1 0,5 0,35 0,3 0,25
Belastung / mA/cm?

200 11,1% 22,3% 31,8% 37,1% 44,6%
350 78,0%
360 80,2%
400 22,3% 44.6% 63,7% 74,3% 89,1%
600 33,4% 66,9%
630 35,1% 70,2%
800 44.6%
880 49,0%

An-/ Abschaltvorginge

Zu Beginn oder am Ende einer Betriebsphase (z. B. nach Anschalten der APU) oder bei Be-
triebsstorungen kommt es zu dem groften Wechsel des elektrischen Belastungszustands des
Systems, weshalb die Entwicklung der Stromdichte und der Spannung bei direktem Anfahren
eines effizienten Betriebspunktes (hier: 80,2 % Brenngasausnutzung) betrachtet werden muss.
In Abbildung 6-9 ist eine Segmentreihe bei abrupter Belastung der Zelle mit 360 mA/cm? dar-
gestellt. Aufgrund des begrenzten Auflosungsvermdgens von 16 Messpunkten pro Sekunden
erscheint der Anstieg innerhalb von 150 ms stattzufinden. Ndhere Auflésungen haben ergeben,
dass der Stromanstieg mit den verwendeten Messsystemen in weniger als 5 ms stattfindet.
Nach 0,85 s ist der maximale Stromwert erreicht und die Segmente zeigen ungeféhr die glei-
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che Stromdichte. Innerhalb der folgenden 4 s kommt es zu einer Auswirkung der Effekte ent-
lang des Stromungsweges, die sich in einem Anstieg der Stromdichte der Segmente im Ein-
strombereich und einem Absinken der Stromdichten am Gasausgang, hier Segment 12, aus-
driickt. Aufgrund der Verwendung einer Segmentreihe in der Mitte der Zelle sind die Segmen-
te tendenziell leistungsfahiger als dies bei Segmenten in den Aullenbahnen der Fall wére. Der
Spannungsverlauf zeigt mit einer abnehmenden Spannung von Brenngasein- zu —ausgang noch
viel deutlicher das ortsabhdngige Verhalten. Die Segmente 11 und 12 haben deutliche geringe-
re Endspannungen (ca. -0,06 V bzw. -0,16 V) nach Belastung als die anderen Segmente. Zu
Beginn der Messung konnten keine signifikanten Unterschiede zwischen den Segmenten fest-
gestellt werden. Das Brenngasausgangssegment 12 benotigt die ldngste Zeit, um eine konstan-
te Spannung zu erreichen.
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Abbildung 6-9: Anschaltvorgang einer anodengetragenen Zelle. Belastung auf 360 mA/cm? (80,2 %
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Brenngasausnutzung). M,,s,: Mittelwert der dargestellten (ausgewéhlten) Segmente.
M,i.: Mittelwert aller Segmente der Zelle (Segmente 1-16).

Gasfliisse: 0,449 A/cm? Stromdichtedquivalent, 50 % H,/ 50 % N, + 3 % H,0,

0,02 SlpM/cm? Luft. Segmentfldche: 4,623 cm?. Brenngaseintritt bei Segment 9.
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Abbildung 6-10: Abschaltvorgang einer anodengetragenen Zelle. Entlastung von 400 mA/cm?.

(89,1 % Brenngasausnutzung). M,,w: Mittelwert der dargestellten (ausgewihlten)
Segmente. M,y.: Mittelwert aller Segmente der Zelle (Segmente 1-16).

Gasfliisse: 0,449 A/cm? Stromdichtedquivalent, 50 % H,/ 50 % N, + 3 % H,O0,
0,02 SlpM/cm? Luft. Segmentfliche: 4,623 cm?. Brenngaseintritt bei Segment 9.
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In Abbildung 6-10 ist der umgekehrte Regelvorgang mit etwas verschérften Bedingungen,
ausgehend von einer Brenngasausnutzung von 89,1 % dargestellt. Die Ausgangsstromdichten
und —spannungen unterscheiden sich hier sehr viel stirker als dies nach der Belastung in
Abbildung 6-9 gesehen werden konnte. Nach dem Abschalten der elektrischen Last, benotigt
insbesondere das Ausgangssegment 12 sehr lang, um wieder einen stabilen Betriebszustand zu
erreichen. Nach der Abschaltung flieB3t iber nahezu 10 Sekunden iiber die dussere Parallelver-
schaltung aller Segmente eine Stromdichte von 100 mA/cm? in das Segment, die von den an-
deren Segmenten geliefert wird. Segment 11 zeigte nur innerhalb von einer Sekunde dieses
Verhalten und erholte sich danach sofort wieder. Das gleiche Verhalten ist bei den Spannun-
gen zu beobachten, bei denen auch nach 18 Sekunden noch kein stabiler Betriebszustand fest-
gestellt werden konnte. Das Segment 12 verharrt sehr lange auf Spannungsniveaus deutlich
unter 1 V und deutet durch den langsamen Anstieg drauf hin, dass Prozesse mit langen Zeit-
konstanten stattfinden. Hierbei ist insbesondere an mogliche Oxidationsprozesse zu denken,
die bei hohen Wassergehalten bevorzugt auftreten konnen und im Zeitbereich von deutlich
kleiner 1 Hz anzusiedeln sind (vgl. Kapitel 5.5.2.4, 5.7 und 6.1.1). Gemmen & Johnson fan-
den bei der Simulation des Zellverhaltens bei Abschaltvorgdngen auch einen umgekehrten
Stromfluss in einigen Zellbereichen einer planaren SOFC [347]. Die von ihnen als ursédchlich
angegebenen Temperaturgradienten im Bereich von 100 K sind hier nicht zu finden, weshalb
ihr Erklarungsansatz fiir diese Versuche zu verwerfen ist. Aufgrund der abweichenden Ursa-
chen ist auch die Empfehlung, max. 83-86 % der aufgeprédgten Last in einem Schritt zu entfer-
nen, fiir diese Arbeit nicht heranziehbar. Die Auswirkung der negativen Stromfliisse auf die
Langzeitstabilitét sollte in jedem Falle fiir ein APU-System betrachtet werden.

Anderung des elektrischen Stroms bei konstantem Gasvolumenstrom

Die Anderung des elektrischen Belastungswertes bei konstantem Gasvolumenstrom entspricht
dem Standardfall des Zuschaltens eines Verbrauchers. Die zugehorige Kennlinie ist in
Abbildung 6-11 zu sehen. Dort erfolgt die sehr geringfiigige Anderung des Laststroms von
350 mA/cm? auf 400 mA/cm?. Dabei wurde eine typische Brenngasausnutzung bei effizientem
Betrieb von 78,0 % gewdhlt, die durch einen zusétzlichen Verbraucher nochmals abrupt deut-
lich erhoht wird (auf 89,1 %). Der Effekt auf das Brenngasausgangssegment 12 ist sehr stark
ausgepriagt. Wihrend die Stromdichte zwar deutlich nach der Erhohung der Belastung von
310 mA/cm?, nach kurzzeitigem Anstieg auf knapp 250 mA/cm?, zuriickgeht, ist der Riickgang
der Spannung noch stirker ausgepriagt. Die Segmente zeigen zu Beginn einen Unterschied in
der Spannung von ca. 0,13 V. Dieser Unterschied vergroBert sich nach der Belastung auf
0,35 V. Das Segment 12 erreicht dabei kritische Spannungswerte fiir die Degradation. Die
Schwankungen der Spannungen sind auf zyklische Schwankungen der Gasvolumenstréme in
der Zelle zuriickzufiihren. Bis zum Ende der Messwertaufzeichnung (88 s) konnte kein stabiler
Betriebszustand erreicht werden, dieser wurde erst nach ca. 150 s erreicht.

Die deutliche Verringerung der Zellspannung und insbesondere der Leistung sind ty-
pisch fiir Verarmungseffekte von Wasserstoff bzw. Brenngas [337]. Normale Antwortzeiten
der hier untersuchten Systeme bei Lastwechseln auBerhalb des Verarmungsbereichs liegen
ungefihr bei 5 s und damit in Ubereinstimmung mit Literaturwerten [354].
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Abbildung 6-11: Erhéhung der Belastung einer anodengetragenen Zelle bei konstantem Gasstrom.
Belastung von 350 mA/cm? auf 400 mA/cm? (f; von 78,0 % auf 89,1 %).
M.usw: Mittelwert der dargestellten (ausgewihlten) Segmente. M,.: Mittelwert aller
Segmente der Zelle (Segmente 1-16).
Gasfliisse: 0,449 A/cm? Stromdichtedquivalent, 50 % H,/ 50 % N, + 3 % H,0,
0,02 SlpM/cm? Luft. Segmentfldche: 4,623 cm?. Brenngaseintritt bei Segment 9.

Anderung des Gasvolumenstroms bei konstantem elektrischem Strom

Die Antwort des Regelsystems auf die abrupte Storung durch Erhéhung oder Erniedrigung der
elektrischen Belastung ist eine Anpassung des Gasvolumenstroms. Um die Problematik der
Anpassung zu verdeutlichen, wurden zwei Beispiele gewéhlt. Der Ausgangszustand ist jeweils
eine Brenngasausnutzung von 89,1 %, die wahrscheinlich bereits zu einer Oxidation der Ano-
de am Brenngasausgang fiihrt. Dem entsprechend erfolgt der Anstieg der Zellspannungen der
Brenngasausgangsegmente mit verminderter Geschwindigkeit. Dies ist in Abbildung 6-12 zu
sehen, in der eine Verdopplung des Volumenstroms an allen 16 Segmente dargestellt ist. Seg-
ment 16 wird aufgrund eines kathodenseitigen Kontaktierungsproblems, das zu erhdhten
Spannungsabfillen fiihrt, von der Betrachtung ausgeklammert. An den anderen Brenngasaus-
gangssegmenten (Segmente 4, 8, 12) ist der erwdhnte Effekt gut zu sehen - diese steigen erst
nach einiger Zeit auf ein dhnliches Spannungsniveau wie die anderen Segmente an. Der hohen
Brenngasausnutzung entsprechend waren zu Beginn der Messung sehr deutliche Spannungs-
unterschiede feststellbar, die nach der Umstellung nahezu verschwunden sind. Auch bei den
Stromdichten findet eine weitgehende Annédherung statt.

Etwas anders verhilt es sich in Abbildung 6-13, in der eine nur 20 %ige Erh6hung des
Gasvolumenstroms hinterlegt ist. Dort wird aufgrund der geringen Gasiiberschussmengen auch
nach 70 Sekunden Messzeit kein Gleichgewichtszustand erreicht und die Spannungen steigen
weiterhin an. Auch die Unterschiede zwischen den Stromdichten verringern sich zum Ende der
Messzeit noch weiterhin. Ein entsprechender Regelvorgang sollte deshalb bereits die hohen
Ausgangsbrenngasausnutzungen vermeiden, die offensichtlich eine sinnvolle Regelung er-
schweren. Driftet das System in den Bereich von 90 % Brenngasausnutzung ab ist somit von
dem Regelsystem eine deutliche Gasvolumenstromerhohung durchzufiihren, damit schnell ein
stabiler Betriebszustand erreicht wird. Die Anpassung ist notwendig, um nicht die Degradation
zu begiinstigen. Die starke Erhohung des Volumenstroms ist jedoch mit einer Verringerung
der Effizienz verbunden. Unterbleibt eine sofortige starke Erh6hung wird das System zu einem
lang andauernden Regelprozess verleitet. Deshalb sollten diese hohen Brenngasausnutzungen
bereits zu Beginn vermieden werden und dienten hier nur zur Verdeutlichung der Problematik
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oder im Betrieb zum Ausgleichen einer unerwarteten Stérung, z.B. durch eine kurzzeitige Un-

terbrechung/ Verringerung der Brenngaszufuhr aus dem Reformer.
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Abbildung 6-12: Erhéhung der Gasvolumenstrome auf die doppelte Menge bei einer anodengetrage-
nen Zelle bei konstanter Belastung von 400 mA/cm? (f, von 89,1 % auf 44,6 %).
Gasfliisse zu Beginn: 0,449 A/cm? Stromdichtedquivalent, 50 % Hy/ 50 % N, +

3 % H,0, 0,02 SlpM/cm? Luft. Segmentfldche: 4,623 cm?.
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Abbildung 6-13: Relative Erhéhung der Gasvolumenstrome einer anodengetragenen Zelle um 20 %

bei konstanter Belastung von 400 mA/cm? (f, von 89,1 % auf 74,3 %).

M.usw: Mittelwert der dargestellten (ausgewdhlten) Segmente. M,y Mittelwert aller

Segmente der Zelle (Segmente 1-16).

Gasfliisse zu Beginn: 0,449 A/cm? Stromdichtedquivalent, 50 % Hy/ 50 % N, +

3 % H,0, 0,02 SIpM/cm? Luft.
Segmentflache: 4,623 cm?. Brenngaseintritt bei Segment 9.

Kombinierte Anderungen

Kombinierte Anderungen sind in Abfolge ein Lastwechsel, der die Storung des Systems wie-

dergibt und eine Anpassung des Volumenstroms, der die Zelle wieder stabilisiert.

In der Abbildung 6-14 ist die kombinierte Anderung von Strombelastung und Gasvo-
lumenstrom dargestellt. Das fiktive Regelsystem erkennt zeitnah die Anderung der benédtigten



6 Systemuntersuchungen 189

elektrischen Energiemenge im System und erhoht innerhalb von einigen Sekunden den Gasvo-
lumenstrom (die Limitierung erfolgt hier durch die Regelzeit der analogen MFCs). In dem
gewihlten Beispiel dndert sich die Brenngasausnutzung durch den Regelprozess nur um
3,7 %. Bei einer gleichen Anderung des Stroms bei einer Konstanz des Gasvolumenstroms in
Abbildung 6-11 konnte dort nach 88 Sekunden immer noch kein stabiler Zustand erreicht wer-
den. Bei der kombinierten Anderung von elektrischer Belastung und Gasvolumenstrom in
Abbildung 6-14 hingegen kommt es nur wéhrend der ersten 8 Sekunden nach Erhéhung der
elektrischen Belastung zu einem deutlichen Spannungsabfall, danach steigen die Spannungs-
werte wieder an. Die Stromwerte ndhern sich den Ausgangswerten nach den ersten 10 Sekun-
den auch wieder an. Auch der Effekt aus Abbildung 6-13, des langsamen Anstiegs der Span-
nung bei Erhéhung des Gasvolumenstroms, ist hier nicht feststellbar. Eine Oxidation des Ni-
ckels bei der vor dem Regelprozess eingestellten Brenngasausnutzung hat offensichtlich nicht
stattgefunden. Vielmehr ist das System nach 65 Sekunden erneut absolut konstant, ohne wéh-
rend des Wechsels iiber eine ldngere Betriebszeit kritische Betriebsbedingungen erreicht zu
haben. Lediglich Segment 12 notierte iiber die gesamte Zeit unterhalb von 0,7 V und war des-
halb einem erhohten Degradationsrisiko ausgesetzt. Werden jedoch die Prozesszeiten der De-
gradation bei hohen Wasserdampfanteilen von 10 Sekunden in Betracht gezogen ist die kurz-
zeitige Verringerung der Zellspannung vernachldssigbar. Werden auBBerdem die messsystem-
spezifischen Eigenschaften betrachtet, sollte am Brenngasausgang ohne Segmentierung keine
kritische Spannung vorliegen, sondern nur entsprechend des Leistungsverhaltens des Seg-
ments ein vergleichsweise geringerer Zellstrom erzeugt werden (vgl. Kapitel 4.3 und 6.1). Die
Stabilisierungszeit von 65 s des hier betrachteten Systems ist im Vergleich zu den Reaktions-
zeiten beim Einsatz desselben Regelmechanismus relativ gering [352]. Alternative Regelungen
konnen nach dem Temperaturwert am Gasaustritt bzw. innerhalb der Zelle erfolgen, was eine
Anpassung des Luftverhiltnisses erfordert (vgl. Kapitel 7.1.1).
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Abbildung 6-14: Gleichzeitige Erhohung der Belastung und der Gasvolumenstréme einer anodenge-
tragenen Zelle zur Kompensation. Erhéhung der Belastung von 350 mA/cm? auf
400 mA/cm? Erhdhung der Gasvolumenstrome um 20 %. Die Brenngasausnutzung f,
verbleibt nahezu konstant (von 78,0 % auf 74,3 %).
M.usw: Mittelwert der dargestellten (ausgewdhlten) Segmente. M,y.: Mittelwert aller
Segmente der Zelle (Segmente 1-16).
Gasfliisse zu Beginn: 0,449 A/cm? Stromdichtedquivalent, 50 % Hy/ 50 % N, +
3 % H,0, 0,02 SIpM/cm? Luft.
Segmentflache: 4,623 cm?. Brenngaseintritt bei Segment 9.
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Insgesamt bleibt festzuhalten, dass ein Regelsystem bei einer direkten Kopplung einer SOFC
an ein Bordnetz (ohne Zwischenspeicher) eine schnelle Gasnachregelung bei einer abrupten
Anderung des elektrischen Laststroms durchfilhren muss. Dann kann sowohl ein effizienter
Betrieb als auch die Vermeidung kritischer Betriebszustinde erfolgen. Ohne effiziente Rege-
lung ist das System erhéhten Degradationsrisiken ausgesetzt und kann in sehr schwer regelba-
re Betriebszustdnde abgleiten.

6.2.2 Betrieb mit Kohlenwasserstoffen

Aufgrund der noch nicht etablierten Wasserstoffversorgungsstruktur und der derzeit tiberwie-
genden Gewinnung von Wasserstoff aus Kohlenwasserstoffen, steht insbesondere beim Be-
trieb der SOFC in Kraftfahrzeugen der Einsatz bereits flichendeckend verfiigbarer Kraftstoffe
im Vordergrund. Im einfachsten Fall bedeutet dies einen Riickgriff auf vorreformierte Kraft-
stoffe (vgl. auch Kapitel 2.2). Da die verschiedenen Kraftstoffe festegelegte C:H-Verhéltnisse
aufweisen, konnen dhnliche Modellzusammensetzungen fiir den SOFC Betrieb im Labor be-
stimmt werden. Dafiir wurde in diesem Kapitel die Bandbreite verschiedener Zusammenset-
zungen um Methan erweitert und diese praxisrelevanten Zusammensetzungen mit dem Begriff
Real tituliert. Realkonzentrationen erhalten immer Restmengen an Methan. Die so genannten
Idealmischungen enthalten hingegen keine Methananteile. Wie bereits zuvor erwéhnt, erfolgen
in diesem Kapitel Variationen der Gasmischung, Untersuchungen zur internen Reformierung
des Restmethans im Ausgangsgasgemisch entlang des Weges und Betrachtungen zur Kohlen-
stoffablagerung.

Variation der Zusammensetzung

Bei der Variation der Zusammensetzung steht primér die elektrochemische Aktivitit von Koh-
lenmonoxid, Wasserstoff und der Mischung der beiden Gase im Vordergrund. Dadurch wer-
den Aussagen iiber die Selektivitidt der Reaktion und die Vergleichbarkeit der Reaktionsme-
chanismen, ermoglicht.

In Tabelle 6-3 erfolgt die Gegeniiberstellung der Leistungswerte bei H,- und CO-
Betrieb bei einer Verdiinnung mit Stickstoff. Zusétzlich ist eine synthetische Kennlinie aus der
mathematischen Uberlagerung der beiden Einzelkennlinien der Gase (20 % H, und 20 % CO)
einer gemessenen Kennlinie (,,ideal gemessen®) bei gleicher Konzentration gegeniibergestellt.
Tendenziell zeigt die mathematisch iiberlagerte Kennlinie (,,ideal berechnet*) hohere Leis-
tungswerte, insbesondere bei hohen Spannungen. Diese Unterschiede gehen bei einer Verrin-
gerung der Spannung zuriick. Die wichtigste Erkenntnis ist, dass gegeniiber den Einzelkennli-
nien die Leistungsfahigkeit ansteigt und beide Komponenten gleichermaBlen zur Leistung bei-
tragen. Ahnlich wie bei einer Verdopplung des Hy-Anteils im Brenngas (vgl. Kapitel 5.5.2.1)
scheinen sich die Komponenten gegenseitig positiv zu beeinflussen. Wie bei der Verdopplung
der Konzentrationen der Einzelgase erfolgt auch bei der gleichzeitigen Verwendung von H,
und CO keine Verdopplung der Leistung bzw. Addition der Leistungen des jeweils reinen
Wasserstoff- und Kohlenstoffmonoxidbetrieb. Damit ist die Essenz dieser Untersuchung, dass
die Reaktionswege nicht unabhéngig sind. Einschrdankend sei auch darauf hingewiesen, dass
die Betriebspunkte in der Tabelle nicht direkt hintereinander angefahren wurden und deshalb
auch zeitabhingige Effekte (vgl. Kapitel 5.7) eine Rolle spielen konnen.
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Tabelle 6-3: Vergleich der Stromdichten einer anodengetragenen Zelle mit LSCF-Kathode bei
verschiedenen Spannungen des idealen Reformats (ideal gemessen), dessen Einzelbe-
standteilen und der mathematischen Uberlagerung dieser Einzelkennlinien (ideal be-

rechnet).
20 % CO ‘ 20 % H, ‘ Ideal berechnet ‘ Ideal gemessen | Abweichung berech-
Spannung Stromdichte net / gemessen
u/v i/ mA/cm? ! %
0,9 39,9 114,4 > =1543 131,6 +17,2
0,8 100,1 260,0 > =360,1 307,0 +17,2
0,7 135,5 331,5 > =467,0 436,7 +6,9
0,6 153,4 361,3 > =514,7 4943 +4,1

Wihrend hier die Leistung mit Wasserstoff bei allen Spannungen mehr als doppelt so hoch ist
wie mit Kohlenstoffmonoxid konnten in der Literatur nur geringe Leistungsunterschiede bei
einem Betrieb mit gleichen Anteilen an H,, CO oder CH,4 festgestellt werden [37, 355]. Die
Abweichung zu den Resultaten hier wird auf das abweichende Temperaturniveau und eine
abweichende Struktur der Elektroden zuriickgefiihrt. Dass die Reaktionspfade in der Anode,
wie hier vermutet, von H, und CO verschieden sind, wird auch von Holtappels angefiihrt, der
glaubt, dass CO tiber die Shiftreaktion reagiert (Gleichung 2-3) und nicht direkt elektroche-
misch umgesetzt wird [356]. Wéhrend dieser Einschitzung zumindest im Falle der Reaktion
von CO in einer CO,-Atmosphire unter Ausschluss von HO zu widersprechen ist, kann sie
bei der Interpretation der Reaktion bei gemischten Gasatmosphdren weiterhelfen. Solange die
Shiftreaktion nicht den geschwindigkeitsbestimmenden Schritt darstellt ist diese Einschédtzung
somit ein gute Erklarung fiir die gleichen Reaktionsraten von CO und H, bei 1000 °C. Die bei
1000 °C an der Anode gemessenen Widerstinde von 0,5 Q bei Wasserstoffbetrieb, gegeniiber
10 Q bei Kohlenstoffmonoxidbetrieb bei OCV liefern fiir diese Untersuchungen keine Erkla-
rung [170], da sich bei Stromfluss die Widerstdnde annéhern.

Variation des CH4-Gehalts im Brenngas

Durch die Anderung des Gehalts an CH,4 im Brenngas kann in erster Linie der Umfang der
internen Reformierung gesteuert werden. Denn fiir die elektrochemische Nutzung von CHy4
findet bevorzugt eine Reformierung und nicht die direkte elektrochemische Umsetzung in der
Zelle statt [357]. Wie bereits zuvor erwihnt kann bei einer hoheren CH,—Umsetzung in der
Zelle auf aufwendige und teuere Reformer verzichtet und entsprechend giinstigere und kom-
paktere Gerite eingesetzt werden. Dies spielt bei automobilen Applikationen aus Kosten- und
Gewichtsgriinden eine entscheidende Rolle. Hohe Wasserdampfgehalte, wie sie mit Wasser-
dampf zu Kohlenstoffverhéltnissen von 1:1 oder héher zur Vermeidung von Kohlenstoffabla-
gerungen iiber Gleichung 2-6 vorgeschlagen werden [358], sind in solchen Systemen ebenso
unerwiinscht, da ansonsten ein zusétzlicher Verdampfer oder eine aufwendige Riickfiihrung
notwendig wire, die das Gesamtsystem weiter verkompliziert. Da die Methanumsetzung stark
temperaturabhangig ist [359] muss aullerdem untersucht werden, ob die Umsetzung bei 800 °C
schon zufrieden stellend stattfindet.

Erfolgt eine Gegeniiberstellung des Gesamtwiderstands der Referenzkennlinie mit
50 % H,/ 50 % N,-Gemisch, einer Kennlinie mit H, und CO-Anteilen und von Kennlinien mit
weiteren zusitzlichen CHy-Anteilen (Abbildung 6-15) so zeigt die Referenzkennlinie eindeutig
die beste Leistungsfahigkeit und die niedrigsten Widerstinde. Wie bereits in Kapitel 5.5.2 ge-
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sehen werden konnte sinkt der Widerstand des Referenzgasgemisches zwischen 200 mA/cm?
und 500 mA/cm? deutlich ab. Ein dhnliches Verhalten ist bei den Kennlinien mit CO-Anteil
nicht zu sehen. Erst bei 10 % CHy-Anteil im Brenngas wird erneut ein dhnlicher Effekt sicht-
bar, der hier auf die Zunahme der Wasserstoffmenge iiber die Wasserdampfreformierung
(Gleichung 2-4) zuriickgefiihrt wird. Es scheint, dass die Reformierungsreaktion ab ca.
300 mA/cm? nochmals stark zunimmt und deshalb der Wasserstoffanteil ansteigt. Eine mogli-
che Elektrodenpotenzialabhéngigkeit statt einer Abhédngigkeit von der Stromdichte kann in
dieser Arbeit aufgrund fehlender Daten zu den Potenzialen der Anode und der Kathode nicht
untersucht werden. Zu Beginn der Kennlinie, bei niedrigen Stromdichten, korreliert die Stei-
gung stark mit dem CH4-Anteil, wobei ein hoherer Anteil einen hoheren Anfangswiderstand
bzw. auch gleichzeitig eine hohere OCV bedeutet. Die Zunahme der Leistungswerte bei hohe-
rem CHgs-Anteil geht auf die Molzahl vermehrende Reaktion des Methans zuriick. Dadurch
steigt auch die enthaltene Energiemenge im Brenngas an.

Die Indikation einer erhohten Umsetzung des Methans ab 10 % Anteil sollte deshalb
bei der ortsaufgeldsten Betrachtung nochmals ndher untersucht werden. Zur detailliertere Be-
trachtung der auftretenden Effekte wird auf das anschlieBende Teilkapitel mit der Diskussion
der Umsetzung der Gasanteile entlang des Stromungsweges verwiesen.
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Abbildung 6-15: Vergleich der Leistungsdichten und der offensichtlichen spezifischen Gesamtwider-

stinde (aus U(i)-Kennlinien) in Abhéingigkeit von der Stromdichte. Aktive Zellfl4-
che: 73,96 cm?.
Gaskonzentrationen (Stromdichtedquivalente): Ideal: 20% H,, 23% CO (1,54 A/cm?),
Real-1: 22% H,, 23,5% CO, 1% CH,4 (1,77 A/cm?), Real-4: 21% H,, 22,5% CO, 3%
CH,4 (1,98 A/cm?), Real-5: 20% H,, 21,5% CO, 5% CH,4 (2,20 A/cm?), Real-6: 17,5%
H,, 19% CO, 10% CH,4 (2,74 A/cm?).
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Umsetzung / Reformierung entlang des Stromungsweges

Ankniipfend an die Beobachtungen des letzten Teilkapitels ist von besonderem Interesse, wel-
che Menge des Methans entlang des Stromungsweges reformiert wird und welche Gaskompo-
nenten bevorzugt umgesetzt werden. Die Betrachtung der Leistungsfiahigkeit bei hoher Brenn-
gasausnutzung ermdglicht Aussagen zum Praxiseinsatz des Systems bei Reformatbetrieb.

Die so genannte Real-6 Gaszusammensetzung aus Abbildung 6-15 eignet sich am bes-
ten fiir die Beobachtung der internen Reformierung. Dem entsprechend wurde die von den
MFCs gemischte Brenngaszusammensetzung nochmals vor Zelleintritt mit dem Mikro-GC
bestimmt. Die Ergebnisse sind in der Abbildung 6-16 in der Beschreibung hinterlegt. In dieser
Abbildung erfolgt eine Betrachtung der Brenngasausnutzung und der Leistungsdichte entlang
des Weges bei verschiedenen Stromdichten. Die hervorragende Umsetzbarkeit auch von CO-
und CHy-haltigen Gasgemischen kommt mit Brenngasausnutzungen von 78,1 % bei
400 mA/cm? und mit 83,9 % bei 435 mA/cm? am Brenngasausgang sehr gut zum Ausdruck.
Von OCV bis 200 mA/cm? gehen die Leistungsdichten entlang des Stromungsweges nur ge-
ringfligig, aber stetig zuriick. Bei 400 mA/cm? kommt es bereits zu einem deutlicheren Riick-
gang am Brenngasausgangssegment 12. Dieser setzt sich mit einem weiteren Riickgang der
Leistungsdichte des Segments bei einer nochmaligen Erhohung der Stromdichte der Gesamt-
zelle auf 435 mA/cm? fort. Das Segment zeigt nun sogar eine geringere Leistungsdichte als bei
400 mA/cm? integraler Belastung. Die zunehmende Umsetzung an den Segmenten 9-11 (vgl.
Kapitel 5.5.1) scheint die Verarmung am Segment 12 zu verursachen und konnte auch zu kriti-
schen Bedingungen und damit zu erhohter Korrosion an dem Ausgangssegment fiihren (vgl.
Kapitel 6.1.1).
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Abbildung 6-16: Vergleich der Leistungsdichte und der Brenngausnutzung entlang des Stromungswe-
ges bei Variation der flichenbezogenen Belastung bei einer anodengetragenen Zelle,
Aktive Zellflache: 73,96 cm?, Brenngaseintritt an Segment 9, Gegenstrom.
Gaskonzentrationen/ -fliisse (Stromdichtedquivalent): 54,9% N,, 16,7% H,, 16,5%
CO, 6,6% CHy, 2,2% CO,, 3,2% H,0 (0,552 A/cm?), 0,02 SlpM/cm? Luft.
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Insbesondere bei der internen Umsetzung von Gasgemischen kann die ortsaufgeldste Gaschro-
matographie Fragen zur Priaferenz bei der elektrochemischen Reaktion beantworten [204]. Wie
in Tabelle 6-3 gesehen werden kann, erfolgt eine Zunahme der Leistungsdichte bei der Zugabe
von CO zu einem H;-/ N,-Gemisch bei einer gleichzeitigen Verringerung des Stickstoffanteils.
Dabei konnte es sich jedoch lediglich um eine erhdhte Wasserstoffumsetzung handeln, die von
der CO-Zugabe begiinstigt, also aktiviert wird. Es muss somit gekldrt werden, ob es wirklich
um eine gemeinsame Umsetzung von CO und H; in der Zelle gibt und wie die interne Refor-
mierung von CHy entlang des Weges bei verschiedenen Stromdichten stattfindet.

Dazu werden die in Abbildung 6-16 gezeigten Segmente bei derselben Gaszusammen-
setzung mit Hilfe des Gaschromatographen bei verschiedenen Stromdichten untersucht. In
Abbildung 6-17 sind die wichtigen Konzentration von H,, CH4 und H,O dargestellt. Wéhrend
die beiden erstgenannten Konzentrationen direkt ermittelt werden, wird das Wasser in einem
Filter vor dem Gaschromatographen abgeschieden (vgl. Kapitel 3.6). Dadurch kommt es zu
einer relativen Erhdhung aller anderen Gase, da die Gesamtgasmenge geringer wird. Uber die
Komponentenbilanzen aus CH4-Anderung (molzahlvermehrende Reation) und der Anderung
des Inertgasgehalts N, kann damit auf die H,O-Menge (hier molzahlvermindernd, da Wasser
im Gegensatz zu Wasserstoff aus dem Gas abgeschieden wird) riickgerechnet werden. Die
zusitzliche Darstellung von CO und CO; findet sich in Abbildung 6-18.

Die Verweilzeit im Aufbau (Abbildung 6-17) betragt bei dem gewahlten Viertelgasvo-
lumenstrom 0,264 s. Takeguchi stellte bei einer nahezu identischen Kontaktzeit von 0,25 s mit
dem Anoden-Cermet fest, dass bei der Metanreformierung keine vollstdindige Umsetzung bei
800 °C stattfand, obwohl das theoretische Gleichgewicht eine vollstindige Umsetzung indi-
zierte [33]. Damit wird erkldrt, warum bei keiner Strombelastung das Methan entlang des
Stromungsweges vollstindig umgesetzt wird. In Abbildung 6-17 kann gut eingesehen werden,
wie die interne Umsetzung des Methans bei einer Erhohung der Stromdichte zunimmit.
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Abbildung 6-17: Vergleich der Wasserstoff, Methan- und Wasserkonzentration entlang des Stro-
mungsweges bei Variation der Belastung, Aktive Zellflache: 73,96 cm?, Gegenstrom.
Gaskonzentrationen / -fliisse (Stromdichtedquivalent): 54,9% N,, 16,7% H,, 16,5%
CO, 6,6% CHy, 2,2% CO,, 3,2% H,0 (0,552 A/cm?), 0,02 SlpM/cm? Luft.
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Abbildung 6-18: Vergleich der Produkt- und Eduktkonzentrationen entlang des Stromungsweges bei
einer Belastung von 435 mA/cm? einer anodengetragenen Zelle. Aktive Zellflache:
73,96 cm?, Gegenstrom. Siehe auch Abbildung 9-5.
Gaskonzentrationen / -fliisse (Stromdichtedquivalent): 54,9% N,, 16,7% H,, 16,5%
CO, 6,6% CHa, 2,2% CO,, 3,2% H,0 (0,552 A/cm?), 0,02 SlpM/cm? Luft.

Die Erhohung der Stromdichte geht mit einer hoheren Umsetzung von H, zu H,O und von CO
zu CO; (wie in Abbildung 6-18 gesehen werden kann) einher. Ein hoherer Wassergehalt be-
giinstigt die Shiftreaktion (Gleichung 2-3) und damit die Reformierung. Bei 0 mA/cm? und
insbesondere bei 100 mA/cm? kommt es trotz der elektrochemischen Erzeugung des Wassers
zu einem Riickgang des Wassergehalts an Segment 10 und 11 (relative Linge 0,375 und
0,625) auf einen Wert Nahe 0 %. Dadurch steigt die Gefahr, dass das Reaktionsgleichgewicht
anderer Reaktionen verschoben wird und H,O und CO iiber eine Umkehr der Shiftreaktion aus
CO; und H; gebildet wird (Gleichung 2-3). Die dadurch verminderte CO,-Menge und erhéhte
CO-Menge beglinstigt die Boudouardreaktion (Gleichung 2-6) und damit die Kohlenstoffbil-
dung. Ohne Wasserdampf kann CHy4 nur iiber das CO; (Gleichung 2-5) zu CO und H; oder
iiber eine unerwiinschte Crackreaktion (Gleichung 2-7), bei der ebenfalls Kohlenstoff entsteht,
umgesetzt werden. Kommt es zu einer weiteren Erhohung der Stromdichte steigt der Wasser-
dampfgehalt kontinuierlich entlang des Stromungsweges an, kritische Zellbedingungen wer-
den nicht mehr erreicht. Bei 200 mA/cm? und 400 mA/cm? wurden zusétzlich die Ausgangs-
konzentrationen der Gase am Entfeuchter bestimmt. Bei 200 mA/cm? kommt es bereits nahezu
zu einer vollstindigen Umsetzung des Methans in der Zelle. Bei weiterer Erhohung der
Stromdichte erfolgt die Methan-Umsetzung bereits weiter in Richtung Brenngaseintritt. Der
Wasserstoffgehalt steigt bei allen Stromdichten am Brenngaseingang aufgrund der Methanre-
formierung zunichst an. Aufgrund der geringfiigigen Umsetzung bei niedrigen Stromdichten
verweilt der Anteil in der gesamten Zelle hoch, wihrend er bei hohen Stromdichten stetig zu-
riickgeht. Die aus den Stromdichten berechnete Brenngasausnutzungen konnte sehr gut mit
den gemessenen Gaskonzentrationen im Abgas der Zelle korreliert werden. Eine gleichzeitige
Darstellung von berechneten und gemessenen Werten anhand der Stromdichteverteilung ist
hier nicht mdglich, da die gegeniiber H,-/ N>-Gemischen erhdhte Anzahl an Komponenten ein
vollstédndiges thermodynamisches und kinetisches Modell erfordern wiirde.
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In Abbildung 6-18 kann bei 435 mA/cm? die gleichzeitige Umsetzung von H, und CO
gesehen werden. Aufgrund des hoheren Wasserstoffanteils im Brenngas, des hoheren entste-
henden H,-Anteils bei der Reformierung und dem niedrigen Anteil von CO, gegeniiber H,O
im Abgas (CO;, wurde von dem Gaschromatographen immer iiberproportional wiedergegeben)
folgt, dass die H,-Oxidation etwas bevorzugt gegeniiber der CO-Oxidation ablduft. Aus den
Anderungen der Komponentenbilanzen von CO, H, und CHj folgt, dass das Verhiltnis der
Umsetzung von H,:CO=1,4 betrdgt. Die weiteren Diagramme mit allen Komponenten, bei
verschiedenen Stromdichten finden sich im Anhang in der Abbildung 9-5.

Normalerweise wird in der Literatur die Reaktion der Gaskomponenten ohne Strom-
fluss betrachtet, die hier um die Erklarung der Effekte bei Stromfluss erweitert wird. Die Me-
thanumsetzung findet an Nickel {iber eine dissoziative Adsorption von CHy statt [360], wobei
schrittweise die Wasserstoffatome von dem CHy4 abgespalten werden [33, 357]. Das CH4 kann
bei freiem Sauerstoff zu CO oder CO; und das H zu H,O weiterreagieren. Die Shiftreaktion
lauft bei der Anwesenheit von Wasser bevorzugt gegeniiber der Kohlenstoffmonoxidoxidation
ab, wobei bei hohen Temperaturen wiederum andere Teilreaktionen bevorzugt werden [22].
Auch die Methanreformierung ist langsamer als die Shiftreaktion. Die Shiftreaktion erreicht
bei gleichzeitiger Methanreformierung das theoretische Gleichgewicht auch bei kurzen Kon-
taktzeiten mit dem Katalysator [33]. Entsprechend dieser Interpretation ist davon auszugehen,
dass die Gesamtreaktion von der Methanreformierung limitiert wird.

Bei Stromfluss ist von einer erhohten Wasserdampfmenge bzw. einem erhéhten Sauer-
stoffpartialdruck an der Anode auszugehen. Neben diesem Faradayschen Effekt, der vom
Stromfluss hervorgerufen wird, wird in der Literatur iiber eine Verstirkung eben dieses Ef-
fekts berichtet. Dieser Effekt wird non-Faradaic electrochemical modification of catalytic ac-
tivity (NEMCA effect) oder electrochemical promotion of catalysis (EPOC) genannt [361-
365]. Der Effekt beschreibt die Wechselwirkung zwischen Substrat (YSZ) und Katalysator
und die dadurch bedingte erhohte elektrochemische Aktivitét iiber den eigentlichen Stromfluss
hinaus. Dabei kommt es zu einem so genannten ,.backspillover von O*-Ionen vom YSZ auf
den Katalysator. Die Migration fiihrt zu einer Erh6hung der Ionenkonzentration auf dem Kata-
lysator, wobei neben dem normalen chemisorbierten O*-Ionen diese zusitzlichen Ionen eine
andere Spezies darstellen (andere Bindungsform), die eine geringere elektrokatalytische Akti-
vitdt aufweist als die chemisorbierten Ionen [366]. Der Effekt tritt bei einer Vielzahl von Re-
aktionen auf und fiihrt zu einer Verringerung der Bindung der an der Reaktion beteiligten Mo-
lekiile oder Zwischenprodukte, worauf die eigentliche Anderung der katalytischen Aktivitit
zuriickzufiihren ist. Im Falle der CH4-Reaktion findet eine Verringerung der Bindungsstirke
des chemisorbierten O und des CHg statt [361, 363]. Bei der Reaktion an Nickel wurde eine
Faradaysche Effizienz von 12, die als Differenz der Reaktionsrate mit und ohne Stromfluss
geteilt durch den Stromfluss nach Faraday definiert ist, und eine Verdopplung der Reaktions-
rate gegeniiber der Rate ohne Stromfluss gefunden [361]. Durch den beschriebenen Effekt ist
also von einer gegeniiber der Wasserdampfreformierung, die durch den Stromfluss durch die
Wassererzeugung positiv beeinflusst wird, zusétzlichen Beschleunigung der elektrochemi-
schen Umsetzung des Methans an der Nickeloberflache hinaus auszugehen.

Die lokal beobachteten kritischen Zellbedingungen bediirfen auBlerdem einer erweiter-
ten Betrachtung. Das Risiko der Bildung von Kohlenstoff ist bei dem vollstdndigen Verbrauch
des Wassers besonders hoch (100 mA/cm?, in der Mitte der Zelle). Kohlenstoff kann zu einer
Isolierung der Nickelpartikel [357] und damit zur Verminderung der elektrochemischen Akti-
vitdt der Zelle fiithren. Entscheidend ist immer das thermodynamische Gleichgewicht nach
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Abbildung 6-20, wobei jedoch aufgrund der Kinetik auch bei einem Kohlenstoffablagerungen
begiinstigenden Reaktionsgleichgewicht keine Kohlenstoffbildung stattfinden kann, da die
Reaktion zu langsam verlauft. Eine detaillierte Betrachtung der mdglichen Effekte findet im
anschlieenden Teilkapitel statt.

Kohlenstoffablagerungen und zeitabhéngiges Verhalten

Um den Einfluss von Gas mit kohlenstoffhaltigen Verbindungen auf die Zelle zu untersuchen,
wurde eine anodengetragene Zelle bei ca. 75 % Brenngasausnutzung iiber eine Zeit von
1000 Stunden bei Dauerlast betrieben (Abbildung 6-19). Die Dauerlast wurde an einer Zelle
derselben Serie durchgefiihrt, fiir die die Reaktionskinetik in Kapitel 5.5 bestimmt wurde.
Damit kdnnen auftretende Effekte mit ermittelten Reaktionsmechanismen diskutiert und ver-
glichen werden. Wéhrend der Dauerlast musste die Belastung nur vier mal kurzzeitig entfernt
werden, da es zu einer Storung der Regelung der elektronischen Last kam. Vergleichend wur-
den zwischen 244 h und 877 h auch vier Segmente entlang des Stromungsweges dargestellt.
Die Degradation zeigt sich eindeutig vom Stromungsweg abhéngig und findet hauptsédchlich
wihrend der ersten 400 Stunden der Dauerlast statt. Die hochste Zellspannung und damit die
geringste Degradation zeigt das Segment 9 am Brenngaseingang, die geringste Zellspannung
und damit die hochste Degradation das Segment 12 am Brenngasausgang. Vergleicht man die
Verringerung der Spannung, respektive der Leistungsdichte, bei Referenzgasfliissen in Tabelle
5-10 mit den Werten aus Abbildung 6-19, dann sind die Degradationsraten, also die Verringe-
rung der Zellspannung, in dieser Abbildung deutlich hoher. Nach dem endgiiltigen Einfahren
der Zelle kann aus Tabelle 5-10 eine Leistungsverringerung von 7,6 % innerhalb von
400 Stunden bestimmt werden. In Abbildung 6-19 betrdgt die mittlere Leistungsabnahme in
derselben Zeit bei Dauerbelastung 18,6 %. Die Unterschiede in der Degradation kdnnen auf
unterschiedliche Griinde zuriickgefiihrt werden. Zum einen wurden bei der Zelle aus Tabelle
5-10 die U(i)-Kennlinien fiir die Bestimmung der Degradation herangezogen. Zwischen den
Kennlinien zur Bestimmung der Degradation wurden weitere Untersuchungen durchgefiihrt,
was bei der in diesem Teilkapitel untersuchten Zelle nicht der Fall ist. In diesem Teilkapitel
wurde die Zellspannung ausserdem kontinuierlich gemessen und nicht an verschiedenen Refe-
renzpunkten verglichen.

In der Analyse in Kapitel 5.7 hat sich gezeigt, dass die Degradation auf den ohmschen
Widerstand und den hochfrequenten Anteil des Polarisationswiderstands zuriickzufiihren sind.
Beide Degradationsanteile haben linear iiber die gesamte Betriebszeit zugenommen. Eine
Dauerlast bei hoher Brenngasausnutzung und Wasserstoffbetrieb iiber eine dhnliche Betriebs-
zeit liegt fiir einen besseren Vergleich nicht vor. Deshalb ist von einer geringen Bedeutung der
Belastung auszugehen. Hingegen konnte in Kapitel 5.7 auch auf die Abhingigkeit der Degra-
dation von der Zellspannung und von dem Wasseranteil hingewiesen werden. Ein hdherer
Wasseranteil im Brenngas, wie er bei hohen Brenngasausnutzungen hauptsichlich am Brenn-
gasausgang auftritt, fiihrt zu einer hoheren Degradation als bei niedrigeren Wassergehalten. Da
bei dieser Messung eine Brenngasausnutzung von ca. 75 % erreicht wurde, sollte aufgrund des
hohen Wasseranteils im Brenngas die Degradation hoher sein, als es aus den Werten in
Tabelle 5-10 bei Referenzbedingungen abzuleiten wére. Dies wire auch eine passende Erklé-
rung fiir die hohere Degradation der Brenngasausgangssegmente gegeniiber den Segmenten
am Brenngaseingang. Wie sich in Impedanzspektren gezeigt hat (hier nicht dargestellt) ist es
bei der Zelle in Abbildung 6-19 zu einem verstirkten Anstieg des hochfrequenten Widerstands
R; gekommen (vgl. Kapitel 5.7). Insbesondere die Widerstinde der Segmente am Brenngas-
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ausgang zeigten bei Erhohung der Stromdichten ein induktives Verhalten bei niedrigen Fre-
quenzen, wie dies bereits in Abbildung 5-23 bei einer anderen Zelle gesehen werden konnte
und vermutlich auf das Abdampfen von Nickel bei hohen Wasserdampfgehalten und der Ab-
lagerung auf der YSZ-Oberflache zuriickzufiihren ist. Auch die Beobachtung, dass dieser Ef-
fekt an Segmenten mit einem erhohten Wasseranteil, wie bei Segment 16 (Abbildung 5-23)
auftritt und es bei diesem zu einer erhohten Degradation kommt (Abbildung 5-39) deutet auf
eine Ubereinstimmung mit den Beobachtungen in diesem Kapitel hin. Die Degradation am
Brenngasausgang wird wahrscheinlich zusitzlich durch die niedrigeren Spannungen verstirkt
(vgl. Kapitel 6.1.1). Insgesamt deutet viel auf die Bestatigung der Arbeitshypothese hin, dass
der Wasserdampfgehalt auch hier die Degradation deutlich beschleunigt. Der Betrieb mit Koh-
lenwasserstoffen wird deshalb als nicht maB3geblich fiir die Degradation angesehen. Die Hypo-
these, dass der Wasserdampfanteil fiir die Degradation maBgeblich ist, beruht auf einer Viel-
zahl charakterisierter Zellen, bei denen es bei einer von Kohlenstoffablagerungen bedingten
Degradation zu einer iiberproportionalen Degradation der Brenngaseingangssegmente kam.
Hier ist genau das Gegenteil der Fall. Dies wird insbesondere an der Gegeniiberstellung der
Degradation von Segmenten einer metallsubstratgetragenen Zellen am Brenngasein- und
Brenngasausgang nach Kohlenwasserstoftbetrieb (Abbildungen 6-21 und 6-22) deutlich. Nach
der Dauerlast waren an der hier diskutierten Zelle aus Abbildung 6-19 hingegen keine Kohlen-
stoffablagerungen feststellbar. Diese These wird unterstiitzt von den Beobachtungen von Koch
et al. [321], der in einer Degradationsstudie herausfinden konnte, dass auch bei der internen
Reformierung die Degradation nicht hoher als bei Wasserstoffbetrieb ist. Als wesentliches
Kriterium fiir die Degradation identifizierte er die Zellspannung (vgl. Kapitel 5.7 und 6.1.1).

Nach den ersten 400 Stunden Dauerlast kommt es nur noch zu einer weiteren geringfii-
gigen Abnahme der Zellspannung, die durch einen Ausfall der Gasversorgung nach 877 Stun-
den Betriebszeit leicht verfélscht ist. Zyklische Schwankungen in der Kennlinie wéahrend die-
ser 400 Stunden sind meist auf geringfiigige Durchflussschwankungen im Brenngas zuriickzu-
fiihren, die anhand von Rotametern beobachtet wurden. Dass die Degradation nach den
400 Stunden Dauerlast zum Stillstand kommt, konnte auf ein neues Gleichgewicht in der Zelle
hindeuten, bei dem der Prozess des Ubertritts von Nickel in die gasformige Phase und die er-
neute Ablagerung an der YSZ-Oberflache (vgl. Kapitel 5.7) zum Erliegen kommt. Zwischen
der Gasatmosphédre und den Oberfldchen liegt ein Gleichgewicht vor. Die deutlichen indukti-
ven Anteile bei den Impedanzspektren am Brenngasausgang unterstiitzen die Interpretation
aus Kapitel 5.5.2.4, in dem diese Anteile einem parallelen Prozess unter Beteiligung des abge-
schiedenen Nickels an der YSZ-Oberfliche zugeordnet wurden. Fiir die Verringerung der De-
gradation sprechen auch die Untersuchungen des ohmschen Widerstands von Miiller [36], der
nach einiger Betriebszeit (bei Miiller nach 2000 Stunden) keinen weiteren Anstieg des ohm-
schen Widerstands mehr feststellen konnte.
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Abbildung 6-19: Betrachtung der Anderung der Spannung bei Dauerbelastung einer anodengetragenen
Zelle mit LSCF-Kathode. Aktive Zellfliche: 73,96 cm?, Brenngaseintritt an Seg-
ment 9, Gegenstrom. Belastung (f,): 0,330-0,335 A/cm? (74,3-75,3 %).
Gaskonzentrationen / -fliisse (Stromdichtedquivalent): 53,5% N,, 22% H,, 23,5%
CO, 1% CH4 (0,44 A/cm?) + 3 % H,0, 0,02 SlpM/cm? Luft.

Aus den Gleichgewichtsdiagrammen von Takeguchi (Abbildung 6-20), dessen interne Linien
Gleichgewichtslinien darstellen, kann gesehen werden, dass bei 800 °C bei einem C:O-
Verhéltnis von 1,05:1,00 oder groBer eine Kohlenstoffablagerung stattfindet [33]. Auch bei
einem Anteil von C:H:O von 1:1:1 sind nach Abbildung 6-20 Kohlenstoffablagerung moglich.
Erfolgt demnach wéhrend des Betriebs mit Kohlenwasserstoffen eine zu starke Erhohung des
Kohlenstoffmonoxidanteils bzw. die Verminderung des Kohlenstoffdioxidanteils, dann ver-
schiebt sich das Gleichgewicht und es kommt zu Kohlenstoffablagerungen. Diese duflern sich
durch eine beginnende Leistungsverminderung am Brenngaseingang. Bei Kohlenstoffablage-
rungen kann es bei einer nicht idealen Anodenstruktur auch zu einer Leistungssteigerung
durch eine leitfahige Querverbindung von zuvor isolierten Metallpartikeln in Kontakt mit YSZ
geben [367]. Auch diese konnte im Falle einiger Zellen zu Beginn der Ablagerung festgestellt
werden. Anhand der segmentierten Messung kann nach dem Leistungsriickgang der Segmente
am Brenngaseingang weiterhin beobachtet werden, wie sich die ,,Reaktionsfront durch die
Zelle schiebt” und damit weitere Segmente entlang des Stromungsweges an Leistung einbii-
Ben. Dieser Effekt findet innerhalb von Stunden bzw. bei manchen Zellen auch schon inner-
halb weniger Minuten statt. Dies sollte darauf zuriickgehen, dass Kohlenstoffablagerungen
einer autokatalytischen Reaktion folgen, weshalb von einer Beschleunigung der Kohlenstoff-
bildung nach einer anfanglichen Ablagerung auszugehen ist [356, 357].
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Alternativ kann es bei Methanbetrieb, ohne
der Anwesenheit von Wasser, zu Methancra-
Log [0,/atm] cking kommen (Gleichung 2-7), das einen
Teilschritt der Methanreformierung (Glei-
chung 2-4) darstellt [34, 368]. Diese kommt
dann allerdings nach diesem ersten Teilschritt
zum Erliegen. Auch die alternative Reformie-
rung von Methan mit Kohlenstoffdioxid
(Gleichung 2-5) ist denkbar, die dann wieder-

10 um Wasserstoff und Kohlenstoffmonoxid zum
% % = ©f 0 % w70 w 2 10O Produkt hat. Insgesamt ist das Gleichgewicht
H:0 entscheidend, das bei jeder Gaszusammenset-

Abbildung 6-20: Gleichgewichte des C-H-O-

, zung, Temperatur und nach Moglichkeit bei
Systems bei 800 °C [33].

jedem Stromgehalt neu berechnet werden
muss. Selbst bei einem Betrieb mit 97 % CHy
und 3 % H,O wurden bei 600 °C bei Verwen-
dung der selben Elektroden- und Elektrolyt-
materialien wie hier keine Kohlenstoffablage-
rungen festgestellt [143].

Den Effekt eines zu hohen Kohlenstoffmonoxidanteils (70 % CO) im Brenngas bei weiterhin
geringem Wasseranteil (3 % H»O), der bei anoden-, elektrolyt- und metallsubstratgetragegen
Zellen gleichermalen zu einem Leistungseinbruch fiihrt, ist in den Abbildungen 6-21 und 6-22
anhand einer metallsubstratgetragenen Zelle gezeigt. Die Kohlenstoffablagerungen fiihren dort
zu einer Auflésung der Phasengrenze aus Nickelanode und eisenhaltigem metallischem Tré-
gersubstrat. Die zuvor deutlich separierte Anode, die sich durch eine hier recht grobe Vertei-
lung an Nickel und YSZ auszeichnet (Abbildung 6-21), wird zerstort. Es kommt zu einer Dif-
fusion des Eisens in die Anode und des Nickels in das Metallsubstrat, was aufgrund des we-
sentlich geringeren Materialanteils des Nickels im Vergleich zum Eisen zu einem Absinken
des Nickelgehalts unter die Nachweisgrenze des EDX-Detektors von ca. 5 % kommt. Der Ef-
fekt driickt sich in der Zelle durch einen starken Riickgang der Leistungsdichte aus. Da die
Diffusionsgeschwindigkeit bei 800 °C in Metallen sehr hoch ist, kann bereits nach 3 Stunden
eine weitgehende Eindiffusion der Materialien ineinander beobachtet werden [148]. In den
Riickstreubildern kommt es aufgrund der gleichzeitigen Korrosion in Form der Oxidation der
Anode zum Auflosen von Porenrdumen in dem ansonsten pordsen Metallsubstrat, wodurch
zusitzlich die Gasversorgung beeintrachtigt werden kann.

Es ist wahrscheinlich, dass der Kohlenstoft stabile Materialverbindungen einer SOFC,
die sich an den Phasengrenzen finden, verdndert und somit Diffusionsbarrieren beseitigt wer-
den. Kohlenstoff konnte auch als Katalysator wirken und durch Bildung von Zwischenspezies
die Diffusion fordern. Da die Erklidrung dieses Phdnomens nicht Gegenstand dieser Arbeit ist,
soll diese Diskussion nur Ansatzpunkte fiir die Interpretation vermitteln.
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Abbildung 6-21: Rastrlektronenmikroskopisches Bid einer plasmagespritzten, metallsubstratgetra-
genen Zelle nach der Herstellung, Ansicht der Anode und des Elektrolyts, 1000-fache
Vergroflerung.

a) Riickstreuelektronenbild. b) Elementverteilungsbild: Ni — rot, O — griin, Zr — blau.
g 3 -_’ 2o v F = 23 T R S

Abbi;zlimg 6-22: Rasterelektronenmikroskopisches Bild der plasmagespritzten, metallsubstratgetrage-
nen Zelle aus Abbildung 6-21 nach dem Betrieb mit kohlenstoffhaltigem Gas, An-
sicht der Anode und des Metallsubstrats, 1000-fache VergroBerung.

a) Riickstreuelektronenbild. b) Elementverteilungsbild: Ni — rot, O — griin, Zr — blau.
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7 Simulation und Auswirkung der Verlustmechanismen

Aufbauend auf den Erkenntnissen der einzelnen Verlustmechanismen der Zelle konnen ver-
schiedene Ansétze verwendet werden, um das Zellverhalten einer SOFC zu simulieren. In Ka-
pitel 7.1 wird neben der Beschreibung des Anstiegs der Temperatur wihrend der U(i)-
Kennlinie auch die Erkldrung dieses Anstiegs anhand der Verlustmechanismen nach Kapitel 5
erfolgen. Die Beschreibung des Zellverhaltens folgt dabei einem semi-empirischen Ansatz.
Die Limitierung bei hohen Stromdichten kann durch diesen Ansatz nicht abgedeckt werden.
Dies erfolgt isoliert im anschlieBenden Teilkapitel. In Kapitel 7.2 werden Verluste durch die
Struktur der Zelle untersucht werden, wobei die Simulation auf einem einfachen elektrochemi-
schen Modell beruht, das wiederum auf den ortsaufgeldsten Messungen basiert. Ein Diffusi-
onsansatz, der auf der messtechnischen Bestimmung der Diffusionskoeffizienten mit einer
Wicke-Kallenbach-Zelle basiert, ist flir die Limitierung der Leistungsdichte der Zelle verant-
wortlich. Der Ansatz in Kapitel 7.3 hingegen ist als vollwertiger Ansatz zu verstehen, der so-
wohl das elektrochemische Verhalten im Detail als auch die Limitierung der Leistung bei ho-
hen Stromdichten beschreibt. Der Ansatz baut auf keinem der beiden vorherigen Ansétze auf,
sondern verwendet mathematische Beschreibungen des Zellverhaltens aus der Literatur zur
Simulation der Zelle. Die Parametrierung des Ansatzes erfolgt anhand der Messdaten der
ortsaufgeldsten Messung. Das Gesamtkapitel 7 ist somit als Gegeniiberstellung verschiedener
Simulationsansitze zur Beschreibung des ortsaufgeldsten Systems zu verstehen. Das Ziel ist
dabei, durch eine Verbesserung der verwendeten Modelle und einer Zusammenfithrung der
verschiedenen Ansétze nach den Kapiteln 7.1 - 7.3 und deren Kalibrierung mit den ortsaufge-
16sten Messdaten ein zuverlédssiges, integriertes Modell fiir die Beschreibung einer SOFC zu
erhalten. Langfristig sollte damit die ortsaufgeloste Zellmessung ersetzt und somit Zeit und
Kosten bei der Entwicklung von neuen SOFC-Systemen eingespart werden. Detaillierte Mo-
dellansitze werden schon heute zur Designoptimierung einzelner SOFC-Bestandteile verwen-
det [51, 369].

7.1 Verluste der Zelle

In diesem Teilkapitel sollen die Auswirkungen der in Kapitel 5 bestimmten Verlustmechanis-
men auf den Betrieb der SOFC untersucht werden. Dies erfolgt einerseits durch die Betrach-
tung des Temperaturanstiegs bei Stromfluss, der aus den Widerstinden des Systems resultiert.
Andererseits wird durch die mathematische Formulierung der Zellwiderstinde eine komplette
U(i)-Kennlinie ortsaufgeldst simuliert. Dabei finden auch die Leitungswiderstinde der Mess-
leitungen und die nichtideale Verschaltung Beriicksichtigung (vgl. Kapitel 4.3). Das entspre-
chende Teilkapitel ist als Zusammenfassung und Anwendung der Ergebnisse aus Kapitel 5 zu
verstehen.

7.1.1 Temperaturanstieg wihrend der U(i)-Kennlinie

Die zelleigenen Widerstdnde fiihren wéhrend der U(i)-Kennlinie zu einer Erwérmung des Sys-
tems. Dabei ist die auftretende Verlustleistung das Produkt aus Spannungsabfall {iber die Zelle
und Kontaktierungen, die aus den jeweiligen Widerstandsanteilen resultiert, und aufgepragtem
Strom. Das Verhiltnis von erzeugtem Strom zu erzeugter Warme verschlechtert sich bei einer
Verringerung der Zellspannung aufgrund der zellinternen Widerstdnde und der Reaktionsent-
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ropie [370]. Weiterhin kann eine positive Gibbs’sche Reaktionsenthalpie in Einzelféllen auch
eine Kiihlung des Systems bedingen. So kann durch eine interne Reformierung von Methan
dem System Wirme entzogen werden, was der Warmeproduktion bei der U(i)-Kennlinie ent-
gegen wirken wiirde. Voraussetzung ware allerdings auch eine rdumliche Integration des Re-
formierungsbereichs und des Bereichs der elektrochemischen ,,Strom-Erzeugung®. Zur Visua-
lisierung des Temperaturanstiegs wurde eine Belastung mit Stromdichten bis 1,7 A/cm? mit
dem ortsauflosenden Messsystem durchgefiihrt (Abbildung 7-1). Durch eine Variation des
Luftvolumenstroms wurden gleichzeitig die Moglichkeiten zur Kiihlung des Systems unter-
sucht. Die Kiihlung durch eine homogene Gasverteilung und ausreichende Luftzufuhr ist
spatestens bei groBeren Stacks entscheidend [338, 371].
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Abbildung 7-1:  Anderung der Leistungsdichte und der Temperatur in Abhingikeit von Zeit und Luft-
volumenstrom bei einer anodengetragenen Zelle mit LSCF-Kathode. Ofentemperatur
800 °C. Aktive Zellflache: 73,78 cm?.
Gasfliisse: 3,599 A/cm? Stromdichtedquivalent, 100 % H, + 3 % H,0, 0,08 SlpM/cm?
Anfangsvolumenstrom Luft. Erh6hung an den markierten Stellen.

Bei mittleren Leistungsdichten von knapp 1 W/cm? kommt es zu einem rapiden Temperaturan-
stieg um mehr als 30 °C. Bei ortsaufgelosten Messungen von Larrain ist die Temperatur um 5-
10 °C bei einer Belastung von 0,4 A/cm? angestiegen[51]. Bei Metzger et al. konnte ein loka-
ler Temperaturanstieg von bis zu 16 °C bei einer U(i)-Kennlinie bis 1,4 A/cm? beobachtet
werden [202]. Eine Gleichgewichtstemperatur konnte sich bei Metzger et al. wihrend der
Kennlinie nicht einstellen. Dies ist in Ubereinstimmung mit den héheren Anstiegen bei dem
hier betrachteten Aufbau. Trotz der langsamen Erhchung der Last (14 mA-60" s) setzt die
Temperaturerhohung zeitverzdgert ein. Um ein Temperaturgleichgewicht zu erhalten, musste
das System ldngere Zeit bei der gleichen Last konstant gehalten werden. Eine Erhdhung der
Luftmenge um 37,5 % auf 0,11 SIpM/cm? fithrte noch zu keiner Verringerung der Temperatur.
Der Grund liegt wahrscheinlich nicht in der mangelnden Kiihlung, sondern darin, dass sich das
System immer noch nicht in einem stabilen Zustand befand. Eine weitere Erhohung auf die
doppelte Ausgangsluftmenge fiihrte dann zu einem geringfiigigen Riickgang der mittleren
Segmenttemperatur um 0,1 °C. Mit den Luftmengenerhdhungen war jederzeit eine Erh6hung
der Leistung verbunden, da nur die Zellspannung konstant gehalten wurde und der Stromfluss
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unter gleichzeitiger Anderung der relativen Leistungsfihigkeit der Segmente zunahm. Erst bei
einer weiteren Erhohung der Luftmenge auf den dreifachen Ausgangswert (0,24 SlpM/Cm?)
kam es zu einer spiirbaren Abkiihlung der Zelle um 2,6 °C, die wahrscheinlich noch hoher
ausgefallen wire, wenn kein ungewollter Abbruch der Messung stattgefunden hétte. Auch
Wiederholungsmessungen konnten die fehlenden Daten nicht ersetzen.

Es bleibt festzuhalten, dass ein nennenswerter Kiihlungseffekt erst bei sehr hohen Luft-
volumenstromen erreicht werden kann, die eventuell in einem mobilen System nicht einfach
zu bewerkstelligen sind. Deshalb bleibt nur die Reduzierung der flichenspezifischen Leis-
tungsdichte. Dies kann durch héhere Spannungen realisiert werden. Dadurch steigt zwar einer-
seits die bendtigte Zellfliche an, andererseits werden die Temperaturen in einem Stack verrin-
gert und es sinkt dadurch wiederum der Aufwand fiir die Kiihlung [370].

7.1.2 Separierung der Widerstandsanteile bei der U(i)-Kennlinie

Die Wiarmeproduktion in der Zelle resultiert aus den in Kapitel 5 angefiihrten Verlustmecha-
nismen. Dabei wird entsprechend der Multiplikation des gewichteten mittleren Widerstands
zwischen Anfangsstromdichte und betrachteter Stromdichte mit dem korrelierenden Strom
chemische Energie in Wirme umgewandelt (vgl. Abbildung 2-1). Die die in Kapitel 5 experi-
mentell bestimmten Verlustmechanismen sollen dazu verwendet werden, um {iber empirische
Gleichungen das Strom-Spannungsverhalten und damit der Griinde fiir dieWéarmeproduktion
der Zelle zu beschreiben. Der Anteil der einzelnen Prozesse an dem Gesamtwiderstand steht
dabei im Fokus des Interesses. Fiir die Betrachtung mussten relative Gleichungen (prozentuale
Ab- oder Zunahmen des Ausgangswiderstands) formuliert werden. Die relativen Widerstands-
anteile ermoglichen zusammen mit den fiir einen singuldren Betriebspunkt mit Hilfe der Impe-
danzspektroskopie bestimmten Widerstdnden eine Prognose fiir jeden weiteren Betriebspunkt.
Die Ergebnisse sind danach einer kritischen Wiirdigung zu unterziehen, indem sie mit beliebi-
gen Messdaten verglichen werden. Die Ergebnisse der unterschiedlichen Variationen in Kapi-
tel 5 sind in der Tabelle 7-1 aufgefiihrt. In der Tabelle werden fiir alle betrachteten Prozesse,
abhingig von der bestimmten Parameterbeziehung, die Widerstandsdnderungen entweder der
Polarisationswiderstandsanteile R;-R; oder des gesamten Polarisationswiderstands und des
ohmschen Widerstands bei der Anderung des jeweiligen Variationsparameters angegeben. Die
Variationsparameter sind dabei der Wasserstoffanteil, der Sauerstoffanteil, die Temperatur, die
Stromdichte und die Laufzeit.

Die verwendeten Impedanzwerte sind nach der ersten Dauerbelastung der Zelle bei
200 mA/cm? gemessen worden. Diese Werte wurden dann mit Hilfe der Gleichungen in
Tabelle 7-1 auf 8 mA/cm? riickgerechnet. Die experimentell bestimmten offenen Zellspannun-
gen der Segmente werden fiir die Berechnung des Ausgangswassergehalts jedes Segments bei
OCV verwendet (vgl. Kapitel 5.4). Bei stark leckagebehafteten Segmenten (OCV<0,95 V)
miisste eine komplexere Rechnung, wie beispielsweise nach Finkenwirth [55], verwendet wer-
den, da bei diesen geringen OCVs auch die Sauerstoffkonzentration an der kathodenseitigen
TPB absinkt. In der Rechnung wurde dem sehr vereinfacht dadurch Rechnung getragen, dass
die leckagebedingte Anfangswassermenge sich wihrend der Belastung langsam verringert und
bei der Limitierung nur noch die Hilfte des bei der OCV bestimmten Wassers durch die direk-
te chemische Reaktion abreagiert (empirische Annahme!). Dies erscheint auch logisch, da
durch die elektrochemische Reaktion die Konzentrationen an den Grenzflichen sinken und
dadurch von einem Riickgang der effektiven Diffusion zwischen Anode und Kathode auszu-



206 7 Simulation und Auswirkung der Verlustmechanismen

gehen ist. Aufgrund unzureichender Messdaten wurde kein Verbrauch von Wasserstoff durch
Diffusion auf die Kathodenseite beriicksichtigt. Dies kann ein nicht unerheblicher Fehler sein,
da das kleinere Wasserstoffmolekiil gegeniiber den anderen Gasmolekiilen einen wesentlich
hoheren Diffusionskoeffizient aufweist [55] und auch der Partialdruckunterschied zwischen
Anoden- und Kathodenraum bei Wasserstoff gréBer ist als bei Sauerstoff in die entgegenge-
setzte Richtung. Erst bei hohen Brenngasausnutzungen geht der Konzentrationsunterschied
zwischen der TPB an der Anode und der Kathode stark zuriick (vgl. Abbildung 5-1), sodass
bei diesen Bedingungen mit einem vernachléssigbaren Anteil der Diffusion durch den Elektro-
lyt zu rechnen ist. Dem Einfluss des Stromungsweges wird gemél der Beobachtungen in Kapi-
tel 5.5.1 nur bei Stromfluss Rechnung getragen. Dies bedeutet, dass Wassermengen aufgrund
von Leckage nicht fiir die stromabwirts liegenden Segmente herangezogen werden, wéihrend
die Umsetzung von Wasserstoff in Wasser durch die elektrochemische Reaktion direkten Ein-
fluss auf die Brenngaszusammensetzung an den Folgesegmenten nimmt. Aullerdem wurde der
veridnderten Kinetik, die wahrscheinlich auf die Anderung des Wasserdampfanteils zuriick-
geht, durch eine Anderung der Exponentialfaktoren Rechnung getragen (Abhiingigkeit der
Temperatur T bei R; und der Stromdichte i bei Ry, R3, indiziert durch den Exponenten sy).

Tabelle 7-1: Abhingigkeit der Widerstandsanteile einer anodengetragenen Zelle mit LSCF-
Kathode von verschiedenen BetriebsgroBen gemil3 der Bestimmung in den Kapiteln
5.5.2,5.5.2.2,5.5.2.3,5.5.2.4,5.7. Sy indiziert die Segmentposition entlang des Stro-
mungsweges, wobei Sy, Werte zwischen 0 und 3 annimmt (0 entspricht dem ersten
Segment).

Multiplikationsfaktor/ R, R, R, Ropor/
IAdditionsterm (Zeit) R ohm
exp(Faktor*In[xHo misel (seg-

xH, / - menty/ XH2, Eingane]) 0,6204 -0,5433 -0,5903 -

exp(Faktor*In[XO; wmittel (seq- -0,1348
xO, /- ment)/ XOZ:Eing@g]) E - - (Rpo)
exp(Faktor*1000* 8,8966+Sw*0 -11,6272
T/K [1/(Txat273)-1/(Tree+273)]) ,8578 - - (Rohm)
-3,7176*[ 1+Faktor*1000*

T/K (Tt 273)] - 11,3616 L L

i/ mA/cm? exp(Faktor -0,4772+Sw -0,4136+Syw

(8-50) *In[igeoment/1Referenz]) - *0,0587 *-0,0142 -

i/ mA/cm? exp(Faktor

(50-400/540) *In[igeoment/IReferenz]) - -0,5048 -0,5710 -

i/ mA/cm? 1,2414*

(8-400) (1+Faktor*In[isegmend) -0,0915 - : :

3,51*107

t/h t*Faktor 2,50%10% | L (Rohm)

Bei der Berechnung der U(i)-Kennlinie und der zugehorigen Widerstandsanteile wird der
Strom in Schritten von 0,2 A erhoht. Der Strom teilt sich gemél der Parallelschaltung in die
Summe aus Segmentinnen- und Leitungswiderstand (vgl. Kapitel 4.3) auf. Der Stromfluss an
einem Segment wird immer auf Basis der Widerstdnde des vorherigen Belastungsschritts be-
stimmt. Jegliche weiteren Werte werden auf Basis des Stroms fiir den aktuellen Belastungs-
schritt berechnet. Dieses Vorgehen wurde gewihlt, um eine Iteration der Messwerte zu ver-
meiden. Trotz der Identifikation der Grenzkonzentration (Brenngasausnutzung), bei der ein
starker Anstieg des Segmentswiderstands (vgl. Kapitel 6.1) stattfindet, konnte der eigentliche
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Anstieg nicht durch eine mathematische Funktion wiedergegeben werden. Deshalb wird keine
Gleichung fiir die Limitierung der elektrochemischen Umsetzung angesetzt und der daraus
resultierende Unterschied bewusst bei den Ergebnissen diskutiert. Da dadurch der Widerstand
bei hohen Brenngasausnutzungen nicht stark genug ansteigt, um iiber die Parallelschaltung
einen Riickgang des Stromflusses an dem Segment auszuldsen, kdme es im Bereich der Aus-
gangssegmente zu Wasserstoftkonzentrationen kleiner 0, was nicht realistisch ist. Deshalb
wurde eine zusitzliche Hilfsfunktion eingefiihrt, die bei einem Wasserstoffanteil kleiner 2 %
zu einer schrittweisen, provozierten Verringerung des Stromanteils des Segments fiihrt (in 3
weiteren Schritten zur Erh6hung des Stromflusses geht der zusétzliche Stromfluss dieses Seg-
ments auf 0 zuriick), bis bei jeder weiteren Erhohung des Stromflusses (Schrittweite: 0,2 A,
siche zuvor) sogar die Stromdichte an dem Segment zuriickgeht. Dadurch kommt es bei einer
weiteren Erhohung des integralen Stromflusses, verbunden mit einer Verringerung der Seg-
mentspannung, zur gleichzeitigen Verringerung der Segmentstromdichte; ein negativer Strom-
fluss an einem Segment ist durch die Berechnung nicht moglich. Der Riickgang der Segment-
stromdichte bei weiterer Absenkung der Segmentspannung entspricht auch dem eigentlichen
Zellverhalten und kann an den gemessenen Segmenten am Brenngasausgang bei hohen
Brenngasausnutzungen beobachtet werden (vgl. Abbildung 7-2, Segment 16). Da durch eine
Verringerung der Strombelastung mathematisch gesehen auch die Verluste an dem Segment
zuriickgehen wiirden, wird ab diesem Punkt die Entwicklung der Spannung ausschlieBlich
durch eine Anderung des Nernstschen Potenzials beschrieben. So verringern sich Zellspan-
nung und Stromdichte auch bei den berechneten Kennlinien bei Wasserstoffanteilen <2 %
gleichermalf3en.

In Abbildung 7-2 sind die gemessenen und berechneten U(i)-Kennlinien bei viertel
Referenzgasvolumenstromen zur Verdeutlichung der Limitierungseffekte einander gegeniiber-
gestellt. Bei den Segmenten 5-8 liegt eine hervorragende Ubereinstimmung der gemessenen
und berechneten Kennlinien bis 200 mA/cm?, bei den Segmenten am Brenngaseingang sogar
bis fast 400 mA/cm? vor. Bei hohen Stromdichten kommt es zu einem Abknicken der Mess-
kurven und zu einer starken Verringerung der Zellspannung und gegen Ende der Kennlinie
sogar zu einem Riickgang der Stromdichte. Dieses Verhalten an den Segmenten 7 und insbe-
sondere 8 kann von den berechneten Kurven nicht nachvollzogen werden. Es kommt bei die-
sen lediglich zu einem leichten Abknicken der Kennlinien, das auf die Erhohung der Wider-
stinde R, und Rj3 durch die Verringerung des Wasserstoffanteils zuriickgeht. Dies kann auf
eine Erhohung des Diffusionskoeffizienten in der Anodenstruktur (R;) und eine Beeinflussung
der Adsorptionskinetik (R3) hindeuten (vgl. Kapitel 5.5.2). Hier zeigt sich ganz deutlich, dass
ein Diffusionsansatz, der eine Limitierung bei hohen Brenngasausnutzungen beschreibt, unbe-
dingt zu beriicksichtigen wire. Hierzu wird auf die komplementidren Betrachtungen in den
Kapiteln 7.2 und 7.3 verwiesen. Geringfiigige Abweichungen bei den Stromdichten zwischen
den Segmenten konnen auch auf die Verwendung von einmalig bestimmten Leitungswider-
standen bei einer (anderen) Zelle zuriickzufiihren sein. Aufgrund des erneuten Anschweillens
der Leitungen (Stromabgriffe) bei jedem Wechsel der Zelle konnen deutliche Unterschiede der
Leitungswiderstdnde bei verschiedenen Zellen auftreten. Die Niveaus sind jedoch meist dhn-
lich, da die Leitungsldngen und die interne Kontaktierung im Aufbau konstant sind. Da die
Leitungswiderstinde die Zellwiderstinde in manchen Belastungsbereichen deutlich iiberstei-
gen, haben sie den grofiten Einfluss auf die Stromdichteverteilung, insbesondere bei leistungs-
fahigen Zellen und Betrieb mit reinem Wasserstoff (vgl. Kapitel 4.3). Bei Segment 7 wurde
zusitzlich die U(i)-Kennlinie nach den verschiedenen Anteilen aufgespalten. Es zeigt sich,
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dass der Widerstand R3, wie dies bereits in Kapitel 5.5.2 gesehen werden konnte, iiber den
gesamten Belastungsbereich dominant ist.

Deutlichere Abweichungen sind bei den Segmenten 13-16 zu sehen. Obwohl auch hier
der qualitative Verlauf der Messkurve durch die berechnete Kurve wiedergegeben werden
kann, sind die Abweichungen bereits bei geringen Stromdichten, insbesondere an den lecka-
gebehafteten Segmenten 13 und 16, auffillig. Die Leistung beider Segmente wird durch die
berechneten Messkurven iiberschitzt, was auf die begrenzte Validitdt des Ansatzes fiir die
Anderung des Wassergehalts hindeutet. Die Segmente in der Mitte der Reihe (14, 15) zeigen
eine gute Ubereinstimmung des Verlaufs, bei hohen Stromdichten ist auch hier, aufgrund der
mangelnden Berticksichtigung der Diffusion, eine zunehmende Abweichung feststellbar. Inte-
ressant ist die Betrachtung des Segments 16. Die berechnete Kennlinie zeigt qualitativ einen
dhnlichen Verlauf wie die gemessene Kennlinie. Lediglich der Anstieg der Widerstdnde, der
sich durch einen zunehmenden Riickgang der Spannung bei weiterer Erhohung der Stromdich-
te zeigt, gibt die berechnete Kennlinie aufgrund der fehlenden Diffusionslimitierung nur unzu-
reichend wieder. Stattdessen zeigt sich bei der berechneten Kennlinie ein deutliches Uber-
schwingen bei der Stromdichte im Vergleich zur gemessenen Kennlinie. Der nachfolgende
Riickgang des Stroms fallt dann entsprechend deutlicher aus als bei der gemessenen Kennlinie.
Dass in diesem Bereich die Nernst-Gleichung (Gleichung 2-18) maBigeblich sein kann, wird
anhand des iibereinstimmenden Spannungsabfalls deutlich.
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Gemessene und berechnete U(i)-Kennlinien der zur Ermittlung der Kinetik verwen-

deten Segmente 5-8 der anodengetragenen Zelle mit LSCF-Kathode mit Aufspaltung
der Kennlinie nach Verlustanteilen. Selbe Kennlinien der Segmente 13-16, mit star-
ken Leckagen an den Segmenten 13 und 16.

Gasfliisse: 0,449 A/cm? Stromdichtedquivalent, 50 % H,/ 50 % N, + 3 % H,0,

0,08 SlpM/cm? Luft. Aktive Zellflache: 73,78 cm?. 800 °C. 1666 h Betriebszeit.

Abbildung 7-2:

In der Abbildung 7-3 sind die zu den Segmenten 5 und 16 aus Abbildung 7-2 zugehorigen
Widerstandsverldufe dargestellt. Wahrend in Teilbild a) die absoluten Werte der Widerstinde
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einzeln gegen die Stromdichte abgetragen sind und gleichzeitig ein Vergleich des berechneten
Gesamtwiderstands mit dem aus der Ableitung der U(i)-Kennlinie bestimmten Widerstand
(Rges aus U(1)) erfolgt (vgl. Abbildung 5-8), sind die Widerstidnde in Teilbild b) addiert, wobei
deren Anteil als Verhéltnis der Einzelflache zur Gesamtflache zu sehen ist. In Teilbild a) zeigt
sich, dass die Widerstandsabfolge vom kleinsten zum grof3ten Widerstand iiber den gesamten
Stromdichtebereich Ri, Ry, Ronm, Ry 1st. Die Widerstinde R, und Rj3 zeigen aullerdem ein sehr
sensibles Verhalten gegeniiber der Stromdichte im Anfangsbereich der Kennlinie, was haupt-
sichlich auf die Anderung des Wasserdampfanteils zuriickzufiihren ist, der bei der Berechnung
durch einen ortsabhédngigen Anteil der Hochzahl bei der Gleichung fiir den Stromfluss beriick-
sichtigt wird (Tabelle 7-1, Sw). Die relative Bedeutung des Polarisationswiderstands geht kon-
tinuierlich zuriick, im Bereich von 400 mA/cm? betrdgt der relative Anteil am Gesamtwider-
stand ca. 75 %, wihrend er zu Beginn der Kennlinie 93 % betrdgt. Die Verlaufe der Kennli-
nien des Gesamtwiderstands nach der Berechnung und nach der Ableitung der U(i)-Kennlinie
stimmen hauptsdchlich im Bereich niedriger Stromdichten (bis 150 mA/cm?) {iberein. Bei sehr
geringen Stromdichten werden die Widerstinde durch die berechnete Kennlinie iiberschitzt,
was eventuell auf die logarithmische Riickrechnung der gemessenen Impedanzen bei
200 mA/cm? auf die Werte bei OCV (hier: 8 mA/cm?) zuriickzufiihren ist. Schon in Kapitel
5.5.2.4 wurde gezeigt, dass die Ableitung bei 8 mA/cm? die eigentlichen Widerstinde unter-
schitzt. Bei hohen Stromdichten kommt es zu einer erneuten Abweichung der Kurven. Die in
Kapitel 6.1 beobachtete, bei einer charakteristischen segmentbezogenen Brenngasausnutzung
einsetzende Limitierung wirkt sich auch am Eingangssegment 5 auf den erneuten Anstieg des
Widerstands ab ca. 350 mA/cm? aus. Es sei nochmals erwéhnt, dass diese bei der Berechnung
nicht beriicksichtigt werden konnte. Im mittleren Bereich ist wahrscheinlich eine Uberschiit-
zung der Konzentrationen an der TPB bei der simulierten Kennlinie maf3geblich. Eine Bestéti-
gung dieser Ansicht wird erhalten, wenn die gemessenen und berechneten Messwerte bei
100 % Wasserstoffanteil gegeniibergestellt werden. Dieser hier nicht dargestellte Vergleich
zeigt eine Ubereinstimmung der berechneten und der abgeleiteten Widerstinde, da entspre-
chende Limitierungseffekte bei den maximalen Stromen (integrale Spannung minimal bei
0,6 V) nicht auftreten.

In Teilbild b) ist das leckbehaftete Segment 16 dargestellt. Dort dominiert nicht der
Widerstand R3, sondern der Widerstand R, da der hohere Anfangswassergehalt aufgrund der
starkeren Abhangigkeit des Widerstands R3 von diesem zu einer iiberproportionalen Verringe-
rung des Widerstands R; flihrt. Auch das Anfangsniveau des Gesamtwiderstands liegt unter
den Werten der wasserfreien Segmente. Das Anfangsplateau resultiert aus der nicht vorhande-
nen mathematischen Beschreibung der Segmentwiderstinde bei negativen Stromdichten. Dort
wird der Widerstand als konstant angesetzt, was an einem leckbehafteten Segment nur einen
geringen Fehler bedeutet. Bei hohen Stromdichten im Bereich 300 mA/cm? kommt es zu einer
deutlichen Verarmung an Wasserstoff. Dies geht auf die hohe ,,Grundleckage* zuriick, die zu
verringerten Wasserstoffanteilen fiir die elektrochemische Reaktion fiihrt. Die Dominanz des
Widerstands R; auch bei hohen Stromdichten ist an dieser Stelle zu hinterfragen, da bei den
Impedanzmessungen bei hohen Stromdichten ein héherer Widerstandsanteil R; als R, beo-
bachtet werden konnte (Vgl. Abbildung 5-24). Der Hauptgrund fiir diese unzureichende Ab-
bildung der Messungen durch die Berechnung ist einerseits erneut die fehlende Beriicksichti-
gung einer Limitierungsfunktion fiir hohe Stromdichten und andererseits die relative Berech-
nung der Widerstandsanteile basierend auf den Ausgangswerten in diesem Teilkapitel. Durch
den geringen Anfangswiderstand bei Rj ist ein addquater Anstieg bei hohen Stromdichten mit
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den gewihlten Gleichungen mathematisch nicht moglich. Auch bei direktem Vergleich mit
den Messungen fiir Segment 16 in Abbildung 5-24, zeigt sich die geringe Validitit der Be-
rechnungsgleichungen fiir den Widerstandsanteil R; bei einem leckbehafteten Segment. Die
Widerstinde R; und R; konnen trotz des erhdhten Wasseranteils ansatzweise zuverlédssig be-
rechnet werden.
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Abbildung 7-3:  Aufteilung der Widerstandsanteile bei den Segmenten 5 (Teilbild a)) und 16 (Teilbild
b)) der anodengetragenen Zelle mit LSCF-Kathode aus Abbildung 7-2.
Gasfliisse: 0,449 A/cm? Stromdichtedquivalent, 50 % H,/ 50 % N, + 3 % H,0,
0,08 SlpM/cm? Luft. Aktive Zellflache: 73,78 cm?. 800 °C. 1666 h Betriebszeit.

Insgesamt zeigt sich, dass die empirischen Gleichungen die gemessenen Widerstandsverldufe
fiir jeden Widerstandsanteil zuverldssig wiedergeben konnen. Die Gleichungen versagen je-
doch bei hohen Brenngasausnutzungen im Limitierungsbereich und bei hohen Wassergehalten.
Das Versagen der Gleichungen bei hohen Brenngasausnutzungen wurde von Beginn der Be-
rechnungen an in Kauf genommen, da keine zuverldssige mathematische Gleichung fiir den
Widerstandsanstieg bei einer Brenngasverarmung am Segment vorliegt. Die unzureichende
Abbildung von erhdhten Wasserdampfanteilen an Leckagesegmenten ist fiir die Praxis nicht
relevant, da entsprechend leckbehaftete Zellen fiir einen praktischen Einsatz nicht in Frage
kommen. Phinomene der erhdhten Degradation an leckbehafteten Segmenten kénnen durch
gezielte Einzelstudien besser beschrieben werden.

Da zu dem ohmschen Widerstandsanteil auch die Kontaktierungswiderstinde gezéhlt
werden, wie dies bereits in Kapitel 5.2 angefiihrt wurde, ist der ohmsche Widerstand einer
gesonderten Betrachtung zu unterziehen [202]. Die Polarisationsanteile sind hingegen meist
auf die origindren Zellschichten beschrinkt. Die Kontaktwiderstinde konnen durch eine Ver-
besserung der Zellkontaktierung deutlich abgesenkt werden und betreffen somit die Optimie-
rung des Verbunds aus Zelle und Interkonnektor. In Kapitel 3.5 wurde der prinzipielle Aufbau
der Kontaktwiderstandsmessung gezeigt, die die Bestimmung des kathodenseitigen Kontakt-
widerstands ermoglicht. Der anodenseitige Kontaktwiderstand ist durch die Verbindung von
Nickelnetz und Nickelanode vernachldssigbar gering. In Abbildung 7-4 sind die U(i)-
Kennlinien einzelner Segmente, gemessen am metallischen Segment und an der Kathoden-
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oberfldche, dargestellt. In der Abbildung wird deutlich, dass der Kontaktwiderstand zum Ende
der Kennlinie (ca. 450 mA/cm?) fiir eine Leistungsverringerung von 7,8 % an Segment 8§ ver-
antwortlich ist. Bei der Messung hat sich auch gezeigt, dass sich der Kontaktwiderstand strom-
flussabhdngig verdndert und nach einem kurzzeitigen Riickgang zu Beginn der U(i)-Kennlinie
zum Ende wieder ansteigt. Dies ist allerdings wahrscheinlich nur auf die Art der Kontaktie-
rung zuriickzufiihren. Der Widerstand des hier verwendeten Platins als Material des Kontak-
tierungsnetzes steigt bei einer Temperaturerhohung stark an [372] und konnte somit bei hohen
Stromdichten zu einem Anstieg des Kontaktwiderstands flihren. Dieser Effekt wird allerdings
erst relevant, wenn die Kontaktstellen mit dem Platinnetz durch Defekte im Aufbau verringert
sind. Dem wirkt eine Verbesserung der Kontaktstellen zwischen Kathodenoberfliche und Me-
tallsegmenten durch eine Erhohung der Kontaktflachen, bedingt durch die Erwdrmung und der
damit verbundenen Erhéhung der Duktilitdt, entgegen (vgl. Kapitel 5.2, Grundlagen a-Spot).
Aufgrund des hohen Widerstandsanteils stellt der Kontaktwiderstand einen wesentlichen Pa-
rameter zur weiteren Verbesserung der Leistungsfahigkeit von SOFC-Stacks dar.

U(i) S6 U(i) S8 U(i) S6 korrig. = = = U(i) S8 korrig. KS4X050420-8
p(i) S6 o p(i) S8 p(i) S6 korrig.  x  p(i) S8 korrig. in metallischem

1,10 315 Gehause;
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Abbildung 7-4:  Gemessene und um den Kontaktwiderstand korrigierte U(i)-Kennlinien einer degra-
dierten anodengetragenen Zelle mit LSCF-Kathode.

7.2 Einfluss der Struktur

Fiir die Bestimmung des Struktureinflusses wurde im Bereich der Simulation auf einen Code
STAR-CD (STAR = simulation of turbulent flow in arbitrary regions) der Firma Computatio-
nal Dynamics Ltd. gesetzt [50]. Der Code STAR-CD basiert auf der Methode der Finiten Vo-
lumen (FVM), zur Diskretisierung der konvektiven Fliisse wurden die Interpolationsschemata
Upwind Differencing (UD)- und das Quadratic Upwind Interpolation for Convective Kinema-
tics (QUICK)- eingesetzt. Die segmentierten Messdaten wurden fiir die Bestimmung von kine-
tischen Ansitzen flir den Wasserstoff- und Sauerstoffpartialdruck und fiir die Temperatur ein-
gesetzt. Die Simulation beschreibt dabei nur einen Ausschnitt eines einzelnen Segments und
den Einstrombereich in die Zelle (vgl. Abbildung 7-5). Die Spannung in jedem Bereich der
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Simulation und zu jedem Betriebspunkt wird durch eine Subtraktion der Uberspannungsanteile
von der Nernst-Spannung (Gleichung 2-18) bestimmt.

U(TJPHZ) = Rges = (ROhm (T)+RPOI (pHZ)) ‘1 (7'1)

Die Randbedingungen fiir die Stroémungssimulation sind eine Dirichlet-Bedingung fiir den
Einstromrand mit vorgegebenen Werten fiir die Temperatur, die Geschwindigkeit, die Dichte
und die Massenanteile der einzelnen Gase. An der Wand ist die Strémungsgeschwindigkeit
aufgrund der Reibung gleich Null. Am Ausstromrand werden die Gradienten aller Strémungs-
komponenten gleich Null gesetzt und nach einer Korrektur mit der Massenerhaltung die end-
giiltigen Stromungsgeschwindigkeiten bestimmt. Die Anfangsbedingungen gelten fiir Anode
und Kathode und werden gemil des Untersuchungszwecks fiir eine Simulationsrechnung fest-
gelegt.

Mit der Stromungssimulation werden die Massenanteile des Wasserstoffs, des Wasser-
dampfs, des Stickstoffs auf der Anoden- und Kathodenseite und des Sauerstoffs, die Tempera-
turverteilung, die Spannungsverteilungen sowie die Stromungsgeschwindigkeiten bestimmt.
Die Stromdichte als Variationsparameter ist gleichméBig verteilt, d. h. sie zeigt iiber die Zell-
schicht als a priori Annahme keine Unterschiede. Die Diffusionskoeffizienten der einzelnen
Gaskomponenten fiir die Simulationsrechnung wurden von Bundschuh mit Hilfe der Wicke-
Kallenbach-Zelle bestimmt [236, 373, 374]. Als Basis dienen dabei die Gleichungen 2-41 und
2-42, der effektive Diffusionskoeffizient berechnet sich fiir den Fall eines bindren Systems mit
den Stofdurchmessern ok der Gase A und B nach Gleichung 7-2. Fiir 800 °C liegt die be-
stimmte Tortuositit bei 3,8 +£0,8 [50].

D & DBin[ir,A—B ' DKnudsen,k

of 2"
T o, +0g
[1 - 2 ’ xk ’ DKnudsen,k + DBim‘ir,A—B

(7-2)

Der in Abbildung 7-5 dargestellte Einstrombereich der Zelle wird fiir die Konzentrationsbe-
trachtung weiter verkleinert. Infolgedessen wird jeweils fiir die Betrachtung der anodischen
Konzentrationen (H;, HO) nur der Bereich der anodischen Funktionsschicht und des dariiber
liegenden Gaskanals auf ein normiertes Rechteck eingepasst. Entsprechend ist die Vorge-
hensweise auch fiir die Kathode und die korrespondierenden Sauerstoffkonzentrationen.
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Abbildung 7-5: Schema fiir die Berechnung der Konzentrationen an einem einzelnen Segment. Die
berechneten Gasrdume korrelieren mit den Bereichen Anode, Kathode und Katho-
denkontaktschicht. Darstellung ist nicht maB3stéblich.

In dem folgenden Beispiel soll eine Betrachtung der Wasserstoffkonzentrationen im Ein-
gangsbereich eines Segments bei einer Wasserstoffeingangskonzentration von 10 % erfolgen.
Dabei werden die restlichen Gaskonzentrationen und die Temperatur ausgeklammert. Die Be-
trachtung erfolgt Software-bedingt immer mit den relativen Massenanteilen und nicht mit den
Molanteilen im Gasfluss. Hauptaugenmerk soll bei dieser Betrachtung auf eine etwaige Limi-
tierung und mogliche Effekte der Struktur gelegt werden. Zu diesem Zwecke wird die Belas-
tung in drei aufeinander folgenden Diagrammen schrittweise erhoht, um abschlieend zu ho-
hen Brenngasumsétzen zu gelangen.

Wihrend es schon bei geringen Strombelastungen (100 mA/cm?) der Zelle zu einem
deutlichen Absinken des H,-Massenanteils an der Grenzschicht zwischen Anode und Elektro-
lyt kommt verstarkt sich dieser Effekt bei weiterer Erhohung der Stromdichte. Das Stro-
mungsprofil im Aufbau ist jedoch zu diesem Zeitpunkt nur geringfiigig ausgeprigt. In
Abbildung 7-6 ist die Wasserstoffmassenverteilung bei einer Belastung von 300 mA/cm? dar-
gestellt. Das Stromungsprofil im Kanalbereich ist nun typisch fiir eine laminare Strémung mit
Wandreibung (Geschwindigkeitskomponente an der Wand ist durch die Annahmen gleich Null
gesetzt). In der Abbildung konnen physikalisch nicht mogliche Werte von kleiner 0 fiir den
Wasserstoffmassenanteil festgestellt werden. An diesem Punkt bricht die Simulation ab.
Gleichzeitig steigt der Wassermassengehalt an der Grenzschicht stark an. Physikalisch inter-
pretiert kann bei den gewéhlten Parametern das Wasser nicht mehr ausreichend aus der Ano-
denstruktur von der Phasengrenze des Elektrolyts hinweg abtransportiert werden. Der entge-
genstromende Wasserstoff, der an der Phasengrenze zu Wasser umgesetzt wird, kann nicht
mehr in einem ausreichenden Malle nachdiffundieren. Dabei spielen auch die Molekiilgroflen
eine Rolle: das schwere Wassermolekiil diffundiert langsamer als das leichte Wasserstoffmo-
lekiil. Damit beschreibt der hier beobachtete Effekt die in dem experimentellen Teil beobach-
teten Phidnomene, bei denen es bei hohen Brenngasausnutzungen zu einem starken Anstieg des
Polarisationswiderstands kommt (vgl. Abbildung 5-12 und Kapitel 5.5.2.4, 6.1 und 7.1.2). Ins-
besondere in Abbildung 7-2 b) kann bei den Messdaten die Auswirkung des Anstiegs des Po-
larisationswiderstands beobachtet werden. Dass die absoluten Werte der Stromungssimulation
(fu bei Wasserstoffverarmung: 41,8 %) dabei nicht mit den gemessenen Werten korrelieren
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(ca. 80 %), ist an dieser Stelle zweitrangig und auf das weitere Optimierungspotenzial der
Eingangsmessdatensitze aus der segmentierten Messung zur Parametrierung der Simulation
zuriickzufiihren. Denn zum Zeitpunkt der Parametrierung der Simulation konnten nur erste
Anndherungen des Verhaltens bei Wasserstoff-, Sauerstoff- und Temperaturvariation aus den
Messdaten herangezogen werden. Die in Kapitel 7.1 bestimmten Abhdngigkeiten wiirden eine
wesentlich bessere Parametrierung des Stromungsmodells ermdglichen und bieten damit wei-
teres Optimierungspotenzial flir die Zukunft.
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Abbildung 7-6: Simulation der Wasserstoffkonzentration an Steg und Stromungskanal bei 800 °C.

Gasfliisse: 0,718 A/cm? Stromdichtedquivalent, 10 % H,/ 90 % N, + 3 % H,0,
0,16 SlpM/cm? Luft. Aktive Zellfldche: 73,78 cm?. Belastung: 300 mA/cm?.

Die zugrunde liegenden effektiven Diffusionskoeffizienten des Modells betragen fiir die Ano-
de in einer Wasserstoff-Stickstoff-Mischung bei 800 °C 0,02-0,2 cm?'s [50]. Dies ist in guter
Ubereinstimmung mit dem Schitzwert von Kim et al. von 0,2 cm¥s [41]. Die Vernachlissi-
gung einer kathodischen Diffusion ist in Ubereinstimmung mit Adler, der festegestellt hat,
dass Diffusionsprozesse an Kathoden in Form einer Knudsen-Diffusion in den Poren erst un-
terhalb eines Sauerstoffpartialdrucks von 0,01 bar auftreten [113]. In einer Oberfldchendiffusi-
onsstudie wurde hingegen herausgestellt, dass eher die Sauerstoffdiffusion als die Wasser-
stoffdiffusion limitierend wirkt [286]. Fir Zellen mit LSCF-Kathode in dieser Arbeit kann
diese Aussage verneint werden, jedoch konnte die Aussage fiir Zellen mit LSM-Kathode
durchaus zutreffen (vgl. Kapitel 5.5.4).

Insgesamt ergdnzen die Erkenntnisse dieses Kapitels die Beschreibung des limitieren-
den Effekts bei hohen Brenngasausnutzungen und stellen somit ein geeignetes Werkzeug dar,
um die bei den experimentellen Beschreibungen ausgeklammerten Effekte bei hohen Brenn-
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gasausnutzungen zielgerichtet zu erfassen. Das Ziel ist dabei, ein Modell zu finden, das semi-
empirisch die gesamten Zellvorginge auch bei hohen Brenngasausnutzungen beschreibt.

7.3 Integrierte Simulation der Elektrochemie und der Diffusion

Nachdem in den vorherigen beiden Kapiteln verstérkt auf die empirischen Verlustmechanis-
men und eine Limitierung der elektrochemischen Reaktion eingegangen wurde, soll in diesem
Teilkapitel ein umfassender Ansatz verwendet werden, der beide Effekte zuverldssiger abbil-
det. Als Grundprinzip steht dabei die umfassende Verbindung zwischen Modell, Simulation
und Experimenten im Mittelpunkt. Durch den Einsatz der ortsaufgelosten Messdaten erzielt
das hier verwendete Modell einen eindeutigen Vorteil gegeniiber anderen Modellen.
Umfassende Arbeiten ohne Riickgriff auf ortsaufgeloste Messdaten sind in der Litera-
tur bereits zahlreich vorhanden. So haben Kim et al. fiir den Bereich hoher Stromdichten zur
Modellierung von Strom-Spannungskennlinien einen Diffusionsansatz, aufbauend auf dem
effektiven Diffusionskoeffizienten, eingesetzt [41]. Das Modell beriicksichtigt sowohl anodi-
sche als auch kathodische Limitierung durch Diffusion. Die von ihnen erhaltenen Ergebnisse
fiir den anodischen Diffusionskoeffizienten folgen der Temperaturabhéingigkeit eines Chap-
man-Enskog-Modells fiir bindre Gasdiffusionskoeffizienten. Der Verkniipfung von Modell,
Simulation und Experimenten folgt auch dem ,,state-space modeling* Ansatz [91, 92].

7.3.1 Der verwendete Ansatz

Die Ergebnisse dieses Kapitels wurden in Zusammenarbeit mit dem Laboratory for Industrial
Energy Systems der Ecole Polytechnique Fédérale de Lausanne (EPFL) erarbeitet. Die EPFL
verwendet ein Computational Fluid Dynamics (CFD)-Modell [51, 375] fiir die Simulation der
Stromung und der zellinternen Vorgénge. Bei der Modellierung von U(i)-Kennlinien oder von
Temperaturverteilungen in einer Brennstoffzellenebene wird ein General Process Modelling
and Simulation Tool (gPROMS) [51, 376] Modell eingesetzt.
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Abbildung 7-7: Prozessschritte bei der Simulation von segmentierten Messdaten mit MATLAB und
gPROMS.
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Das hier eingesetzte Modell verwendet die segmentierten Messergebnisse fiir die OCV-
Verteilungen und die U(i)-Kennlinien der anodengetragenen Zelle mit LSCF-Kathode aus dem
Kapitel 5.5 und setzt damit auf dieselben Messdaten wie die Simulation in Kapitel 7.1. Fiir
eine weitere Optimierung des Modells wurden Temperaturverteilungen, Gasanalysen und Im-
pedanzmessungen vorbereitet. Die zugehorigen Simulationsrechnungen sind zukiinftigen Pro-
jekten vorbehalten. Fiir die Prozessierung der segmentierten Ergebnisse musste ein mehrstufi-
ger Ablauf konzipiert werden, der aufgrund der hohen Datenmenge hinsichtlich einer rechen-
zeitoptimalen Losung angepasst ist [377]. Daher musste das gPROMS-Modell [378] 0-
dimensional eingesetzt werden, das aufgrund dieser Vereinfachung mit gemittelten Werten
iiber den Segmenten arbeitet. Die dabei auftretenden Fehler wurden von Nakajo et al. durch
einen Vergleich der Berechnung mittels exakterer 3-dimensionaler MATLAB Routine [379]
und dem 0-dimensionalen gPROMS-Modell zu ca. 1 % fiir die Spannung und maximal 7,5 %
fiir den Sauerstoffanteil bestimmt [377]. Diese Werte wurden gegeniiber eines detailliertere
FLUENT [380] Modells bestimmt, das zur Verifizierung der MATLAB Vorbehandlungsrouti-
ne eingesetzt wurde. Fiir die anderen Gaskonzentrationen und die Widerstandswerte ist der
Fehler kleiner. Damit sind die Abweichungen zwar wesentlich, jedoch kann das Modell zur
Beschreibung der Experimente trotzdem mit hinreichender Genauigkeit verwendet werden.
Als Grund fiir die Abweichung kann auch der Abstrom von unverbrauchtem Gas iiber die Ste-
ge zwischen den Segmenten als Resultat der geometrischen Auslegung der segmentierten
Grund- und Deckplatten (vgl. z. B. Abbildung 7-19 und Kapitel 3.5) angegeben werden. Der
gesamte Ablauf der Simulation ist in Abbildung 7-7 hinterlegt.
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Rlnnen RE ektrolyt,elektr.
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Elektronische

Last

UNernst UZeIIe
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Abbildung 7-8: Das fiir die Simulation verwendetes Ersatzschaltbild.

Das Modell beriicksichtigt die Uberspannungsanteile, die aus der Aktivierung der Kathode,
der Dissoziation des Sauerstoffs an der Kathode, der Diffusion an der Anode und der ioni-
schen Leitfdhigkeit des Elektrolyts resultieren. Das Reaktionsmodell beriicksichtigt auBerdem
eine elektronische Leitfahigkeit des Elektrolyten (Rgickirolytelekir.). Durch den elektronischen
Stromfluss Ij ek findet eine Abreaktion von Wasserstoff stetig entlang des Stromungsweges
statt und der Wasseranteil steigt im selben Zuge an. Diese Beriicksichtigung simuliert sinken-
de offene Zellspannungen entlang des Stromungsweges. Dazu sei auf die Abbildung 7-8 ver-
wiesen, in der auch die Leitungswiderstéinde (vgl. Kapitel 4.3), bezeichnet mit der Indizierung
,»Aulen®, Beriicksichtigung finden. Dieses Vorgehen war zur Handhabung der Daten notwen-
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dig. Die eigentlichen Zellwiderstinde sind mit der Indizierung ,,Innen‘ versehen. Widerstinde
ohne Indizierung sind in diesem Teilkapitel aus Vereinfachungsgriinden ebenso als Innenwi-
derstinde zu verstehen.

R = RD[ﬁ',Anode + RElektrolyt + RAktiv.,Kathnde + RD[‘SSA,Ka[hOdE (7-3)
R =1 (7-4)
1

Die Beriicksichtigung der Diffusion folgt verschiedenen Arbeiten [42, 52, 381, 382]. Dabei
wird ein vereinfachter 1-D Stefan-Maxwell-Ansatz verwendet [383]. Neben den Gleichungen
2-41 und 2-42 werden die folgenden Ansétze verwendet:
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R-T Xu, *XrPB,H,0
» = -lo 2 2 7-8
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Die ionische Leitfahigkeit und der daraus folgende Widerstand werden gemal3 Gleichung 2-45
bestimmt. Die Aktivierungsiiberspannungen folgen einer Butler-Volmer-Gleichung fiir einen
Transferkoeffizient o von 0,5 [42] und werden durch Umformung der arcsinh- Funktion iiber-
fiihrt in (Gleichung 7-10):

2-R-T ~Ea,ths Kathode

. ) NT )
lo,Kathode - F kO,Kathode e (7 9)

2
. I1+17 I1+17
m T n Leck + ( Leck J + 1 (7_ 1 O)

_ 1
17 4kt Kathode = 2. 2.

o,Kathode o,Kathode

Die Sauerstoffdissoziation wird bei der Dominanz der Dissoziation in der Kathodenreaktion
durch eine inverse Wurzelabhdngigkeit des Widerstands [118, 384] beschrieben. Der Ansatz
wurde fiir LSM-Kathoden bestimmt und wird vereinfachend auch fiir die hier verwendete
LSCF-Kathode eingesetzt.

1 —E . piss Kathode

— 2 KT
RDiss,Kathode - Ro,Kathade (‘X’-O2 ) e (7-1 1)

Bei der Bestimmung der Reaktionsparameter durch das dimensionslose Modell musste in
mehrere Prozessschritten zuerst die Gasdiffusionsiiberspannung und die kathodische Aktivie-
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rungspolarisation bestimmt werden, in einem zweiten Schritt folgte die Sauerstoffdissoziation
und in einem dritten die Uberspannung aufgrund des Elektrolytswiderstands. Dieser Schritt
wurde iterativ wiederholt, bis sich die ermittelten Werte nicht mehr dnderten. Die Ergebnisse
der Parameterschidtzung des gPROMS-Modells finden sich in Tabelle 9-2 im Anhang.

Nach den ersten Ergebnissen wurde das Modell mit Hilfe der mikrostrukturellen Daten
der Quecksilberporosimetrie verbessert (vgl. Kapitel 5.5.3). Die hier dargestellten Diagramme
beziehen sich nahezu ausschlieBlich auf den zweiten Modelllauf, wenn nicht das Gegenteil bei
den Abbildungen indiziert wird. Die Ergebnisse der Parameterschitzung des optimierten
gPROMS-Modells finden sich in Tabelle 9-3 im Anhang. Die in der ersten Parameterschét-
zung, ohne die Quecksilberporosimetrie, erhaltene Tortuositdt von ca. 2-2,5 stieg im optimier-
ten Modell auf 16,7 an (vgl. Tabelle 9-2 und Tabelle 9-3).

7.3.2 Simulationsergebnisse der verschiedenen Teilmodelle

In Abbildung 7-9 sind die simulierten und die gemessenen Kennlinien bei Gleichstrom und
Standardgasvolumenstromen und der daraus resultierende Fehler als Differenz aus Messung
und Simulation dargestellt. Uber die gesamte Kennlinie ist ein maximaler Fehler von 0,049 V
festzustellen. Die positiven Differenzen nehmen bis ca. 650 mA/cm? fiir alle Segmente zu und
stagnieren bei den Segmenten am Brenngaseingang (Segment 9 und 10) nach einem weiteren
Anstieg bis ca. 750 mA/cm®. An den Segmenten am Brenngasausgang (Segmente 11 und 12)
kommt es hingegen zu einem deutlichen Riickgang der Spannungsdifferenz und im Falle des
Segments 12 sogar zu negativen Differenzen. Uber die gesamte Kennlinie wird somit die
Spannung durch die Simulation unterschétzt, wobei ein deutlicher Riickgang der Spannung im
Bereich von 700 mA/cm? bei den Segmenten 11 und 12 von der Simulation nicht nachemp-
funden wird. Damit zeigt sich bei diesem ersten Vergleich, dass die Simulation die Limitie-
rung des Leistungsverhaltens im Bereich hoher Stromdichten nicht im Umfang der Messkur-
ven abbilden kann. Uber die gesamten Kurven wird eine gute Ubereinstimmung zwischen
Messung und Simulation erreicht.
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Abbildung 7-9: Vergleich von Simulation und Experiment bei Referenzgasfliissen und Gleichstrom.
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Bei einer Halbierung der Gasvolumenstrome (vgl. Abbildung 7-10) ndhern sich die Messkur-
ven und die Simulation noch weiter an. Es ist nur noch ein leichtes Unterschétzen der Mess-
kurven durch die Simulation zu verzeichnen. Bei hohen Stromdichten kommt es allerdings
wiederum zu einer deutlichen Abweichung zwischen der simulierten Kurve und der Messkur-
ve an den Segmenten am Brenngasausgang. Bei Segment 11 ist der Unterschied am deutlichs-
ten ausgepragt, wihrend an Segment 12 das limitierende Verhalten durch die Simulation ab-
gebildet werden kann. Bei Segment 12 kommt es im Rahmen der Brenngasverarmung am
Brenngasausgang zu einem deutlichen Riickgang der Spannung.
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Abbildung 7-10: Vergleich von Simulation und Experiment bei 0,5 Gasfliissen und Gleichstrom.
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Abbildung 7-11: Vergleich von Simulation und Experiment bei 0,25 Gasfliissen und Gleichstrom.
Darstellung der Segmente 9-12.

Bei einer weiteren Halbierung der Gasfliisse auf ein Viertel des Referenz-Gasvolumenstroms
(Abbildung 7-11) kommt es zu einer weiteren Verbesserung der Ubereinstimmung von Mes-
sung und Simulation. Die Ausnahme bildet das Segment 11, das durch die Simulation durch-
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gingig iberschitzt wird. Bei dieser Parameterkombination kommt es wiederum zu einem
Riickgang der Stromdichte bei hohen Brenngasausnutzungen. Das ,,Abknicken* der Messkur-
ve als Ausdrucks eines erhdhten Riickgangs der Spannung bei einer Erhohung der Stromdichte
kann die Simulation an diesem Segment jedoch nicht ansatzweise nachbilden.

In Abbildung 7-12 ist eine weitere Segmentreihe bei viertel Referenzgasvolumenstro-
men dargestellt. Wiahrend in Abbildung 7-11 die Segmente im Zellinneren dargestellt werden,
behandelt Abbildung 7-12 die Zellen am Rand. Da die Gasverteilung zwischen den verschie-
denen Segmentreihen meist nicht gleichméBig ist, stehen den Randsegmenten oft geringere
Brenngasmengen zur Verfligung. Aulerdem konnen am Rand zusitzlich Undichtigkeiten auf-
treten, die die umsetzbaren Brenngasmengen weiter verringern. Die wesentliche Erkenntnis
aus Abbildung 7-12 ist das ,,Abknicken* der Simulationskurven fiir alle Segmente bei hohen
Stromdichten. Dabei wird deutlich, dass die Simulationsrechnung durchaus in der Lage ist,
Limitierungs- bzw. Verarmungseffekte bei hohen Brenngasausnutzungen wiederzugeben. In
diesem Fall wurden Abbruchbedingungen nicht erreicht, weshalb die Simulation auch den
Bereich des Limitierungseffekts abgebildet hat. Hinsichtlich der Parametrierung der Simulati-
on, der Anpassung an die segmentspezifischen Bedingungen und die Quantitit der Verarmung
ist jedoch noch weiteres Verbesserungspotenzial vorhanden. Auch ein Riickgang der Strom-
dichte bei der Simulation hat bei diesem Parametersatz stattgefunden. Die Algorithmen der
Simulationssoftware fithren bei einem Riickgang der Stromdichte normalerweise zu Instabili-
taten und damit zu einem Abbruch der Simulation der Kennlinie. Der automatische Abbruch
der Simulation an diesem Punkt wurde bei diesem Parametersatz aus Veranschaulichungs-
griinden deaktiviert.
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Abbildung 7-12: Vergleich von Simulation und Experiment bei 0,25 Gasfliissen und Gleichstrom.
Darstellung der Segmente 1-4.

Zur Illustration des simulierten Zellverhaltens bei verschiedenen Temperaturen und Brenngas-
umsétzen (xmg20) wird Abbildung 7-13 herangezogen. Bei Vergleich der Werte bei 700 und
800 °C zeigt sich, dass die Widerstandsanteile um mehr als den Faktor 2 verschieden sind. Da
bei niedriger Temperatur die gesamte Kinetik gegeniiber dem hoheren Temperaturniveau ver-
langsamt ist, steigt jeweils bei den Kennlinien bei hohen Stromdichten der Widerstand nicht so



7 Simulation und Auswirkung der Verlustmechanismen 221

deutlich an wie bei hoherem Temperaturniveau. Bei hohen Temperaturen erscheinen die
Kennlinien somit eher diffusionslimitiert zu sein, wéhrend sie bei niedrigeren Temperaturen
eher durchtrittskontrolliert (reaktionslimitiert) sind. Um diese Aussagen nochmals ndher zu
beleuchten, werden nun die aus der Simulation bestimmten Widerstandsanteile bei der jeweili-
gen Temperatur abgetragen.

So konnen entsprechend in Abbildung 7-14 die Uberspannungsanteile bei einem An-
fangsbrenngasumsatz von 20 % (x120=0,1) bzw. 60 % (x1120=0,3) bei 700 °C untersucht wer-
den. Vom Brenngasumsatz unabhingig sind die Uberspannungsanteile des Elektrolytwider-
stands und der Kathodenaktivierung. Die Kathodenaktivierung hat in beiden Féllen den hochs-
ten Anteil an der Uberspannung der Zelle. Sehr stark abhingig vom Wasserdampfgehalt ist die
Anodendiffusion. Es erfolgt ein steiler Anstieg der Uberspannung bei Wasserstoffanteilen von
30 % bereits bei geringeren Stromdichten. Dieser starke Anstieg korreliert mit dem beobachte-
ten Verhalten in den experimentellen Kapiteln (vgl. Abbildung 5-12) und ist auf Verarmung
von Wasserstoff an der TPB zuriickzufiihren.
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Abbildung 7-13: Simulierte Anderung des Gesamtwiderstands bei 700 °C und 800 °C fiir verschiedene
Brenngasausnutzungen bei Anderung der Stromdichte einer anodengetragenen Zelle
mit LSCF-Kathode, Zellflache: 73,78 cm?, Gasfliisse: 1,795 A/cm? Stromdichtedqui-
valent, 50 % Hy/ 50 % N, + 3 % H,0, 0,08 SlpM/cm? Luft, Gleichstrom.
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Abbildung 7-14: Simulierte Widerstandsanteile bei 700 °C fiir verschiedene Brenngasausnutzungen
bei Anderung der Stromdichte einer anodengetragenen Zelle mit LSCF-Kathode,
Zellflache: 73,78 cm?, Gasfliisse: 1,795 A/cm? Stromdichtedquivalent, 50 % H,/ 50 %
N; +3 % H,0, 0,08 SlpM/cm? Luft, Gleichstrom.

Den deutlichsten Uberspannungsanteil bei 800 °C hat bei jeder Stromdichte die Diffusion an
der Anode (Abbildung 7-15). Die Werte der Diffusion bei 800 °C sind nahezu gleich wie bei
700 °C, was auf die nur geringfiigige Temperaturabhiangigkeit dieses Prozesses zuriickzufiih-
ren ist. Alle anderen Anteile sind bei 800 °C gegeniiber den Uberspannungen bei 700 °C ver-
ringert. Dies stimmt gut mit der Abbildung 7-13 iiberein, wo der Uberspannungsanstieg bei
hohen Stromdichten bei 700 °C wesentlich geringer ausgeprigt war. Da der Uberspannungsan-
teil der Diffusion bei 800 °C einen hoheren Anteil an der gesamten Uberspannung annimmt,
erfolgt ein relativ stirkerer Anstieg der gesamten Uberspannung bei hohen Stromdichten.

Zum Vergleich ist in Abbildung 7-16 eine Zelle mit diinnerer Anode dargestellt. Diese
weist etwas abweichende kinetische Eigenschaften auf als die zuvor diskutierte Zelle, wodurch
die Uberspannungen aus den elektrochemischen Prozessen auch leicht differieren. Die wich-
tigste Aussage, die daraus gewonnen werden kann, ist, dass alleine die Dicke der Elektrode
keinen Einfluss auf die Diffusionsverluste gemidfl der Simulation nimmt. Vielmehr ist die
Anodenstruktur fiir das Auftreten des beobachteten Effekts mafgeblich. Dies ist auch in guter
Ubereinstimmung mit den Beobachtungen aus Kapitel 5.5.2.1. Der erwihnte Diffusionseffekt
findet diesem Ansatz folgend weniger in der Gesamtdicke der Zelle, sondern vielmehr auf der
Ni-/YSZ-Oberfliche und/oder in der elektrochemische aktiven Schicht, die nur wenige pm
dick ist, statt.
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Abbildung 7-15: Simulierte Widerstandsanteile bei 800 °C fiir verschiedene Brenngasausnutzungen

bei Anderung der Stromdichte einer anodengetragenen Zelle mit LSCF-Kathode,
Zellflache: 73,78 cm?, Gasfliisse: 1,795 A/cm? Stromdichtedquivalent, 50 % Hy/ 50 %
N, +3 % H,0, 0,08 SlpM/cm? Luft, Gleichstrom.
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Abbildung 7-16: Simulierte Widerstandsanteile der Anode bei 800 °C fiir verschiedene Brenngasaus-

nutzungen bei Anderung der Stromdichte einer anodengetragenen Zelle mit diinner
Anode, Zellfliche: 73,78 cm?, Gasfliisse: 1,795 A/cm? Stromdichtedquivalent, 50 %
H,/ 50 % N, + 3 % H,0, 0,08 SlpM/cm? Luft, Gleichstrom.
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Um auch darzustellen, wie sich die verschiedenen Uberspannungen und Widerstandsanteile
auf verschiedene Verteilungen innerhalb der Zelle an den verschiedenen Segmenten auswir-
ken, sind in den folgenden Grafiken die Wasserstoff- (Abbildung 7-17), Wasserdampt-
(Abbildung 7-18) und Sauerstoffkonzentrationsverteilungen (Abbildung 7-19) bei einer Belas-
tung von 0,542 A/cm? gemill des FLUENT-Modells gezeigt. Mal3geblich fiir die Konzentrati-
onsverteilungen sind die Umsetzungsraten iiber der Zelle, weshalb zu dem gleichen Betriebs-
punkt ergdnzend die Stromdichteverteilung (Abbildung 7-20) betrachtet wird. Gemal3 der An-
nahmen der Simulation ist die Spannung iiber die gesamte Zelle einheitlich. Diese Annahme
korreliert besser mit dem eigentlichen Zellverhalten als die Messungen, die aufgrund der Lei-
tungswiderstdnde verfélscht sind (vgl. Kapitel 4.3). Der Gaseintritt erfolgt auf der Seite der
Skalierungsachse. Die Zelle wird im Gleichstrom betrieben.
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Abbildung 7-17: Simulierte Wasserstoftkonzentrationsverteilung der anodengetragenen Zelle bei einer
integralen Belastung von 0,542 A/cm? (mittlere Spannung: 0,762 V), Temperatur :
800 °C. Gasfliisse: 1,795 A/cm? Stromdichtedquivalent, 0,025 SlpM/cm? H, + N, +
3 % H,0, 0,08 SIpM/cm? Luft.



7 Simulation und Auswirkung der Verlustmechanismen 225

Contours of Mole fraction of h2o Sep 25, 2005
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Abbildung 7-18: Simulierte Wasserdampfkonzentrationsverteilung der anodengetragenen Zelle bei
einer integralen Belastung von 0,542 A/cm? (mittlere Spannung: 0,762 V), Tempera-
tur : 800 °C. Gasfliisse: 1,795 A/cm? Stromdichtedquivalent, 0,025 SlpM/cm? H, +
N, + 3 % H,0, 0,08 SlpM/cm? Luft.

Wihrend der Wasserstoffgehalt kontinuierlich von 48,4 % (Anfangsbefeuchtung: 3 % H,0)
auf knapp iiber 33 % abnimmt (Abbildung 7-17) und nur leichte Anderungen zwischen Stro-
mungskanilen (schmale Stege zwischen den 16 Quadraten) und Segmenten festzustellen sind,
treten beim Wasserdampfgehalt (Abbildung 7-18) deutliche Gradienten in Erscheinung. So
konnen Gradienten von 30 % zwischen den Segmenten am Brenngasausgang und den Stro-
mungskanilen bemerkt werden. Noch interessanter wird dieser Effekt an der Kathode. Auf-
grund der hoheren Durchfliisse und damit auch héheren Stromungsgeschwindigkeit wird ein
hoherer Anteil des einstromenden Sauerstoffs unverbraucht durch die Kanidle zwischen den
Segmenten abtransportiert (Abbildung 7-19). Dieser Effekt sollte in der Realitét nicht in die-
sem Umfang auftreten, da ein keramischer Fiillstoff, der einen den Elektroden dhnlichen
Durchlissigkeitsbeiwert bzw. Durchlédssigkeitskoetfizient [385] hat, in die Kanéle eingelagert
ist. Fiir die weiteren Rechnungen wurde das Fiillmaterial fiir die Gaskanéle in die Stroémungs-
simulation integriert. Der Effekt ist mit dem Einsatz des Fiillmaterials abgeschwécht aber wei-
terhin vorhanden. Der Effekt sollte fiir die Praxis nicht Uberschitzt werden, da die Zelle mit
hohen Luftiiberschiissen betrieben wird. Wird die Stromdichteverteilung in Abbildung 7-20
betrachtet, zeigt sich ein starker Gradient der Stromdichte vom Brenngaseingang zum Brenn-
gasausgang. Die Stromdichte resultiert direkt aus den lokalen Widerstinden, die auch inner-
halb der Segmente variieren. Dieses Verhalten wurde in den experimentellen Untersuchungen
auch beobachtet. Der Wasserstoffgehalt (vgl. Abbildung 7-17) hat dieser Abbildung folgend
einen wesentlich grofleren Einfluss auf die Stromdichte als der Wasserdampfgehalt - nachdem
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eine gewisse Grenzkonzentration des Wasserdampfgehalts von einigen Prozenten tiberschrit-
ten ist. Andererseits schlidgt sich in den Betrachtungen nieder, dass die Eingangssegmente in
der Simulation hohere offene Zellspannungen aufweisen (hier nicht dargestellt) und damit

auch bei gleicher Belastung aller Segmente einen hoheren Strom liefern konnen (vgl. hierzu
auch Abbildung 5-3).
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Contours of Mole fraction of o2 Sep 25, 2005
FLUENT 6.1 {2d, dp, =egregated, sped, lam)

Abbildung 7-19: Simulierte Sauerstoffkonzentrationsverteilung der anodengetragenen Zelle bei einer
integralen Belastung von 0,542 A/cm? (mittlere Spannung: 0,762 V), Temperatur :
800 °C. Gasfliisse: 1,795 A/cm? Stromdichtedquivalent, 0,025 SlpM/cm? H, + N, +
3 % H,0, 0,08 SIpM/cm? Luft. Ohne Beriicksichtigung des Fiillmaterials zwischen
den Stegen.
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Contours of current-den sity-alcm2 _ Sep 25, 2005
FLUENT 8.1 (3d, dp, segregated, sped, lam)

Abbildung 7-20: Simulierte Stromdichteverteilung der anodengetragenen Zelle bei einer integralen
Belastung von 0,542 A/cm? (mittlere Spannung: 0,762 V), Temperatur : 800 °C. Gas-
fliisse: 1,795 A/cm? Stromdichtedquivalent, 0,025 SlpM/cm? H, + N, + 3 % H,0,
0,08 SlpM/cm? Lutft.

7.3.3 Zusammenfassung der Ergebnisse und kritische Wiirdigung des Ansatzes

Der verwendete Ansatz zeigt eine gute Ubereinstimmung zwischen Messkurven und Simulati-
on. Limitierungseffekte in der Zelle werden ansatzweise abgebildet. Auch die Gaskonzentrati-
onen innerhalb der Zelle werden durch das Modell ansprechend wiedergegeben. Im Detailbe-
reich kann das Modell jedoch noch deutlich optimiert werden.

Beispielsweise fiihrt die Verwendung der elektronischen Leitfahigkeit statt einer Gas-
leckage zu starken Abweichungen der Spannungen im Anfangsbereich der Kurve. Dass bei
den betrachteten Zellen eine Gasleckage vorliegt und keine elektronische Leitfahigkeit, wurde
bereits zuvor dargelegt (Kapitel 5.4).

Die Modellbeschreibung des kathodischen Prozesses mit einer Sauerstoffdissoziation
basiert auf den Ansétzen fiir eine LSM-Kathode. Fiir die verwendete LSCF-Kathode steht dies
im Gegensatz zu den Ergebnissen des Kapitels 5.5.4, in dem ein Adsorptions- und Diffusions-
prozess als maf3geblich fiir die Verlustanteile bestimmt wurden. Beziiglich der an der Elektro-
de stattfindenden Prozesse ist eine erneute Simulation mit anderen Modellparametern eine
wichtige Weiterentwicklung. Aufgrund der Komplexitit des Modells konnte diese Anderung
fiir diese Arbeit nicht beriicksichtigt werden. Bei der Uberpriifung der Widerstandsanteile ge-
mafl der Simulation (vgl. Abbildung 7-15) ist fiir 800 °C auch mit dem hier verwendeten An-
satz fiir eine LSM Kathode eine weitgehende Ubereinstimmung mit der geringen experimen-
tellen Abhingigkeit vom Sauerstoffanteil feststellbar.
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Die Sauerstoffdissoziation, die hier ersatzweise auch zur Beschreibung der Wider-
standseigenschaften der LSCF-Kathode verwendet wird, ist in diesem Modell nur geringfiigig
vom Wasserdampfgehalt an der Anodenseite abhdngig. Der Aktivierungsterm fiir den Wasser-
dampfanteil (vgl. Kapitel 5.5.2.1), der dazu fiihrt, dass bei kleinen Stromdichten die Uber-
spannung bei hoheren Wasserdampfeingangsgehalten geringer ist, wird von dem Modell auch
nicht abgebildet. Dadurch kommt es zu Abweichungen zwischen Messdaten und Simulation
im Bereich geringer Stromdichten.

Die anhand des gPROMS Modells bestimmte Anfangstortuositit von ca. 2-2,5 fiir die
Anode (vgl. Tabelle 9-2) liegt innerhalb des Bereichs, der von Leucht mit der Wicke-
Kallenbach-Zelle fiir plasmagespritzte Anoden (1=2,5-3,8, temperaturunabhingig) gemessen
wurde [50] und ist in guter Ubereinstimmung mit anderen Wicke-Kallenbach-Experimenten
[44]. Auch weitere Autoren haben reale Tortuositdten im Bereich 2,5-5 fiir die Anode gefun-
den [55, 386, 387]. In spdteren Parameterschitzungen, die als Eingangsdaten die Porositits-
messungen aus Kapitel 5.5.3 verwendet haben, wurde in dem hier verwendeten gPROMS-
Modell eine Tortuositdt von 16,7 ermittelt. Dieser Wert liegt in einem Bereich, der von vielen
Autoren bei Modellrechnungen gefunden oder angenommen wurde [41, 198]. Der Grund fiir
das starke Abweichen der Tortuositidt nach der erneuten Parameterschitzung mit den experi-
mentell bestimmten Porenverteilungen der Anode gemil3 der Quecksilberporosimetrie ist die
Nichtberiicksichtigung der Adsorption bzw. Oberflichendiffusion des Wasserstoffs an Ni-
ckel/YSZ im gPROM-Modell [44]. Damit wird die Diffusion in den Poren als Verlusteigen-
schaft iiberschitzt, wobei die Diffusion eher an der Materialoberflache stattfindet und damit
die Oberflachendiffusion einen erheblichen Anteil an der gesamten Diffusion hat. Durch den
Vergleich von Anoden mit unterschiedlichen Dicken wurde dieser Effekt bestitigt. Die in den
Untersuchungen betrachtete diinnere Anode erzielt hohere Diffusionsverluste als die hier dis-
kutierte Standardzelle. Damit wird der Einfluss der Mikrostrukturierung der Anode auf diesen
Effekt bestitigt (vgl. Kapitel 5.5.3).

Aufgrund der groflen Datenmenge wurden bisher noch keine Temperatur-, Impedanz-
und auch keine Gaschromatographiedaten innerhalb des Ansatzes und der verschiedenen Mo-
delle verwendet. Fiir zukiinftige Simulationen ist die Einbindung dieser Informationen geplant.
Dadurch sollte die Qualitéit der Ergebnisse deutlich gesteigert werden kdnnen.

Das gPROMS-Modell vermag gut Limitierungseffekte abzubilden, wobei lokale Be-
dingungen wie Leckage bis zum jetzigen Zeitpunkt nur unzureichend Eingang finden. Eine
weitere Optimierung des Modells miisste den hoheren Wasserstoffverbrauch bei OCV auf-
grund der verschiedenen experimentell bestimmten OCVs widerspiegeln und damit auf einer
Gasdiffusion tliber den Elektrolyt aufbauen. Auf der anderen Seite muss das Modell stirker
stromungsabhédngige Limitierungseffekte, wie sie in Kapitel 6.1 gesehen werden konnten,
wiedergeben. Aufgrund des Fehlens dieser Abhédngigkeiten werden die Limitierungen bei Re-
ferenzgasfluss nur unzureichend vom Modell reflektiert. Auch der Effekt der Verbesserung der
Kinetik aufgrund der Temperaturerhohung in der Zelle bei Stromfluss scheint das gPROMS-
Modell nur unzureichend zu beriicksichtigen.
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8 Zusammenfassung und Empfehlungen

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde ein Messsystem zur ortsauflosenden Charakterisie-
rung von Festelektrolytbrennstoffzellen (SOFC) entwickelt und fiir Charakterisierungen ent-
lang des Stromungsweges in Brennstoffzellensystemen eingesetzt. Das Ziel dabei war, eine
hohe Integration verschiedener messtechnischer Verfahren in einem einzelnen Aufbau zu er-
reichen, um damit eine hohe Anzahl an verkniipften Messgrofen und verldssliche Aussagen
fiir die Weiterentwicklung von SOFCs und die Kalibrierung von Simulationsmodellen zu er-
halten. Das System liefert ortsaufgeloste und integrale Spannungen, Stromdichten, Temperatu-
ren, Gaskonzentrationen an der Anode und Impedanzen entlang des Brenngasstromungswegs.
Die Messungen werden durch mikrostrukturelle Untersuchungen unterstiitzt. Das entwickelte
Messsystem ist universell zur Untersuchung aller planaren Brennstoffzellen der Grofe 100 x
100 mm? einsetzbar und kann auch fiir andere Zellgrofen entsprechend skaliert werden. Durch
die genannten Eigenschaften kann eine singuldre Messung mit dem ortsauflosenden Messsys-
tem eine Vielzahl von Einzelmessungen ersetzen und erheblich zu einer Zeitersparnis und
Verbesserung der Datenqualitdt im Entwicklungsprozess beitragen. Die mit den Messungen
erhaltenen Ergebnisse sind meist material- und strukturspezifisch und nicht verallgemeinerbar.

Entwicklung und Verifikation des Messsystems

Um praxisrelevante Aussagen des ortsauflosenden Messsystems zu erhalten, muss dieses ei-
nem zukiinftigen realen System mdglichst dhnlich sein. Dies wurde durch die Konzeption ei-
nes komplexen Messkopfes mit einer hohen rdumlichen Integration der Messsysteme erreicht.
Aufgrund der Notwendigkeit, eine dauerhafte, zuverldssige elektrische Isolation der Messseg-
mente im Betrieb bei 800 °C zu gewéhrleisten, wurden Isolationsschichten entwickelt und
einem umfangreichen Messprogramm unterzogen. Die Entwicklung dieser Isolationsschichten
erfolgte durch Parameterstudien des Plasmaherstellungsprozesses. Zur Untersuchung der
Schichthaftung und der Temperaturwechselbestdndigkeit wurde ein Infrarot-Thermo-
Schockpriifstand aufgebaut, der eine Aufheizung der Proben innerhalb von 50 Sekunden von
Raumtemperatur auf 800 °C ermdglicht. Als leistungsfahigste Isolationsschicht wurde
MgAl,Oy4 identifiziert. Mit 20 Lagen MgAl,O4 wurde auf dem Stahl CroFer22 APU ein Isolati-
onswiderstand von > 200 kQ-cm? bei 800 °C in Luft erreicht. Neben der elektrischen Isolation
musste die Schicht chemisch kompatibel mit dem verwendeten Glaslot AF 45 mod. des IKTS
in Dresden sein, das auf eine Materialkombination im BaO-Al,03-SiO,-System zuriickgeht.
Das Glaslot wurde zur Bewerkstelligung der Leckdichtigkeit im Schichtverbund eingesetzt.
Die bestimmten Leckraten betrugen 1,72:10°— 3,78:10” mbarl-cm™s™ und garantieren damit
eine ausreichende Dichtigkeit. Die entwickelte Isolationsschicht ist im Verbund mit dem Glas-
lot oder anderen chemisch kompatiblen Dichtwerkstoffen auch zur Verbesserung der Isolati-
onswirkung fiir Brennstoffzellen-Stacks einsetzbar.

Die Weiterentwicklung des Messkopfes hat es ermoglicht, nach dem Zwischenschritt
eines 16-fach kathodisch segmentierten Mefisystems, eine sowohl anodische als auch kathodi-
sche Segmentierung umzusetzen. Die Integration der anodischen Segmentierung fiihrte zu
reproduzierbaren Ergebnissen bei der Gasanalyse und nahezu stérungsfreien Messsignalen bei
der Impedanzspektroskopie. Die dadurch bedingte Integration eines zweiten, metallischen
Dichtkonzepts auf Basis gasdruckbefiillter Dichtringe konnte zuverléssig realisiert werden.

Damit belastbare Aussagen aus den Messungen ermoglicht werden, war das gesamte
Messsystem einem umfassenden Qualifikations- und Verifikationsprozess zu unterziehen.
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Durch die friihzeitige Beriicksichtigung von Wechselwirkungen der Messsystemkomponenten
konnten sowohl die sensiblen Impedanzmessungen eine hohe Giite erzielen als auch sdmtliche
MessgrofBen unter Berticksichtigung der Systemkomplexitét einen geringen Gesamtfehler auf-
weisen. Durch die Quantifizierung der auftretenden Fehler in Bezug auf jeden Messwert kann
eine belastbare Aussage zu jeder Messung getroffen werden. Die Messkomponenten weisen
folgende Fehler auf: integrale Spannung — 4,43 %, integraler Strom — 0,85 %, ortsaufgeldste
Spannung — <<0,01 %, ortsaufgeloster Strom — 0,15 %, Impedanz — 0,5-2%, Frequenz — 0,5-
3°, Temperaturmessungen — 4°C, Gaskonzentrationen — 7 %. Die Darstellung des Fehlers aus
der nicht-idealen Parallelverschaltung der Segmente zeigt die dem System inhdrente Beein-
flussung der Spannungs- und Stromwerte der Einzelsegmente. Allgemein gilt, dass durch die
Verschaltung der Segmente Unterschiede der Stromdichten der Segmente verringert und im
Gegenzug Spannungsdifferenzen zwischen den Segmenten erzeugt werden. Das grundsitzli-
che Phinomen findet Beriicksichtigung bei der Diskussion der Ergebnisse, die entsprechend
der bestimmten Werte auf alle gemessenen Zellen anzuwenden sind.

Durch ein Bilanzmodell konnen die Effekte der stromaufwérts liegenden Segmente auf
die folgenden zuverlédssig abgebildet werden. Dabei spielt die Bestimmung des Wassergehalts
iiber die offene Zellspannung eine zentrale Rolle. Auf Basis der Erkenntnisse des Bilanzmo-
dels konnen die auftretenden Verlustmechanismen in der Zelle ortsabhéngig beschrieben wer-
den. Als prinzipielle Verlustmechanismen bzw. Effekte, die zu einer Verringerung des Wir-
kungsgrad fiihren, sind die Thermodynamik, die Kontaktierung, Leckagen, die ohmschen Ver-
luste des Elektrolyts, und die Kinetik der elektrochemischen Reaktionen in den Elektroden
anzusehen. Die Bestimmung der Verlustmechanismen dient der Modellbildung, Kalibrierung
und der Brennstoffzellensimulation.

Verlustmechanismen und Wirkungsgrad der Zelle

In den detaillierten Untersuchungen zur Kinetik des Systems konnten die Prozesse einer ano-
dengetragenen Zelle mit LSCF-Kathode ortsauflésend bestimmt und deren Anderung bei Ver-
anderung der Betriebsbedingungen mathematisch erfasst werden. Nur durch die Segmentie-
rung konnten lokale Effekte erfasst werden, die bei einer nicht segmentierten Zelle gemittelt
auftreten und nicht mehr eindeutig zugeordnet werden konnen. Dabei erfolgte eine systemati-
sche Variation des Wasserstoff-, Wasserdampf- und des Sauerstoffgehalts, der Temperatur, der
Last, der Mikrostruktur, des Materials der Kathode und der Zeit. Zusétzlich wird die Redukti-
on der Ni1O/YSZ-Anode zu Betriebsbeginn betrachtet. Als bestimmende Prozesse, die charak-
teristisch fiir die untersuchte Zelle sind und auch nur fiir diese angegeben werden konnen,
wurden fiir den niederfrequenten Bereich bei 0,1-5 Hz eine Adsorptionslimitierung des Was-
serstoffs an der Anode oder eine Diffusionslimitierung einer Reaktionszwischenspezies im
Material bzw. an der Materialoberfliche der Anode identifiziert (R3). Der mittelfrequente Pro-
zess R, von 10-100 Hz ist auch hauptsdchlich auf die Anode zuriickzufiihren, wobei eine Gas-
diffusion als wahrscheinlichste Ursache anzufiihren ist. An der Kathode wirkt in diesem Fre-
quenzbereich die Sauerstoffionendiffusion im Material limitierend. Im hochfrequenten Bereich
(3-40 kHz) 1st wiederum die Anode limitierend. In diesem Bereich erfolgt die elektrochemi-
sche Ladungsiibertragung. Der Widerstand des hochfrequenten Prozesses R; wird durch einen
steigenden Wasserdampfpartialdruck verringert und durch einen steigenden Wasserstoffparti-
aldruck erhoht. Bei hohen Belastungen und hohen Wasserdampfgehalten tritt noch ein weite-
rer, induktiver Prozess R4 bei niederen Frequenzen (10-1 Hz) in Erscheinung, der auf einen
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parallelen Reaktionsmechanismus an oberfldchlich abgeschiedenem Nickel auf der YSZ-
Oberflache zuriickgefiihrt wird. Das Nickel kann sich an der YSZ-Oberfliche abscheiden,
wenn es zuvor durch hohe Wasserdampfgehalte und hohe Stromdichten beglinstigt als
Ni(OH); in die Dampfphase iibergegangen ist. Diese Erscheinung ist material- und strukturab-
hiangig und muss bei anderen Zellen nicht in Erscheinung treten. Auch die identifizierten, do-
minanten Prozesse sind material- und strukturabhéngig und kénnen nicht a priori auf andere
Zellen mit abweichenden Material- und Strukturdaten {ibertragen werden.

Bei einem Vergleich von anodengetragenen Zellen auf Basis der LSCF-Kathode mit
YDC-Grenzschicht und der LSM/YSZ-Kathode zeigten sich Anderungen im Impedanzverhal-
ten. Der niederfrequente Prozess wird bei letztgenannten Zellen von der Kathode deutlich mit-
bestimmt. Dieser Prozess (2-3 Hz) wird dabei auf einen Oberfldchenadsorptionsprozess an der
Kathode zuriickgefiihrt, der sich aufgrund des um zwei Groflenordnungen kleineren Oberfla-
chenaustauschkoeffizienten von LSM bei niedrigen Sauerstoffanteilen deutlich auswirkt. Auf-
grund der geringeren ionischen Leitfahigkeit des LSM ist aulerdem der mittelfrequente Pro-
zess deutlich gegentiber der LSCF-Kathode erhéht, womit die zuvor beobachtete Unabhéngig-
keit des Prozesses von der Sauerstoffkonzentrationen und die materialinterne Diffusion verifi-
ziert wird. Im Falle der Zelle mit LSM-Kathode dominiert dieser Prozess im mittelfrequenten
Bereich (10-100 Hz). Der Vergleich zeigt auBerdem die Einsetzbarkeit des Messsystems fiir
jeden Zelltyp und die material- und strukturabhdngigen Ergebnisse der Einzeluntersuchungen.

Anhand der mikrostrukturellen Analyse wurden die Materialzusammensetzungen der
Anode und der Kathode tiberpriift und die Herstellerangaben bestétigt. Die Bestimmung der
fraktalen Dimensionen (ca. 2,1) soll fiir zukiinftige Modellbildungen fiir die Elektroden die-
nen. Allgemein war die LSCF-Kathode wesentlich feiner strukturiert als die LSM-Kathode.

Die Ortsauflosung hat weiterhin eine nidhere Beschreibung des zeitabhéngigen Degra-
dationsverhaltens des Systems {iber 600 h bzw. 1600 h ermdglicht. Als zentrale Aussage konn-
te gewonnen werden, dass die Degradation der Zelle nicht nur zeit- sondern auch ausgepragt
ortsabhédngig ist. Die Degradation findet im Bereich des hochfrequenten und des ohmschen
Widerstands statt. Damit kann die Degradation eindeutig auf die Anode (hochfrequenter Wi-
derstand) und den Elektrolyt (Ubergangswiderstinde als Teil der ohmschen Widerstinde) zu-
riickgefiihrt werden. Zellen am Brenngasausgang, wo geringere Zellspannungen und hdhere
Wasserdampfgehalte vorliegen, zeigen eine erhdhte Degradation. Bei Leckagen an Segmenten
kommt es zu einer nochmaligen Beschleunigung der Degradationseffekte. Als Ursache fiir die
Degradation ist die Kornvergroberung zu identifizieren, die mit einer Verringerung der Drei-
phasengrenze und damit mit einem auf die Gesamtzellflaiche bezogenen Anstieg des Ladungs-
durchtrittswiderstands einhergeht. Der ohmsche Widerstand steigt aufgrund einer Verringe-
rung der ionischen Leitfahigkeit des Elektrolyts an. Die Kornvergroberung bei hohen Wasser-
dampfgehalten und Stromdichten tritt hiufig bei Anoden auf Basis NiO/YSZ bei hohen
Brenngasausnutzungen in Erscheinung.

Bei der Untersuchung der Reduktion der NiO/YSZ-Anode zu Betriebsbeginn konnte
mit dem ortsauflosenden Messsystem die Reduktion segmentweise beobachtet werden. Wih-
rend bei der Reduktion einer nicht segmentierten Zelle keine typische Zellspannung gefunden
werden kann, konnte an den Segmenten eine Zellspannung von ca. 0,750 V festgestellt wer-
den, die sehr gut mit der theoretischen Gleichgewichtszellspannung des Ni-NiO-Systems
iibereinstimmt. Die Reduktion erfolgte dabei beginnend vom Brenngaseingang aus, wobei die
Segmentspannungen nach einiger Zeit sprungartig auf das beschriebene Spannungsniveau an-
steigen und dort verweilen, bis die Umsetzung des NiO zu Ni vollstindig abgeschlossen ist.
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Dieses Ergebnis konnte auch fiir andere Zelltypen mit abweichenden Material- und Struktur-
daten festgestellt werden. Die Beobachtbarkeit des Prozesses ist hauptsidchlich von der Ano-
denmasse und dem Wasserstoffvolumenstrom, und damit der Zeit bis das NiO vollstindig um-
gesetzt ist, abhidngig.

Systemuntersuchungen

Unter Anwendung der Erkenntnisse der dominierenden Verlustmechanismen konnte mit dem
ortsauflosenden Messsystem das in dieser Arbeit verwendete Gegenstromdesign im Vergleich
zum in dieser Arbeit verwendeten Gleichstromdesign als iiberlegen ermittelt werden. Sowohl
die Brenngasausnutzung insgesamt als auch die Homogenitét der Leistungsdichte- und Tempe-
raturverteilung sind beim Gegenstromdesign vorteilhafter. Bei einer 50 % Wasserstoft/ 50 %
Stickstoffmischung und einem Volumenstrom, der einem Stromdichtedquivalent von
0,449 A/cm? entspricht, wurde bei 0,7 V integraler Zellspannung eine Brenngasausnutzung
von max. 87,1 % (274 mW/cm?) erreicht. Dabei betridgt die Stromdichte des am geringsten
leistungsfihigen Segments nur 40 % des Segments mit der hochsten Stromdichte. Der Uber-
gang in den Diffusionslimitierungsbereich wurde fiir die verwendete Zelle segmentbezogen
bei 10-14 % Brenngasausnutzung bei Refrenzgasvolumen festgestellt. Als kritische Zellspan-
nung fiir die Degradation wurden 0,7 V identifiziert. Die wenn auch nur marginalen Vorteile
fiir das Gegenstromdesign scheinen von der eingesetzten Zelltechnologie unabhingig zu sein,
denn mit einer Vielzahl von Zellen konnte immer dasselbe Ergebnis gefunden werden. Eine
Abhéngigkeit vom internen Aufbau des Messsystems ist jedoch wahrscheinlich, weshalb die
Ergebnisse zwar fiir das hier eingesetzte konstruktive Design, jedoch nicht fiir jedes Design
verallgemeinerbar sind.

Anhand des ortsauflosenden Messsystems konnten auBerdem Regelstrategien fiir
schnelle Lastwechsel festgelegt werden, wie sie z. B. bei Brennstoffzellen als APU in Kraft-
fahrzeugen mit direkter Koppelung an die Verbraucher auftreten. Durch die Betrachtung der
Segmente wihrend der abrupten Erhohung der Last konnten rechtzeitige Regeleingriffe der
Gasversorgung erarbeitet werden, die kritische Bedingungen an einzelnen Punkten der Zelle
vermeiden und damit eine ldngere Lebenszeit des Systems ermdglichen. Die identifizierten
Reaktionszeiten des Systems sind in jedem Falle material- und strukturabhingig. Die Bestim-
mung der Kennzahlen zur Vermeidung kritischer Zellbedingungen ist jedoch fiir jede Zelle
moglich.

Bei einem Betrieb mit praxisrelevanten Kohlenwasserstoffgemischen konnte die Re-
formierung anhand des Stromungsweges gezeigt und mogliche kritische Versuchsbedingungen
identifiziert werden. Durch die Gasanalyse und die Bestimmung der lokalen Stromdichten
konnte ein schliissiges Bilanzmodell als Basis fiir die Umsetzung entlang des Stromungsweges
zur grafischen Visualisierung angewendet werden. Die berechneten und die gemessenen Werte
stimmten dabei hervorragend iiberein. Bei den Untersuchungen wurde aullerdem ein positiver
Effekt des Stroms bzw. des elektrochemischen Reaktionsumsatzes auf die Reformierung fest-
gestellt, der in der Literatur als NEMCA-Effekt beschrieben wird. Bei einem Dauertest iiber
1000 h bei Kohlenwasserstoffbetrieb und 75 % Brenngasausnutzung konnte nach einer an-
fanglichen Degradation liber 400 h keine weitere signifikante Degradation mehr festgestellt
werden. Die Degradation scheint dabei gegeniiber der Degradation bei reinem Wasserstoft-
/Stickstoftbetrieb bei gleicher Brenngasausnutzung nicht erh6ht zu sein. Damit wurde gezeigt,
dass bei Kohlenwasserstoftfbetrieb und hohen Brenngasausnutzungen kein erhéhtes Degradati-
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onsrisiko gegeniiber reinem Wasserstoff-/Stickstoffbetrieb besteht. Wird jedoch der Kohlen-
stoffmonoxidanteil im Brenngas iiber ca. 50 % gesteigert, dann versagt die Zelle ohne Last
innerhalb weniger Minuten/ Stunden. Dabei wird die Anodenstruktur Kohlenstoff induziert
nachhaltig geschadigt. Die Schiadigung ist dabei material- und strukturabhéngig. Schadigungen
konnten im geringeren Umfang auch bei fiir Kohlenwasserstoftbetrieb optimierten Zellen beo-
bachtet werden.

Simulation und Auswirkung der Verlustmechanismen

Die identifizierten Verlustmechanismen werden weiterhin fiir die Simulation und die Erkla-
rung des Temperaturanstiegs bei elektrischer Belastung eingesetzt. Die ortsauflésenden Mess-
daten werden dabei zur Identifizierung der Temperaturgradienten und zur Ableitung von Emp-
fehlungen fiir das Luftmanagement zur Kiihlung verwendet. Signifikante Kiihlungseffekte
konnten erst bei einer Verdreifachung der normalen Luftmenge gesehen werden (Stromdichten
bis 1,7 A/cm?). Die Gradienten betragen bei 800 °C Betriebstemperatur ca. 8-10 °C in der Zel-
le und werden durch die Gasvariationen nicht signifikant beeinflusst. Hohere Luftmengen
fiihrten allerdings tendenziell zu einer Abnahme der Leistungsgradienten innerhalb der Zelle.
Die erhaltenen Ergebnisse sind auftbauspezifisch und am ehesten auf die Wérmespeicherkapa-
zitdten und —leitfahigkeiten der Gehdusekomponenten zuriickzufithren. Auch in einem Mehr-
fachzellverbund in einem Stack sind deutlich abweichende Ergebnisse zu erwarten.

Die mathematische Beschreibung der beobachteten Abhiangigkeiten der Verlustmecha-
nismen wird zur ortsaufgelosten Berechnung der Widerstdnde und der Stromdichte- und Span-
nungsverteilung iiber der Zelle eingesetzt. Als Vorgaben werden die Impedanzen der Segmen-
te bei 200 mA/cm? Stromdichte eingesetzt; die restlichen Werte (lokale Widerstinde, Strom-
dichten, Spannungen und Konzentration) werden durch die Abhéngigkeiten fiir die Segmente
individuell entlang der U(i)-Kennlinie berechnet. Bei einem Vergleich mit den gemessenen
Werten wurde eine gute Ubereinstimmung erzielt. Das Modell vermag allerdings nicht den
Limitierungsbereich bei Diffusionslimitierung der Anode abzubilden. Da auch die Kontaktwi-
derstidnde einen deutlichen Anteil an den Verlusten haben, wurden korrigierte Kennlinien er-
ginzend angegeben. Da das Modell nur auf den Impedanzwerten und die Beschreibung deren
mathematischer Abhéngigkeit von den Betriebsparametern beruht, kann es nach bestimmung
der individuellen Abhédngigkeiten einfach auf andere Zellen angewandt werden und stellt da-
mit ein allgemein einsetzbares Werkzeug dar.

Zur Beschreibung des Struktur- und Diffusionseinflusses wurde ein zweites Modell,
basierend auf STAR-CD, eingesetzt. Dieses Modell verwendet vereinfachte elektrochemische
Ansitze in der Zelle und lediglich den Wasserstoffanteil als Bezugsgrofle. Die effektiven Dif-
fusionskoeffizienten basieren auf experimentellen Untersuchungen. Bei 10 % Wasserstoffan-
teil konnte durch das Modell eine Unterversorgung der Anode identifiziert werden. Es dient
deshalb als hervorragende Ergénzung zur zuvor erwéhnten mathematischen Beschreibung, die
vollstindig auf den anhand der Impedanzspektroskopie ermittelten Werte aufbaut und keine
Limitierungseffekte abdecken kann. Das Modell kann auch mit den ortsaufgeldsten Messwer-
ten anderer Zellen kalibriert werden und damit zur allgemeinen Beschreibung der gemessenen
Zellen eingesetzt werden.

Ein drittes Modell versucht die Zusammenfiihrung der detaillierten elektrochemischen
Reaktion und der Diffusionslimitierung. Dabei wurde das Modell durch einen mehrstufigen
Prozess mit einer MATLAB-Vorbehandlungsroutine, einem gPROMS-Modell und einer
MATLAB-Nachbehandlungsroutine mit den ortsaufgelosten Messdaten kalibriert. Anstatt
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durch Gasleckagen wird die Segmentspannung durch elektronische ,,Leckage” (Querstrome
durch lokale Kurzschliisse oder hohe elektronische Leitfdhigkeit) des Elektrolyts verringert.
Die Messdaten und die Simulation stimmen im Wesentlichen iiberein, die Limitierungs- bzw.
Verarmungseffekte werden wiedergegeben, wobei die quantitative Wiedergabe noch nicht
optimal verlduft. AuBlerdem werden die segmentspezifischen Bedingungen, insbesondere bei
Gasleckage nur unzureichend durch das Modell beriicksichtigt. Das gPROMS-Modell zeigt
eine Reaktionslimitierung bei niedrigen Temperaturen (700 °C) und eine Diffusionslimitierung
bei 800 °C. Die Verlustansitze basieren auf einer LSM-Kathode, obwohl eine LSCF-Kathode
simuliert wird. Dadurch kommt es zu deutlichen Abweichungen in den Anteilen der einzelnen
Verluste. Durch eine auflerdem unzureichende Beriicksichtigung von Adsorption und Oberfla-
chendiffusion an der Anode wird die Tortuositét dieser Elektrode mit iiber 10 deutlich iiber-
schitzt. Im Zusammenhang mit dem gPROMS-Modell wurde auch eine FLUENT Simulation
durchgefiihrt, die lokale Gaskonzentration, Widerstdnde und Stromdichten wiedergeben konn-
te.

Insgesamt ist das segmentierte Messsystem zuverldssig dazu geeignet, eine Vielzahl
von experimentellen Untersuchungen in nur einem einzelnen System durchzufiihren und da-
durch eine auBergewOhnliche Datenmenge zur weiteren Verbesserung des Aufbaus von
SOFCs zu erreichen. Mit dem ortsauflosenden Messsystem konnen in einem zweiten Schritt
Simulationsmodelle so weit optimiert werden, dass diese ohne weitere Messungen flir eine
Systemoptimierung eingesetzt werden konnen.

Empfehlungen zur Optimierung des Messsystem

Ein bereits bei Niedertemperaturbrennstoffzellen praktizierter Ansatz stellt die gleichzeitige
Messung der Impedanzen an allen Segmenten dar [193]. Dadurch wird nicht nur die Messzeit
deutlich verkiirzt, sondern eine zeitliche Varianz von Messdaten (des Systems) wéhrend der
Messungen verhindert und zeitlich sensible Phdnomene besser erfasst. Die Implementierung
eines solchen Messsystems wiirde auch die liber die Spannungsleitungen flieBenden Aus-
gleichstrome unterbinden, da selbst bei der Messung der gesamten Zelle die Spannung jeder
Zellregion einzeln durch einen individuellen Potentiostat kontrolliert werden wiirde. Da die
Zellspannung jedes Segments den gleichen Wert annehmen wiirde, wiirden keine Spannungs-
gradienten mehr vorliegen und das System nahezu einer unsegmentierten Zelle entsprechen.
Der einzige Unterschied wire, dass keine Ausgleichstrome innerhalb der Zelle flieen und die
Potentiostaten die Segmente ideal ausgleichen wiirden, was in einem Realsystem nie in dieser
Form erfolgt.

Ein weiterer Ansatz zur Verbesserung des Messsystems wére die Integration der Basis-
und Deckplatten in eine segmentierte Bipolarplatte. Dies wiirde hauptsichlich eine weitere
Optimierung des Isolations- und Dichtsystems erfordern. Der Vorteil wire, gezieltere Aussa-
gen iiber den Betrieb in einem Stack zu erhalten. Der Einsatz konnte dabei in verschiedenen
Experimenten in unterschiedlichen Zonen des Stacks erfolgen. Die Beibehaltung der Gasana-
lyse wiére dabei allerdings eine besondere, jedoch 16sbare Herausforderung. Alternativ wire
auch die Entwicklung eines hochtemperaturbestindigen Leiterplatinendesigns auf der Basis
von geometrisch stabileren Glimmerwerkstoffen moglich. Mit dieser Designoptimierung wiir-
de ein wichtiger weiterer Ansatz verfolgt werden: die Erhohung der Segmentanzahl und der
rdumlichen Auflosung. Besonders am Zelleingang wére es von besonderem Interesse, die
segmentspezifischen Leistungsdichten weiter zu diskretisieren, wéahrend am Ausgang ein be-
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sonderes Interesse auf die stattfindende Degradation gelegt werden konnte. Bei einer Erho-
hung der Segmentanzahl auf der Basis des derzeitigen Designs wiirde eine Erhohung der Seg-
mentwiderstdnde stattfinden, die im relativen Vergleich zu den Messleitungen ansteigen wiir-
den. Dadurch konnten die Leitungseffekte minimiert werden. Dieser Effekt wire jedoch durch
eine Einzelpotentiostatenkontrolle (siehe oben) bereits gelost. Ein besonderer Charme in der
Erhohung der Segmentanzahl ist die weitere Verbesserung der Impedanzsignale, die eine ein-
fachere Deutbarkeit und eine bessere Separierung der Effekte ermoglichen wiirde.

Durch eine geeignete Gestaltung der Kontaktwiderstandsabgriffe wére auBBerdem eine
Widerstandsseparierung in anodische und kathodische Teileffekte moglich. Diese Separierung
konnte alternativ durch das Relax-Verfahren erfolgen [36, 277].

Empfehlungen zum Aufbau der Zellen und des Zellverbunds

Durch eine Variation der Anodenstruktur bei praxisnahem Betrieb (Reformate, hohe Brenn-
gasausnutzungen) konnte analysiert werden, ob der mittelfrequente Prozess R, (Gasdiffusion
in der Anode) verringert werden kann. Eine weitere Verbesserung der Mikrostruktur und da-
mit der Strdomungs- bzw. Diffusionsverhéltnisse in der Zelle und des Aufbaus wiirde helfen,
eine hauptsidchliche Limitierung von Seiten der Adsorptionskinetik und ggf. von Seiten der
Gasdiffusion zu verringern. Dies kann zum Beispiel durch eine héhere Mikroporositit und
schmalere Stege im Aufbau erreicht werden. Dabei sollte allerdings beachtet werden, dass es
nicht zu einem Anstieg von Kontaktwiderstdnden an der Anode kommt.

Ein weiterer Ansatz wére die Identifikation von Materialien, die eine noch geringere
Adsorptionsenergie fiir Wasserstoff aufweisen und damit die Verluste der Anode weiter ver-
ringern. Fiir die Verbesserung der Langzeitstabilitdt ist die Verwendung von Materialien an
der Anodenseite, die keine Kornvergroberung wéhrend des Betriebs, insbesondere bei hohen
Wasserdampfanteilen an der Anode, erfahren, anzuraten (z. B. mischleitende Keramiken, die
in der Anodenatmosphaére stabil sind).

Empfehlungen zur Weiterentwicklung der Simulationsmodelle

Die Integration der drei eingesetzten Modelle auf Basis eines Modells stellt den Konigsweg
fiir zukiinftige Weiterentwicklungen dar. Eine Vereinheitlichung und Zusammenfiihrung in
einem Modell ist notwendig, da alle drei aktuellen Modelle auf verschiedenen Programmier-
sprachen und Modulen aufbauen. Damit wiirde ein allgemeines Modell als Entwicklungswerk-
zeug geschaffen werden, das eine Vielzahl von Einzelexperimenten ersetzten und spezifische
Fragen zu lokalen Phdnomenen beantworten konnte.
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Abschaltmessung

Anhand der Verdanderung der Zellspannung und mit den Volumen der Gasrdume in der Zelle
konnen mit einer Abschaltmessung (Abschalten der Betriebsgase) die Diffusionsrate und da-
mit die Leckage zwischen zwei endlich getrennten Reaktionsraumen bestimmt werden. Dabei
kann von einem Batch- oder einem ,,Dead-end““-Betrieb gesprochen werden. Die Schwierig-
keit bei dieser Methode ist die exakte Bestimmung des Volumens der Reaktionsrdume, die
Berticksichtigung von Diffusion aus den Rohrleitungen und die zahlreichen Gaskomponenten,
die diffundieren konnen. Bei dieser Berechnung muss beispielsweise auch eine Diffusion von
Wasserstoff auf die Kathodenseite und dadurch die Verarmung der Anodenseite beriicksichtigt
werden. Aus diesem Grund ist hier nur eine Ubersicht der Zellspannungen einer segmentierten
Zelle bei einer Abschaltmessung dargestellt. Aus Abbildung 9-1 kann erkannt werden, dass
die innen liegenden Segmente 6 und 7 einen deutlich langsameren Spannungsabfall aufweisen,
was auf zusétzliche Leckagen an den anderen Zellen, die sich durchweg am Rand befinden,
schlieBen ldsst. Segment 1 und Segment 4 weisen den schnellsten und nachhaltigsten Span-
nungsabfall auf, was auf die doppelte Dichtungsldnge an diesen Ecksegmenten zuriickzufiih-
ren ist. Segment 4 zeigte bereits vor dieser Messung eine hohe Undichtigkeit bei Durchstro-
mung der Zelle mit der Referenzgasmenge.

---- M ausw
--------- M alle
— Seg 1
— Seg 2
— Seg 3
Seg 4
— Seg 5
— Seg 6
— Seg 7
----- Seg 8

Spannung [V]

0.8 | : :

07 I 1 1 I
0 10 20 30 40 50

Zeit [s]
Abbildung 9-1:  Verlauf der OCV an den Segmenten 1-8 und an der Gesamtzelle nach Abschaltung
der Gasvolumenstrome (Referenzbedingungen) bei der elektrolytgetragenen Zelle
CKS1X050401-2 mit beidseitiger Segmentierung.
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Elektrolyse

Bei der Bestimmung des Wassergehalts durch Elektrolyse wird davon ausgegangen, dass das
gesamte an der Anode produzierte Wasser durch die Umkehrung der Brennstoffzellenreaktion
durch Aufprigung einer Uberspannung und dem damit verbundenen Stromfluss zu Wasser-
stoff und Sauerstoff umgesetzt werden kann. Der daraus folgende Stromfluss wird durch die
Brenngasausnutzung (Faraday-Wirkungsgrad, siehe Gleichung 2-27) in einen Wasseranteil
umgerechnet. Vorzugsweise wird bei dieser Methode versucht, einen Bereich der Kennlinie
aufzuzeigen, bei dem es bei einer weiteren Erhohung der Spannung zu keiner weiteren Erho-
hung des Stromflusses kommt (Abbruchbedingung nach Gleichung 9-1) und somit eine Limi-
tierung eintritt. Im U(i)-Diagramm kommt es folglich zu einer approximativen Anndherung an
einen Grenzstrom und die Kennlinie geht in eine Gerade tiber. Der theoretischen Berechnung
aus Kapitel 5.4 folgend sollte bei einer Halbierung des Gasvolumenstroms nahezu eine Ver-
dopplung des Elektrolyse-Stroms einsetzen, da sich der Wassergehalt auch entsprechend ver-
doppelt.

1000,00 ) ; )
m U(i) Referenz « U(i) 1/2 Gasmenge a U(i) 1/4 Gasmenge
Approximativ bestimmter
_ Grenzstrom bei lokal
N minimaler Steigun
& 100,00 99
<
g ,,,,,,
E 10,00
§ NAB42/1223; elektrolytgetragene Zelle, aktive
o Zellflache: 73,78 cm?,
g . : - A: 40 uym NiO/YSZ. E: 160 pm 8YSZ,
s 100 T K: 40 ym LSM, Kont.: LSP16 mit Pt3600;
n . - Gasflusse bei Referenz: 1,759 Alcm?
: Stromdichteaquivalent 50 % H,+ 50 % N,
4 +3 % H,0// 0,08 SIpM Luft, Temperatur: 800°C
0,10 T T T T T T
0,50 0,70 0,90 1,10 1,30 1,50 1,70 1,90

Spannung U /V
Abbildung 9-2:  Vergleich der U(i)-Kennlinien einer im Elektrolyse- und im Brennstoffzellenmodus
betriebenen elektrolytgetragenen Zelle bei verschiedenen Volumenstromen.

Anhand von Abbildung 9-2 kann gesehen werden, dass weder ein Grenzstrom identifiziert
werden kann, der sich in der gewiéhlten Darstellung als Waagerechte duflern wiirde, noch die
besprochene Verdopplung des elektrischen Stromflusses bei einer Halbierung des Gasvolu-
menstroms auftritt (Modellvorstellung nach Kapitel 5.4). Der Grenzstrom nach Gleichung 9-1
ist zur Veranschaulichung in der Abbildung hinterlegt. Um die Elektrolyse als geeignete Me-
thode fiir die Wasserbestimmung verwenden zu konnen, sollte die Kinetik zumindest bei ge-
ringen Wassergehalten bei positiven und negativen Uberspannungen gleich verlaufen. Dann
wire ein direkter Vergleich der Messwerte bei ortsaufgeloster OCV-Bestimmung, bei der
gleichzeitig Elektrolyse- und Brennstoffzellenmodus an verschiedenen Segmenten auftreten,
moglich (vgl. Abbildung 5-4).
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Bei Untersuchungen von O’Brien [388] bei Variation der Gasbefeuchter- und damit der Tau-
punkttemperatur und des Wassergehalts im Brenngas konnte eine gute Ubereinstimmung der
Anndherung der Stromdichte an einen Grenzstrom bis zu Spannungen von 1,5 V festgestellt
werden. Die Kurven verlaufen bei einer Zunahme der Wassermenge in dem hohen Uberspan-
nungsbereich (bei 1,5 V) immer flacher, was jedoch auch bei diesen Autoren auf eine unzurei-
chende Identifikation des Grenzstroms hindeutet. Die Ubereinstimmung von Stromniveau und
Wassergehalt ist bei den Autoren jedoch gut ausgepragt. Auch bei Hartvigsen [389] konnte der
Grenzstrom bis 1,6 V gut identifiziert werden. Dies steht im Gegensatz zu der unzureichenden
Ubereinstimmung zwischen Wassergehalten in dieser Arbeit, die anhand der Elektrolyse und
anhand der OCV bestimmt wurden (vgl. Kapitel 5.4). Mit der OCV konnte in dieser Arbeit der
Wassergehalt an den Segmenten wesentlich belastbarer bestimmt werden.

Abbildung 9-2 zeigt weiterhin, dass die Anfangssteigungen und die dafiir verantwortli-
chen Widerstinde sowohl bei anodischer als auch bei kathodischer Polarisation gleich ausfal-
len. Erst bei Spannungen > +0,05 V kommt es zu deutlichen Abweichungen, die auch auf die
unterschiedlichen umsetzbaren Gasanteile des Wasserstoffs, respektive des Wasserdampfs,
zurlickzufiihren sind. Die Reaktionsordnung in Abhéngigkeit vom Wasserstoff- oder Wasser-
dampfgehalt wurde fiir die Wasserstoffoxidation und die —entwicklung unterhalb von 845 °C
jeweils zu 0,6 bestimmt [99, 390]. Die um den ohmschen Widerstand korrigierten Strom-
Uberspannungskurven zeigen auch dort erst oberhalb von +0,1 V deutliche Unterschiede. Das
Verhalten darunter ist in Ubereinstimmung mit den Beobachtungen in dieser Arbeit. Die vom
Holtappels getitigten Aussagen iiber die Eigenschaften der Reaktion bei positiver oder negati-
ver Uberspannung beziehen sich deshalb auf einen Bereich, der iiber diesen +0,1 V liegt. In
diesem Bereich wird durch eine Projektion der Geraden auf die Ordinate die Austauschstrom-
dichte der Butler-Volmer-Gleichung (Gleichung 2-36) iiber eine Tafel-Analyse (vgl. Kapitel
2.3.3) bestimmt. Die Aktivierungsenergie betrdgt im Falle der Wasserstoffoxidation 1,40 eV
bei 100 mV Uberspannung und zeigt eine deutliche Potenzialabhingigkeit, die Wasserstoff-
entwicklung ist bei 800 °C unabhingig von der Uberspannung und hat eine Aktivierungsener-
gie von 0,91 eV. Weiterhin gibt Holtappels fiir die Wasserstoffoxidation die Ladungsiibertra-
gung als geschwindigkeitsbestimmenden Schritt an, wihrend er vermutet, dass die Wasser-
stoffentwicklung iiber Zwischenprodukte auf der Oberfldche ablduft. Dies wiirde gut mit der
Prozessidentifikation in dieser Arbeit iibereinstimmen, bei der dem niederfrequenten Prozess
ein Adsorptionsvorgang zugeordnet wird (vgl. Kapitel 5.5.2). Bei Elektrolysebetrieb steigt der
niederfrequente Prozess stark an (vgl. auch Kapitel 5.5.2), was hier auch auf den geringen
Wasseranteil im Brenngas zurilickzufiihren ist. Von Holtappels wird weiter angenommen, dass
beide Teilreaktionen iiber einen Langmuir-Hinshelwood-Mechanismus auf der Elektroden-
oberfliche ablaufen. Eine Limitierung der Wasserstoffentwicklung durch eine Unterversor-
gung mit Wasserdampf konnte von Holtappels durch eine Variation des Partialdrucks ausge-
schlossen werden.

Untersuchungen mit hohen Gasumsetzungsraten sowohl im Brennstoffzellen- als auch
im Elektrolysemodus werden in der Literatur beschrieben [10]. Die dort diskutierten Strom-
Spannungskennlinien zeigen bei 1000 °C eine identische Steigung bei geringen negativen und
positiven Uberspannungen. Bei 850 °C und insbesondere bei 750 °C unterscheiden sich jedoch
der Elektrolyse- und der Brennstoffzellen-,,Ast* [11], wodurch bei 850 °C bei gleichen Gasan-
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teilen von Wasserstoff und Wasserdampf der Unterschied erst bei Uberspannungen von
+0,05 V deutlich wird [391]. Bei 1000 °C scheint es, dass beim Elektrolysebetrieb eine Ver-
langsamung der Kinetik bereits bei geringeren Ausnutzungsgraden als bei Brennstoffzellenbe-
trieb eintritt [10]. Bei einer Stromdichte ab ca. £1 A/cm? kommt es sowohl im Brennstoffzel-
len- als auch im Elektrolysemodus zu einem merklichen Anstieg der Widerstdnde und damit
zu einem ,,Abknicken* der U(i)-Kennlinie, wobei die Gasausnutzung bei Wasserstoff bereits
iiber 51 % betrigt, wihrend der Wasserdampf in die umgekehrte Richtung erst zu knapp 33 %
umgesetzt wurde. Sowohl ein Anteil der in dieser Arbeit identifizierten Diffusionswiderstinde
als auch eine Anderung des niederfrequenten Adsorptionsmechanismus sind hier denkbar (vgl.
Kapitel 5.5). Gleiche Steigungen der U(i)-Kennlinien bei Wasserstoffentwicklung und Was-
serstoffoxidation wurde auch von Hartvigsen gefunden [389].

Bei einem Vergleich verschiedener Segmente wie in Abbildung 9-3 kann neben der
deutlichen Abhingigkeit der OCV von der Position im Stromungskanal, die vom Brenngas-
eingang zum -ausgang kontinuierlich abnimmt, auch ein nahezu identischer Grenzstrom bei
hohen Uberspannungen identifiziert werden. Der erreichbare Grenzstrom scheint bei Erho-
hung der Spannung nur wihrend der ersten 300 mV deutlich von der Anfangsspannung abzu-
hidngen, danach konvergieren die Kennlinien. Diese Schlussfolgerung wiirde nur bei einer
Korrektheit der Annahme, dass die Bestimmung des Grenzstroms anhand der Elektrolyse mit
dem Wassergehalt korreliert, stimmen. Das beschriebene Verhalten kann jedoch als Indiz da-
fiir gedeutet werden, dass die Bestimmung des Wassergehalts mit Hilfe der Elektrolyse keine
zuverldssige Indikation ermoglicht. Eine interessante Beobachtung ist, dass bei der Riickkenn-
linie, also bei einer Verringerung der Spannung bei 1,9 V beginnend, an Segment 9 eine kurz-
fristige Umkehr des Betriebsverhaltens bei 1,5V erfolgt (Anmerkung: da der Betrag der
Stromdichte dargestellt ist, ist der Vorzeichenwechsel nicht identifizierbar!). An diesem Punkt
beginnt das Segment wieder Strom abzugeben und wechselt voriibergehend mit einem Strom-
dichtewerte von bis iiber 30 mA/cm? in den Brennstoffzellenmodus, um jedoch danach wieder
in den Elektrolysemodus zuriickzukehren. Bei der OCV findet der ,,normale®, erwartete, er-
neute Wechsel vom Elektrolyse- in den Brennstoffzellenmodus statt. An den anderen Segmen-
ten ist dieses Phdnomen nur als eine einfache Hysterese zu erkennen. Die beobachtete Hyste-
rese kann z. B. auf eine Anderung der Kinetik durch eine Anderung der Zelltemperatur wih-
rend der Kennlinie zuriickgehen. Eine Umkehr des Stromflusses ist durch einen solchen Tem-
peratureffekt nicht zu erklaren. Eine Speicherung von Ladungstrigern kime als mogliche Er-
klarung in Frage.
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Spannung U /V
Abbildung 9-3:  Vergleich der U(i)-Kennlinien verschiedener Segmente einer anodengetragenen Zelle
im Elektrolyse- und im Brennstoffzellenmodus; Brenngaseingang an Segment 9, Ge-
genstromdesign.

Bei der Charakterisierung von LSM-Mikroelektroden und einer anodischen Polarisation von
mehr als 0,5V wurde von Brichzin [392] eine beginnende Blasenbildung an der Elektrode
festgestellt, die ab 0,3 V mit einem starken Anstieg der Stromdichte einherging. Gleichzeitig
wurde von ihm auch eine deutliche Hysterese in der Hin- und Riickkennlinie beobachtet. Un-
terhalb von 0,3 V verhielten sich die Mikroelektroden vollstindig reversibel. Der Effekt wurde
von ithm mit der Bestrebung der Elektrode zur Erh6hung der TPB und damit zur Ermoglichung
eines beschleunigten Ausbaus von Sauerstoff aus der LSM-Kathode in Verbindung gebracht.
Dieses Phanomen konnte bei den hier untersuchten Systemen, den Erkldrungen von Brichzin
folgend, oberhalb einer Zellspannung von 1,5-1,6 V eine Rolle spielen. Bei Brichzin konnten
nach der Blasenbildung auch erhohte Strome bei einer Polarisation von weniger als 0,3 V fest-
gestellt werden. Dies wurde an den hier untersuchten Zellen nicht beobachtet. Es sei aulerdem
dahingestellt, ob ein derartiger Effekt bei einer porésen LSM-Kathode iiberhaupt auftreten
wiirde, da die Oberflache im Vergleich zu einer dichten Schicht wie bei Brichzin bereits sehr
grof3 ist.

Als weiterer Effekt zur Erklarung der Hysterese kann eine Passivierung in Frage kom-
men. Eine Passivierung wurde bei Versuchen mit hohen Wasserdampfgehalten an der Nickel-
YSZ-Anode gefunden [287, 393]. Dies ist der entgegengesetzte Effekt zur Aktivierung (vgl.
Kapitel 5.7). Der Effekt, der allerdings erst nach einigen Stunden mit hohen Wasserdampt-
gehalten oder im Elektrolysemodus auftritt, wird mit einer erh6hten Konzentration von Verun-
reinigungen im YSZ an der TPB erklart (vgl. Kapitel 2.4.1). Es wird angenommen, dass die
Beweglichkeit der Verunreinigungen mit hohen Wasserdampfgehalten zunimmt, weshalb sich
diese schneller an der relevanten TPB ansammeln konnen [287]. Eine Passivierung der Anode
wurde auch von Guindet, Roux und Hammou bei verschiedenen pH,/pH,O-Verhiltnissen be-
obachtet [300]. Es kam dabei zu einem Uberzug der Nickelelektrode mit einer Nickeloxid-
schicht. Dadurch verschlechterte sich die Reaktionskinetik und es erhdhten sich die Gesamt-
widerstinde der Zelle signifikant, was mit einer verminderten Leistungsfdhigkeit einhergeht.
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Da von einer Passivierung bei Reversibilitdt der Prozesse gesprochen wird und bei Hauch et
al. gleichzeitig irreversible Anderungen aufgetreten sind, wird auch die Degradation als zwei-
ter Effekt angefiihrt [393]. Aufgrund der kurzen Betriebszeiten und der kompletten Reversibi-
litit des Uberspannungsverhaltens in dieser Arbeit erscheint die Erklirung als nicht passend,
da die teilweise Reaktivierung der Zelle und damit die Wiederherstellung der Leistungsfahig-
keit durch den Brennstoffzellenbetrieb bei Hauch et al. auch nach einer singuldren Kennlinie
nicht abgeschlossen ist (vgl. auch Kapitel 5.5.2 Elektrolyse).

Nimmt man an, dass Ladungstriager in der SOFC gespeichert werden kénnen, dann
konnte zumindest bei Ceroxid-Elektrolyten, wie sie in dieser Arbeit bei anodengetragenen
Zellen mit LSCF-Kathode als YDC-Zwischenschicht zur Anwendung kommen, eine teilweise
Umwandlung des CeO, in Ce,0O; an der Kathode stattfinden. Diese Umwandlung ist mit dem
Freiwerden von Sauerstoff verbunden und findet bei 800 °C bereits bei Sauerstoffpartialdrii-
cken niedriger als 2,5-10%° bar statt [394]. Auch Eguchi hat von einer Umwandlung bei hohen
Uberspannungen im Elektrolysemodus berichtet [395]. Aufgrund der hoheren Stabilitit von
YSZ erscheint der Ausbau von Sauerstoff aus diesem Material unwahrscheinlich. Da die Beo-
bachtungen aber fiir alle Zelltypen (anoden-, elektrolytgetragen) und unabhéngig vom Material
gemacht wurden, sollte die Begriindung in dieser Arbeit genereller Natur sein bzw. sich nicht
auf spezifische Materialeigenschaften beschrianken.

Es erscheint deshalb alternativ auch denkbar, dass im Bereich hoher positiver Uber-
spannungen die Zelle wie ein Kondensator geladen wird und es dadurch bei der Riickkennlinie
wieder zu einer Entladung des Kondensators kommt. Dadurch ist in allen Kurven eine Hyste-
rese zu finden, da durch die Zeitkonstante des Be- und Entladungsprozesses und der Ge-
schwindigkeit der Spannungsdnderung mit 0,5 mV/s weder in der Hin- noch in der Riickkenn-
linie ein Gleichgewicht eingestellt werden kann. Dieser Effekt geht iiber die eigentlichen Dop-
pelschichten der Elektroden, wie sie alle elektrochemischen Zellen aufweisen, hinaus (vgl.
Kapitel 5.5.2.1). Die Zeitkonstante des Be- und Entladens sollte also folglich hoher sein als die
der Be- und Entlastung der Zelle. Unterstiitzt wird diese These auch durch den Vergleich un-
terschiedlicher Elektrolytdicken, da bei hoheren Dicken, Gleichung 2-60 folgend, von einer
geringeren Kapazitit des Kondensators ausgegangen werden kann. Zusitzlich wire damit der
Effekt erklart, dass nahezu gleiche Endwerte des Stroms bei hohen Spannungen an den Seg-
menten erreicht werden, obwohl die Wassergehalte sehr unterschiedlich sind. Die Endwerte
wiren ndmlich vielmehr von der Schichtdicke abhéngig. Die Doppelschichtladung an der Ni-
ckel-YSZ-Kontaktflaiche wird in elektrochemischen Modellen auch als gedanklicher Platten-
kondensator bezeichnet, bei dem die Ladung zur Fldache proportional ist [81]. Eine experimen-
telle Bestitigung fiir die Vermutung konnte in dieser Arbeit nicht mehr erfolgen.

Helmling, der bei einer weit reichenden Parametervariation keine Ubereinstimmung
zwischen der Wasserbestimmung iiber Elektrolyse und Messung der OCV finden konnte, gibt
die Empfehlung, die Elektrolyse als Qualititssicherungsinstrument zur Wasserbestimmung zu
verwenden [396]. Aufgrund der Abweichungen der von ithm bestimmten Wassergehalte im
Bereich von 40-100 % und der Komplexitdt der Betrachtung bei relativ dichten plasma-
gespritzten Elektroden [55] ist diese Empfehlung jedoch zu hinterfragen, insbesondere nach
dem Vergleich mit Ergebnissen aus den Kapiteln 5.4 und 5.5.1. Zusammenfassend kann fest-
gehalten werden, dass der Elektrolysemodus durch den nicht bestimmbaren Grenzstrom nicht
fiir die Wasserbestimmung an der Anodenseite einsetzbar ist.
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Erginzende Abbildungen und Tabellen
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Abbildung 9-4: Einheitliches Reduktionsprogramm fiir anoden- und elektrolytgetragene Zellen mit
Resultaten der Reduktion einer elektrolytgetragenen Zelle. Dargestellt ist ein
Screenshot aus der zugrunde liegenden Datenbank.

Tabelle 9-1: Gegeniiberstellung der Leistungsdichten und der Brenngasausnutzung bei Variation
der Gasvolumenstrome und der Stromungsrichtung einer elektrolytgetragenen Zelle
bei 800 °C und einer mittleren Zellspannung von 0,7 V.
Gasfliisse bei Referenz: 1,759 A/cm? Stromdichtedquivalent, 50 % Hy/ 50 % N, +
3 % H,0, 0,08 SIpM/cm? Luft.

Relative | Relative zugehorige Abwei-

Gasmenge | Gasmenge | Gleich- (GL)/ Ge- ocv chung zur | Brenngasausnut-

Brenngas Luft genstrom (GG) Leistungsdichte | Referenz zung

[-] [-] P2 [%] U [V] p [mW/cm?] [%0] Fu [%]

1 1 1,053 193,2 _ 15,4
GG (1,059)* (181,5)* (-6,1)* (14,4)*
1 1 GL 1,055 186,2 -3,6 14,8
1 1 GG 1,057* 279,1% +44 4% 22,2%
1 0,5 GG (1,059)* (177.4)* (-8,2)* (14,1)*
1 0,25 GG (1,059)* (184,2)* (-4,7)* (14,7)*
0,5 0,5 GG 1,049 173,5 -10,2 27,6
0,5 0,5 GL 1,048 171,9 -11,0 27,4
0,5 0,5 GG 1,036* 245,8* +27.2* 39,1%
0,5 1,375 GL 1,029 163,1 -15,6 26,0
0,25 0,25 GG 1,037 1442 -25.4 459
0,25 0,25 GL (1,102)*" (140,9)* (-27,1)" (44,8)*

(...)* = Messung mit einer zweiten Zelle aus der gleichen Charge.
# = Messung mit trockenem Brenngas
* = Messung bei 850 °C
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Abbildung 9-5:

Vergleich der Produkt- und Eduktkonzentrationen entlang des Stromungsweges einer
anodengetragenen Zelle bei verschiedenen Belastungen. Aktive Zellflache:
73,96 cm?, Brenngaseintritt bei relativer Linge 0, Gegenstrom. Siehe auch Abbildung
6-18.

Gaskonzentrationen / -fliisse (Stromdichtedquivalente): 54,9% N,, 16,7% H,, 16,5%
CO, 6,6% CHy, 2,2% CO,, 3,2% H,0 (0,552 A/cm?), 0,02 SlpM/cm? Luft.

a) 0 mA/cm?, b) 100 mA/cm?, ¢) 200 mA/cm?, d) 400 mA/cm?.
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Tabelle 9-2: Ergebnisse der Parameterschiatzung des gPROMS Modells vor Verwendung der
Quecksilberporosimetriewerte.
Beginn Ergebnisse/ Konfidenzintervalle
Beste An- Initiale Untere Obere Beste An-
Parameter nahme Schitzung | Grenze | Grenze nahme 90 % 95 % 99 %
1,626E-01 | 1,700E-01 | 1,580E-| 1,800E- | 1,687E-01 | 4,893E- | 5,831E- | 7,665E
gt/ - 01 01 02 02 -02
6,364E-07 | 5,800E-07 | 5,600E- | 7,000E- | 5,975E-07 | 1,829E- | 2,180E- | 2,865E
TAnode / M 07 07 07 07 -07
E. Aktiv.Kathode / | 1,553E+05 | 1,510E+05 | 1,4500E | 1,600E+0 | 1,519E+05 | 5,316E+ | 6,335E+ | 8,328E
J-Mol! +05 5 0” 02 +02
8,035E+07 | 6,000E+07 | 4,000E | 9,000E+0 | 5,989E+07 | 3,936E+ | 4,690E+ | 6,166E
Ko Kathode/ S-cm? +07 7 06 06 +06
E. piss.Kathode /| 1,689E+00| 1,700E+00 | 1,550E | 1,850E+0 | 1,701E+00 | 2,962E- | 3,530E- | 4,640E
eV +00 0 02 02 -02
1,848E-10| 2,000E-10 | 5,000E- | 6,000E- | 1,817E-10 | 6,481E- | 7,724E- | 1,015E
Ry Kathode / Q-CI? 11 10 11 11 -10
4,508E+01| 7,329E+01 | 4,000E | 1,000E+0 | 4,508E+01 | 7,669E- | 9,139E- | 1,201E
REjektrolyt/ Q-cm? +01 2 01 01 +00

Tabelle 9-3: Ergebnisse der Parameterschitzung des gPROMS Modells nach Verwendung der

Quecksilberporosimetriewerte.

Begi

nn

Parameter

Beste An-
nahme

Initiale
Schitzung

Untere
Grenze

Obere
Grenze

T/ -

1,673E+01

1,100E+01

8,000E+00

1,800E+01

Ea.AktivA.Kathode /
J-Mol!

1,559E+05

1,589E+05

1,500E+05

1,620E+05

Ko Kathode /S-em™

5,607E+07

7,000E+07

4,000E+07

9,000E+07

Ea.Diss.,Kathode /
eV

1,661E+00

1,700E+00

1,550E+00

1,850E+00

RO Kathode / Q-cm?

1,447E-10

2,000E-10

5,000E-11

6,000E-10

Reektrotyt / -cm?

1,603E+01

2,300E+01

1,200E+01

4,000E+01
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