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Abstract

Metal-supported solid oxide fuel cells (MSC) offer various advantages compared to
full ceramic cells. Low-cost materials and high mechanical ruggedness make MSCs
the fuel cell of choice for mobile applications, such as auxiliary power units for heavy
duty vehicles or range extender modules for battery electric passenger cars.
However, MSC-specific degradation phenomena occur, as the processing has to be
adapted to the porous metal substrate. For example, the LagsgSro4Coo2Fers035
(LSCF) cathode of the state-of-the-art Plansee MSC is in situ activated at 850 °C,
which differs considerably from the established cathode sintering at 1040 °C for
anode supported cells. As a result, the cathode adherence on the Ce0.8Gdo.202-5
diffusion barrier and long-term stability during operation are insufficient.

The aim of the present work is to increase the long-term stability of the LSCF
cathode by improving the adherence strength of the cathode layer. Moreover, an
increase of the cell performance is of interest from an industrial point of view, in order
to lower system weight and volume. Three approaches were considered:
i) development of an ex situ sintering procedure for complete MSCs under controlled
atmosphere in combination with an increased sintering temperature; ii) improvement
of the cathode adherence after in situ activation by optimizing the activation
conditions or cathode raw material; and iii) implementation of alternative cathode
materials like Lag 58Srp4C003.5 (LSC) in order to increase cell performance.

Increased sintering activity and adherence strength were observed by dilatometry
and adhesive tape test, when increasing the sintering temperature to T =2 950 °C. Ex
situ sintering of MSCs under argon atmosphere caused phase decomposition of the
cathode material. The reversibility of this phase decomposition was confirmed by
ambient temperature as well as high-temperature XRD. Full re-oxidation to single-
phase perovskite takes place at T = 750 °C during the heat-up and sealing procedure
prior to cell operation, without damaging the cathode layer. Cells utilizing Ni/'YSZ
anode and LSCF cathode sintered ex situ delivered improved cell performance of
1.4 Alcm? at 785°C and 0.7V. 1500 h of continuous operation (300 mA/cm?,
700 °C), without any degradation, confirmed the long-term stability. Implementation
of LSC cathodes resulted in increased cell performance. 700 h of operation at
300 mA/cm? and 700 °C did not reveal any degradation of a cell consisting of Ni/'YSZ
anode and LSC cathode activated in situ at 850 °C. Promising low-temperature
performance of 0.8 A/cm? at 600 °C and 0.7 V was achieved by utilizing LSC cathode
on cells with Ni/GDC anode. As a further development, LSC/GDC dual-phase
cathodes were applied using the ex situ sintering approach. This cathode type not
only revealed improved layer stability during storage but also provided high
electrochemical performance of 1.3 A/lcm? at 750 °C and 0.7V, despite non-
optimized microstructure. The overarching conclusion is that cathodes sintered ex
situ provide significantly improved long-term stability as well as high electrochemical
performance during MSC operation. Optimization of the microstructure of dual-phase
cathodes offers further potential to improve cell performance.






Kurzfassung

Metallgestitzte Festoxidbrennstoffzellen (MSC) bieten diverse Vorteile gegeniiber
vollkeramischen Systemen. Geringere Werkstoffkosten sowie eine hohere
mechanische Stabilitdt gegenliber Vibrationen sind die Voraussetzungen fiir mobile
Anwendungen wie die Bordstromversorgung von Nutzfahrzeugen mittels Brennstoff-
zellengeneratoren oder Range Extender Systeme fiir elektrisch angetriebene PKW.
Anderungen der Prozessschritte zur Anpassung an das Metallsubstrat fiihren zu
MSC spezifischen Degradationserscheinungen. Die LagssSro4Cop2FepsOs5 (LSCF)
Kathode betreffend ist dies eine in situ Aktivierung bei 850 °C anstelle der Ublichen
Sinterung bei T > 1000 °C und die resultierende geringe Langzeitstabilitat aufgrund
mangelnder Haftfestigkeit auf der Ceo.sGdo.202-5 Diffusionsbarriere des Elektrolyten.
Das Ziel der vorliegenden Arbeit war die Erhéhung der Langzeitstabilitat der LSCF
Kathode auf MSCs durch eine Verbesserung der Haftfestigkeit. Auch die Steigerung
der Zellleistung wird aus industrieller Sicht angestrebt, um Systemgrofie und -gewicht
zu verringern. Drei Arbeitsansatze wurden definiert: i) die Entwicklung eines ,ex situ*
Sinterprozesses, der es erlaubt die komplette Zelle vor dem Betrieb zu sintern ohne
andere Zellkomponenten zu schadigen; ii) die Optimierung der in situ Sinterung in
der Art, dass die Haftung wahrend der Aktivierungsphase wesentlich verbessert wird
und iii) die Einflhrung alternativer Kathodenwerkstoffe wie Lag 5sSrp4C003.5 (LSC),
mit dem Ziel der Leistungssteigerung.

Dilatometrie und Haftfestigkeitstests zeigten eine signifikant erhdhte Sinteraktivitat
und festere Anbindung bei auf T 2950 °C erhdhter Sintertemperatur. Eine ex situ
Sinterung von MSCs unter Argon bei 950 °C fiihrte zu einer Phasenzersetzung des
Kathodenmaterials. Sowohl Raumtemperatur als auch Hochtemperatur XRD
bestatigten eine reversible Umwandlung zuriick zur LSCF Perowskitstruktur durch
Reoxidation an Luft bei T=750°C. Diese findet wahrend der Aufheiz- und
Flgephase zu Betriebsbeginn statt, ohne die Kathodenschicht zu schadigen. Zellen
mit Ni/YSZ Anode und ex situ gesinterter LSCF Kathode erreichten eine verbesserte
Zellleistung von 1,4 A/lcm? bei 785 °C und 0,7 V Zellspannung. Die Langzeitstabilitat
wurde mittels eines Dauerbetriebs Uber 1500 h (300 mA/cm?, 700 °C) ohne
erkennbare Degradation nachgewiesen. Ebenso wurde eine Zelle mit bei 850 °C in
situ aktivierter LSC Kathode Uber 700 h ohne Degradation betrieben. Zellen mit
Ni/GDC Anode und LSC Kathode erreichten mit 0,8 A/cm? bei 600 °C und 0,7 V eine
vielversprechende Leistung bei niedriger Betriebstemperatur. Durch Verwendung von
LSC/GDC Komposit-Kathoden konnte die ex situ Sinterung auch auf LSC-basierte
Kathoden Ubertragen werden. Diese zeigten eine verbesserte Lagerstabilitdt und
hohe elektrochemische Leistung von 1,3 A/lcm? bei 750 °C und 0,7 V, trotz nicht
optimierter Mikrostruktur. Die zentrale Schlussfolgerung ist, dass ex situ gesinterte
Kathoden eine signifikant verbesserte Dauerstabilitat bei hoher Leistungsfahigkeit fr
den MSC Betrieb zeigen und zusétzliches Verbesserungspotential mit Anwendung

von Komposit-Kathoden besteht.
Il
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Abklrzungen

06B Standard Plansee Zelle mit Ni/'YSZ Cermet als aktive Anodenschicht

AFC Alkaline fuel cell
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Ar5.0 Gasspezifikation: Argon der Reinheit 99,999 %
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AU Air utilization
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CFY Cr-basierte Legierung der Firma Plansee SE (< 95 % Cr, 5 % Fe, Y)

CHP Combined heat and power plant

cP Centi-Poise (1000 cP =1 Pa-s)

CSC Cathode-supported cell

DBL Diffusion barrier layer

DTU Danmarks Tekniske Universitet (Technical University of Denmark)

EC Ethylcellulose

EDX Energy dispersive X-ray spectroscopy

EIS Electrochemical impedance spectroscopy

EPD Electrophoretic deposition

ESC Electrolyte-supported cell

F&E Forschung & Entwicklung

FU Fuel utilization

GDC Gadolinium doped ceria Ce0.8Gdo.202-5

HT-XRD High temperature X-ray diffraction

IEK Institut fir Energie- und Klimaforschung der Forschungszentrum Jilich
GmbH

IT™ Intermediate Temperature Metal (Cr-Fe Legierung von Plansee SE)

Y Strom-Spannungs Kennlinie

JULICH Forschungszentrum Jilich GmbH

LBNL Lawrence Berkeley National Laboratory

LNF LaNi1-xFexO3

LSC Lag 58Sr0.4C003.5
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VI
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1. Einleitung

Der weltweit steigende Energiebedarf bei gleichzeitigem Rickgang der verfiigbaren
fossilen Energietrager sowie Bestrebungen zum Klimaschutz fiihrten in den
vergangenen Jahrzehnten zu einem verstarkten Fokus auf klimafreundlichere Wege
der Energiegewinnung. Die Optimierung bestehender Techniken mit Ziel der
Effizienzsteigerung kann in begrenztem Malle den Schadstoffausstofl bei
herkdmmlichen Verbrennungsprozessen reduzieren. Selbst die am weitesten
entwickelten Kohle- und Gaskraftwerke verursachen jedoch weiterhin
klimaschadliche Emissionen wie CO; und erreichen, selbst mit zusatzlicher
Umsetzung von Wasserdampf mittels Dampfturbinen, Wirkungsgrade von max.
60 %. [1, 2] Fur einen wirksamen Fortschritt in Richtung einer klimaneutralen
Energieversorgung fihrt daher kaum ein Weg vorbei an der Nutzung erneuerbarer
Energien, die auch durch gesetzliche Vorgaben des Bundes unterstitzt wird. [3]
Energiegewinnung aus Wasserkraft, Wind- und Sonnenenergie kann prinzipiell ohne
jeglichen Ausstol? von Treibhausgasen erfolgen. Im Unterschied zu der etablierten
Energiegewinnung Uber Verbrennung fossiler Brennstoffe oder tGber Atomkraft kann
hier jedoch keine bedarfsorientierte Steuerung erfolgen, da beispielsweise Wind- und
Sonnenenergie natirlichen Schwankungen unterliegen. Eine Uberwiegend auf
erneuerbaren Energien basierende Energieversorgung bendtigt daher neben der
Energiegewinnung auch Moglichkeiten der Energiespeicherung und der
Umwandlung zwischen elektrischer Energie und Energietrdgern wie Wasserstoff. [4]
Brennstoffzellen, als elektrochemische Energiewandler, bieten ein grof3es Potential
als Beitrag zu einer zukiinftigen klimafreundlichen Energiewirtschaft. [5] Des
Weiteren stellen insbesondere Feststoffelektrolytbrennstoffzellen (solid oxide fuel
cells — SOFCs) und metallgestiitzte Brennstoffzellen (metal-supported cells — MSCs)
als ihre metallgestiitzte Bauform eine attraktive Ubergangstechnik mit Nutzung
vorhandener Energietrager und der zugehorigen Infrastruktur dar. Die in den
Brennstoffen wie Wasserstoff (H,), Erdgas (CH4) oder auch Diesel gespeicherte
chemische Energie kann mittels MSCs mit sehr hoher Effizienz in elektrische Energie
umgewandelt werden. [6, 7] Der theoretisch erreichbare maximale elektrische
Wirkungsgrad von 83 % [8] liegt deutlich Gber den Wirkungsgraden typischer
Verbrennungskraftwerke. Die Emissionen liegen im optimalen Fall des Betriebs mit
aus regenerativen Energien gewonnenem Wasserstoff bei null (nur Wasserdampf).
Bei Betrieb mit Kohlenwasserstoff basierten Brennstoffen ist der Ausstol? von CO;
Dank des hohen Wirkungsgrades geringer und es fallen keine Nebenprodukte wie
NOsx an. [8] Die MSC Bauweise ist besonders zur Ausweitung des
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Einleitung

Anwendungsgebietes von SOFCs auf mobile Anwendungen wie auxiliary power units
(APUs) in LKWs [9] oder als Range Extender flr batteriebetriebene Elektrofahrzeuge
(battery electric vehicle — BEV) vorteilhaft. [10-13] Durch den Ubergang von einem
keramischen und damit spréden Substrat zu einer metallischen Tragerstruktur wird
die erforderliche Stabilitdt gegentber Vibrationen und thermischer Zyklierung
erreicht. Vorteilhaft sind zudem das kostenglnstigere Substratmaterial, die
Anwendbarkeit hdherer Heizraten aufgrund der héheren Warmeleitfahigkeit und eine
fur Metalle bekannte einfachere Fugetechnik. [7, 14-16]

Die vorliegende Arbeit wurde im Rahmen des ,Christian-Doppler-Labors fiir
Grenzfldchen in metallgestiitzten elektrochemischen Energiewandlern” durchgefihrt.
Dieses Forschungsprojekt basiert auf dem Foérderungsprinzip der Osterreichischen
Christian-Doppler Gesellschaft und wird zur Halfte vom 0&sterreichischen
Bundesministerium fir Wissenschaft, Forschung und Wirtschaft sowie zur anderen
Halfte durch die beteiligten Firmen geférdert. Das Projektkonsortium besteht aus
dem IEK-1 und der TU Wien als Forschungspartnern sowie den beiden
Osterreichischen Firmen Plansee SE (PSE) und AVL List GmbH. Im spateren Verlauf
des Projektes entstand zudem eine Kooperation mit der Nissan Motors Co., LTD und
der Kyushu Universitat (Fukuoka, Japan). Die im Fokus des Projekts stehenden
MSCs werden von PSE gefertigt und vertrieben. Die AVL List GmbH fokussiert sich
auf den Einsatz dieser MSCs in APU Einheiten fir LKW und ahnliche Bereiche in
denen eine Bordstromerzeugung bendtigt wird. Nissan strebt einen Einsatz von
MSCs als Range Extender in BEVs an.

Ein wesentliches Verbesserungspotential aktueller MSCs liegt — wie im Projekttitel
angedeutet — in der Charakterisierung und Optimierung der Grenzflachen zwischen
den verschiedenen Zellkomponenten. Eines der im Projektantrag festgehaltenen
Forschungsthemen beschaftigt sich mit der Kathode und der Grenzflache zu dem
darunterliegenden Elektrolyt. Die Einflihrung eines metallischen Substrates, auf das
alle weiteren Funktionsschichten aufgebracht werden, fihrt neben oben genannten
Vorteilen auch zu Herausforderungen in der Prozesstechnik. So kénnen etablierte
Sinterprozesse der Funktionsschichten von anodengestiitzten Zellen (anode-
supported cells — ASCs), die in der Regel an Luft durchgeflhrt werden, nicht direkt
auf MSCs Ubertragen werden. Im Falle der MSC Kathode wird nach aktuellem Stand
der Technik auf einen separaten Sinterschritt an Luft verzichtet, da dies zu einer
starken Oxidation des Substrates und damit zu einer Schadigung des Zellverbundes
fuhren wirde. Auf der anderen Seite flhrt eine thermische Behandlung unter
reduzierender Atmosphdre zu einer Zersetzung des aktuell standardmaRig
verwendeten Kathodenmaterials Lag 5sSro4Cog2Feps03.5 (LSCF). Stattdessen wird
eine sog. ,in situ Aktivierung“ vorgenommen. Hierbei wird die Kathode zu Beginn des
Zellbetriebes wahrend der Aufheiz- und Flgephase gesintert. [17, 18] Typische fur
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die Abdichtung verwendete Glaslot-Fligetemperaturen liegen im Bereich der bei PSE
verwendeten 850 °C und sind oftmals durch das verwendete Lotmaterial und die
weiteren Systemkomponenten festgelegt. Die im Vergleich zur ASC um etwa 200 °C
niedrigere Sintertemperatur der Kathode [6, 19, 20] fiihrt nach gegenwartigem Stand
der Technik zu einer nicht ausreichenden Haftung auf dem Elektrolyten und damit zu
einer deutlich reduzierten Langzeitstabilitdt der Kathode.

Ziel der Arbeit ist deshalb die Erarbeitung von Ldsungen zur Verbesserung der
Schichthaftung der Kathode von MSCs. Eine verbesserte Haftung der Kathode flihrt
unmittelbar zu einer signifikant erhéhten Langzeitstabilitit des kathodenseitigen
Schichtverbunds, was eine erhebliche Reduzierung der kathodenbedingten
Degradation der Zelle erwarten lasst. Neben der Verbesserung der Langzeitstabilitat
von MSCs ist auch die Erhéhung der Leistungsdichte ein wichtiger Aspekt im
Hinblick auf die kommerzielle Anwendung. Als Ergebnis ergeben sich flr diese Arbeit
drei wesentliche Ansatze: i) die Entwicklung eines ,ex situ“ Sinterprozesses, der es
erlaubt die komplette Zelle vor dem Betrieb zu sintern ohne andere Zellkomponenten
zu schadigen; ii) die Optimierung der in situ Sinterung in der Art, dass die Haftung
wahrend der Aktivierungsphase wesentlich verbessert wird und iii) die Einfihrung
alternativer Kathodenwerkstoffe wie LSC, mit dem Ziel der Leistungssteigerung.

Im ersten Teil der Arbeit werden Prozessschritte entwickelt, die fir die Anwendung
auf MSCs optimiert sind und zu einer erhéhten Haftfestigkeit der Kathode fihren.
Dies erfolgt ausgehend von der Untersuchung der Sintereigenschaften und der
thermochemischen Phasenstabilitdt der Kathodenwerkstoffe. Der zweite Teil der
Arbeit beschaftigt sich mit der elektrochemischen Charakterisierung der Zellen, deren
kathodenseitige Herstellungsschritte optimiert wurden. Anhand von
Einzelzellmessungen und der anschlieflienden Nachuntersuchung der Mikrostruktur
werden die Leistungsfahigkeit der Zellen und die Auswirkungen der neuen
Prozessschritte bewertet. Die Durchfiihrung der Einzelzellmessungen erfolgte in
Zusammenarbeit mit PSE und dem IEK-9, sowie wahrend eines 6-wdchigen
Forschungsaufenthalts am Next-Generation Fuel Cell Research Center (NEXT-FC)
der Kyushu Universitat, Fukuoka, Japan.






2. Stand der Technik

In diesem Kapitel erfolgt eine kurze Einflihrung lber das Wirkungsprinzip von
Brennstoffzellen im Allgemeinen, eine Ubersicht (iber die unterschiedlichen
Bauformen und eine grobe Abwagung der Vor- und Nachteile der einzelnen Typen.
AnschlieRend werden die SOFC und, als eine ihrer speziellen Bauarten, die MSC
naher betrachtet. AbschlieRend wird das MSC Konzept der Firma Plansee SE
vorgestellt und aus den Zielsetzungen der am Projekt beteiligten Firmen die sich
ergebenden Schwerpunkte fir die Arbeit an der Kathode erlautert.

2.1. Wirkungsprinzip einer Brennstoffzelle

Brennstoffzellen sind elektrochemische Energiewandler und gehéren damit, genauso
wie Batterien, zu den galvanischen Elementen. Im Unterschied zu Batterien, bei
denen das Energiereservoir direkt in die Elektroden integriert ist, erfolgt bei
Brennstoffzellen eine kontinuierliche Zuflihrung der Energietrager und Abfiihrung der
Reaktionsprodukte. [8] Ein Vorteil dessen ist die flexible, einfache und schnelle
Nachflillung des Brennstoffs sofern es sich um ein System mit Brennstofftank
handelt, oder der mogliche Anschluss an Versorgungsleitungen wie beispielsweise
dem Erdgasnetz in Wohnhausern. Mit Brennstoffzellen kann die in
unterschiedlichsten Brennstoffen gespeicherte chemische Energie mit hoher
Effizienz direkt in elektrische Energie umgewandelt werden. Diese direkte
Umwandlung erlaubt es, hohere elektrische Wirkungsgrade zu erreichen als mit
konventionellen Warme-Kraft-Maschinen. Diese erzeugen zuerst thermische Energie
durch Verbrennung, die dann Uber den Umweg der mechanischen Energie in
elektrische Energie umgewandelt wird. Mit jedem dieser Umwandlungsschritte sind
energetische  Verluste verbunden. Somit stellen Brennstoffzellen eine
vielversprechende Moglichkeit fir eine effizientere Energieerzeugung dar. [1]

Die Funktionsweise einer Brennstoffzelle wurde schon 1839 von Sir William Robert
Grove entdeckt. [21] Die kontrollierte Reaktion von Wasserstoff mit dem Sauerstoff
der Umgebungsluft, nach Gl. 1, nutzte er fiir die Erzeugung elektrischen Stroms.

1 aH
H, +502_’H20 Gl. 1
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Die Reaktionsenthalpie AH entspricht dabei der freiwerdenden Energie bei Ablauf
der Reaktion. Diese Energie kann nicht vollstandig in elektrische Energie
umgewandelt werden, da bei der spontan ablaufenden Reaktion ein Teil der
chemischen Energie in Form der Reaktionsentropie AS umgesetzt wird. Der
Verlustterm berilcksichtigt zudem die Temperatur, bei der die Reaktion ablauft. Die
maximale nutzbare Arbeit der Reaktion wird durch die Gibbs-Helmholtz-Gleichung
(Gl. 2) beschrieben und als Freie Reaktionsenthalpie AG bezeichnet.

AG=AH—-T-AS Gl. 2

Aus dem Verhéltnis von nutzbarer Energie zu gesamter Reaktionsenthalpie ergibt
sich der theoretische maximale elektrische Wirkungsgrad einer Brennstoffzelle bei
Betrieb mit Wasserstoff und unter Standardbedingungen (25 °C, 1 bar) zu

_AG°_830/ Gl.3
TAHO T Y

Ntn
Hierbei sind AG®=-237,1 kJ mol™ und AH® =-285,5 kJ mol™". Der Differenzbetrag
entspricht der Reaktionsentropie AS°=163,4J K" mol’ multipliziert mit der
absoluten Temperatur von 298 K. Alle diese Berechnungen basieren auf der
Annahme der Bildung fliissigen Wassers. Liegt als Produkt gasférmiges Wasser vor,
so andern sich die Werte der thermodynamischen Gré3en. Wird neben der Nutzung
elektrischer Energie auch Abwarme genutzt, kann der Gesamtwirkungsgrad eines
SOFC Systems weiter erhoht werden.
Die theoretische Gleichgewichtszellspannung einer mit Wasserstoff betriebenen
Brennstoffzelle (im stromlosen Zustand und bei Standardbedingungen) kann unter
der Annahme, dass die gesamte Freie Reaktionsenthalpie in elektrische Energie
umgewandelt wird, wie folgt berechnet werden.

0

E0=—%=1,23V Gl. 4
Hier entspricht z der Anzahl der pro Formelumsatz Ubertragenen Elektronen (in
diesem Fall z=2) und F = 96485 C mol" der Faradaykonstante. Fiir die Berechnung
der theoretischen Zellspannung im realen SOFC Betrieb ergibt sich mit
AG® = -228,6 kJ mol™ im Falle der Bildung von Wasserdampf ein Wert von 1,18 V,
der sich durch die zum Betrieb notwendige erhéhte Temperatur weiter verringert.

Die Abhangigkeit der Zellspannung von der Betriebstemperatur und der
Gaspartialdriicke auf Anoden- und Kathodenseite, d.h. der Betriebsgase, wird durch
die Nernst-Gleichung (Gl. 5) beschrieben.
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AG(T) RT pHZO,Anode

- - n
z'F zF vV pOZ,Kathode ) sz,Anode

Der erste Term dieser Gleichung entspricht dem (temperaturabhangigen)
Standardpotential der Zellreaktion, entsprechend Gl. 6.

Gl. 5

_ AG(T)
o z-F

Gl. 6

Dieses beschreibt einen idealisierten Zustand unter den folgenden Annahmen: i) es
werden reiner Sauerstoff und reiner Wasserstoff zugefiihrt; ii) das Reaktionsprodukt
ist reines Wasser und wird getrennt von den Edukten abgefihrt. Unter diesen
Voraussetzungen sind alle Aktivitaten bzw. Partialdriicke gleich 1 und der zweite
Term von GI. 5 wird gleich 0.

Im realen Betrieb tritt eine Vermischung von Edukten und Produkten auf.
Entsprechend andern sich die Partialdriicke und die Berechnung der theoretischen
Zellspannung kann nicht mehr auf das Standardpotential beschrankt werden. Die
theoretische Gleichgewichtszellspannung im stromlosen Zustand wird meist als
sopen circuit voltage“ (OCV, Uocy oder Uy,) bezeichnet und anhand GI. 5 berechnet.
Hierbei muss beachtet werden, dass die freie Reaktionsenthalpie AG eine
temperaturabhdngige GroRe ist. Uber empirisch ermittelte Gleichungen der
Warmekapazitaten der Edukte und Produkte kénnen Reaktionsenthalpie
und -entropie und damit die resultierende freie Reaktionsenthalpie flir eine gegebene
Temperatur berechnet werden.

Abb. 2.1 zeigt die berechneten Verlaufe der theoretischen Zellspannungen fir
verschiedene Temperaturen und Feuchtegehalte des zugefiihrten Brenngases. Der
Feuchtegehalt entspricht dem Wasserpartialdruck auf Anodenseite. Mit steigendem
Wassergehalt sinkt die OCV, da der Sauerstoffpartialdruck auf der Anodenseite
entsprechend ansteigt und sich die Potentialdifferenz verringert. Auch mit steigender
Brenngasnutzung im Betrieb steigt der Wassergehalt und sinkt demnach die
Zellspannung. Die Grenzwerte fur p(H2) — 0 bzw. p(H2.0) — 0 kdnnen hierbei nicht
exakt berechnet werden, sind im realen Betrieb jedoch auch nicht darstellbar, da das
Brenngas niemals vollstandig trocken zugefiihrt werden kann und nicht vollstandig in
der Reaktion umgesetzt wird.
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Abb. 2.1: Freie Reaktionsenthalpie der Zellreaktion H, + %02 — H,0 und anhand der

Nernst-Gleichung berechnete theoretische Zellspannung in Abhangigkeit von
Temperatur und Befeuchtung des Brenngases. Thermodynamische Daten aus [22].

2.2. Bauformen von Brennstoffzellen

Brennstoffzellen lassen sich im Wesentlichen auf drei Arten unterscheiden: a) nach
dem grundsatzlichen Brennstoffzellentyp, in dem hauptsachlich der Elektrolyt
bestimmt unter welchen Bedingungen die Zelle betrieben wird, welche Brennstoffe
verwendet werden kdnnen und auf welchem Weg der Ladungstransport innerhalb
der Zelle stattfindet; b) nach der geometrischen Bauform — gewdhnlich tubular oder
planar — und c¢) nach der Zellkomponente, der die mechanische Stitzfunktion
zugewiesen wird.

Diverse Brennstoffzellenkonzepte wurden entwickelt und fanden Anwendung in
verschiedenen Bereichen. Tab. 2.1 zeigt eine Ubersicht (ber géngige
Brennstoffzellen-Typen. Die verwendeten Abklrzungen stehen fir die
englischsprachige Langform des jeweiligen Typs. Die Einteilung erfolgt nach
verwendetem Elektrolyt und Betriebstemperatur.

Zellen mit Polymermembran Elektrolyt (proton-exchange membrane fuel cell - PEM
oder PEMFC) gehdren zu den derzeit bekanntesten und am weitesten verbreiteten
Brennstoffzellen. Gegenwartig werden diese als am aussichtsreichsten fur
Anwendungen in der Elektromobilitat eingeschatzt. PEM-Zellen bieten den Vorteil,
dass sie bei relativ niedrigen Betriebstemperaturen von etwa 80 °C arbeiten, hohe
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Leistungsdichten erreichen und ein gutes Kaltstartverhalten aufweisen. Nachteilig ist
die hohe Anfalligkeit gegenliber Verunreinigungen des Brennstoffs (z.B. CO aus
unvollstadndiger Reformierung), weshalb hochreiner und damit relativ teurer
Wasserstoff eingesetzt werden muss oder eine aufwandige Reinigungsstufe in das
System integriert werden muss. Werden Kohlenwasserstoffe als Brennstoff
eingesetzt, so ist eine aufwandige Reformierung notwendig um die erforderliche
Reinheit des gewonnenen Wasserstoffs zu gewahrleisten. [8]

Die alkalische Brennstoffzelle (Alkaline Fuel Cell — AFC) gehért mit
Betriebstemperaturen von 20-90 °C, wie die PEM, zu den
Niedrigtemperaturbrennstoffzellen. Als Elektrolyt kommt konzentrierte Kalilauge zum
Einsatz, welche einen Ladungstransport in Form von OH-lonen ermdglicht. Auch
diese Bauform erreicht hohe Leistungsdichten, bendtigt jedoch hochreinen
Wasserstoff und Sauerstoff als Betriebsgase. Zudem ist die Lebensdauer dieser
Zellen gewohnlich sehr begrenzt wenn kostenglnstige Werkstoffe eingesetzt
werden. Die AFC erreichte als erstes Brennstoffzellenkonzept hohe Wirkungsgrade
und Zuverlassigkeit. In den sechziger Jahren erfolgte der Einsatz von AFCs in
Bereichen wie Militar und Raumfahrt, da hier die Kosten nicht im Vordergrund
standen. [8]

Die phosphorsaure Brennstoffzelle (Phosphoric Acid Fuel Cell — PAFC) wird bei
leicht erhdhten Temperaturen um 200 °C betrieben. Als Elektrolyt kommt
Phosphorsaure zum Einsatz, die gelférmig in einer Kunststoffmatrix eingebunden
wird. Vorteil dieses Zelltyps ist die CO-Vertraglichkeit des Elektrolyten und eine
erhohte Toleranz gegentber CO, verglichen zu PEM oder AFC. Durch die héhere
Betriebstemperatur kann die aus den Leitungswiderstéanden resultierende Abwarme
effektiv genutzt werden und ein Einsatz in Blockheizkraftwerken (combined heat and
power plant — CHP) erfolgen. [8]

Die Carbonatschmelzen-Brennstoffzelle (Molten Carbonate Fuel Cell — MCFC) zahlt
zu den Hochtemperaturbrennstoffzellen und wird bei etwa 600 °C betrieben. Die als
Elektrolyt eingesetzten Carbonatschmelzen von Li,CO3; oder K,CO3; werden in eine
keramische LiAIO, Matrix eingebunden. Diese Elektrolytform bietet den Vorteil, dass
CO; in die Zellreaktion eingebunden wird. Weiterhin kénnen durch die hohe
Temperatur kohlenwasserstoffbasierte Brennstoffe intern reformiert werden.
Nachteilig ist, dass durch die hochkorrosiven Carbonatschmelzen angrenzende
Zellkomponenten angegriffen werden, wodurch die Lebensdauer eingeschrankt wird.
So kann beispielsweise das als Kathodenwerkstoff verwendete NiO in der
Elektrolytschmelze gel6st und an der Anode zu metallischem Ni reduziert werden.
Die sich bildenden Dendriten verursachen schlie3lich einen zellinternen Kurzschluss.

(8]
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Da die Festoxidbrennstoffzelle (solid oxide fuel cell — SOFC) im Fokus der
vorliegenden Arbeit steht, wird sie im folgenden Kapitel detaillierter beschrieben.

Tab. 2.1: Ubersicht gingiger Brennstoffzellen-Typen (PEM: proton-exchange
membrane fuel cell; AFC: alkaline fuel cell; PAFC phosphoric acid fuel cell; MCFC:
molten carbonate fuel cell; SOFC: solid oxide fuel cell). Nach [23-25]. *) angestrebt

BZ-Typ PEM AFC PAFC MCFC SOFC
Temperatur 80 °C 80 °C 200 °C 650 °C 700 °C
Kathodengas H,O + Luft/O, 0O, Luft/O, CO, + 0, Luft/O,
Li,CO; YSZ, CSZ,
Elektrol Polymer KOH HsPO
vt v e K,COs ScSZ, GDC
Ladungstriger H* OH H* COs* o*
Anodengas H H H CO/MH H:
g9 2 2 2 2 co
Katalysatoren Pt Ni, Pt Pt Ni-Cr, NiO N,
y ’ ’ MIEC Oxide
E-Antrieb
Batte: eneersaet cHP
i z
Haupt- Raumfahrt APU*
CHP . CHP CHP
anwendungen Militar BEV Range
Raumfahrt
- Extender*
Militar

2.3. Solid Oxide Fuel Cells — SOFC

Die SOFC kann in einem weiten Temperaturbereich von etwa 450-1000 °C betrieben
werden. Im Laufe der Entwicklung zeigte sich eine Tendenz zu niedrigeren
Betriebstemperaturen. [1, 6] Lag die typische Anwendungstemperatur zu Beginn
noch bei 850-1000 °C, so liegt sie bei aktuellen Anwendungen oft bei 700 °C und
darunter. Die geringere thermische Belastung der Systemkomponenten bei einer
niedrigeren Betriebstemperatur eréffnet die Mdglichkeit kostenglnstigere Werkstoffe
einzusetzen und fuhrt dazu, dass Degradationseffekte gewdhnlich weniger in
Erscheinung treten. Vorteile der SOFC sind die Mdglichkeit der internen
Reformierung und damit der Nutzung vorhandener Brennstoffe und deren

10



Solid Oxide Fuel Cells — SOFC

Infrastruktur [26, 27], bei Verzicht auf teure Edelmetallkatalysatoren und
Abwesenheit hochkorrosiver Fluide. Sie passt aber auch hervorragend zu allen
Aktivitdten im Bereich regenerativer Energietrager in Kombination mit Wasserstoff.
Im Betrieb einer SOFC wird aufgrund der exothermen Reaktion und Erwarmung der
Bauteile durch Leitungswiderstdnde auch thermische Energie als Nebenprodukt der
Gewinnung elektrischer Energie freigesetzt. Speziell in Bereichen, in denen diese
anfallende Reaktionswarme genutzt werden kann, besteht somit das Potential fir
eine relativ kostengunstige, klimafreundliche und effiziente Energieversorgung.
Optimierungsbedarf besteht in Bezug auf die Langzeitstabilitdt der Komponenten
unter Betriebstemperatur und den im Betrieb auftretenden Atmospharen. Nachteilig
sind die maRige Thermozyklierbarkeit und die Anfalligkeit der Zellen bei einer
Reoxidation des Nickels. Dieser Effekt kann auftreten, wenn bei einer
Thermozyklierung (Abkuhlen/Aufheizen der Zelle) Luft auf die Anodenseite gelangt.
Das zentrale Element von oxidkeramischen Brennstoffzellen oder Feststoffelektrolyt-
Brennstoffzellen ist der gasdichte, keramische Elektrolyt, der die Gasrdume von
Anode und Kathode voneinander trennt. Der Ladungstransport durch den Elektrolyt
erfolgt Uber Sauerstoffleerstellen, die eine lonenleitfahigkeit hervorrufen. Da der
Transport der O*-lonen thermisch aktiviert ist, miissen SOFCs bei hoher Temperatur
betrieben werden, damit ausreichende Ladungsmengen transportiert werden. [28,
29] Die bendtigte Betriebstemperatur wird durch den verwendeten Elektrolytwerkstoff
und die Dicke des Elektrolyten bestimmt. Elektrolytgestitzte Zellen mit mehreren
100 um dicken 8YSZ Elektrolyten bendtigen Temperaturen von 800-1000 °C. Durch
Verringerung der Elektrolytdicken in den Bereich weniger um kann die
Betriebstemperatur bis etwa 600 °C abgesenkt werden. Um SOFCs bei noch
geringerer Temperatur effektiv betreiben zu kdnnen missen Elektrolytwerkstoffe mit
héherer lonenleitfahigkeit eingesetzt werden. Hier kommt beispielsweise GDC zum
Einsatz, das eine hohere Leitfahigkeit fir Sauerstoffionen aufweist, dessen maximale
Betriebstemperatur jedoch auf unter 600 °C beschrankt ist, da bei hoherer
Temperatur die elektronische Leitfahigkeit stark zunimmt und die Zellleistung sinkt.
[30, 31]

Gewodhnlich werden SOFCs in planarer oder tubularer Bauweise ausgefuhrt. Die
ersten wesentlichen Fortschritte hin zu einer Kommerzialisierung wurden mit dem
tubularen Design erreicht, wie es z.B. von Westinghouse vorgestellt wurde. [32-34]
Im Laufe der weiteren Entwicklung wurden oft planare Zellen verwendet. Vorteil des
planaren Systems ist, dass wesentlich héhere Leistungsdichten (bezogen auf Flache,
Volumen oder Systemgewicht) erreicht werden kénnen, der Produktionsaufwand
geringer ist und die Fertigungsschritte leichter automatisierbar sind. [6, 27]

Im Bestreben die Betriebstemperatur zu senken wurde die mechanische
Stutzfunktion der Zelle vermehrt einer der Elektroden zugewiesen. In
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kathodengestitzten Zellen (cathode-supported cell — CSC) und anodengestitzten
Zellen (anode-supported cell — ASC) kann der Elektrolyt deutlich diinner gehalten
werden, was die ohmschen Verluste im Betrieb signifikant verringert. Dies erlaubt
eine hdhere Leistung bei gleicher Temperatur oder eine gleichbleibende Leistung bei
niedrigerer Betriebstemperatur, verbunden mit dem zuvor beschriebenen Potential
bezlglich Kosteneinsparung und verringerter Degradation. [6, 27]

Am Forschungszentrum Julich wurde Uber viele Jahre hinweg ein planares ASC
Design  entwickelt, mit dem signifikante Fortschritte hinsichtlich des
Betriebsverhaltens erzielt wurden. [6, 19, 20, 35-39] Diese Zellen gehdren heute zu
den Zellen mit den hochsten Leistungsdichten unter den verschiedenen SOFC
Konzepten. [40] Des Weiteren wurde kirzlich mit einer Laufzeit von > 80000 h ein
neuer Weltrekord fiir den Stackbetrieb von SOFCs erreicht. [37]

Im Allgemeinen eignen sich vollkeramische SOFCs insbesondere fur stationare
Anwendungen und die gekoppelte Strom- und Warmegewinnung in
Blockheizkraftwerken (combined heat and power plant — CHP). Durch Nutzung der
anfallenden Abwarme kdnnen sehr hohe Gesamtwirkungsgrade erreicht werden.
Damit stellen sie auch eine vielversprechende Alternative bzw. Nachfolgetechnik fir
Heizsysteme in Wohngeb&duden dar. [27] Blockheizkraftwerke tragen neben der
Heizungsfunktion auch zu einer Dezentralisierung der Energieversorgung bei, die bei
einer Umstellung auf erneuerbare Energien bendtigt wird. [4, 5] Marktreife Systeme
wurden von einigen Herstellern entwickelt und sind bereits kommerziell erhaltlich
bzw. in der Markteinflihrungsphase. [41-44]

2.3.1. Zellkomponenten und verwendete Werkstoffe

In diesem Kapitel werden die Anforderungen an die Zellkomponenten einer SOFC
erldutert und gangige, fur Elektrolyt, Anode und Interkonnektor verwendete
Werkstoffe vorgestellt. Die Kathode, als Schwerpunkt dieser Arbeit, ist Thema des
nachsten Kapitels. Abb. 2.2 zeigt den allgemeinen Zellaufbau einer SOFC, mit den
Elektrodenreaktionen, der resultierenden Zellspannung Spannung U und dem
Verbraucher R.

12



Solid Oxide Fuel Cells — SOFC
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Abb. 2.2: Schema des Zellaufbaus und Elektrodenreaktionen einer SOFC.

Elektrolyt

Der Elektrolyt einer SOFC bestimmt zu einem wesentlichen Teil die
Leistungsfahigkeit der hergestellten Zellen und muss fiir einen wirtschaftlichen
Betrieb zwingend die folgenden Eigenschaften aufweisen:

e Hohe Sauerstoffionenleitfahigkeit

e Maoglichst geringe elektronische Leitfahigkeit

e Gasdichtigkeit

e Chemische Bestandigkeit in reduzierender und oxidierender Atmosphére

o Keine unerwlnschten Wechselwirkungen mit den Elektrodenwerkstoffen bei
Herstellung und Betrieb

e Thermischer Ausdehnungskoeffizient (TAK) vereinbar mit denen der
Elektroden

o Wirtschaftlich vertretbare Kosten

Als am weitesten verbreiteter Elektrolytwerkstoff hat sich mit 8 mol-% Yttriumoxid
stabilisiertes Zirkoniumoxid (8YSZ) bewahrt, da dieser in der Summe der genannten
Eigenschaften iberzeugt, wahrend andere Werkstoffe herausragende Eigenschaften
in einzelnen Bereichen, aber auch signifikante Schwéachen bzgl. der weiteren
Anforderungen aufweisen. Durch die Dotierung mit Yttrium werden zum einen
vermehrt Sauerstoffleerstellen gebildet und zum anderen die tetragonale
Hochtemperaturphase von ZrO; bis auf Raumtemperatur stabilisiert. Damit wird die
Phase mit der hochsten lonenleitfahigkeit beibehalten und zusatzliche Spannungen,
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die bei mit Temperaturwechseln einhergehenden Phasenumwandlungen auftreten
wirden, vermieden. Aufgrund der thermisch aktivierten lonenleitung und einer relativ
hohen Aktivierungsenergie liegt die minimale Betriebstemperatur von Zellen mit
8YSZ Elektrolyt im Bereich von etwa 600 °C. Bei niedrigeren Temperaturen steigen
die Verlustbeitrage aufgrund des ohmschen Widerstands des Werkstoffs stark an
und limitieren so die Zellleistung.

Andere strukturell verwandte Elektrolytwerkstoffe zu YSZ sind Scandium dotiertes
Zirkonoxid (ScSZ) und Gadolinium dotiertes Ceroxid (GDC). Tab. 2.2 zeigt die
ionische Leitfahigkeit dieser Werkstoffe bei 600 °C. ScSZ wird insbesondere bei
Zugabe von 10 mol-% Sc,03 (10ScSZ) und teilweise unter Zugabe geringer Mengen
weiterer Dotierungselemente, wie Al,O3 oder CeO, eine hohe ionische Leitfahigkeit
bei niedrigen Temperaturen um 600 °C bei guten mechanischen Eigenschaften
zugeschrieben. Eine erhdhte Anfélligkeit fur Alterungsphdnomene durch
Phasenumwandlungen [28] stellt oft eine Herausforderung bei Verwendung von
ScSZ basierten Elektrolyten dar.

Tab. 2.2: Sauerstoffionenleitfahigkeit der Elektrolytwerkstoffe YSZ, ScSZ und GDC bei
600 °C. Werte aus der angegebenen Literatur und internen Messungen.

Werkstoff ionische Leitfahigkeit bei 600 °C [S/cm] Referenz
8YSZ 3-10°-5-1073 [27, 28, 45-47]
10ScSZ 1,5 1072 [27, 28]
GDC10 1,6 - 102 [27, 45-47]

Mit Gd, Sm oder La substituiertes CeO, ist ebenfalls ein weit verbreiteter
Elektrolytwerkstoff flir SOFC Anwendungen bis 600 °C. Sehr attraktive
Eigenschaften dotierter Ceroxide sind die hohe ionische Leitféahigkeit und die
Vertraglichkeit mit Kathodenwerkstoffen wie LSCF. Nachteilig ist die in
reduzierenden Atmospharen auftretende partielle Reduzierung, die bei Temperaturen
>600°C zu einer signifikanten elektronischen Leitfahigkeit und damit zu
Leistungseinbufien aufgrund interner Kurzschlussstrome fihrt.

Lanthangallate werden ebenfalls als vielversprechende Elektrolytwerkstoffe
diskutiert. LaggSrp2GagsMgp 03 ist dabei eine der am haufigsten untersuchten
Zusammensetzungen. Sehr hohe ionische Leitfahigkeiten bei niedrigen
Temperaturen stehen hier der Tendenz zur Wechselwirkung mit Ni und NiO aus der
Anode gegeniber. Diverse weitere Werkstoffe mit Fluorit-, Perowskit- oder
Brownmillerit-struktur werden in der Literatur als potentielle Elektrolytwerkstoffe
genannt. [28, 29, 31, 48]
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Anode

An der Anode einer SOFC wird Wasserstoff mittels der durch den Elektrolyten
transportierten O*-lonen zu Wasser oxidiert. Der Brennstoff muss der Elektrode
zugefihrt, die Reaktion katalysiert und die Produkte abgeflihrt werden. Die
wesentlichen Anforderungen ergeben sich damit wie folgt:

o Gute elektronische Leitfahigkeit
o Katalysierung der Reaktion H, + %02‘ - H,0 + 2e~

e Chemische Stabilitdt in reduzierender Atmosphare bei zugleich mdglichst
hoher Reoxidationsstabilitat

o Keine unerwinschten Wechselwirkungen mit Elektrolytwerkstoff und
Interkonnektor bei Herstellung und Betrieb

o Geringe Gasdiffusionslimitierung, d.h. guter Zu-/Abtransport von Edukten und
Produkten durch geeignete Porositat bei gleichzeitig ausreichend hoher
Festigkeit

o Reformierung von Methan (erwlinscht)

o Thermischer Ausdehnungskoeffizient vereinbar mit dem des Elektrolyten

o Wirtschaftlich vertretbare Kosten

Als gangigster Anodenwerkstoff wird derzeit ein Cermet aus Nickel und 8YSZ
verwendet. In dieser zweiphasigen Struktur Ubernimmt das metallische Ni die
elektronische Leitfahigkeit. Die keramische 8YSZ Phase stellt eine ausreichende
ionische Leitfahigkeit sicher, bewirkt eine Anpassung des TAK an den Elektrolyten
und wirkt einer zu starken Verdichtung des Ni bei der Sinterung entgegen. Bei
Einstellung einer geeigneten Mikrostruktur mit perkolierenden Netzwerken sowohl
von Ni als auch von 8YSZ, wird die Anzahl der Dreiphasenpunkte, an denen die
Anodenreaktion stattfindet, erhéht und damit die Leistungsfahigkeit der Anode
verbessert. Da Ni, im Gegensatz zu vielen anderen Metallen, eine hohe
Bestandigkeit in der Brenngasatmosphdre und eine gute katalytische Aktivitat
hinsichtlich der Methan-Reformierung aufweist, ist es der bevorzugte Werkstoff fir
die metallische Phase des Cermets. Eine aufwandige Vorreformierung bei
Verwendung von Methan als Brenngas ist in diesem Fall nicht notwendig. [49, 50]

Variationen der gangigen Ni/YSZ Cermet Anode sind Abwandlungen, in denen eine
oder beide Komponenten durch andere Werkstoffe ersetzt werden. So kann GDC —
hier meist in der Zusammensetzung GDC10 (d.h. mit 10 mol-% Gd,Os3 dotiertes
Ce0O;) — anstelle von YSZ verwendet werden. Die Eigenschaft, dass Ce als
Ubergangsmetall leicht von Ce** zu Ce® reduziert werden kann, filhrt zu einer

gewissen elektronischen Leitfahigkeit. Bei Temperaturen > 600 °C und unter
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Atmospharen mit geringem Sauerstoffpartialdruck (p(O2) < 10™'? bar) entstehen
vermehrt Sauerstoffleerstellen in dotierten als auch undotierten Ceroxiden [51]. Zur
Ladungskompensation im Kristallgitter erfolgt die Reduktion der Cer-lonen. Die
zusiatzlichen Elektronen der formell negativ geladenen Ce®" lonen sind nur schwach
gebunden und weisen daher eine hohe Mobilitdt im Gitter auf. Durch die hieraus
resultierende Mischleitung von GDC wird die aktive Flache der Anode vergréfert,
wodurch die Anodenreaktion verbessert ablaufen kann. [52, 53] Zudem wird von Ni-
Cermet Anoden mit GDC oder ScSZ eine erhdhte Toleranz gegenlber Kohlenstoff-
und Schwefelhaltigen Brenngasen erwartet. Cu ist ein Kandidat fir den Einsatz als
metallisch leitende Phase und wird als potentiell weniger anfallig gegen
Kohlenstoffablagerungen eingeschatzt. [49, 50, 54-58]

Vollkeramische Anoden sind ein derzeit viel betrachtetes Forschungsthema. Ziel der
Entwicklung sind Anodenstrukturen, die stabil sowohl in reduzierender als auch in
oxidierender Atmosphare sind, gute chemische Kompatibilitdt und gut angepasste
TAK zu den Elektrolytwerkstoffen aufweisen und wenig anféllig gegen
Verunreinigungen der Brenngase sind. Kandidaten sind beispielsweise
Perowskitvarianten wie La1.,SrCrq.,Mn,O3 oder dotiertes SrTiOs. [50, 54, 55]

Weitere intensiv untersuchte Verfahren sind Infiltration von porésen Grundstrukturen
oder ,Exsolution” von katalytisch aktiven Nanopartikeln aus dem Grundwerkstoff. [13,
59-62] Beide Ansatze haben zum Ziel, méglichst fein verteilte Partikel der katalytisch
aktiven Phase auf einer ionisch und/oder elektronisch leitenden Stutzstruktur zu
realisieren. Damit soll einerseits die Leistungsfahigkeit dieser Elektroden erhoht
werden. Andererseits konnen Probleme wie unerwlinschte Wechselwirkungen bei
hohen Sintertemperaturen oder TAK Differenzen unterdriickt werden. Eine
Herausforderung ist meist die Sicherstellung einer ausreichenden Langzeitstabilitat,
da feine Partikel oder dinne Schichten zu Effekten wie Vergréberung oder einer
rascheren Verarmung an Elementen durch Diffusionsvorgange neigen. [49, 50]

Interkonnektor

Interkonnektoren werden im Stackaufbau bendtigt um mehrere Zellen miteinander in
Reihe zu verschalten und so ausreichend hohe Systemleistungen zu erreichen. Die
wichtigsten Eigenschaften eines Interkonnektormaterials sind demnach eine hohe
elektronische Leitfahigkeit. Dies gilt fir den Grundwerkstoff als auch fiir sich bildende
Deck- und Oxidschichten. Die Bestandigkeit in oxidierender als auch in
reduzierender Atmosphare, eine ausreichende mechanische Stabilitdt unter
Betriebsbedingungen und ein an die weiteren Zellkomponenten angepasster TAK
sind ebenfalls erforderlich.
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Welche Werkstoffe als Interkonnektor in Frage kommen, wird zu einem grof3en Teil
durch die Betriebstemperatur der Zelle bestimmt. Fir ESCs, die bei sehr hoher
Temperatur (850-1000 °C) betrieben werden, mussen teure Interkonnektorwerkstoffe
eingesetzt werden. Dies kdnnen keramische Interkonnektoren, bspw. aus
Lanthanchromit sein, oder Metalllegierungen wie CFY (Cr, 5 % Fe, Y, Plansee SE).
Mit Absenkung der Betriebstemperatur auf <900 °C eréffnet sich die Moglichkeit
ferritische Stahle zu verwenden. Diese sind preisgulnstiger, einfacher bearbeitbar und
bieten aufgrund ihrer Duktilitdt eine verbesserte mechanische Stabilitat. Hohe
Chromgehalte der verwendeten Legierungen werden bendtigt um eine ausreichende
Korrosionsstabilitdit durch Bildung von schiitzenden Oxidschichten (u.a. Cr,Os,
(Mn,Cr)304 Spinell) zu gewahrleisten. Die ausreichend hohe elektrische Leitfahigkeit
dieser Oxidschichten ermdglicht einen effizienten Zellbetrieb. Andererseits flihrt eine
Chromabdampfung im Betrieb zu einer Vergiftung vieler der aktuell verwendeten
Kathodenwerkstoffe und muss folglich madglichst gering gehalten werden. Eine
gezielte Einstellung der Zusammensetzung kann hierzu beitragen, muss aber oftmals
durch zusétzlich aufgebrachte Schutzschichten erganzt werden. In JULICH werden
Uberwiegend Crofer 22 APU, Crofer22 H oder ITM in Verbindung mit einer
Chromverdampfungsschutzschicht aus MnOy, oder MnCo1 gFeo,104 (MCF) verwendet.
[11, 35, 63] Andere ferritische Interkonnektorwerkstoffe sind u.a. CFY oder E-Brite.
Austenitische Stahle wie 304L und 310, oder Nickelbasislegierungen wie HastelloyX,
Haynes 230 und Inconel wurden untersucht und vereinzelt fir Forschungszwecke
verwendet, sind aber aufgrund ihres hohen TAK und hohen Preises gewdhnlich nicht
der Werkstoff der Wahl. [64] Eine Ubersicht iiber die genannten Werkstoffe und
deren chemische Zusammensetzung gibt Tab. 2.3.
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Tab. 2.3: Zusammensetzung verschiedener potentieller Interkonnektorwerkstoffe.
F = Ferritische Stdhle, C = Cr-basierte Legierung, A = Austenitische Stihle,
N = Ni-Basis-Legierungen. Nach [64]

Zusammensetzung [Gew.-%)]
Typ Name
Fe |[Cr /Mn| Si | Al |Ti |[Mo| Y | Ni |Co|Nb| W |La
IT™M 25,7|0,04/0,03|0,04|0,21| 1,9 /0,24
. Crofer 22 APU | . | 22 10,5|0,02/0,02/ 0,1 0,1
[0}
Crofer22H | X |22 (0,5/0,25/0,02| 0,1 0,5 2 |01
E-Brite 26 (0,05 0,2 1 0,15 0,1
C CFY 5 (94,6 0,12/0,12 0,1
304L - | 18| 1 9,5
A 3
310 x |25 1|2 20
HastelloyX 18 122 10,5/0,5 9 1,5 0,6
N | Haynes230 | 3 |{22(0,5(/0,4(0,3 2 § 5 14 10,2
Inconel 600 8 115|0,5|0,25

2.3.2. Kathodenwerkstoffe

Die Kathodenreaktion umfasst die Dissoziation und Reduktion von
Sauerstoffmolekulen zu Sauerstoffionen. Die lonen werden Uber den Elektrolyt zur
Anode transportiert und stehen dort fir die Anodenreaktion zur Verfligung. Die
Anforderungen an mégliche Kathodenwerkstoffe sind:

e Gute elektronische Leitfahigkeit

o Maoglichst hohe ionische Leitfahigkeit

o Katalysierung der Reduktion und Dissoziation des Luftsauerstoffs nach der
Reaktion 0, + 4e~ —» 202~

o Chemische Stabilitat in oxidierender Atmosphare

o Keine unerwinschten Wechselwirkungen mit Elektrolytwerkstoff und
Interkonnektor bei Herstellung und Betrieb

e Geringe Gasdiffusionslimitierung, d.h. guter Zu-/Abtransport von Edukten und
Produkten durch geeignete Porositat bei gleichzeitig ausreichend hoher
Festigkeit

o Thermischer Ausdehnungskoeffizient vereinbar mit dem des Elektrolyten

o Wirtschaftlich vertretbare Kosten
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Entsprechend den Anforderungen scheiden Metalle als Kathodenwerkstoff aus, da
nur unwirtschaftlich teure Edelmetalle bei hohen Temperaturen an Luft stabil sind.
Die nach heutigem Stand meist verwendeten Kathodenwerkstoffe gehdren zur
Gruppe der Perowskite. Perowskite sind nach der empirischen Formel ABOj;
zusammengesetzt und nach dem CaTi-Perowskit CaTiO3 benannt. A- und B-Platz
kénnen dabei von mehr als einem Element in variierender Stdéchiometrie besetzt
sein. Zusatzlich kann eine Unterstochiometrie auf dem A-Platz eingestellt werden.
Somit ergibt sich ein weites Feld méglicher Zusammensetzungen mit entsprechend
unterschiedlichen Eigenschaften. [65-67] Zu Beginn der SOFC Entwicklung in
JULICH wurde eine zweiphasige Kathode aus LSM (LagesSrosMnOss) als
elektronenleitender Phase und 8YSZ als lonenleiter eingesetzt. Dabei findet die
elektrochemische Reaktion nur an den 3-Phasenpunkten der beiden keramischen
Komponenten mit der Gasphase statt. In der weiteren Entwicklung erfolgte der
Ubergang zu mischleitenden (mixed ionic electronic conductor — MIEC) Perowskiten.
Gegenwartig hat sich Lag 58Sro 4C0og 2Fes03.5 (LSCF) als Standardwerkstoff etabliert.
Vorteil dieser Materialien ist, dass die gesamte Kathodenoberflache elektrochemisch
aktiv ist, wodurch die Leistungsfahigkeit der gesamten Zelle signifikant erhoht wird.
[6, 65, 68, 69] Fur die in Julich verwendete Zusammensetzung mit leichter
Unterstéchiometrie bzgl. der A-Platz Kationen wurden eine hdhere elektrochemische
Leistungsfahigkeit, ein etwas niedrigerer TAK, sowie eine hoéhere Sinteraktivitat
ermittelt. [69, 70]

Verschiedene, oftmals strukturell verwandte Materialien haben nominell bessere
elektrochemische Eigenschaften und wurden experimentell als SOFC Kathode
untersucht. Hierzu gehéren La ,SrCo003;5 (LSC) und Bay4SrCoyFe 035 (BSCF)
[71]. Beide Werkstoffe haben einen deutlich hdheren TAK [72], was problematisch fur
Langzeitbetrieb und besonders bei auftretenden thermischen Zyklen sein kann.
Typische SOFC Werkstoffe und deren TAK sind in Tab. 2.4 aufgefiihrt. BSCF ist
zudem sehr anféllig gegenuber CO,, das bei Betrieb mit Umgebungsluft immer
vorhanden ist. Die auftretende Karbonatbildung fihrt zu einer deutlichen Degradation
der Kathodenleistung. [73, 74] Die ausgepragte chemische Dehnung in Verbindung
mit der ebenfalls hohen thermischen Dehnung stellt ein weiteres Problem dar. [75]
Phasenumwandlungen aufgrund einer Mischungsliicke bei Temperaturen unter
850 °C fihren zu einer Einschrankung der lonenleitfahigkeit, weshalb hohe
Temperaturen fiur die Anwendung von BSCF bevorzugt werden. [76] Aus diesen
Griinden wurde BSCF in JULICH nicht weiter als SOFC Kathode verwendet. LSC
wurde in Zelltests eingesetzt, bei denen die maximale Leistungsfahigkeit der Zellen
untersucht werden sollte. [19, 40] Auf Grund der Bedenken bzgl. thermischer
Spannungen wurde LSCF als Standardwerkstoff gegenlber LSC weiterhin
bevorzugt.
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Tab. 2.4: Warmeausdehnungskoeffizienten géngiger SOFC Werkstoffe.

Werkstoff Zusammensetzung TAK [10° K] (30-1000 °C)  Quelle

IT™ Fe26Cr 11,8 [77]
Ni/YSZ 60/40 Gew.-% 12,6 [78]
8YSZ Zro.85Y0,1502:5 10,9 [79]
GDC CeoGdo 2025 12,7 [79]
LSM Lag65S5r0.sMnOs.5 12,3 [78]
LSF LaosSro2FeOss 11,9 [69]
LSCF Lao56Sr0.4C00.2F€0,803.5 17,4 [69, 80]
LSC Lao,6Sr04C003.5 20,5 [81]
BSCF Bao,6Sr0.4C008Fe0203.5 20,2 (50-1000 °C) [72]

24,6 (500-700 °C)

Ahnlich verhélt es sich mit vielen experimentell untersuchten Kathodenwerkstoffen.
Den herausragenden elektrochemischen Eigenschaften stehen signifikante Probleme
in Form von Wechselwirkungen mit Zellkomponenten, hoher Anfalligkeit gegentber
Verunreinigungen der Betriebsgase, oder Verfligbarkeit und Kosten der Rohstoffe
gegeniber. Generell geht eine erhdhte elektrochemische Aktivitat oft mit einer
geringeren thermochemischen Stabilitdt und einer starkeren Tendenz zu
unerwlnschten Wechselwirkungen mit angrenzenden Schichten einher. LSCF wird
aktuell als Kathodenwerkstoff bevorzugt, da es den besten Kompromiss zwischen
Leistungsfahigkeit und Stabilitdt wahrend Herstellung und Betrieb darstellt. Mit
Einschrankungen gilt dies auch fur LSC.

Ein ebenfalls oft gewahlter Ansatz ist der Aufbau als Komposit-Kathode. Die Zugabe
von Elektrolytwerkstoffen wie GDC oder SDC (Sm dotiertes CeO;) dient hierbei
einem unterschiedlichen Zweck, je nachdem welcher Kathodenwerkstoff verwendet
wird. Im Fall von Werkstoffen mit hoher katalytischen Aktivitdt und hohem TAK, wie
beispielsweise LSC, soll eine Anpassung der thermischen Dehnung der
Kathodenschicht erreicht werden. Wird ein Werkstoff wie La;4SrFeOs.5 (LSF) mit
einer geringeren ionischen Leitfahigkeit verwendet, so soll es diese erhéhen und
damit zu einer besseren Leistung fihren. Mikrostrukturelle Effekte, wie die
Unterdrickung des Kornwachstums durch den Aufbau als Komposit-Kathode und die
damit einhergehende hohere spezifische Oberflache, kdnnen ebenfalls Beitrage zu
verbesserten elektrochemischen Eigenschaften leisten. [65, 82-85]

Weitere alternative Kathodenwerkstoffe werden untersucht um Probleme wie das der
Chromvergiftung zu umgehen. Einer der vielversprechendsten Ansatze ist hierbei
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zurzeit die Verwendung von Lanthannickelaten und verwandten Strukturen des Typs
LnNiO4 mit méglicher Zugabe von Dotierungselementen. [65]

2.4. Das metallgestiitzte SOFC Konzept — MSC

Eine Sonderform der anodengestitzten SOFC ist die metallgestitzte SOFC (MSC).
Die Entwicklung der MSC hat gegenwartig eine hohe Aktualitdt in der SOFC
Entwicklung und ist vor allem durch den angestrebten Einsatz der SOFC fiir mobile
Anwendungen motiviert. Keramisch getrédgerte Konzepte tragen das inharente Risiko
der Rissbildung durch auRere mechanische Einwirkungen oder unginstige
Betriebseinflisse. Durch ein duktiles Metallsubstrat gestiitzte Zellen versprechen
dagegen eine wesentlich héhere mechanische Stabilitdt, die insbesondere in
Anwendungen wie APUs (auxiliary power units) flir Bordstromversorgungen von
LKWs o0.4. unabdingbar ist. In diesen Einsatzgebieten treten deutlich héhere
Belastungen durch Erschitterungen sowie durch haufige und schnelle thermische
Zyklen bei Start-Stop-Vorgangen auf. Eine erfolgreiche Umsetzung der MSC-Technik
konnte weitere Bereiche erdffnen in denen sie einen wirtschaftlicheren Ersatz der
ASC-Technik darstellt. Neben einer erhdhten mechanischen Stabilitat resultiert ein
Kosteneinsparungspotential aus den einfachen, kostenginstigen Fligeprozessen
(z.B. Schweillen). Weiterhin konnten alle keramischen Funktionsschichten durch die
entfallende Stutzfunktion in Dinnschichttechnologie hergestellt werden, was
einerseits zu Kosteneinsparungen und andererseits zu geringen
Widerstandsbeitragen durch die schlechter leitenden Keramiken flihren kann.

Im aktuellen Entwicklungsstand erreichen MSCs vergleichbare elektrochemische
Leistungen wie aktuelle ASCs. Jedoch weisen sie Degradationseffekte auf, deren
Ursache bisher noch nicht vollstandig geklart werden konnte. Das Christian Doppler
Labor fiir Grenzflachen in metallgestiitzten elektrochemischen Energiewandlern
wurde 2014 initiiert, mit dem Ziel diese MSC spezifischen Degradationsphdnomene
genauer zu verstehen und damit die Fertigung und den Betrieb der Zellen effizienter
und zuverlassiger zu machen. Wie der Projekttitel impliziert werden viele der MSC
Hauptdegradationsmechanismen den Grenzflichen zwischen den einzelnen
Komponenten zugeschrieben, bzw. es wird erwartet, dass durch gezielte
Optimierung dieser Grenzflachen die Degradation minimiert werden kann. So ist
anzunehmen, dass z.B. durch eine verbesserte Kathodenhaftung der Verlust aktiver
Flache und die damit einhergehenden LeistungseinbufRen verringert werden kdnnen.
Ein anderes MSC spezifisches Problem ist die Interdiffusion zwischen Metallsubstrat
und Anodenschicht. In die Anodenschicht eindiffundierendes Eisen und Chrom
mindert die Kkatalytische Aktivitit des Ni. In entgegengesetzter Richtung
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diffundierendes Ni flhrt zu einer verminderten Oxidationsbestandigkeit des pordsen
Substrats und zu einer Versprodung der Legierung. Im unglinstigsten Fall erfolgt eine
Austenitisierung des Metallsubstrats, welche mit einem TAK-Anstieg verbunden ist
und damit das Risiko der Rissbildung erhoht.

Das MSC Konzept der Firma Plansee SE

Das MSC Konzept der Firma Plansee SE wurde seit 2008 in enger Zusammenarbeit
mit dem IEK-1 der Forschungszentrum Jilich GmbH entwickelt. Es basiert auf dem
porésen ITM Metallsubstrat von PSE, auf das die elektrochemisch aktiven Schichten
und der Elektrolyt aufgebracht werden. Die Werkstoffkombination der aktiven
Schichten wiederum ist angelehnt an den Aufbau der in JULICH etablierten ASC.

Der im vorliegenden MSC-Design verwendete Interkonnektor- und Substratwerkstoff
ITM (Plansee) stellt einen Stahl mit hoher Oxidationsbesténdigkeit dar [86], der bis
etwa 1000 °C eine geringe Oxidationsneigung und gute mechanische Stabilitat
aufweist, jedoch fir Uibliche ASC Sinterbedingungen nicht geeignet ist. Im etablierten
anodengestlitzten Konzept werden alle notwendigen Sinterschritte an Luft
durchgefiihrt. Anode und Anodensubstrat werden zunachst aus einer NiO-8YSZ
Mischung aufgebaut und erst zu Beginn des Betriebes wird NiO zu metallischem Ni
reduziert. Die verwendeten Sintertemperaturen fiir ASCs liegen dabei zwischen
1000 °C und 1400 °C [6, 19, 20, 40].

Fir die Plansee MSC sind Anderungen der Herstellungsverfahren von Anode,
Elektrolyt und Diffusionsbarriereschichten (diffusion barrier layer — DBL) notwendig,
um das Metallsubstrat vor Oxidation zu schitzen. Den Ablauf der MSC-
Prozessschritte der Fa. Plansee zeigt Abb. 2.3. Der Schichtaufbau einer kompletten
Zelle ist in Abb. 2.4 mittels einer REM Querschliffaufnahme und einer Prinzipskizze
mit Angabe der Schichtdicken dargestellt.

Fir die Herstellung der gradierten Cermet-Anode wird direkt metallisches Ni
eingesetzt und die Anode wird unter reduzierenden Bedingungen (H.) gesintert. Bei
der aktuellen Standard MSC bestehen sowohl die beiden Zwischenschichten als
auch die Anodenfunktionsschicht aus Ni/YSZ. Dieser Zellaufbau wird als ,06B®
bezeichnet. In Zellen der neueren Generation wurde YSZ als keramische Phase
durch GDC ersetzt (interne Bezeichnung ,Ni/GDC Ver. 1¥). GDC weist eine
gemischte Leitfahigkeit unter reduzierenden Bedingungen auf. Damit wird die aktive
Zone der Anode Uber die Dreiphasenpunkte hinaus ausgedehnt, was eine hdhere
Leistungsfahigkeit ermdglicht. [17, 18, 58, 87] Elektrolyt und DBL werden Uber PVD-
Prozesse appliziert [88, 89].

22



Das metallgestiitzte SOFC Konzept — MSC
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Abb. 2.3: Produktionsschritte einer Diinnschicht-MSC der Fa. Plansee, nach [17, 18].
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Abb. 2.4: Prinzipskizze des Schichtaufbaus einer MSC und REM Aufnahme eines
Querschliffs, nach [77, 90].

Schwieriger gestaltet sich die Prozessierung der LSCF-Kathode, da sich LSCF unter
stark  reduzierenden Bedingungen zersetzt und herkdbmmliche LSCF
Sinterbedingungen problematisch fir das Metallsubstrat sind. [91-95] Bisherige
Herstellungsrouten verzichten daher auf einen separaten Sinterschritt der Kathode,
sondern setzen auf eine ,in-situ Aktivierung“ der Kathode zu Betriebsbeginn [17, 57,
88, 96-98], die bis zu 150 Stunden dauern kann. Fir die Aktivierung der Kathode
wird eine Temperatur von 850 °C eingestellt. Wahrend der Haltezeit werden
organische Zusatze der Kathodenpaste ausgebrannt und die Schicht durch
einsetzende Versinterungsprozesse leicht verdichtet. Im Idealfall kann die in situ
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Aktivierung der Kathode mit der Glaslotfiigung zur Abdichtung der Gasraume
kombiniert werden, sofern ein geeignetes Glaslot ausgewahlt wird. Nachteile der
gegenwartigen in situ Aktivierung sind die lange Dauer des Einfahrprozesses, die
aus Sicht des Anwenders unattraktiv ist, sowie eine relativ schwache Versinterung
des Kathodenmaterials, was zu einer geringeren Leistungsfahigkeit als auch zu
niedrigerer mechanischer Stabilitdt sowie schlechterer Anhaftung und somit zu
schnellerem Versagen flhrt. [11] Zudem bedeutet es auch, dass nach der Integration
der Zelle in ein System noch Dimensionsanderungen der Kathode stattfinden. Im
ungunstigsten Fall kann es als Folge dessen zu einem Kontaktverlust kommen. Mit
steigendem Anteil nicht kontaktierter Bereiche nehmen Verluste zu.

Der Vollstéandigkeit halber soll hier noch erwahnt werden, dass diverse Ansatze zur
Kathodenherstellung angewendet werden kénnen. Neben dem fiir die Jilicher ASC
und die Plansee MSC verwendeten klassischen, nasschemischen Weg Uber
Siebdruck einer hierfir hergestellten Paste, verfolgen andere Hersteller Methoden
wie Thermisches Spritzen, Infiltration aktiver Komponenten in pordse
Grundstrukturen, elektrophoretische Abscheidung (electrophoretic deposition — EPD)
und weitere Beschichtungsprozesse. Diese weisen jeweils ihre spezifischen Vor-
und Nachteile, sowie unterschiedliche Herausforderungen auf. Mehr Details finden
sich in der relevanten Literatur [7, 59, 99].

2.4.1. Zielsetzungen der Firmen Plansee, AVL und Nissan

Plansee SE

Die Firma Plansee SE ist im Rahmen dieses CD-Labors das Bindeglied zwischen
Forschung und Industrie und Hauptinitiator des Gesamtprojektes. Das
Hauptgeschaftsfeld liegt in der Verarbeitung hochschmelzender Metalle, die
vorwiegend Uber Pulvermetallurgie hergestellt und je nach Anwendungsfeld
weiterverarbeitet werden. Fundiertes Know-how der komplexen Herstellungstechnik
dieser Metalle und Legierungen fiihren zu qualitativ hochwertigen Bauteilen und
ermoglichen damit eine hohe Wertschépfung. Die industrielle Herstellung von MSCs
eroffnet, im Hinblick auf die sich in Richtung erneuerbarer Energien wandelnde
Energiewirtschaft, ein hochinteressantes Geschéftsfeld mit  groflem
Wachstumspotential. Als  Konzeptentwickler und  Zellhersteller  mdussen
Forschungsergebnisse in die industrielle Fertigung Ubertragen, sowie
Kundenwiinsche der Anwenderfirmen erflllt werden. Die eigene Forschung und
Entwicklung wird hierbei unterstitzt durch Kooperationen mit
Forschungseinrichtungen wie der Forschungszentrum Jilich GmbH oder der TU
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Wien. Zu Projektbeginn wurde der Fokus auf Anwendungen der MSC in APU
Einheiten fir LKW gelegt. Im weiteren Verlauf des Projektes wurde als zweites
Anwendungsziel der Range Extender fiir Elektrofahrzeuge definiert.

AVL List GmbH

Die AVL List GmbH ist ein weltweit agierender Partner von Automobilkonzernen in
der Entwicklung von Antriebssystemen fiir Fahrzeugklassen aller Art. In diesem
Zusammenhang werden seit 15 Jahren Brennstoffzellengeneratoren entwickelt, die
als kompakte Einheit von den Automobilherstellern verbaut werden kénnen und mit
MSCs bestickt werden sollen. Als Hauptanwender der Zellen im aktuellen
Projektkonsortium, zielte AVL zu Beginn des Projektes auf die APU Anwendung,
deren erste Demonstrationseinheiten in den vergangenen Jahren vorgestellt wurden.
Abb. 2.5 zeigt ein 3 KW (el) System, das Diesel direkt umsetzt und einen elektrischen
Wirkungsgrad von 35 % aufweist. Unabhangig von der Bereitstellung elektrischer
Energie kann bis zu 10 kW thermische Leistung generiert werden. Das
Gesamtvolumen betragt etwa 80 | bei einem Gewicht von 75 kg.

AVL 3

AVL SOFC APU GEN. 1.0
MOBILE FUEL CELL POWER GENERATOR
‘apu@avl.com

Abb. 2.5: APU Generator der AVL List GmbH. Zur Verfiigung gestellt von AVL.

Neben der APU Anwendung erganzte AVL den Anwendungsbereich fiir MSCs auf
Range Extender Systeme. Dies steht im Zusammenhang mit der zunehmenden
Umstellung der Automobilhersteller auf elektrisch angetriebene PKW. Die weiterhin
durch die vorhandenen Batteriesysteme begrenzte Reichweite dieser Fahrzeuge ist
ein erheblicher Wettbewerbsnachteil gegeniber Verbrennungsmotoren. Daher wird

der Einsatz von Range Extendern angestrebt. Das in Abb. 2.6 dargestellte Modul
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stellt eine Leistung von 5KkW (el) mit einer Effizienz von bis zu 50 % bei
Dampfreformierung von Ethanol, Ethanol/Wasser, Erdgas und anderen Brennstoffen
zur Verfugung.

Abb. 2.6: Range Extender System der AVL List GmbH. Zur Verfiigung gestellt von AVL.

Fir beide Anwendungsfalle ergeben sich unterschiedliche Anforderungen an die
Zellen und Systeme. APUs stellen gewohnlich geringere Anforderungen bzgl.
Gewicht und Raumbedarf der Systeme, bendétigen eine moderate, relativ konstante
Leistung und sollen herkdmmlichen Diesel als Kraftstoff direkt umsetzen, der vor dem
Einsatz in der Brennstoffzelle geeignet reformiert werden muss. Damit ergibt sich der
Bedarf nach einer ausreichend hohen Betriebstemperatur von etwa 750-800 °C, bei
der die interne Reformierung von Diesel ablaufen kann und nach einer Toleranz
gegenuber den im Brennstoff enthaltenen Verunreinigungen (z.B. Schwefel-
Verbindungen). Die Range Extender Module fiir elektrisch betriebene PKW erfordern
dagegen eine sehr hohe Leistungsdichte, um die bendtigte Energie zum Laden der
Batterie aus einem System mit moglichst geringer Masse und kleinem Volumen
bereitzustellen. Zusatzlich ist eine erhdhte Toleranz gegeniber Start-Stop-Zyklen
erforderlich, die thermische als auch Redox-Zyklen einschlieBen, da PKW
typischerweise kiirzere Betriebsintervalle aufweisen. Da nur ein geringer Bedarf an
Nutzung von Abwarme besteht und der Betrieb mit ,saubereren® Kraftstoffen wie
Erdgas oder Ethanol angedacht ist, ist auch die Zieltemperatur von etwa 600 °C fur
diese Anwendung geringer. Mit den unterschiedlichen Betriebstemperaturen andern
sich mdglicherweise auch die Hauptmechanismen fir die Degradation.
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Nissan Motors Co., LTD

Die Nissan Motors Co., LTD kooperiert mit PSE und der Kyushu Universitat
(Fukuoka, Japan) auf dem Gebiet der Zellcharakterisierung. Als Automobilhersteller
verfolgt Nissan das Ziel, mit (Bio)Ethanol betriebene Range Extender in
Elektrofahrzeugen einzusetzen und deren Reichweite damit erheblich zu erhéhen. Es
gelten hierbei die genannten Rahmenbedingungen fir die MSC Anwendung in
Range Extender Modulen. Die Kooperation ermdglicht es PSE und den
Forschungspartnern die elektrochemische als auch post-test Charakterisierung zu
intensivieren. Gleichzeitig wird Know-how beider Seiten genutzt und eine gezielte
Entwicklung hin zu den Zielen der Anwender gefordert. Abb. 2.7 zeigt das Schema
der geplanten Integration eines MSC Range Extender Moduls. [100] Durch die
angestrebte, niedrigere Betriebstemperatur wird eine zusatzliche Reformereinheit
bendtigt, mit deren Hilfe H, als Brenngas flr die Zellreaktion zur Verfligung gestellt
wird. Eine weitere Kooperation zwischen PSE, Nissan Motor Manufacturing UK und
weiteren Partnern erfolgt im Projekt ,MeStREx“, das die Prozesskette von der
Zellfertigung Uber den Stackbau bis zur Systemintegration in ein Prototyp-Fahrzeug
umfasst. [101]

Fuel tank
SOFC system 100% Ethanol
(Fuel cell system) Or Ethanol-blended
“V= water
HZ
former
sorc |4 l b |
Motor Battel i
<->_{ i ' stack « Al
< )

v
Rotational power Charge
transmitted to wheels

Abb. 2.7: Range Extender Konzept der Nissan Motors Co., LTD [100]

2.4.2. MSC Konzepte anderer Hersteller

Im Folgenden werden die Konzepte der bekanntesten MSC Hersteller aus Forschung
und Industrie vorgestellt und die wesentlichen Abweichungen gegeniber dem
Aufbau der Plansee MSC erlautert. Die erreichten elektrochemischen Kennwerte
sind in Tab. 2.5 zusammengefasst. Da die Hersteller die Zellleistungen auf
unterschiedliche Art angeben kann kein einheitlicher Vergleich erfolgen. Sofern
verfugbar werden die erreichten Zellleistungen bei 0,7 V Zellspannung angegeben,
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ansonsten die publizierten Werte bei abweichender Zellspannung oder die
maximalen Leistungsdichten. Einen umfassenden Uberblick (iber Herstellungswege,
verwendete Werkstoffe, erreichte Leistungen und bestehende Herausforderungen
der MSC Forschung geben die Review Artikel von Tucker [7] und Krishnan [14].

LBNL (USA)

Der bei LBNL verfolgte Ansatz beruht auf der Infiltration von katalytisch aktiven
Materialien in zuvor hergestellte porése Grundstrukturen. Es werden sowohl tubulare
als auch planare Zellgeometrien verwendet. Von der Herstellung Uber Infiltration
werden zwei Vorteile erwartet. Zum einen wird die Problematik der unterschiedlichen
Anforderungen der Werkstoffe an die Sinteratmosphare umgangen. Zum anderen
wird der Einfluss von Spannungen verringert, die durch abweichende TAK auftreten.
Fir die metallische Stitzstruktur wird eine pulvermetallurgisch hergestellte Fe-Cr-
Legierung verwendet, deren TAK durch Zugabe von geringen Mengen Aly,«FeTiOs
an den TAK von 8YSZ angepasst wird. Eine symmetrische Schichtfolge
Metallsubstrat(pords)/8YSZ(pords)/8YSZ(dicht)/8YSZ(pords)/Metall(pords) wird Uber
Laminieren der foliengegossenen Schichten hergestellt und co-gesintert. Auf einer
Seite werden anschlielfend die Precursoren fir die aktiven Anodenwerkstoffe
infiltriert. Diese sind typischerweise Ni und dotierte Ceroxide wie GDC in
unterschiedlichen  Mischungsverhéltnissen.  Thermische = Behandlungen in
reduzierender Atmosphare zum ,precoarsening“ der infiltrierten Partikel kdnnen eine
verbesserte Langzeitstabilitat bewirken, fihren aber auch leicht zu einer von Beginn
an verringerten Leistung aufgrund des damit einhergehenden Verlusts an aktiver
Oberflache. Die Partikel der keramischen Phase wirken der Vergroberung der Ni
Partikel entgegen. Nach Abschluss aller reduzierend durchgefiihrten thermischen
Behandlungen erfolgt die Infiltration des aktiven Kathodenmaterials (meist LSM) in
die zuvor nicht beschichtete Seite. Die fein verteilten Partikel auf der porésen 8YSZ
Stltzstruktur stellen eine ausreichende Anzahl der Dreiphasenpunkte sicher und
sollen resistent gegeniiber TAK Differenzen sein. Die LSM Partikel auf der dartber
liegenden porosen Metallstruktur verringern die Oxidationsanfalligkeit der Legierung
und stellen einen Puffer gegen aus dem Stahl abdampfende Cr-Verbindungen dar.
Die bei einer Zellspannung von 0,7 V und 700 °C erreichten Leistungsdichten wurden
von moderaten 320 mW/cm? [102] aktuell bis auf etwa 1000 mW/cm? [59] gesteigert.
Weitere Arbeiten beschaftigen sich mit LaNiixFexOs (LNF) als Cr-tolerantem
Kathodenmaterial. [7, 15, 59, 102, 103]
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Topsoe/Risa/DTU (Ddnemark)

Im Projektkonsortium um Tops@e Fuel Cells (bis 2014), Risg National Lab und DTU
wird eine Fe/Cr Legierung als foliengegossenes Substrat verwendet. Die pordse
Anodengrundstruktur besteht aus einer Fe/Cr Legierung und 8YSZ oder Nb-
dotiertem SrTiO3 (STN) als Cermet, oder vollkeramisch aus STN. Als Elektrolyt
kommt mit Sc und Y dotiertes ZrO, (ScYSZ) zum Einsatz. Beide Schichten werden
ebenfalls Gber FoliengieBen hergestellt, laminiert und zusammen mit dem Substrat
co-gesintert. Anschlielend erfolgt eine Infiltration mit GDC wund Ni im
Gewichtsverhaltnis 9/1. Als Kathode werden LSC und LSC/GDC oder LSCF/GDC
Komposite verwendet. Die Komposite werden in einigen Tests mit einer LSC
Stromsammlerschicht versehen. Kathode und Stromsammler werden siebgedruckt
und in situ bei 800 °C wahrend der Flgephase aktiviert. Der Betrieb ist bei
Temperaturen zwischen 600 und 750 °C vorgesehen. Die bei 0,7 V Zellspannung
maximal erreichten Stromdichten werden mit 1,5 A/cm? bei 650 °C und 1,8 A/cm? bei
750 °C, entsprechend 1,05 W/cm? bzw. 1,26 W/cm?, fir Zellen mit LSC Kathode
angegeben [98, 104]. Im Mittel liegen die elektrochemischen Kennwerte aber meist
noch darunter. Die geringeren Leistungen der Komposit-Kathoden werden nicht
primar auf die Kathodenwerkstoffe zurtickgeflihrt, da anhand Mikrostrukturanalysen
auch ein Einfluss durch nicht optimale Kontaktierung zwischen Substrat und Anode
in Betracht gezogen wurde. Es wird angestrebt Fe/Cr Anteile in der
Anodengrundstruktur zu vermeiden, um eine Interdiffusion zwischen Fe, Cr und Ni
und die damit verbundene Degradation sicher auszuschlieBen. Im Rahmen des
METSOFC Projektes wurde ein Stacktest mit 25 Zellen von 12 x 12 cm? erfolgreich
durchgefuhrt. Die Maximalleistung betrug etwa 450W bei 700 °C mit einer
Stromdichte von > 250 mA/cm? bei 0,7 V Zellspannung [16]. Als eine Hauptursache
der Degradation wahrend der parallel durchgefiihrten Einzelzelltests wurde die
Vergréberung der infiltrierten Partikel der Anode ausgemacht. Weniger stark wurde
der Einfluss der Kathoden eingeschatzt. Die Auswertung der Stacktests zeigte
jedoch eine deutliche Neigung zu Kathodendelamination. [13, 16, 104-106]

Ceres Power (UK)

Ceres Power entstand im Jahre 2001 als ein spin-off des Imperial College London.
Der MSC Aufbau wird durch eine 200 um dicke perforierte Stahlfolie gestitzt. Der
verwendete Werkstoff ist ein mit Ti und Nb stabilisierter Stahl mit 17 % Cr Anteil
(Werkstoffnummer 1.4509). Der innere Bereich der Folie wird mittels Laserbohren
perforiert, um die Gasversorgung der Zelle zu ermdglichen. Der aullere Bereich der
Folie wird dicht belassen, um eine gasdichte Fligung zu erlangen. Uber den pordsen
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Bereich wird eine NiO/GDC Anode siebgedruckt. Der Elektrolyt wird uber EPD
hergestellt und Uberlappt mit dem dichten Teil der Substratfolie, wodurch die
Gasdichtigkeit sichergestellt wird. Zudem wird der Elektrolyt in einem
Dreischichtsystem aufgebaut. Auf den eigentlichen, 10-30 um dicken GDC10
Elektrolyt wird eine sehr dinne 8YSZ Schicht, gefolgt von einer weiteren diinnen
GDC10 Schicht aufgebracht. Das 8YSZ dient dazu Verluste durch internen
Kurzschluss aufgrund der elektronischen Leitfahigkeit des GDC zu vermeiden. Die
zweite GDC Schicht stellt eine Diffusionsbarriere zum Schutz vor Zirkonatbildung
durch Wechselwirkung mit der Kathode dar. Die Kathode ist zweischichtig, mit einer
elektrochemisch aktiven Schicht und einem darauf aufgebrachten Stromsammler,
aufgebaut. Fir beide Schichten werden LageSrp4Coo2Fe0sO3ss und verwandte
Werkstoffe verwendet. [30, 107-109]

Eine Besonderheit der Ceres Power Technologie ist ein patentiertes Verfahren mit
dem es moglich wird, die Elektrolytschicht bei unter 1100 °C dicht zu sintern. Damit
gibt Ceres Power an, dass alle Sinterschritte an Luft durchgefiihrt werden kénnen
und keine reduzierende Atmosphare zum Schutz vor Oxidation des Substrates
bendtigt wird. [110]

Der Betrieb der Zellen erfolgt bei 450 bis 600 °C, mit einem primaren Einsatz in
mCHP (micro combined heat and power) Einheiten fir Wohngebaude. [30, 109]
Neben dem Heimatmarkt in GroRbritannien erfolgt eine intensive Zusammenarbeit
mit Partnern in Japan und Korea [111]. Des Weiteren bestehen Bestrebungen die
Zellen in Range Extender Modulen fiir BEVs einzusetzen. Die Forschungsarbeiten
hierzu erfolgen in Kooperation mit der Nissan Motor Manufacturing (UK) Ltd [112].
Die niedrige Betriebstemperatur wird durch die Verwendung von GDC als
Elektrolytwerkstoff realisiert und soll den Einsatz von besonders kostenguinstigen
Materialien fir Stacks und Gesamtsysteme ermdglichen. Zudem wird eine geringere
Alterung durch Korrosion des Metallsubstrates erwartet. [107]

Die angegebenen Leistungsdichten von Einzelzellen und Stacks sind gut in
Anbetracht der niedrigen Betriebstemperatur. In Einzelzellen werden Leistungen von
etwa 300-400 mW/cm? bei 0,75V Zellspannung und 600 °C erreicht. Gleichzeitig
werden sehr geringe Alterungsraten, ein stabiles Redoxverhalten und geringe
Anfalligkeit gegeniiber Thermozyklen dokumentiert. Das gute Redoxverhalten wird
auch auf die niedrige Betriebstemperatur zuriickgefiihrt, da die Oxidation von Ni bei
T <600 °C verhaltnismallig langsam voranschreitet und daher keine vollstandige
Oxidation der Ni-Partikel erfolgt. Das Leistung/Masse Verhaltnis der Ceres Power
Stack-Wiederholeinheiten wird mit 0,12 kW/kg angegeben. [30, 107-109]
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Tab. 2.5: Elektrochemische Kennwerte der MSC Konzepte verschiedener Hersteller.
Leistungsdaten soweit nicht anders angegeben bei 0,7 V Zellspannung.

Zellleistung bei 0,7 V [W/cm?]

Hersteller 600 °C 650 °C 700 °C Referenz
LBNL 0,44 (Pmax) 0,75 (Pmax) 1,05 [59]
0,48 0,7 [13]
DTU/Riso - 0,53 0,9 [104]
1,05 - [98]
Ceres Power 0,40 (0,75 V) - - [108]

2.4.3. Spezifisches Processing von MSC Kathoden —
Herausforderungen und Losungsansatze

Die Optimierung der Kathode von MSCs steht im Fokus dieser Arbeit. Ein groRes
Verbesserungspotential wurde dem Processing der Kathode zugeordnet. Daher geht
dieses Kapitel im Detail auf das Processing von Kathoden unter MSC relevanten
Bedingungen ein.

Im Idealfall sollte eine SOFC Kathode eine hochpordose Struktur mit groRer
spezifischer Oberflache und gleichzeitig eine sehr gute Anbindung an den
Elektrolyten bzw. die Diffusionsbarriere aufweisen. Alle diese Eigenschaften sollten
fur einen effizienten Betrieb tber viele 1000 h Betriebsdauer beibehalten werden. Die
Porositat wird fir eine ausreichende Gaszufuhr bendétigt. Eine hohe innere
Oberflache fordert die katalytische Aktivitat der Elektrode. Eine flachige Versinterung
von Kathode und Elektrolyt ist die Grundvoraussetzung zur Sicherstellung
ausreichend  groRBer  Leitungsquerschnitte, die flir moglichst geringe
Ubergangswidersténde und eine gute Langzeitstabilitét erforderlich sind.

Im Fall der Julicher ASC wurde die Prozessierung in der Art optimiert, dass eine fest
angebundene Kathodenschicht mit gut versinterten Partikeln und einer verbleibenden
Porositat von etwa 40 % erreicht wird. [20, 69] Diese Struktur stellt zum einen eine
ausreichende offene Porositat fiir die Gasversorgung und zum anderen gut
ausgepragte Leitungspfade fir die Leitung von Elektronen und Sauerstoffionen
sicher. Da bei ASCs alle thermischen Behandlungsschritte an Luft durchgefihrt
werden koénnen, wurde die Struktur in erster Linie durch Anpassungen der
Partikelgrofie des Kathodenpulvers, der Pastenzusammensetzung, des verwendeten
Siebes und der eingestellten Sintertemperatur optimiert.
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Aus der zuvor beschriebenen Problematik bzgl. der Kathodensinterung auf MSCs mit
dem Kompromiss der in situ Aktivierung bei 850 °C resultiert eine von der (fir ASCs)
optimierten Kathode abweichende Struktur. Die feinere Mikrostruktur kann aus
katalytischer Sicht vorteilhaft sein, da eine groliere spezifische Oberflache zur
Verfligung steht. Andererseits fordert eine derartige Struktur aufgrund der kleineren
Porenradien Gasdiffusionslimitierungen und Degradationseffekte. Die Verengung der
Leitungsquerschnitte kann in hohen Stromdichtebereichen zu einer sog. ,current
constriction® fliihren, da die verringerte effektive Querschnittsfliche der Leitpfade,
entsprechend des ohmschen Gesetzes, einen erhéhten Widerstand fir den
Leitungstragertransport zur Folge hat. Als eine der offensichtlichsten
Degradationserscheinungen wird nicht selten eine Delamination von Teilen der
Kathodenschicht beobachtet, wie beispielhaft in Abb. 2.8 dargestellt. Dies fuhrt durch
den Verlust aktiver Flache zu einer irreversiblen Leistungsdegradation.

::'

Abb. 2.8: Kathodenseite einer MSC Kassette nach Stackbetrieb
(CM1.02-03, interne Daten).

Diese Form der unkontrollierten, mitunter sehr starken Degradation muss fiir eine
industrielle Zellfertigung und den erforderlichen zuverldssigen Langzeitbetrieb unter
allen Umstanden verhindert werden. Daher muss die Verbesserung der
(Langzeit)stabilitat das primare Ziel der weiteren Kathodenentwicklung sein.

Eine Verbesserung der elektrochemischen Eigenschaften oder eine héhere Toleranz
gegeniiber Verunreinigungen werden ohne eine verbesserte Schichtstabilitdt nur
kurzzeitig ihr Potential ausspielen kdnnen. Mit Hinblick auf die industrielle
Zellherstellung sollte demnach die mechanische Stabilitat der Kathodenschicht tber
die Schritte der Prozessierung, der Lagerung und des Betriebes erhoht werden. Je
nach gewahltem Ansatz kann dies durch Anpassung/Veranderung/Optimierung der
Grenzflache Elektrolyt/DBL/Kathode, der Eigenschaften des Ausgangspulvers, der
Pastenzusammensetzung oder der Herstellungsparameter angegangen werden.
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Entwicklung einer ex situ Sinterprozedur fiir LSCF Kathoden

Das Bestreben einen Sinterprozess zu entwickeln, mit dem die Kathode auf einer
MSC vor dem Zellbetrieb gesintert werden kann, ist industriell von groRem Interesse.
Hierbei wird flr die vorerst unverandert verwendeten (Schicht-)Werkstoffe eine
Optimierung der Sinterbedingungen angestrebt. Fiir die thermische Behandlung von
vollstdndigen MSCs muss eine Sinteratmosphare eingestellt werden, unter der eine
moglichst geringe Oxidation des Substrates und des metallischen Nickels in der
Anodenschicht stattfindet. Die Sintertemperatur sollte dabei hoher als die
standardmafige in situ Aktivierungstemperatur von 850 °C sein, um eine starkere
Anbindung der Kathode zu erreichen. Andererseits wird eine zunehmende
Zersetzung der Kathodenwerkstoffe mit steigender Temperatur unter reduzierender
Atmosphare erwartet [95, 113, 114]. Auch kann ein negativer Einfluss der erhdhten
Temperatur auf den Elektrolyt nicht ausgeschlossen werden, da dieser bei
niedrigerer Temperatur (800 °C) abgeschieden und im Betrieb nach dem Stand der
Technik einer maximalen Temperatur von 850 °C ausgesetzt wird. Es ergibt sich ein
komplexes Zusammenspiel unterschiedlicher Faktoren die letztlich die
Leistungsfahigkeit und Zuverlassigkeit der hergestellten Zellen bestimmen.

Als Ausgangspunkt wurden das Sinterverhalten und die Phasenstabilitat der
Kathodenwerkstoffe in Abhangigkeit von Sauerstoffgehalt der Atmosphare und der
Temperatur charakterisiert. Als Sinteratmospharen wurden Luft, Argon5.0
(p(O2) < 2:10°® bar) und ein Argon/Wasserstoff-Gemisch mit 2,9 % Wasserstoffanteil
verwendet (p(O2)=10% bar, im Folgenden als Ar/H, bezeichnet). Die
Sintertemperatur lag zwischen 850 °C, als MSC Standard und Ausgangspunkt, und
dem ASC Standard von 1040 °C. Bei auftretenden Phasenanderungen oder einer
Zersetzung des Materials wurde auch die Reversibilitat dieser Vorgange tberprift.
Die ersten Untersuchungen an dem Kathodenwerkstoff wurden an Pulver oder
Pulverpresslingen durchgefuhrt. Im weiteren Verlauf erfolgte schrittweise der
Ubergang zu den realen Strukturen. Eine erste Anndherung ergibt sich durch die
Verwendung siebgedruckter Schichten auf Elektrolytsubstraten. Im nachsten Schritt
erfolgte die Anwendung der Erkenntnisse auf siebgedruckte Kathoden auf MSCs.
Den letzten Schritt stellten die Umsetzung der notwendigen Anpassungen zur ex situ
Sinterung kompletter Zellen und deren elektrochemische Charakterisierung dar.

Randbedingungen fiir die ex situ Sinterung

Fir die Realisierung einer ex situ Sinterung von Kathoden auf MSCs miissen
unterschiedliche Eigenschaften des Kathodenmaterials und des Zellverbundes in
Abhangigkeit der Sintertemperatur und -atmosphare untersucht werden. Einzelne
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dieser Eigenschaften wurden in der Vergangenheit schon untersucht und in der
Literatur dokumentiert. Diese sind als Einzelaspekte jedoch nicht direkt glltig fir die
Anwendung als Kathodenschicht auf MSCs. Als Beispiel kann hier die Reversibilitat
einer Phasenumwandlung eines pulverférmigen Materials genannt werden, die eine
generelle Information darlUber gibt ob eine gegebene Reaktion wieder riickgangig
gemacht werden kann. Jedoch wird keine Aussage dazu erhalten, ob die
mechanische Integritat einer Schichtstruktur tber die ablaufenden Umwandlungen
erhalten bleibt oder nicht. Somit mlssen alle untersuchten Aspekte im Hinblick auf
die finale Anwendung diskutiert und analysiert werden. Im Folgenden wird ein kurzer
Uberblick tiber einige in der Literatur verfiigbaren Informationen zur Phasenstabilitét
und Reversibilitdt von Phasenumwandlungen bzw. Zersetzungsvorgdngen von
Kathodenwerkstoffen gegeben.

Tai et al. [114, 115] fUhrten umfangreiche Untersuchungen zu thermochemischer
Stabilitdt, strukturellen Eigenschaften und elektrischer Leitfahigkeit verschiedener
(La,Sr)(Co,Fe)0s.5 Strukturen durch. Die Analysen erfolgten im p(O,) Bereich von 1
bis 10" bar bei Temperaturen bis 1200 °C. Die Randkomponenten der
Zusammensetzungsbereiche, LaCoO3; und LaFeOs, wurden von Nakamura et al.
[116] untersucht. Je nach Zusammensetzung des Ausgangsmaterials wurde eine
Zersetzung in bindre Oxide und Metalle mit moglichen Zwischenschritten Uber
Multielementoxide beobachtet. Wiahrend fiir LaFeOs ein direkter Ubergang von der
Perowskitstruktur zu La;O3 und Fe bei etwa 10™" bar p(O) und 1000 °C beobachtet
wurde, erfolgte die Zersetzung von LaCoO; als auch (La,Sr)(Co,Fe)Os5 mit
Zwischenschritten  Uber  (La,Sr)(Co,Fe)Os und  teilweise  CoO. Die
Koexistenzbereiche verschiedener Phasen und die Ubergangspartialdriicke fir die
Phasenumwandlung hangen hierbei wesentlich von der Temperatur ab. Unter Zufuhr
von Sauerstoff bei den gegebenen Temperaturen wurde eine vollstandige
Reversibilitat der Phasenumwandlung von den Zersetzungsprodukten zurtick zu der
urspringlichen Perowskitphase beobachtet. Jedoch fiihrte die Zersetzung bei dichten
Proben, die fir Leitfahigkeitsmessungen verwendet wurden, zu mechanischem
Versagen der Probenkorper durch Rissbildung, wahrend einer vollstandigen
Phasenzersetzung bei 1000 °C und p(Oz) < 107" bar. Fiir La;.,SrxCoo2FegOs5 mit
0,2 < x < 0,4 wurde im Ausgangszustand ein Maximum der elektrischen Leitfahigkeit
von 200-330 S/cm im Temperaturbereich zwischen 600 und 800 °C an Luft ermittelt.
[115] Nach der thermischen Auslagerung in reduzierender Atmosphéare und der
anschlielenden Reoxidation wurden annahernd die Leitfahigkeitswerte des
Ausgangszustands erreicht (Abweichungen von max. 10 %), wenn die mechanische
Schadigung der Probenkérper bei den auftretenden Phasenumwandlungen
verhindert wurde. [114]
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Ovenstone et al. [117] untersuchten Varianten des La{xSrkCo0O35 Systems.
Beginnende Zersetzung von LageSrp4Co035 zu LaSrCoO4 und CoO wurde bei
950 °C unter 10° atm p(O) dokumentiert. Bei thermischer Behandlung in stérker
reduzierender N2/4%H, Atmosphdre wurde mittels XRD die Ausbildung eine
Brownmillerit-Struktur mit geordneten Sauerstoffleerstellen zwischen 250 und 375 °C
beobachtet. Mit steigender Temperatur erfolgte — vergleichbar mit den Ergebnissen
von Tai et al. an LSCF [114] — die Zersetzungssequenz Uber LaSrCoO,4 zu LaOs,
SrO und Co, die bei T 2600 °C abgeschlossen ist. Wurden die durch vollstandige
Zersetzung unter reduzierender Atmosphare erhaltenen Mischungen aus binaren
Oxiden und Metallen auf Raumtemperatur abgekunhlt, konnte an Umgebungsluft eine
Umwandlung zu Hydroxiden und Karbonaten beobachtet werden. Erneute
thermische Behandlung bei 1000 °C an Luft fiihrte zu einer vollstandig reversiblen
Ausbildung der urspriinglichen Perowskitstruktur. Ein &hnliches Verhalten wurde fur
Bayp 5Sr05C0p 2Fep 5035 beobachtet [118], mit hdherer Stabilitat bei moderat niedrigen
p(O2) von 10 atm aber ebenso vollstindiger Zersetzung unter No/4%H,. Hier wurde
zusatzlich eine irreversible Zerrtttung durch Rissbildung in dichten Presslingen durch
die auftretenden Phasenumwandlungen berichtet, was einen Funktionsverlust der
Komponenten zur Folge haben kann.

Lag,sSro4Co1.,Fe,035 mit y =0,2; 0,4; 0,6 und 0,8 wurde von Hashimoto et al. [94]
anhand coulometrischer Titration untersucht. Fir die Co-reichen Verbindungen
wurde eine vollstindige Zersetzung bei 800 °C und 10°® bar angegeben. An diesem
Punkt erfolgt ein abrupter Anstieg des bendtigten Stroms um Sauerstoff in die bzw.
aus der Atmosphare einer ZrO, basierten Messzelle zu pumpen. Fir die Fe-reichen
Verbindungen mit y = 0,8 wurde dieser Punkt erst bei 10"° bar erreicht. Anhand der
schon deutlich abfallenden Kurve und durch Vergleich mit HT-XRD Messungen kann
aber angenommen werden, dass eine Zersetzung zu AB,O4 Strukturen und CoO
schon bei deutlich héheren Sauerstoffgehalten einsetzt. Re-oxidation der Proben in
Atmospharen mit 1 % Sauerstoff Uber 16 h bei 800 °C fuhrte zu einer vollstandig
reversiblen Phasenumwandlung im Fall der Stochiometrie mit y=0,8. Fir die
Zusammensetzung mit y = 0,6 wurde ein geringer verbleibender Anteil der AB,O4
Struktur ermittelt.

Niedrig et al. [95] verwendeten einen sehr ahnlichen Aufbau zur Analyse der
thermochemischen  Stabilitit und der elektrischen  Leitfahigkeit  von
Lao,56Sr0,4C002Fe0 035, ProssSro4Coo2FeosO3ss (PSCF), BagsSrosCoosFeo 2035
(BSCF) und Lag Sro4C003.5. Der notwendige Strom um Sauerstoff bei Anwesenheit
einer Probe aus der Messkammer zu pumpen wurde mit einer Referenzmessung
ohne Probe verglichen. Hieraus kann die von der Probe freigesetzte
Sauerstoffmenge ermittelt werden. Ein plétzlicher Anstieg des Pumpstroms mit einem
folgenden Maximum wird als irreversible Zersetzung des untersuchten Materials
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interpretiert. Fur alle untersuchten Werkstoffe wird ein Stabilitdtsbereich bis
<10 bar angegeben, fir LSCF im speziellen 3-10"bar als Punkt der
irreversiblen Zersetzung.

Damit deuten einige Literaturstellen auf eine vollstindige Reversibilitdt der
Zersetzungsreaktion von LSCF und verwandten Strukturen hin. Gleichzeitig wird
aber auch beobachtet, dass zuvor ausgebildete Strukturbauteile durch die
ablaufenden Umwandlungen geschadigt werden koénnen. Eine SOFC Kathode
besteht aus in sich versinterten Partikeln, welche zudem als Schicht an ein Substrat
angebunden sind. Es bleibt bis hierhin unklar, ob diese porése Kathodenstruktur
nach den auftretenden Umwandlungen weiterhin ihre Funktion erflillen kann. Diese
umfasst die katalytische Aktivitdt als auch die ionische und elektronische
Leitfahigkeit.

Verbesserung der Haftfestigkeit der Kathode wéahrend der in situ
Aktivierung

Die in situ Aktivierung der Kathode bei Temperaturen von < 850 °C ist eine gangige
Methode in der Herstellung von MSCs. [59, 96-98, 119, 120] Fir einen Aufbau mit in
porése Grundstrukturen infiltrierte Katalysatoren ist diese Methode gut geeignet.
Jedoch neigen die resultierenden Nanopartikel zu einer Agglomeration im Betrieb.
Als Folge dessen verringert sich die aktive Oberflaiche und es tritt eine
Leistungsdegradation auf. Auch typischerweise siebgedruckte Kathoden kdnnen in
situ aktiviert werden. Ein gangiges Problem dieser Kathoden ist eine unzureichende
Schichthaftung, wie es auch fur die Plansee MSC beobachtet wurde.

Fir die Verbesserung der Haftfestigkeit der Kathode nach der in situ Aktivierung
wurden verschiedene Methoden in Betracht gezogen. Zum einen sollte eine
generelle Abhangigkeit der Haftfestigkeit von der Sintertemperatur untersucht
werden. Zum anderen sollten Wege aufgezeigt werden um die Sinteraktivitat der
Kathode zu erhéhen. Dies kann bspw. durch eine Verringerung der PartikelgréRRe
oder Zugabe von Sinterhilfsmitteln erfolgen. Auch eine gezielte Vorbehandlung der
zu bedruckenden Oberflache der DBL kann die resultierende Haftfestigkeit
beeinflussen. Bei allen Anderungen von Ausgangspulvern oder Zugabe von
Additiven muss einerseits die Veranderung der Pulver- und Pasteneigenschaften
untersucht werden. Andererseits koénnen diese MalRnahmen auch die
Wechselwirkung mit der DBL beeinflussen, so dass z.B. eine hdhere Sinteraktivitat
des Kathodenpulvers nicht zwangslaufig zu einer besseren Anbindung an die
darunterliegende DBL  fiihrt. Ebenfalls kann durch eine veranderte
Sinterschrumpfung eine Anderung der Spannungszustiande im Schichtverbund
auftreten.
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Einfiihrung alternativer Kathodenwerkstoffe mit dem Ziel der
Leistungssteigerung

Neben dem priméaren Ziel der erhéhten Zuverlédssigkeit von MSC Kathoden durch
eine verbesserte Anbindung an die DBL und eine héhere mechanische Stabilitat, ist
auch die Leistungssteigerung weiterhin ein Thema in der MSC Entwicklung. Um
diesen Punkt aufzugreifen wurde die Anwendung von LagssSrp4C003.5 (LSC) als
Kathodenwerkstoff untersucht. Aus der SOFC Literatur ist LSC als eine der
aussichtsreichsten Alternativen zu LSCF bekannt. [19, 40, 65] Neben der
grundsatzlichen Leistungsfahigkeit von LSC muss hierbei auch die Haftfestigkeit und
das Langzeitverhalten betrachtet werden. Unterschiede der Sinteraktivitat im
Vergleich zu LSCF koénnen 2zu anderen Anforderungen bezlglich der
Sintertemperatur fihren und damit auch die Anbindung beeinflussen. Weiterhin sind
die geringere thermochemische Stabilitdt und der hoéhere TAK von etwa
20,5 - 10 K" [81] kritisch zu betrachtende Punkte. [6, 65, 121]

Komposite mit GDC sind ebenfalls eine Option fir leistungsfahigere Kathoden. Durch
Zugabe von GDC wird gewohnlich eine bessere Anpassung des TAK und eine
héhere lonenleitfahigkeit erwartet.
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3. Experimentelle Methoden und
Werkstoffe

In diesem Kapitel wird das experimentelle Vorgehen dieser Arbeit beschrieben. Nach
der Einfihrung der verwendeten Ausgangswerkstoffe wird die Herstellung der
unterschiedlichen Probenarten erlautert. AnschlieRend erfolgt eine kurze
Beschreibung der einzelnen Charakterisierungsmethoden.

3.1. Ausgangswerkstoffe

Als Ausgangswerkstoffe bzw. Basiskomponenten fir die experimentelle Arbeit
wurden intern  hergestellie Pulver der Kathodenwerkstoffe vom  Typ
(La,Sr)(Co,Fe)0s.5, CepgGdp20,.5 (GDC) Pulver (Treibacher Industrie AG,
Osterreich) Cobaltnitrathexahydrat (Co(NOs)2 — 6H20, Alfa Aesar, Thermo Fisher
Scientific, Deutschland), 8YSZ Elektrolytfolien (d = 200 um, Kerafol, Deutschland) sowie
ITM Metallsubstrat und MSC Zellen der Fa. Plansee SE, mit und ohne Kathode
verwendet. Die von PSE zur Verfugung gestellten MSCs entsprachen zum Grofteil dem
aktuellen Standard ,06B“. Diese Zellen wurden mit einer Ni/'YSZ Anode hergestellt, wie
in Kap. 2.4 beschrieben. Zum Ende der Arbeit wurden auch einige Zellen der neueren
Generation mit Ni/GDC Anode verwendet (,Ni/GDC Ver. 1%).

3.1.1. Kathodenpulver

Die Herstellung der Kathodenpulver erfolgte Uber Sprihtrocknung, wie in [122]
beschrieben. Die am IEK-1 hergestellten Pulver aus der Standardfertigung der
Jilicher ASC werden im Zuge der Qualitatssicherung nach der Herstellung
charakterisiert, sodass die Einhaltung der geforderten Pulvereigenschaften
sichergestellt wird. Zu diesen Prifkriterien gehdren die Phasenanalyse Uber XRD,
die chemische Analyse der elementaren Zusammensetzung, die Messung der
PartikelgroRe, der spezifischen Oberflache und die Aufnahme von REM Bildern der
Pulverpartikel. Die zugehdrigen Ergebnisse des in dieser Arbeit verwendeten LSCF
Pulvers der Charge SP313 sind im Folgenden dargestellt. Die XRD Analyse in Abb.
3.1 zeigt die Ausbildung einer einphasigen Perowskitstruktur, entsprechend der
Stochiometrie  Lag4Sro6C001Fep 903 (PDF  Nummer 01-076-6086). Hier ist
festzuhalten, dass die unterschiedlichen LSCF Stéchiometrien im Allgemeinen sehr
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ahnliche Roéntgendiffraktogramme aufweisen und daher kein direkter Rickschluss
auf die elementare Zusammensetzung erfolgen kann.

:E LSCF nach Spriihtrocknung

= —— 01-076-6086 LSCF

.‘%‘

[

[3)

=

1 :
1 N 1 i 1
20 40 60 80
20, ko [°]
Abb. 3.1: XRD Analyse des spriihgetrockneten und kalzinierten LSCF Pulvers der
Charge SP313.

In Abb. 3.2 sind REM Aufnahmen des Pulvers mit unterschiedlichen Vergrofierungen
zusammengestellt. Es ist ersichtlich, dass das Pulver im Ausgangszustand aus
groRen, etwa 20-40 um messenden, und kleineren Agglomeraten von wenigen ym
GroRe besteht. Diese Agglomerate wiederum sind aus unterschiedlich stark
versinterten Priméarpartikeln von etwa 100-200 nm zusammengesetzt. Die
PartikelgroRenanalyse lieferte Werte von dio = 11 um, dsp =23 ym und dgp = 45 pm.
Die spezifische Oberflaiche wurde mit 3,2 m?/g gemessen.

Abb. 3.2: REM Aufnahmen unterschiedlicher VergroBerungen des spriihgetrockneten
und kalzinierten LSCF Pulvers der Charge SP313.
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Standardmafig wird das Pulver nach der Sprihtrocknung und Kalzinierung bei
900 °C von einer Ausgangspartikelgrofte von etwa 20 ym auf dso = 0,8 £ 0,1 um, mit
dgo > 2 ym und d¢o = 0,3 + 0,1 ym gemahlen. Hierzu werden Pulver, ZrO, Mahlkugeln
(3mm O, SilLibeads, Sigmund Lindner GmbH, Deutschland) und Ethanol im
Verhaltnis 1:5:1,1 in eine PE-Flasche passender Grofe gegeben und auf der
Rollenbank fir etwa 10-12 h gemahlen, bis die ZielpartikelgroBe erreicht ist.
AnschlieRend werden die Mahlkugeln abgesiebt und die Mahlsuspension bei 70 °C
im Trockenschrank getrocknet. Fur einige Versuche wurde der Mahlschritt auf 70 h
verlangert und die Partikelgrofle damit auf etwa 200-300 nm verringert. REM
Aufnahmen der Pulver nach 10 und 70 h Mahldauer zeigt Abb. 3.3.

—_—pm o

Abb. 3.3: REM Aufnahmen des LSCF Pulvers der Charge SP313
nach einer Mahldauer von 10 bzw. 70 Stunden.

LSC Pulver werden in der Pulveraufbereitung wie LSCF behandelt und daher an
dieser Stelle nicht im Detail dargestellt.

Zugabe von Sinterhilfsmitteln

Co30, ist bekannt als wirkungsvolles Sinterhilfsmittel flr verschiedene Keramiken.
Beispielsweise wurde von Kleinlogel et al. [123] berichtet, dass GDC Presslinge
durch Zugabe von Co304 bei Sinterung an Luft bei 900 °C nahezu die theoretische
Dichte erreichen, wahrend fir reines GDC Temperaturen um 1300 °C bendtigt
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werden. Die Zugabe des Sinterhilfsmittels erfolgte dabei in Form von in Ethanol
geléstem Cobaltnitrathexahydrat (Co(NOs), — 6H,0) zu der Mahlsuspension und
anschlielender Trocknung. Im idealen Fall bildet sich durch die Zugabe in flissiger
Form vor der Trocknung des Pulvers ein sehr diunner Film des Additivs um die
oxidkeramischen Partikel. Im Falle der genannten Referenz fihrte dies dazu, dass
das Sinterhilfsmittel seine volle Wirkung entfalten konnte und den Materialtransport
zwischen den GDC Partikeln beschleunigte. Wahrend die Sinterkinetik von reinem
CeO; durch Festphasendiffusion dominiert wird, fiihrt die Zugabe von Co304 zu einer
signifikant beschleunigten Sinterung Uber Flissigphasensintern. In TEM Analysen
von Proben, deren Sinterung nach 10 min bei 900 °C abgebrochen wurde, konnte ein
amorpher Co3z04 Film mit einer Dicke von 2-4 nm nachgewiesen werden. Bei
verlangerter thermischer Behandlung wurden die Co3;04 Anteile in der CeO, Matrix
gel6st und es wurde kein Korngrenzenfilm mehr ermittelt. Die Analyse der ionischen
und elektronischen Leitfahigkeit zeigte keine negativen Auswirkungen auf die
Werkstoffeigenschaften, solange die zugegebene Menge Co304 bei =2 mol-%
betrug und kein Co-reicher Film auf den Korngrenzen verblieb.

Der gleiche Ansatz wurde flr die Versuche mit LSCF ibernommen, da ein ahnlicher
Mechanismus wie bei GDC auch fir LSCF vorstellbar ist. Da Co als Bestandteil des
Perowskitgitters vorhanden ist und Perowskitzusammensetzungen eine hohe
Variabilitat aufweisen, kann angenommen werden, dass eine Integration in das
Kristallgitter wahrend der Sinterung moglich ist. Die zugegebene Menge geldster
Nitrate wurde entsprechend 2 mol-% Co30, im getrockneten Pulver berechnet. Nach
Verdampfen des Ethanol im Trockenschrank wurden die Nitrate bei 600 °C fur 3 h
ausgebrannt. AnschlieBend kann das Pulver genauso wie die Standardpulver
weiterverarbeitet werden.

Ein anderes bekanntes Sinterhilfsmittel ist CuO. Die Einbindung von Kupfer in die
Perowskitstruktur von LSF erhoht ebenfalls die Sinteraktivitat im Vergleich zu
Strukturen ohne Cu [124, 125]. Fir La(Co,Cu)O3 Strukturen wurde eine Erhéhung
der katalytischen Aktivitdt, aber auch eine Verringerung der Gesamtleitfahigkeit
angegeben [126]. Fir Lag 58Sr0,4Cug 2Feg 8035 wurde eine hohe
Fehlstellenkonzentration ermittelt, was vorteilhaft fir die Leistungsfahigkeit eines
Kathodenwerkstoffs sein kann. Zur Leistungssteigerung wurde eine Substitution
eines geringen Anteils Fe durch Cu in LSCF vorgeschlagen. Zur Uberpriifung dieser
Theorie wurden einige Versuche mit einem sprihgetrockneten Pulver der
Stéchiometrie  Lag 58Sr04C002Cup 1Fep 7035 durchgefiihrt. Die Aufbereitung des
Pulvers erfolgte analog zum Standardverfahren fir LSCF.
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3.1.2. Probenherstellung

Zur Probenherstellung wurde das Pulver auf unterschiedliche Arten weiterverarbeitet.
Zum einen wurden fir anfangliche Experimente Tabletten des Pulvers gepresst. Dies
erfolgte Uber uniaxiales Pressen von etwa 0,7 g Pulver mit einer Handhebelpresse in
einer Pressmatrize von 8 mm & mit einem Pressdruck von etwa 100 MPa und 120 s
Pressdauer.

Fir die Erstellung der realen Kathodenstruktur wurde eine Siebdruckpaste aus dem
gemahlenen Pulver hergestellt. Fur eine Kathodenpaste mit dso = 0,8 um wird das
Pulver mit Terpineol (Thinner 8250, Du Pont, UK) als L&ésungsmittel, und
Ethylcellulose (CAS 9004-57-3, Sigma-Aldrich, Deutschland) als Binder vermischt. In
einem Dreiwalzwerk (80 E, EXAKT Advanced Technologies GmbH, Deutschland)
werden die beim Trocknen gebildeten Agglomerate aufgebrochen und die Paste
homogenisiert. Der Kathodendruck erfolgt mit einem Sieb mit 150 um theoretischer
Nassschichtdicke (POL 18-180 22,5°, KOENEN GmbH, Deutschland) in einem
halbautomatischen Siebdruckautomat (Ekra E1, Ekra GmbH, Deutschland). Bei
Verwendung anderer Pulver (Material und/oder PartikelgroRe) muss die
Zusammensetzung der Paste angepasst werden, so dass sich ein sauberes
Druckbild ergibt. Bei Bedarf kann Dispergiermittel zugegeben werden. In dieser
Arbeit wurde das Dispergiermittel Byk-P 104 (BYK-Chemie GmbH, Deutschland)
verwendet. Die erreichbare Schichtqualitat ergibt sich aus diversen Faktoren. Das
verwendete Sieb gibt die theoretische Nassschichtdicke an. Zusammen mit
Rakelgeschwindigkeit und Rakeldruck kann die auftretende Scherrate wahrend des
Siebdruckprozesses abgeschatzt werden. Ein geeignetes strukturviskoses Verhalten
stellt sicher, dass die Paste bei der Scherbelastung wahrend des Siebdruckvorgangs
durch die Siebmaschen gedruckt wird, anschlieRend zu einer homogenen Schicht
verlauft und diese beibehalten wird. Die Zahigkeit (oder anschaulicher: Klebrigkeit)
der Paste beeinflusst die Maschenentleerung wenn das Sieb zum Ende des
Druckvorgangs vom Substrat abgeldst wird. Hierbei spielt das Verhaltnis zwischen
offener Siebflache, Haftkraft der Paste am Substrat und an den Siebfaden, sowie die
Dicke der Faden <eine Rolle. Das Trocknungsverhalten und die
Trocknungsgeschwindigkeit miissen aufeinander abgestimmt sein, damit die Schicht
rissfrei trocknet. Details zum Siebdruck finden sich in [127, 128]. Tab. 3.1 zeigt die
Zusammensetzungen der in dieser Arbeit verwendeten Standard LSCF Paste und
die in vier Schritten angepasste Pastenzusammensetzung fur das feinere LSCF
Pulver mit etwa 0,3 ym PartikelgréRRe. Die weiteren verwendeten Pasten entsprechen
der Zusammensetzung der Standardpaste, mit mdglicher Zugabe geringer Mengen
Terpineol zur besseren Verdruckbarkeit.
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Tab. 3.1: Zusammensetzungen der in dieser Arbeit verwendeten LSCF Pasten.
Standardpaste mit ds, = 0,8 pm PartikelgréBe und angepasste Pasten mit ds = 0,3 pm.
EC = Ethylcellulose, Vergleichsviskositidten (46 cP und 10 cP) nach Herstellerangabe.

Zusammensetzung [Gew.-%)]

Paste Pulver Terpineol EC46cP EC10cP Byk-P 104
LSCF (Standard) 62,75 36,00 1,25 - -
LSCF (0,3 pm) #1 66,00 32,39 1,11 - 0,5
LSCF (0,3 pm) #2 52,41 44,46 - 2,17 0,96
LSCF (0,3 pm) #3 59,48 36,30 - 3,05 1,17
LSCF (0,3 ym) #4 54,54 41,58 - 2,8 1,08

Kathodenschichten wurden auf Modellproben gedruckt um das Materialverhalten in
der realen Kathodenstruktur zu untersuchen. Als Substrat wurden 200 um dicke
8YSZ Elektrolytfolien verwendet, die mittels PVD mit einer dinnen CGO DBL
versehen wurden. Als nachster Schritt wurden kleine MSC Proben mit 15 x 15 oder
25 x 25 mm? verwendet. Die getrockneten Kathodenschichten wurden bei
Temperaturen von 850 bis 1040 °C in unterschiedlichen Atmospharen (Luft, Ar,
Ar/Hy) gesintert und flir weitere Charakterisierungen verwendet.

Die thermischen Behandlungen an Luft wurden in am IEK-1 vorhandenen
Kammerdéfen durchgefihrt, die offen zur Umgebungsatmosphare sind. Thermische
Behandlungen unter Ar und Ar/H,; wurden in einem vorhandenen Rohrofen (Al,O3
Rohr, beheizte Lange 750 mm, Durchmesser 80 mm) durchgefihrt. Abb. 3.4 zeigt
eine schematische Darstellung des Ofenaufbaus. Die Gaszuleitung wurde Uber einen
Massenflussregler zwischen 185 ml/min und dem maximal einstellbaren Sollwert von
840 ml/min geregelt. Zu Anfang der Versuche wurde der Sauerstoffpartialdruck
mittels eines Sauerstoffsensors (Typ GSM, Metrotec GmbH, Deutschland) am
Ofenausgang gemessen. Da das vorhandene Messgerat keine integrierte Pumpe
hat, aber auf einen Durchfluss von 135-230 ml/min angewiesen ist um verlassliche
Messwerte zu generieren, muss der Gasstrom am Ofenausgang Uber ein T-Stick
aufgeteilt werden. Der Durchfluss durch den Sensor muss durch unvollstandiges
Verschlielen des zweiten Gasauslasses eingestellt werden. Daher wurden nur
beaufsichtigte Messungen durchgefiihrt und eine dauerhafte Beobachtung des p(O5)
war nicht moglich. Im weiteren Verlauf der Arbeit wurde das Ofensystem ab- und mit
geringen Veranderungen an anderer Stelle wieder aufgebaut. Hierbei wurde der
GSM-Sensor entfernt.
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Abb. 3.4: Schema des Ofenaufbaus zur thermischen Behandlung von Proben unter Ar
oder Ar/H,.

3.2. Analytik

3.21. PartikelgroBenanalyse

Die PartikelgroRenverteilung wurde mittels Laserlichtbeugung ermittelt (LA-950V2,
Horiba Ltd., Japan). In diesem Messverfahren passieren die zu analysierenden
Pulverpartikel einen Laserstrahl. An den Partikeln erfolgt eine Beugung des Lichts.
Die gemessenen Beugungswinkel und Intensitdten sind abhéngig von der
PartikelgroBe und koénnen mithilfe einer geeigneten Software in eine
PartikelgréfRenverteilung umgerechnet werden. Die zugrundeliegenden Algorithmen
basieren zumeist auf der Fraunhofer oder der Mie Theorie. Da die flir eine
Berechnung nach der Mie Theorie erforderlichen Brechungskoeffizienten fur die
vorliegenden Pulver nicht verfligbar waren, wurde die Berechnung nach der
Fraunhofer Theorie durchgefihrt. [129]

3.2.2. Messung der spezifischen Oberflache

Die Messung der spezifischen Oberflache der Pulver erfolgte nach der BET Methode
[130]. Diese erhielt ihre Bezeichnung nach den Namen ihrer Entwickler Brunauer,
Emmett und Teller. Das Messverfahren nutzt die Adsorption von N, Gasmolekulen
an Festkorperoberflachen. Zur Messung wird eine Probe mit ausreichend grof3er
Oberflache  zuerst bei etwa 200°C  ausgeheizt um  bestehende
Oberflachenbelegungen zu entfernen. AnschlieBend wird druckabhangig die
Sorptionsisotherme, d.h. das Gleichgewicht zwischen Adsorption und Desorption der
Gasmolekiile, bestimmt. Die gemessene adsorbierte bzw. desorbierte Gasmenge
wird als proportional zu der freien Oberflache angenommen. Als Messgerat wurde
ein AREA-meter (Stréhlein GmbH, Deutschland) verwendet.
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3.2.3. Dilatometrie

Die Sintereigenschaften der verschiedenen Pulver, in Abhangigkeit von Werkstoff,
Temperatur, Atmosphére, PartikelgroRe und beigeflugter Zusatze, wurde mittels
Dilatometrie analysiert. Hierzu wurden die Pulverpresslinge (& 8 mm, H6he 5 mm) in
einem Schubstangendilatometer (DIL 402C, Netsch-Geratebau GmbH, Deutschland)
vermessen. Heiz- und Kihlraten betrugen 5 K/min, isotherme Temperaturen 800-
1100 °C und Haltezeiten 5 Std.

Das Messprinzip beruht auf der Beobachtung der Langenanderung einer Probe in z-
Richtung wahrend einer thermischen Behandlung. Handelt es sich um eine nahezu
dichte Probe, so wird bei einer Erwarmung und/oder Abkihlung der thermische
Ausdehnungskoeffizient a gemessen. Uberlagert werden kann die thermische
Dehnung von einer zuséatzlichen chemischen Dehnung. Dies ist der Fall, wenn wie
bspw. bei LSCF Sauerstoff unter hohen Temperaturen aus dem Gitter ausgebaut
wird und die sich andernden Bindungsverhaltnisse damit die Gitterparameter
beeinflussen. Verstarkt wird ein solcher Effekt von Atmospharen mit geringem
Sauerstoffgehalt.

Werden Pulverproben verwendet, so kann neben der thermischen Dehnung auch der
Sintervorgang bei ausreichend hohen Temperaturen dokumentiert werden. Anhand
des Kurvenverlaufs kann der Zeitpunkt, bzw. die Temperatur, bei der die
Sinterschrumpfung einsetzt, als auch die auftretende Schrumpfung bei Durchlaufen
eines Sinterprogrammes ermittelt werden.

3.2.4. Rontgendiffraktometrie — XRD

Die Phasenzusammensetzung von Pulvern und gesinterten Proben wurde mittels
Rontgendiffraktometrie (X-ray diffraction — XRD) analysiert. Zur Identifikation von
Kristallstrukturen wird die Beugung von Réntgenstrahlen an deren Gitterebenen
genutzt. Die in einer Rodntgenrdhre mit nachgelagerten Filtern erzeugte
monochromatische Roéntgenstrahlung fihrt beim Auftreffen auf die periodische
Struktur von Gitterebenen der Kristalle zu einer charakteristischen Wechselwirkung.
Die Strahlung wird an den Ebenen gebeugt und es ergibt sich ein Interferenzmuster
in Abhangigkeit von Einfallswinkel 6, Abstand der Gitterebenen d und der
Wellenlange A der Strahlung, das durch die Bragg-Gleichung (Gl. 7) beschrieben
wird.

nA = 2dsiné, mitn=1,2,3,... Gl. 7
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Die Gleichung beschreibt die Bedingung fiir das Auftreten konstruktiver Interferenz.
Diese ist gegeben, wenn der Gangunterschied (2d - sin 0) der an den verschiedenen
Kristallebenen gebeugten Strahlen ein Vielfaches (n) der Wellenlange A betragt. Die
Intensitat der gebeugten Strahlung wird mittels eines Detektors gemessen, der im
Winkel 26 zur Strahlungsquelle positioniert ist.

Durch Auftragung der gemessenen Reflexintensitat gegen den Winkel 26 wird ein
Rontgendiffraktogramm erstellt. Die Anordnung und das Intensitatsverhaltnis der
Reflexe sind dabei charakteristisch fur das jeweilige Material. So kann anhand des
erhaltenen Reflexmusters eine kristalline Struktur identifiziert werden, was oft als
vergleichbar mit der Zuordnung eines Fingerabdrucks bei Menschen beschrieben
wird.  Weiterentwicklungen der  Auswertungsverfahren liefern  zuséatzliche
Informationen Uber die untersuchte Probe. Mittels  Analyse  der
Positionsverschiebungen, Intensitatsverhaltnisse und Breite der Reflexe kdénnen
bspw. Gitterparameter, Eigenspannungen, Vorzugsorientierung und  bei
mehrphasigen Proben die Phasenanteile ermittelt werden. [131, 132]

In der vorliegenden Arbeit wurden XRD Analysen mit den Geraten D4 Endeavor
(Bruker Corp., USA; nur Raumtemperatur-Messungen) und Empyrean (PANalytical
GmbH, Germany; Raumtemperatur und Hochtemperatur — HT-XRD) durchgeflhrt.

3.2.5. Mikroskopie

Mittels Rasterelektronenmikroskopie (REM) erfolgte eine detaillierte Analyse der
Mikrostruktur der hergestellten Schichten und der gemessenen Zellen. Aufnahmen
erfolgten mit einem Table-Top Gerat der Fa. Hitachi (TM-3000, Hitachi High-
Technologies Corp., Japan) und fur héherqualitative Aufnahmen mit dem Ultra 55 der
Fa. Zeiss, Deutschland. Das Messprinzip beruht auf der Wechselwirkung eines
Elektronenstrahls mit den Elektronen der Atome und lonen der zu untersuchenden
Probe. Die Elektronen werden in einem Spannungsfeld beschleunigt und zu einem
Strahl gebundelt, der die Probenoberflache abrastert. Hierbei entstehen durch
elastische und inelastische Streuung der Elektronen unterschiedliche Signale, die mit
speziellen Detektoren aufgezeichnet werden kénnen.
Die auf die Probe auftreffenden Elektronen werden als Primarelektronen bezeichnet.
Bei Auftreffen auf die Oberflache erfolgt die erste Antwort in Form von
Sekundarelektronen (SE). Diese resultieren aus der inelastischen Streuung der
Primarelektronen. Aufgrund ihrer verhdltnismaRig geringen Energie erreichen nur
SE, die aus der aufersten Oberflachenschicht herausgeltst werden, den Detektor.
Damit liefern SE topographische Informationen Uber die Probe.
Durch elastische Streuung in den Elektronenhiillen der zu untersuchenden Probe
resultieren hdherenergetische Ruckstreuelektronen (RE), die damit auch noch aus
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tieferen Bereichen der Probe bis zum Detektor gelangen kdénnen. Da schwere
Elemente mit hoher Ordnungszahl starker zurlick streuen als leichtere, werden
unterschiedlich viele RE aus Bereichen unterschiedlicher chemischer
Zusammensetzung detektiert. Dies fuhrt zu einem Materialkontrast in der Form, dass
Bereiche mit vorwiegend Elementen hoherer Ordnungszahl in  der
Graustufendarstellung heller erscheinen. Neben diesem Materialkontrast kénnen
auch andere Effekte, wie unterschiedliche Kristallorientierungen, geneigte Flachen
und elektrische Aufladungen zu einem Kontrast in der Abbildung fihren und missen
dementsprechend bericksichtigt werden.

Die energiedispersive Rontgenspektroskopie (EDX — Energy Dispersive X-Ray
Spectroscopy) gibt Informationen Uber die Elementzusammensetzung der
betrachteten Oberflache (und des oberflachennahen Volumens). Diese
Messmethode erfasst die charakteristische Rontgenstrahlung, die ein Element
emittiert, wenn ein Elektronenstrahl definierter Energie ein Elektron aus einer
inneren Schale herausschlagt und der Platz von einem Elektron der &ufieren
Schalen aufgefullt wird. [131, 133]

3.3. Haftfestigkeitstests

Aufgrund der vorliegenden pordsen Struktur mit verhaltnismaRig schwacher
Anbindung an das darunterliegende Substrat sind klassische Testverfahren zur
Ermittlung der Haftfestigkeit deutlich erschwert. Eine relativ einfache Methode zur
qualitativen Abschatzung der Haftfestigkeit der hergestellten Kathodenschichten ist
der Abziehtest mit einem Klebeband. Hierbei wurde ein Tesa 4124 Klebestreifen auf
die Halfte einer 20 x 20 mm? groRen gesinterten Kathodenschicht geklebt und mit der
Hand abgezogen. Anhand des hierdurch abgelésten Schichtanteils kann eine erste
Aussage Uber die Qualitat der Anbindung getroffen werden. Die Klebkraft von
Tesa 4124 auf Stahl wird herstellerseitig mit 3,2 N/cm angegeben.

3.4. Elektrochemie

Die Analyse der elektrochemischen Leistung stellt die finalen Schritte zur Bewertung
der hergestellten Elektroden dar. Zur ersten Abschatzung elektrochemischer
Eigenschaften wird haufig elektrochemische Impedanzspektroskopie (EIS) an
symmetrischen Zellen angewendet. Vollstandige Zellen werden in Einzelzelltests
elektrochemisch charakterisiert um die tatsachliche Leistungsfahigkeit einer Zelle zu
analysieren.
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Zellverluste

Wahrend des Zellbetriebes treten unterschiedliche Verluste auf, die die Zellleistung
begrenzen. Als am einfachsten zu identifizierende Verlustanteile sind die ohmschen
Verluste zu nennen. Oft werden diese mit dem ohmschen Widerstand bzgl. der
lonenleitfahigkeit des Elektrolyten gleichgesetzt, was bei ausreichend dicken
Elektrolyten vertretbar ist, bei einem sehr dinnen Elektrolyt jedoch eine zu starke
Vereinfachung darstellt. Alle Zell- und Systemkomponenten tragen entsprechend
ihrer ionischen und elektronischen Leitfahigkeit sowie ihrer Geometrie zu den
ohmschen Verlusten bei und fallen umso mehr ins Gewicht, je diinner der Elektrolyt
ist und dementsprechend kleiner sein Widerstandsbeitrag wird. Die ohmschen
Verluste steigen proportional mit der Stromdichte i entsprechend des ohmschen
Gesetzes. Folglich gilt

Nohm = & Ronm Gl. 8

mit Ronm als Summe der onmschen Widerstande.

Die kinetische Hemmung der Elektrodenprozesse fihrt zu Verlusten, die als
Aktivierungspolarisation oder Uberspannung bezeichnet werden. Diese resultieren
aus den Widerstanden, die iberwunden werden muissen, damit die Teilreaktionen an
den Elektroden ablaufen koénnen. Hierzu gehéren Ad- und Desorption der
Betriebsgase, Redox-Reaktionen sowie der Ladungsdurchtritt an Grenzflachen. Bei
kleinen Stromdichten, wenn der ohmsche Beitrag sehr gering ist, stellen die
Aktivierungsverluste den Hauptanteil aller Verluste dar.

Im Bereich hoher Stromdichten treten vermehrt mit Gasdiffusion verbundene
Verluste auf. Eine hohe Stromdichte im Betrieb bedeutet auch einen hohen Umsatz
der Betriebsgase. Eine Limitierung durch Gasdiffusion tritt nun auf, wenn die
Gaszufuhr in die Reaktionszone langsamer erfolgt als der Gasumsatz an den
Elektroden und damit nicht ausreichend Ladungstrager fiir die elektrochemischen
Reaktionen zugefihrt werden. Eng verbunden mit Verlusten aufgrund der
Gasdiffusion sind auch die direkt durch den Gasumsatz verursachten Verluste. Diese
bezeichnen die Verringerung der Zellspannung entsprechend der Nernst Gleichung,
aufgrund der mit steigendem Gasumsatz zunehmenden Bildung von Wasserdampf
und Abnahme des H; Partialdruckes auf Anodenseite.

Das Zusammenspiel der verschiedenen Verlustmechanismen im Betrieb einer Zelle
fuhrt zu einem charakteristischen Verlauf der Zellspannung in Abhangigkeit von der
Stromdichte. Ein wichtiger Einflussfaktor ist auch die Betriebstemperatur, da die
ablaufenden Reaktionen thermisch aktiviert sind. Es ergibt sich die fur SOFCs
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bekannte Strom-Spannungs-Kennlinie, die schematisch entsprechend Abb. 3.5
dargestellt werden kann.
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Abb. 3.5: Schematischer Verlauf der Strom-Spannungs-Kennlinie einer SOFC und der
auftretenden Verlustmechanismen bei einer gegebenen Temperatur.

Aus der Stromdichte im Lastbetrieb einer SOFC kann durch Vergleich mit den
zugeflhrten Volumenstrémen die nominelle Brenngas- und Luftnutzung berechnet
werden. Ebenso kann bei der Kennlinienmessung anhand der maximal erreichten
Stromdichte die maximale Brenngas- und Luftnutzung ermittelt werden. Die
Berechnung der umgesetzten Brenngasmenge erfolgt anhand des Verhaltnisses der
Stromdichte zu der Ladungstragermenge pro Gasvolumen. Aufteilen der
Reaktionsgleichung (Gl. 1) in die einzelnen Elektrodenreaktionen ergibt fur die
Anodenreaktion (vgl. Abb. 2.2)

H, + 0% > H,0 + 2e~ Gl 9

mit zwei Elektronen pro Formelumsatz. Mit den Zusammenhangen 1 A =1 C/s, der
Elementarladung e = 1,602 - 107° C, der Avogadro Konstante Na = 6,02 - 10%° mol™,
der Faraday Konstante F =Na-e =96485 C/mol und der Annahme, dass 1 mol
eines idealen Gases (bei Standardbedingungen, 0 °C) einem Volumen von
22,414 Liter entsprechen, ergibt sich fiir die umgesetzte Brenngasmenge

Vs = —— - 22414 22 60 = 1] 697 L = |j] 1697 —"L GI.10
Juel = 4 . F mol min 2 min T U ineem?

mit |1| als Betrag der Stromstérke in A, bzw. |j| als Betrag der Stromdichte in

A-cm?,
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Aus Gl. 1 folgt, dass in einem Formelumsatz die halbe Stoffmenge O, bendtigt wird
im Vergleich zu H,. Zusammen mit dem Luftsauerstoffgehalt von 21 % ergibt sich fir
die bendtigte Luftmenge

1
20,21

Vair = Vfuel ’ = Vfuel - 2,38. Gl. 11
Die Brenngasnutzung wird haufig entsprechend der englischen Bezeichnung ,fuel
utilization* mit FU abgekirzt. Die Berechnung der Brenngasnutzung erfolgt nach Gl.
12. Analog lasst sich die Luftnutzung (air utilization — AU) nach GI. 13 berechnen.

: _ Ve
Brenngasnutzung: FU == Gl. 12
Vfuel,supply
. _ Vair
Luftnutzung: AU = ——— Gl. 13
Vair,supply
3.41. EIS

Die elektrochemische Impedanzspektroskopie ist eine leistungsfahige
Analysemethode zur Untersuchung elektrochemischer Eigenschaften. Das
grundlegende Funktionsprinzip beruht auf der Anregung eines Systems mittels eines
periodischen  Spannungssignals  v(t) =V sin(wt) und der Messung des
resultierenden Stroms i(t) = I, sin(wt + 8). [134] Die Stromantwort ist hierbei
abhangig von der Anregungsfrequenz und den Probeneigenschaften wie
elektronischer Leitfahigkeit, ionischer Leitfahigkeit oder Ubergangswiderstanden an
Grenzflachen und Dreiphasenpunkten. Eine detaillierte Analyse kann sehr viele und
hilfreiche Erkenntnisse Uber ein System liefern, ist aber auch sehr komplex in der
Auswertung. Abb. 3.6 zeigt schematisch die Darstellung eines idealen RC-Gliedes im
Nyquist-Diagramm. Hierbei wird der negative Imaginarteil, -Zimg oder —Z“, Gber dem
Realteil, Z.e5 oder Z°, der Impedanz aufgetragen. Die verwendeten Frequenzbereiche
liegen bei 1 mHz bis 1 MHz. Die Spannungsamplituden liegen im Bereich von
1-20 mV.

Bei sehr hohen Anregungsfrequenzen kann keine Systemantwort in Form von
elektrochemischen Reaktionen stattfinden. Die Phasenverschiebung 6, zwischen
Spannungssignal und Stromantwort, ist in diesem Fall null und es werden nur die
ohmschen Anteile des Systems abgebildet. In diesem Zustand befindet sich der
Messpunkt am Schnittpunkt der Kurve mit der x-Achse auf der hochfrequenten Seite
des Nyquist-Diagramms (bei kleinen Z., Werten). Dieser Achsenabschnitt wird

daher mit der Summe der ohmschen Verluste im untersuchten System gleichgesetzt.
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Abb. 3.6: Darstellung der Impedanz eines RC-Gliedes im Nyquist-Diagramm.

Ist die Anregungsfrequenz sehr klein, so ist ausreichend Zeit vorhanden damit das
System seinen Gleichgewichtszustand erreichen kann. In diesem Fall sind in der
Stromantwort neben den ohmschen  Widerstandsanteilen auch alle
Polarisationswiderstande enthalten. Der resultierende Messpunkt liegt am
Schnittpunkt der Kurve mit der x-Achse auf der niederfrequenten Seite des
Diagramms (hohe Z,e5 Werte) und gibt den Gesamtwiderstand des Systems an. Die
Differenz der Werte zwischen ohmschem Anteil und Gesamtwiderstand wird als
Summe der Polarisationswiderstande interpretiert.

Bei Uberlagerung mehrerer Prozesse verdndert sich das Erscheinungsbild des
Nyquist-Plots. Bei genauer Kenntnis der ablaufenden Prozesse kann ein
Ersatzschaltbild erstellt werden, das den Kurvenverlauf der EIS Messdaten
wiedergibt. Hieraus koénnen die Anteile der einzelnen Prozesse am
Gesamtwiderstand ermittelt werden. Fehlinterpretationen sind in dieser
Analysemethode leicht mdglich, da oftmals viele unterschiedliche Ersatzschaltbilder
den Messdatenverlauf gut wiedergeben, ohne dass dies bedeutet, dass die
getroffenen Annahmen korrekt sind. Daher wird in dieser Arbeit mit sehr
vereinfachten Ansatzen gearbeitet und die Auswertung auf grundlegende
Informationen, wie dem ohmschen Widerstandsanteil und der Gesamtpolarisation
des Elektrode/Elektrolyt Verbunds beschrankt.

In der SOFC Forschung wird haufig eine vereinfachte Messanordnung verwendet,
bei der im Wesentlichen nur die Eigenschaften der zu untersuchenden Elektrode
hervortreten. Diese Messanordnung besteht aus einer symmetrischen Zelle mit
beidseitig auf ein Elektrolytsubstrat gedruckten, gleichartigen Elektroden. Vorteil
hiervon sind eine einfachere Versuchsdurchfiihrung, da keine getrennten Gasraume
bendtigt werden, und eine einfachere Interpretation der Ergebnisse, da keine
Uberlagerung mit Effekten anderer Zellkomponenten auftritt. Wird EIS auf die
gesamte Zelle angewendet, so ist die Auswertung anspruchsvoller, da hierbei kein
symmetrischer Aufbau vorliegt und mehrere unterschiedliche Schichten das Ergebnis
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beeinflussen. Zudem Uberlagern sich Effekte, die auf Anode bzw. Kathode
zuriickzufiihren sind, was die Separation erschwert.

3.4.2. Zelltests

Elektrochemische Einzelzelltests wurden am IEK-9 der Forschungszentrum Julich
GmbH, bei Plansee SE sowie an der Kyushu Universitat in Zusammenarbeit mit
Nissan durchgefihrt. Die Aufbauten der einzelnen Messplatze, sowie die
eingestellten Messbedingungen werden im Folgenden erlautert.

IEK-9, Jiilich

Die ersten Einzelzelltests im Rahmen dieser Arbeit wurden am IEK-9 in Jilich
durchgefiihrt. Der verfliigbare Messstand (,MP16“) beinhaltete zwei Messplatze,
welche parallel in einem Ofen beheizt wurden. Die hier getesteten Zellen wiesen
Abmessungen von 50 x50 mm? auf mit einer aktiven Kathodenflache von
40 x 40 mm?, entsprechend 16 cm?.

Fir die Messungen werden die Zellen in ein Keramikgehause eingesetzt, das die
Gaszuleitung, Kontaktierung und Abdichtung sicherstellen soll. Eine schematische
Darstellung des Messaufbaus zeigt Abb. 3.7.

/ Fugegewicht— aktive Flache: 2 kg

Kontaktstempel mit Gaskanalen

Flgegewicht— Rahmen 0,5-1,5 kg
Ni Netz
Zelle

Glaslot
Keramikrahmen
Kathode

Pt Netz
Grundplatte mit Gaskanalen

Abb. 3.7: Schemazeichnung des am IEK-9 verwendeten Messaufbaus.

Das Gehause besteht aus mehreren Teilen. Die Grundplatte enthalt Gaskanale und
Anschlisse fir die Gaszufuhr. Ein Rahmen dient als Fligegewicht im auflieren
Bereich der Zelle. In diesen Rahmen wird ein Stempel mit Gaskanalen gesetzt. Ein
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weiteres, auf den Stempel platziertes Fligegewicht stellt die Kontaktierung der
aktiven Flache sicher.

Die Abdichtung der Zelle gegeniber dem Gehduse und damit die Trennung der
Gasraume wird mittels eines Glaslotes erreicht, das auf dinne Keramikrahmen
aufgetragen wird. Zu Beginn der Arbeit wurde eine mittels Dispenser auf Al,O3
Rahmen applizierte Glaspaste verwendet. Abb. 3.8 zeigt eine 50 x 50 mm? MSC und
den Rahmen mit Glaslot.

Abb. 3.8: 50 x 50 mm2 MSC & Rahmen mit Glaslot vor Zelltest.

Der dinne Keramikrahmen liegt plan auf der Bodenplatte des Gehauses auf, was
durch den Anpressdruck der Flgegewichte fir eine gasdichte Abdichtung sorgen
soll. Die Zelle wird mit der Kathode nach unten auf den Glaslotrahmen gelegt.
AnschlieRend folgen Stempel und Fligegewichte. Das Glaslot erweicht wahrend des
Aufheizens zu Beginn einer Messung, kristallisiert wahrend einer Haltezeit von 5-
10 h bei 850 °C und dichtet den kathodenseitigen Gasraum ab. Der Luftraum wird
dabei im Wesentlichen auf die Gaskanale unter der Kathode beschrankt. Der
Brenngasraum ist offen, so dass um das Gehause eine reduzierende Atmosphare
besteht und keine weitere seitliche Abdichtung des (pordsen) Substrates bendtigt
wird. Die Kontaktierung der Zelle erfolgt brenngasseitig Gber ein Ni Netz und luftseitig
mittels eines Pt Netzes zwischen Gaskanalen und Zelle.

Zum Ende der Arbeit erfolgte ein Umstieg auf neu aufgebaute Messsysteme mit nur
einem Messplatz pro Ofen und der Verwendung von etwas breiteren YSZ Rahmen
mit Glaslotdichtungen, die am ZEA-1 Gber Siebdruck in der erforderlichen Geometrie
bereitgestellt werden kénnen. Zudem wird in dem neuen Aufbau mit je zwei Rahmen
und Glasdichtungen gearbeitet. Der zweite Rahmen wird hierbei von oben auf die
Zelle gelegt. Das Glas flieRt beim Erweichen auf’en um die Zelle, verbindet so beide
Rahmen und fiihrt zu einer zuverlassigeren Abdichtung. An allen Messplatzen des
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IEK-9 betragt die maximale Stromstarke 40 A, d.h. Kennlinienmessungen kénnen bis
zu einer maximalen Stromdichte von 2,5 A/cm? durchgefihrt werden.

In Tab. 3.2 wird der schrittweise Ablauf der Messungen mit den jeweils eingestellten
Konditionen wiedergegeben. Die maximal zulassigen Heiz-/Kihlraten von 1 K/min
sind durch die Messanordnung vorgegeben. Héhere Raten sind nicht mdglich, da
keramische Bauteile und Fugestellen bei schnellen Temperaturwechseln versagen
kénnen. Die Haltezeiten sind Sollwerte, die an MP16 variieren konnen, da die
Zellmessungen manuell durchgefiihrt werden. An den neuen Messplatzen (MP1-4)
kann ein Programm vorgegeben werden, so dass bei storungsfreiem Ablauf keine
wesentliche Variation der Haltezeiten auftritt. Das aktuelle Jilicher Standardlot wurde
am ZEA-1 in Jilich entwickelt und tragt die interne Bezeichnung ,Glas87“. Dieses
erweicht bei T > 650 °C und kristallisiert wahrend der Haltezeit bei 850 °C [135].
AnschlieRend besteht ein fester Verbund zwischen den gefugten Bauteilen.

Tab. 3.2: Ablauf der Einzelzellmessungen am IEK-9. Heiz-/Kiihiraten jeweils 1 K/min.

Schritt Haltezeit Tson Anode Kathode
spulen 30 min RT N, -
Binderausbrand 1h 350 °C - -
Fagung/ .
. 5-10 h 850 °C 15 % Hz in Ny Luft
Kathodenaktivierung
Kathodensinterun
, g 3h 950 °C 15 % Hzin N2 Luft
(optional)
Anodenaktivierung/ . Schrittweise Erhéhung
, ca. 30 min 850 °C Luft
~-Reduktion® auf 100 % H;
Stabilisierung 1h 850 °C H, Luft
- 1hije
Charakterisierung 850-650 °C H, Luft
Temperatur

Als optionaler Schritt im Messablauf wurde eine in situ Aktivierung der Kathode bei
950 °C uber 3 h definiert. Diese erhdhte Aktivierungstemperatur soll die
Sinteraktivitdt erhdhen und so zu einer zuverlassigeren Anbindung der Kathode
fuhren. Damit kann ein Vergleich der Zellleistung nach Sinterung unter
verschiedenen Atmospharen erfolgen, da die Gasraume bei der in situ Sinterung
voneinander getrennt sind und die Aktivierung der Kathode somit unter Luft
stattfindet. Aufgrund der im Vergleich zum Standardverfahren hdheren
Maximaltemperatur muss ein anderes Glaslot eingesetzt werden. Das ebenfalls am
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ZEA-1  entwickelte ,Glas84“ weist ein ahnliches Erweichungs- und
Kristallisationsverhalten auf, ist aber im Gegensatz zu Glas87 temperaturstabil bis
1000 °C. Diese Eigenschaft wurde fiir die Durchfihrung von Zelltests mit erhdhter in
situ Aktivierungstemperatur genutzt. Der Ablauf ist bis 850 °C incl. Flgedauer
identisch zu der Standardprozedur der Zellaktivierung. AnschlieRend wird auf 950 °C
aufgeheizt. Die Sintertemperatur wird 3 Stunden gehalten. Nach Abkihlung auf
850 °C erfolgt die elektrochemische Charakterisierung.

Die Messbedingungen fur Einzelzelltests am IEK-9 wurden zunachst analog zu einer
vorherigen in Zusammenarbeit von PSE und dem IEK-1 durchgefiihrten Dissertation
[57] gewahlt, um einen direkten Vergleich der Ergebnisse zu ermoglichen. Als
Brenngas wurde bei Raumtemperatur befeuchteter Wasserstoff verwendet, was in
einem Wassergehalt von etwa 3 % resultiert. Als Oxidationsgas wurde Luft zugefuhrt.
Die Flussraten wurden ebenfalls Ubernommen mit 533 ml/min H, und 667 ml/min
Luft. Der Vergleich mit GI. 10 und Gl. 13 und den in [57] erreichten maximalen
Stromdichten von etwa 1,3 A/lcm? ergibt sich unter diesen Bedingungen eine
maximale Brenngas- bzw. Luftnutzung von 27 % und 52 %. Da eine deutliche
Limitierung erwartet wird wenn die Luftnutzung Uber 50 % steigt, wurden fir
Messungen mit potentiell leistungsfahigerer LSC Kathode die in MP16 maximal
moglichen Gasflisse von jeweils 1000 ml/min Luft und H, verwendet.

Mit Wechsel auf die neuen Messplatze erfolgte eine weitere Erhéhung der
zugefuhrten Luftmenge auf 2000 ml/min. Dies ist die hdchste einstellbare Flussrate
an diesen Messplatzen. Eine moglichst hohe Luftzufuhr sollte eingestellt werden, um
sich den Bedingungen anzundhern, wie sie in den bei PSE durchgefuhrten Tests (s.
folgendes Kapitel und Ergebnisteil 5.3) erarbeitet wurden. Eine Ubersicht der an den
Messplatzen am IEK-9 eingestellten Messbedingungen zeigt Tab. 3.3.

Tab. 3.3: Ubersicht der zugefiihrten Brenngas- und Luftmenge bei Zelltests am IEK-9.

aktive . Fluss relativ
Befeuchtung | Fluss absolut [ml/min] .
[ml/(min-cm?)]

Messplatz | Flache
P Ho0 in Hy [%]

[ecm?] H; Luft H, Luft
533 667 33 41
MP16 3
16 1000 1000 63 63
MP1-4 - 1000 2000 63 125
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Plansee SE

Bei PSE wurden Knopfzellen mit einem Durchmesser von 35 mm und 20 mm &
Kathode (aktive Flache: 3,14 cm?) gemessen. Eine Schemazeichnung des
Messaufbaus und ein Foto einer Zelle im ungemessenen Zustand ist in Abb. 3.9
dargestellt. Die Zelle liegt auf einem auflleren Al,O3; Rohr auf und wird mittels Glaslot,
das als Paste aufgetragen wird und bei Erweichen um die Zelle flief3t, gedichtet. Die
Luft- und Brenngaszufuhr erfolgt in diesem Aufbau Uber Al,O; Rohre, an dessen
Enden porése ZrO, Stempel befestigt sind, die die Kontaktnetze an die Zelle
andricken. Brenngasseitig wird ebenfalls ein Ni Netz verwendet, luftseitig ein
Goldnetz. In den oberen ZrO, Stempel ist ein Thermoelement integriert, das der
Aufzeichnung der tatsachlichen Zelltemperatur dient. Dies ist ein wesentlicher
Unterschied zu den anderen Messplatzen, bei denen sich das Thermoelement in der
Nahe, jedoch nicht unmittelbar an der Zelle befindet. Der Luftraum ist offen zum
Ofenvolumen, das verbrauchte Brenngas stromt zwischen dem inneren und dem
stlitzenden auferen Rohr zuriick, so dass keine Vermischung der Betriebsgase
stattfindet.

Luft ein

ZrO, Stempel (poros)

Goldnetz

Kathode Kathode

Zelle @ 20 mm
—>

Glaslot

Ni Netz

u’ ﬂ' — AuBeres Al,O, Rohr
T Inneres Al,O5 Rohr

Abb. 3.9: Schemazeichnung des bei PSE verwendeten Messaufbaus und
Beispielbild einer Knopfzelle vor der Messung.

57



Experimentelle Methoden und Werkstoffe

Die systemseitig begrenzte maximale Stromstarke des PSE Aufbaus betragt 5 A,
entsprechend 1,6 A/lcm?. Der Messablauf erfolgt ahnlich wie in Tab. 3.2 fir den
Julicher Messplatz beschrieben. Unterschiede sind die Dauer von 3 h fur Figung und
Kathodenaktivierung und die maximale Temperatur von 850°C. Die
elektrochemische Charakterisierung erfolgt zwischen 800 und 650/600 °C.

Die Messungen bei PSE wurden mit verschiedenen Gasflusskombinationen
durchgefiihrt. Dies ist zum einen durch die unterschiedlichen PSE intern
verwendeten Flussraten begriindet und andererseits durch das Bestreben Anoden-
und Kathodeneinfliisse zu trennen. Als Brenngas wurde trockener Wasserstoff
zugefihrt, als Oxidationsgas Luft. Insgesamt wurden drei Sets von Gasstromen fir
die Tests verwendet, die in Tab. 3.4 dargestellt sind und im Folgenden kurz erlautert
werden:

- 105 ml/min Hy & 130 ml/min Luft
Diese Volumenstrome entsprechen den in der Arbeit von V. Rojek-Wdckner
[57] verwendeten Flussraten und stimmen damit — auf die aktive Flache
bezogen — mit den zu Anfang am IEK-9 genutzten Bedingungen Uberein.

- 200 ml/min Hy & 200 ml/min Luft
Diese Volumenstrome entsprechen, umgerechnet auf die aktive Flache, den
maximal mdglichen Strémen des alten Messplatzes (MP16) am IEK-9.

- 200 ml/min Hs & 600 ml/min Luft
Dies sind die hochsten einstellbaren Werte des PSE Messplatzes. Bezogen
auf die maximal mogliche Stromdichte von 1,6 A/lcm? ergibt sich eine
maximale Brenngas- und Luftnutzung von 17 % bzw. 14 %.

Tab. 3.4: Ubersicht der zugefiihrten Brenngas- und Luftmenge bei Zelltests bei PSE.

aktive Fluss relativ
Befeuchtung | Fluss absolut [ml/min] [mi/(min-cm?)]

Messplatz | Flache
P H,0 in Hp [%]

[cm?] H, Luft H, Luft

105 130 33 41

PSE 3,14 - 200 200 63 63
200 600 63 190

Kyushu Universitat & Nissan

Die an der Kyushu Universitdt und bei Nissan verwendete Zellgeometrie sind
Knopfzellen mit 29,5 mm Durchmesser und 9 mm @ Kathode (aktive Flache:
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0,64 cm?). Der Messaufbau ist ahnlich zu dem bei PSE flur Knopfzellen verwendeten
Aufbau und wird daher nicht im Detail erlautert. Ein Unterschied ist die Verwendung
von Pt Netzen zur Kontaktierung sowohl der Kathode als auch des Substrates. Alle in
Kyushu gemessenen Zellen wurden unter zwei Betriebsbedingungen getestet, die
standardmafig an der Kyushu Universitat bzw. bei Nissan verwendet werden. Diese
sind in Tab. 3.5 dargestellt. In beiden Fallen werden der Anode 100 mI/min und der
Kathode 200 ml/min Gas zugefiihrt. Die ,Kyushu Bedingungen® entsprechen mit bei
Raumtemperatur befeuchtetem H, und Luft von den Gaszusammensetzungen denen
am |EK-9. Bei Nissan wird teststandbedingt eine Brenngasmischung aus 78 % Ho,
16 % Nz und 6 % H,O verwendet. Diese Testdurchfiihrung erfolgte um einerseits
eine direkte Vergleichbarkeit zu den Nissan-internen Referenzen zu ermdglichen und
andererseits um Einflisse der abweichenden Brenngaszusammensetzung
nachzuvollziehen. Die zugefuhrten Gasmengen sind hoch im Vergleich zu der
aktiven Flache der gemessenen Zellen, so dass selbst bei hohen Zellleistungen nur
Luft- und Brenngasnutzungen von etwa 15 % vorlagen.

Zusatzlich zu der Kennlinienmessung besteht bei Nissan und an der Kyushu
Universitat die Moglichkeit wahrend der Zelltests EIS Messungen durchzufiihren.
Diese geben zusétzliche Informationen zu den Verlustbeitrdgen von ohmschem
Widerstand Rohm und Polarisationswiderstand Rpo und deren
Temperaturabhangigkeit sowie zeitlicher Anderung. Somit kann beispielsweise
erkannt werden, ob Degradationserscheinungen (berwiegend auf Anderungen des
ohmschen Widerstands Ronm oder der Polarisationswiderstdnde der Elektroden Ry
zuriickzufuhren sind.

Tab. 3.5: Ubersicht der zugefiihrten Brenngas- und Luftmenge bei Zelltests bei Nissan
und an der Kyushu Universitat.

aktive Befeuchtun Fluss absolut Fluss relativ
Messplatz | Flache ) g [ml/min] [ml/(min-cm?)]
Hzo n H2 [%]
[sz] H, Luft H, Luft
Kyushu 0.64 3 100 200 157 314
Nissan ’ 6 78 + 16 Ny 200 123 314

An dieser Stelle soll darauf hingewiesen werden, dass alle vorgestellten
Gasnutzungen theoretische Werte sind, da immer ein Teil des zugefiihrten Gases
wieder ausgetragen wird, ohne die aktiven Zonen zu erreichen. Unterschiede
zwischen den einzelnen Messplatzen sind hierbei unvermeidlich
(Stromungsgeschwindigkeit, Anstromrichtung, etc.). Daher kann die Abhangigkeit der
Leistung von der zugeflhrten Gasmenge unterschiedlich ausgepragt sein, je
nachdem an welchem Messplatz gearbeitet wird.
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4. Ergebnisse & Diskussion — Teil 1:
Werkstoffeigenschaften und
Prozessierung

In diesem Abschnitt werden die erarbeiteten Ergebnisse vorgestellt, die den Einfluss
der Sinterbedingungen auf die Probenbeschaffenheit zeigen. Die wesentlichen
Einflussfaktoren sind hierbei die Sintertemperatur und -atmosphare, die Probenform
— Pulverpresslinge oder Siebdruckschichten — und bei gedruckten Schichten das
verwendete Substrat.

4.1. Ofencharakterisierung

Im Rahmen einer Ofencharakterisierung wurden die sich einstellenden
Sauerstoffpartialdriicke bei Zufuhr unterschiedlicher Gase und der Einfluss des
pordsen ITM Substrats wahrend einer thermischen Behandlung untersucht.

Die p(O2) Sollwerte bei Leermessungen des Ofens unter Ar oder Ar/H; sind durch die
Spezifikation der Gasreinheit vorgegeben bzw. kdnnen naherungsweise berechnet
werden. Fiir Ar(5.0) ergibt sich ein p(O2) < 2 - 10 bar. Fiir Ar/2,9%H, ergibt sich bei
950 °C ein p(0Oz) von etwa 10 bar. Die Leermessung des in Kap. 3.1.2
beschriebenen Aufbaus ergab fiir Ar Werte im Bereich zwischen 10 und 10 bar.
Dies kann als gute Ubereinstimmung mit dem theoretischen Wert betrachtet werden,
da kleine Leckagen im Messaufbau den p(O,) im Bereich um 10°bar stark
beeinflussen wirden. Zudem wird eine Schwankung von einer GréRenordnung um
diesen Sollwert als vernachlassigbar fir die vorliegenden Versuche betrachtet.
Hintergrund dessen ist, dass Ar als Ausgangsatmosphare verwendet wird, der p(O3)
durch das vorhandene ITM Substrat bei der Sinterung von MSCs aber signifikant
reduziert wird.

Bei der Messung wéahrend der thermischen Behandlung von MSCs unter Argon
wurde ein Einfluss der Ofenbeladung und der Gasflussrate ermittelt. Einflussfaktoren
seitens der Zellgeometrie kann einerseits die GesamtgréRe der Zellen sein. Eine
moglicherweise grofRere Bedeutung hat jedoch die Substratfliche, die offen der
Atmosphare ausgesetzt ist. Da die Oberflache der Zellen durch den Elektrolyt
gasdicht ist, die Zellen wahrend der Sinterung auf einer dichten Al,O3; Platte liegen
und in allen Versuchen eine einheitliche Substratdicke verwendet wurde, ist die freie
Substratoberflache proportional zum Umfang der Zellen. Die in Abb. 4.1 dargestellte

Substratseite einer Knopfzelle mit 35 mm @ veranschaulicht diese Annahme. Nur im
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aulersten Randbereich des Substrats ist eine Oxidation anhand der dunklen
Verfarbung zu erkennen, wahrend der Grofdteil der Flache weiterhin metallisch
erscheint.

Abb. 4.1: Substratseite der Zelle DU_1309-103A_02-27 (9 35 mm) nach erfolgter ex situ
Sinterung (Ar, 950 °C, 3 h).

Bei einem Ar-Fluss von 185 ml/min und einer Ofenbeladung mit MSCs einer
Gesamtflache von 120 cm? und freier Seitenldnge von 115 cm wurde ein minimaler
p(O2) von 107" bar gemessen. Bei einer Fliache von 75 cm? und freier Seitenlinge
von 60 cm wurden minimal 107° bar erreicht.

Wurde die maximale Flussrate von 840 ml/min eingestellt, so wurden p(O2) Werte
zwischen 10 und 10° bar gemessen, die sich nicht eindeutig der Ofenbeladung
zuordnen lieRen.

Anhand der genannten Messwerte wurde fiir die ex situ Sinterung von MSCs eine
Flussrate von 840 ml/min Ar festgelegt. Auch wurde die Anzahl an Zellen pro
Sinterlauf auf maximal 3 Zellen & 50 x 50 mm? beschrankt. Beide Vorgaben sollen
einer zu starken Reduzierung des p(O2) wahrend der Sinterung entgegenwirken. Bei
der Interpretation der Messwerte muss jedoch beachtet werden, dass der p(O;) lokal
an der Probe signifikant niedriger sein kann als der am Ofenausgang gemessene
Wert. Trotzdem geben die gemessenen Werte erste Anhaltspunkte, um die
Phasenzersetzung der Kathoden wahrend der ex situ Sinterung moglichst gering zu
halten. Die starkere Vermischung des Gasstroms bei hohen Flussraten kann die
fehlende Abhangigkeit der Messwerte von der Ofenbeladung erklaren.
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4.2. Sintereigenschaften

Eine Sinterstudie zu Beginn der Arbeit bildete den Ausgangspunkt zur Ermittlung
geeigneter Temperaturen und Atmospharen fir die Sinterung von LSCF Kathoden.
Hierzu wurden Sinterkurven von LSCF Pulverpresslingen unter Luft
(p(O2) = 0,21 bar), Argon (p(Oz2)=10%bar) und ArH, (p(O2)=10?°bar) bei
Temperaturen zwischen 800 °C und 1100 °C aufgenommen. LSC wurde aufgrund
der geringeren thermochemischen Stabilitat nur unter Luft und Argon untersucht.

4.21. LSCF

Sinterverhalten an Luft

Abb. 4.2 zeigt die Sinterschrumpfung von LSCF an Luft bei Sinterung tber 5 h bei
Temperaturen zwischen 850 und 1040 °C. Der Beginn einer deutlichen Schwindung
(wenn die Sinterschwindung die thermische Dehnung Uberwiegt) st
Ubereinstimmend bei etwa 700 °C erkennbar. Die neben der thermischen Dehnung
auftretende chemische Dehnung erschwert die Bestimmung eines TAK aus den
Messkurven. Aus diesem Grund wurde keine Kompensation der thermischen
Dehnung in den Diagrammen vorgenommen, sondern es wurden die unbearbeiteten
Messdaten inklusive der thermischen Dehnung wahrend der Aufheizphase geplottet.
Die Kurven bei 850 und 900 °C zeigen einen nahezu identischen Verlauf mit nur
wenig zunehmender Schwindung bei den héheren Temperaturen. Ab 950 °C ist ein
deutlicher Anstieg der Sinteraktivitat mit der Temperatur zu erkennen. Hiermit lasst
sich eine sehr schwache Versinterung der Kathodenpartikel mit wenig ausgepragter
Sinterhalsbildung bei T < 900 °C annehmen.
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Abb. 4.2: Sinterschrumpfung von LSCF an Luft, ermittelt liber Dilatometrie.
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Sinterverhalten unter niedrigen Sauerstoffpartialdriicken

Das Sinterverhalten in Argon Atmosphére unter moderat niedrigem p(O;) von etwa
10 bar und der Vergleich der Dilatometermessungen zur Versuchsdurchfithrung an
Luft ist in Abb. 4.3 dargestellt. Die Temperatur an der die Sinterschrumpfung einsetzt
zeigt sich unbeeinflusst von der Sinteratmosphare. Der Kurvenverlauf stimmt fir
beide Atmospharen bis zu einer Temperatur von etwa 900 °C (berein. Erst bei
T =900 °C lasst sich ein Einfluss des abgesenkten Sauerstoffgehalts erkennen, in
der Form dass die Sinteraktivitdt unter Argon groRer ist als an Luft. Mit steigender
Temperatur verstarkt sich dieser Effekt.
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Abb. 4.3: Sinterschrumpfung von LSCF unter Argon (oben) und Vergleich mit
Sinterung an Luft (unten), ermittelt iiber Dilatometrie.

Mit weiterer Absenkung des Sauerstoffpartialdrucks durch Verwendung von Ar/Ha,
hin zu einer deutlich reduzierenden Atmosphare mit p(O2) = 10 bar, steigt zunachst
die Sinteraktivitat bei niedriger Temperatur und der Sinterbeginn verschiebt sich zu
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einer etwas niedrigeren Temperatur, wie Abb. 4.4 zu entnehmen ist. Mit steigender
Sintertemperatur zu T > 1000 °C kehrt sich dieser Trend um und bei 1100 °C ist die
erreichte Sinterschwindung deutlich geringer als bei Sinterung unter Luft oder Argon.
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Abb. 4.4: Sinterschrumpfung von LSCF unter Ar/H, (oben) und Vergleich mit Sinterung
unter Argon (unten), ermittelt Giber Dilatometrie.

Die unterschiedlichen Sinteraktivitaten bei Sinterung in verschiedenen Atmospharen
lassen sich anhand der Materialeigenschaften wie der Defekichemie der
betrachteten Perowskite erklaren. Mit steigender Temperatur werden vermehrt
Sauerstoffleerstellen gebildet. Dies verstarkt sich bei einer thermischen Behandlung
in Atmospharen mit abgesenktem p(O;). Da eine Sauerstoffleerstelle formell positiv
geladen ist muss ein Ladungsausgleich im Material stattfinden. Dies erfolgt Gber die
Reduktion der B-Platz Kationen. Der Valenzwechsel der Kationen flhrt zu einer
starkeren elektronischen AbstoRung und damit einem groReren lonenradius.
Hierdurch wird das Kristallgitter aufgeweitet und es kommt zu dem Effekt der
chemischen Dehnung. Gleichzeitig flhren die groReren Gitterabstande zu einer
hoéheren Mobilitdt der Sauerstoffionen als auch der Kationen. Aus den
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beschleunigten Diffusionsprozessen resultieren eine héhere
Sauerstoffionenleitfahigkeit und eine hohere Sinteraktivitat. Vergleichbare
Ergebnisse wurden von Baumann et al. an BSCF [75] und von Esposito et al. an
GDC [136, 137] beobachtet.

Cobaltoxid als Sinterhilfsmittel

Die Wirksamkeit von Co304 als Sinterhilfsmittel wurde angelehnt an [123] (s. Kap.
3.1.1) untersucht. Das erhaltene Pulver wurde zu Tabletten gepresst, wie in
Kap. 3.1.2 beschrieben. Wie aus Abb. 4.5 a) ersichtlich ist flhrt dieser Ansatz nicht
zu einer wesentlichen Erhéhung der Sinteraktivitdt. Der Sinterbeginn scheint sogar
spater einzusetzen. Durch eine etwas hohere Sinterrate kann schlielllich eine
geringfligig groflere Sinterschwindung erreicht werden. Erklaren lieRe sich dieses
Verhalten anhand der Art der Zugabe des Sinteradditivs. Im idealen Fall bildet sich
durch die Zugabe in fliissiger Form vor der Trocknung des Pulvers ein sehr diinner
Film des Additivs um die LSCF Partikel. Im Falle der genannten Referenz [123] fihrt
dies dazu, dass das Sinterhilfsmittel seine volle Wirkung entfalten kann und den
Materialtransport zwischen den GDC Partikeln durch Flissigphasensintern
beschleunigt. Fir LSCF scheint es jedoch einen geringeren Effekt auf den
Materialtransport zu haben. Der spatere Sinterbeginn konnte darauf zurtickzufiihren
sein, dass die LSCF Partikel bei Temperaturen deutlich unter 900 °C (Schmelzpunkt
von Co304) voneinander separiert sind und so die sonst bei etwa 700 °C
einsetzenden Sintervorgdnge unterbunden werden. Abb. 4.5 b) zeigt den
Sinterverlauf unter Argon. Es zeigt sich, dass Argon einen deutlich starker
ausgepragten Effekt hat als das als Sinterhilfsmittel zugegebene Co304. So wird eine
etwas starkere Schwindung erreicht als bei Sinterung von reinem LSCF unter Ar. Die
Unterschiede sind jedoch nicht sehr grof3, so dass keine wesentliche Verbesserung
im Hinblick auf die resultierende Schichthaftung von Kathoden erwartet wird.
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Abb. 4.5: Sinterschrumpfung von LSCF mit Zugabe von Co;0,. Oben: Vergleich mit
reinem LSCF; unten: LSCF mit Co;0, unter Luft und Argon

Einfluss der Partikelgré8e

Die Verwendung des auf etwa 0,3 um gemahlenen LSCF Pulvers offenbarte eine
wesentliche Steigerung der Sinteraktivitat durch die Verringerung der Partikelgrofie,
wie Abb. 4.6 zu entnehmen ist. Eine Sinterung bei 850 °C fiihrt bei Verwendung des
feineren Pulvers zu einer starkeren Schwindung als fir das Standardpulver bei
950 °C erreicht wird. Die Sinterschwindung der Presslinge des feinen Pulvers bei
950 °C entspricht mit etwa 11 % (nach Abkuhlung) der des gréberen Pulvers bei
1040 °C. Durch Verwendung einer Argon Atmosphare kann nur eine geringflgige
weitere Erhéhung der Sinteraktivitat erreicht werden. Anhand dieser Ergebnisse kann
auf eine starkere Versinterung und damit einen festeren Verbund der
Kathodenpartikel bei einer gegebenen Sintertemperatur geschlossen werden. Dies
gilt fur Pulverpresslinge. Es bleibt jedoch offen, wie sich diese deutlich erhéhte
Sinteraktivitat auf eine siebgedruckte Kathodenschicht auf einem nicht schwindenden
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Substrat auswirkt. Damit eine hohe mechanische Stabilitat einer solchen Schicht
erreicht wird, muss auch die Anbindung an die DBL wesentlich verbessert werden.
Wenn dies nicht der Fall ist, kbnnen hohere Scherkrafte an der Grenzflache durch
die verstarkte Sinterschwindung Probleme bezlglich der Haftung hervorrufen. Die
Bewertung der Anwendbarkeit auf die Realstruktur muss daher durch Ubertragung
auf siebgedruckte Kathodenschichten erfolgen.
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Abb. 4.6: Sinterschrumpfung von feinem (0,3 pm) LSCF Pulver im Vergleich zu
Standardpulver (oben) und bei Sinterung unter Argon (unten)
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42.2. LSC

Sinterverhalten an Luft

In Abb. 4.7 sind die Dilatometerkurven der Sinterung von LSC an Luft und der
Vergleich zur Sinterung von LSCF dargestellt. Es zeigt sich ein Sinterbeginn in einem
ahnlichen Temperaturbereich und eine geringfligig hoéhere Sinteraktivitat bei
T > 850 °C.
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Abb. 4.7: Sinterschrumpfung von LSC an Luft (oben) und Vergleich mit LSCF (unten),
ermittelt liber Dilatometrie

Das ahnliche Sinterverhalten deutet darauf hin, dass auch fir LSC eine héhere
Sintertemperatur von Vorteil sein kann. Im Gegensatz dazu wurde in den bisherigen
Arbeiten am IEK-1 meist eine sehr niedrige Sintertemperatur gewahlt, da Bedenken
bzgl. der TAK Differenzen bestanden. Die beobachteten Delaminations-
erscheinungen [138] kénnen jedoch genauso von einer unzureichenden Anbindung

an den Elektrolyten herriihren, wie von thermischer Fehldehnung.
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Sinterverhalten unter niedrigen Sauerstoffpartialdriicken

Die Sinterung unter Argon fuhrt fir LSC, genauso wie es bei LSCF beobachtet
wurde, zu einer Erhéhung der Sinteraktivitat, wie Abb. 4.8 zu entnehmen ist. Dabei
ist der Effekt etwas starker ausgepragt als bei der Sinterung von LSCF. Dies
entspricht den Erwartungen, da bekannt ist, dass in LSC Ieichter
Sauerstoffleerstellen entstehen, womit eine hohere katalytische Aktivitat zur
Reduktion von O, Molekilen aber auch eine geringere thermochemische Stabilitat
einhergeht.
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Abb. 4.8: Sinterschrumpfung von LSC an Luft und unter Argon (oben) und
Sinterschrumpfung unter Argon im Vergleich zu LSCF (unten), ermittelt tiber
Dilatometrie
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4.2.3. (La,Sr)(Co,Cu,Fe)Os.;5

Lag 58Sr0,4C002Cug 1Feg 703.5 wurde als potentiell vorteilhafter Kathodenwerkstoff fir
die in situ Aktivierung betrachtet. Daher wurde der Temperaturbereich zur
Untersuchung dieses Materials auf 850-950 °C beschrankt. Die Sinterkurvenverlaufe,
mit Vergleich zu LSCF, sind in Abb. 4.9 dargestellt. Wie schon fiir LSCF und LSC ist
bei 850 °C nur eine geringe Sinteraktivitat zu beobachten. Mit weiterer Erhéhung der
Temperatur steigt die Sinteraktivitat jedoch deutlich starker an als bei den Cu-freien
Werkstoffen. Bei 950 °C betragt die Sinterschwindung etwa 17 % und ist damit sogar
héher als fiir LSC und LSCF bei 1040 °C.
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Abb. 4.9: Sinterschrumpfung von Lag s3Sr,4C0.2Cug 1Fey 7035 im Vergleich zu LSCF,
ermittelt liber Dilatometrie.

4.3. Zersetzung und Rekombination der
Kathodenwerkstoffe

4.3.1. LSCF

Die Phasenstabilitait und die Reversibilitat auftretender Phasenumwandlungen
wurden uUber XRD nach der Durchfuhrung thermischer Behandlungen untersucht.
Neben den Messungen bei Raumtemperatur wurden auch einige gezielte in situ
Messungen  mittels HT-XRD  durchgefihrt. Da zum  Zeitpunkt der
Versuchsdurchfihrung keine zuséatzliche Gasversorgung bestand, wurden alle
Messungen an Luft durchgeflihrt. Entsprechende thermische Vorbehandlungen unter
reduzierenden Atmosphéren wurden zuvor in geeigneten Ofen vollzogen.
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Wie in Kap. 2.4.3 beschrieben, wird in der Literatur eine vollstandige Reversibilitat
zwischen der Zersetzung von LSCF Strukturen wahrend einer thermischen
Behandlung unter niedrigen p(O2) und der Reoxidation bei erneuter Auslagerung an
Luft bei 800-1000 °C angegeben. Dies beschreibt die reinen Materialeigenschaften,
ohne auf eine bestimmte Anwendung und deren Anforderungen einzugehen. Im
Hinblick auf die Anwendung als MSC Kathode missen die Umwandlungsvorgénge
und deren Auswirkungen fiir eine pordse, siebgedruckte, auf dem Elektrolyten
haftende Schicht betrachtet werden. Es ergeben sich folgende Fragestellungen:

o Wie verlaufen die Phasenumwandlungen fiir Kathodenschichten?

o Wie stark ist die Zersetzung in Abhangigkeit von p(O2) und Temperatur?

e Welchen Einfluss hat das ITM Substrat auf die Sinteratmosphéare und damit
auf die Zersetzung?

e Welche Temperatur und Dauer wird fiir eine Reoxidation bendtigt?

e Zeigen die Phasenumwandlungen einen Einfluss auf die Schichtstabilitat?

Zur Untersuchung des realen Anwendungsfalls wurden die XRD Analysen an
Siebdruckschichten durchgeflihrt. Diese wurden nach dem standardisierten
Siebdruckprozess auf Elektrolytfolien oder MSCs gedruckt. Die lateralen
Abmessungen betrugen hierbei zwischen 9 mm und 40 mm.

Die Analyse einer auf Elektrolytsubstrat gedruckten und bei 950 °C fir 3 h unter
Argon gesinterten LSCF Schicht offenbarte eine beginnende Zersetzung des
Kathodenmaterials. Neben der urspriinglichen ABO3; Perowskitstruktur wurde eine
tetragonale AB,O4 Struktur ermittelt (Abb. 4.10, unten). Diese entsteht durch
vermehrten Sauerstoffausbau aus dem Perowskitgitter und einer damit induzierten
Umordnung der Kristallstruktur zu einer Abfolge von abwechselnden Kristallebenen
mit Perowskitstruktur und Steinsalzstruktur. [117] Derartige Strukturen gehdren zu
den sog. Ruddlesden-Popper Phasen. Die vorliegende Struktur mit jeweils einer
Perowskit-Ebene zwischen zwei Ebenen mit NaCl-Struktur stellt die Variante mit
n =1 dar. Weitere Ruddlesden-Popper Strukturvarianten weisen zwei (n = 2) oder
drei Perowskit-Ebenen (n = 3) zwischen den NaCl-Ebenen auf. [139]

Die Reoxidationsbehandlung wurde bei 800 °C fur 3 h an Luft durchgefiihrt. Dies
entspricht der unteren Grenze des Temperaturbereichs, der in der Literatur fiir das
Einsetzen der Reoxidation angegeben wird. Des Weiteren ist dies auch eine
Temperatur, die realistisch fir den Betrieb einer MSC angenommen werden kann. In
gangigen MSC Konzepten werden maximale Temperaturen von 800-850 °C erreicht,
so dass die Ubrigen Systemkomponenten auch auf diese Temperaturen ausgelegt
werden. Zudem werden hohe Temperaturen von > 1000 °C als potentiell kritisch fiir
die Stabilitdt des PVD Elektrolyten und der Anodenmikrostruktur angesehen und
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sollten daher vermieden werden. Die XRD Analyse nach der Reoxidation bei 800 °C
bestatigte die reversible Riickumwandlung in die LSCF Perowskitstruktur (Abb. 4.10,
oben).

LSCF auf 8YSZ/GDC, reoxidiert
01-076-6084 LSCF cub.
—— 01-089-1268 LSCF orth.

J\LTJ I LWTJH\T—WW

LSCF auf 8YSZ/GDC, Ar, 950 °C
——01-072-8137 LSCF
01-071-1745 LaSrFeO,

— 01-071-4651 Co

i JFWPT%‘

Intensity [a. u.]

20 40 0
20cuka [°]

Abb. 4.10: XRD Analyse — LSCF Siebdruckschicht auf Elektrolytsubstrat nach
Sinterung unter Argon bei 950 °C und nach Reoxidation bei 800 °C an Luft.

Der Einfluss des porésen Substrats auf die Sinteratmosphare und damit auf die
Phasenausbildung der Kathodenmaterialien wurde durch Sintern von
Kathodenschichten auf MSCs unter Argon untersucht. Die Sinterung erfolgte
ebenfalls fur 3 h bei 950 °C. Es zeigte sich ein deutlicher Effekt durch die
Anwesenheit des Metallsubstrats. Die Zersetzung war wesentlich starker ausgepragt
wie Abb. 4.11 zeigt. Als Hauptphase kann LaSrFeQ, identifiziert werden. La,Oj3 tritt
als weitere Nebenphase auf, was auf eine starke Zersetzung hindeutet. Auch fir
diese Proben konnte eine vollstdndig reversible Ausbildung von LSCF
Perowskitstrukturen durch Auslagerung bei 800 °C fiir 3 h an Luft erreicht werden.
das Diffraktogramm zeigt Spuren von LaSrFeQ4 in Form von schwach ausgepragten
Peaks. Es wird angenommen, dass diese Uber eine langere Haltezeit verschwinden.
NiO kann in diesem Fall nachgewiesen werden, da die vollstdndige Zelle an Luft
aufgeheizt wurde und demnach Ni aus der Anode oxidiert wurde. Peaks der
Substratwerkstoffe YSZ und GDC sind sichtbar, da der Messbereich groer als die
laterale Abmessung der Kathode (10 mm) ist.
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LSCF auf MSC, reoxidiert
01-082-1964 LSCF
—— 01-071-1745 LaSrFeO,

— 01-073-1523 NiO

AML H’J% L1 S T

LSCF auf MSC, Ar, 950 °C
— 00-029-1305 LaSrFeO,

00-039-1083 SrC00, 54
01-074-1144 La,0,
—— 00-049-1568 CoFe

- LM“T\WHL“”T“

20 40 60 80
YSZ
29Cu Ka [0] g GDC

Abb. 4.11: XRD Analyse - LSCF Kathode auf MSC nach Sinterung unter Argon und
nach Reoxidation

Intensity [a. u.]

o

Eine detailliertere Analyse des Reoxidationsverhaltens von LSCF wurde mittels HT-
XRD durchgefiihrt. Hierzu wurden 8YSZ Elektrolytfolien mit PVD CGO Barriere und
siebgedruckter Kathode (& 10 mm) bei 950 °C unter Ar/H, gesintert und direkt
anschlieRend in die HT-XRD Anlage Uuberfuhrt. Nach einer Messung bei
Raumtemperatur zur Analyse des Ausgangszustandes wurde die Messkammer mit
3 K/min aufgeheizt und die Hochtemperaturmessungen bei 500 °C und in 50 K
Schritten zwischen 600 und 850 °C durchgefiihrt. Hierbei wurden bei jeder
Temperatur 3 Scans von je 20 min Uber die isotherme Haltezeit von 1 h durchgefuhrt.
Bei 850 °C wurde die Messdauer auf drei Mal 1 h ausgedehnt. Mittels der einzelnen
Scans bei einer gegebenen Temperatur kann beobachtet werden ob zeitliche
Veranderungen auftreten. Sofern dies nicht der Fall ist, kbnnen die Intensitaten der
drei Scans aufsummiert und als eine Messung mit entsprechend hoéherer Intensitat
dargestellt werden.

Die sich andernde Phasenzusammensetzung der Probe mit steigender Temperatur
kann Abb. 4.12 entnommen werden. Die wesentlichen sichtbaren Veranderungen
vollziehen sich bei Erreichen der Temperaturen von 700, 750 und 800 °C. Hier
Verschwinden die Reflexe von La,O3 und LaSrFeO,.
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Abb. 4.12: HT-XRD - in situ Beobachtung der Reoxidation einer LSCF
Siebdruckschicht nach Sinterung unter Ar/H,. © The Electrochemical Society, Inc.
(2017). All rights reserved. Except as provided under U.S. copyright law, this work may
not be reproduced, resold, distributed, or modified without the express permission of
The Electrochemical Society (ECS). The archival version of this work was published in
[90]

Nur bei 700 und 750°C konnte eine Veranderung der gemessenen
Reflexintensitdten (ber die isotherme Haltezeit ermittelt werden. Entsprechend
wurden bei allen anderen Temperaturen die Intensitaten der drei Messungen
aufaddiert und als ein Diffraktogramm dargestellt. Bei 800 und 850 °C kénnen nur
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noch Reflexe der LSCF Perowskitstruktur und der Substratwerkstoffe 8YSZ und
CGO ermittelt werden. Die Reflexe der Substratwerkstoffe treten auf, da der
Messbereich groRer ist als die laterale Ausdehnung (& 10 mm) der gedruckten LSCF
Schicht.

Abb. 4.13 zeigt die wahrend der 60 min Haltezeit bei 700 °C aufgenommenen
Diffraktogramme. Wahrend der Haltezeit nimmt die Intensitat der der Perowskitphase
zuzuordnenden Peaks leicht zu, wahrend die der beiden Fremdphasen zurlickgeht.
Bei weiterer Temperaturerhdhung auf 750 °C und der anschlieienden Haltezeit kann
eine weitere Abnahme der Reflexintensitdt von La,O3; und LaSrFeO, beobachtet
werden, wie Abb. 4.14 zu entnehmen ist. Bei 800 °C sind, wie zuvor erwahnt, keine
Fremdphasen mehr nachweisbar (Abb. 4.12).
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700 °C, 40 min

700 °C, 20 min
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01-071-5408]1la,0,

01-070-4431 YSZ

20 4|0 6I0 80
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Abb. 4.13: HT-XRD in-situ Beobachtung der Re-Oxidation einer siebgedruckten LSCF
Kathodenschicht an Luft nach Sinterung bei 950 °C unter Ar/2,9%H, — Verlauf bei
700 °C dokumentiert anhand dreier Messungen tiber je 20 min.
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Abb. 4.14: HT-XRD in-situ Beobachtung der Re-Oxidation einer siebgedruckten LSCF
Kathodenschicht an Luft nach Sinterung bei 950 °C unter Ar/2,9%H, — Verlauf bei
750 °C dokumentiert anhand dreier Messungen iiber je 20 min.

Zur genaueren Analyse, welche Temperatur und Haltezeit flr die Reoxidation
bendtigt wird, wurde eine weitere HT-XRD Messung durchgefiihrt. Anhand der ersten
Messung kann festgehalten werden, dass eine wesentliche Abnahme der LayO3
Reflexintensitat ab einer Temperatur von 700 °C stattfindet. Daher wurde fir die
zweite Messung 700 °C als erste erhéhte Messtemperatur gewahlt und die Haltezeit
auf 15 h ausgedehnt. AnschlieRend wurde weiter auf 750 °C aufgeheizt und weitere
3 h gehalten. Uber die isothermen Haltezeiten wurden kontinuierlich Messungen von
je 30 min Dauer durchgefihrt. Abb. 4.15 zeigt, dass die La,Os; Reflexe Uber die
Haltezeit bei 700 °C vollstandig verschwinden. Es verbleibt eine Zusammensetzung
mit ABO; als Hauptphase und Spuren einer AB,O4 Struktur (in der vorliegenden
Auftragung sind die AB,O4 Peaks kaum auszumachen und schwacher ausgepragt
als die YSZ Peaks des Substrats). Die vollstandige Rickumwandlung zu einer
Perowskitstruktur wird wahrend der Haltezeit bei 750 °C erreicht.
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Abb. 4.15: Zweite HT-XRD Messung zur in situ Beobachtung der Reoxidation von
LSCF an Luft nach Sinterung bei 950 °C unter Ar/2,9%H, — Verlauf bei 700 °C uiber 15 h
und weiteren 3 h bei 750 °C.

Die durchgefiihrten Versuche zur Phasenstabilitat bestatigen die — im Rahmen der
Messgenauigkeit der XRD Analyse - vollstdndige Reversibilitat der
Phasenumwandlungen von LSCF bei Sinterung unter reduzierenden Bedingungen
(bis 950 °C und p(O2) = 10° bar) und anschlieRender Reoxidation bei T < 850 °C an
Umgebungsluft. Aus Sicht der Phasenausbildung ist eine Sinterung von MSC
Kathoden unter reduzierenden Bedingungen und Reoxidation zu Betriebsbeginn
daher vorstellbar. Die bis hierher vorgestellten Experimente geben noch keine
endglltigen Informationen Uber die Anwendbarkeit auf vollstandige Zellen. Der
Einfluss auf die Schichteigenschaften von auf diesem Weg hergestellten Kathoden
wird in Kap. 4.4 erlautert. Die Untersuchung der elektrochemischen Eigenschaften
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der reoxidierten Kathodenstrukturen erfolgte in Einzelzellmessungen, deren
Ergebnisse in Kap. 5 dargestellt werden.

43.2. LSC

Die thermische Behandlung einer auf Elektrolytsubstrat gedruckten LSC Schicht bei
950 °C unter Argon bestatigte die geringere thermochemische Stabilitdt von LSC.
Schon bei dem moderat niedrigen p(O-) von etwa 10° bar erfolgt eine vollstindige
Umwandlung der Perowskitstruktur zu LaSrCoQO4 und CoO, wie Abb. 4.16 zeigt.

LSC auf 8YSZ/GDC, Ar, 950 °C
— 01-083-2409 LaSrCoO,

—01-078-0431 CoO

Intensity [a. u.]
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20 40 o 60 80
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Abb. 4.16: XRD Analyse einer LSC Siebdruckschicht auf Elektrolytsubstrat, gesintert
fiir 3 h unter Ar bei 950 °C.

Die Sinterung einer LSC Kathode auf einer MSC unter Argon flhrte zu einer noch
starker ausgepragten Zersetzung, wie Abb. 4.17 zu entnehmen ist. Die Messung
wurde innerhalb von zwei Stunden nach Entnahme der Probe aus dem Ofen
durchgefiihrt. Zudem wurde die Probe mit einem Kapton Film (7,6 um Dicke, VHG
Labs, Inc., UK) abgedeckt um zu vermeiden, dass Bruchstiicke das Gerat
verunreinigen falls ein Schichtversagen wahrend der Messung auftritt. Die LayO3
zugeordneten Reflexe sind sehr stark ausgepragt und auch die der La(OH); Phase
zugeordneten Reflexe sind deutlich erkennbar.

Die Reoxidationsbehandlung bei 800 °C an Luft fuhrte fur LSC nicht zu einer
vollstandigen Rickumwandlung zum LSC Perowskiten. Es konnten weiterhin Co304
und LaSrCoQO, als Fremdphasen identifiziert werden. La,O3; oder La(OH); wurden
hingegen nicht mehr nachgewiesen. Diese Ergebnisse deuten darauf hin, dass die
Durchfihrung einer ex situ Sinterung von LSC Kathoden auf MSCs deutlich
anspruchsvoller ist als flir LSCF. Die ausgepragte Zersetzung der LSC Kathode
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wahrend der ex situ Sinterung fuhrt zu Problemen bezlglich der Schichtstabilitat.
Diese werden in Kap. 4.4.3 erlautert. Aufgrund der geringeren thermochemischen
Stabilitdt von LSC wurden keine Versuche unter Ar/H, fir reine LSC Kathoden
durchgefihrt.

LSC auf MSC, reoxidiert
01-073-5933 LSC

—— 03-065-3103 Co,0,

— 01-075-9605 LaSrCoO,

Het e

LSC auf MSC, Ar, 950 °C
—— 00-005-0602 La,0,
01-077-7452 Co

01-072-2739 SrO
—— 01-077-3931 La(OH),
WJMLHJ .
LF, T Tl ,\m
40

60 80

Intensity [a. u.]

20
20cuka [°]

Abb. 4.17: XRD Analyse einer LSC Siebdruckschicht auf einer MSC, gesintert fiir 3 h
unter Ar bei 950 °C (unten) und nach Re-Oxidation (oben).
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4.3.3. Komposite mit GDC

Untersuchungen zur Phasenentwicklung bei Sinterung in reduzierender Atmosphare
und Reoxidation an Luft wurden auch fiir die LSC/GDC und LSCF/GDC Komposite
durchgefuhrt. Siebdruckschichten auf Elektrolytfolien wurden in bei 950 °C fur 3 h in
Ar/H, gesintert und anschlieRend bei 800 °C fir 3 h an Luft reoxidiert. Nach beiden
thermischen Behandlungen wurde eine XRD Messung durchgefiihrt. Bei Sinterung
unter Ar/H; tritt eine starke Zersetzung der Kathode auf, wie Abb. 4.18 zu entnehmen
ist. Zudem scheint eine Wechselwirkung zwischen den beiden Ausgangswerkstoffen
aufzutreten und es kann eine Sr,CeO, Phase nachgewiesen werden. Nach der Re-
Oxidation wurde eine Phasenzusammensetzung von LSCF, einer Ceroxid-Phase
(hier als Ce;O42) und FeO(OH) ermittelt. Die Auswirkung der nicht vollstandig
reversiblen Umwandlung zu LSCF und GDC auf die Kathodenleistung muss anhand
elektrochemischer Tests ermittelt werden.

Fir LSC/GDC ergibt sich ein ahnliches Bild wie bei LSCF/GDC. Der starken
Zersetzung mit Ausbildung einer Sr,CeO, Phase folgt mit Reoxidation die Ausbildung
eines Phasengemischs aus LSC, GDC, Ce;O1; und Co304, wie in Abb. 4.19
dargestellt ist.

LSCF/GDC auf YSZ, reoxidiert
01-089-5720 LSCF

—— 01-074-3080 FeO(OH)

— 01-089-8432 Ce,0,,

TN

LSCF/GDC auf YSZ, Ar/H,
—— 01-089-5546 Sr,CeO,
00-023-1048 Ce,0,
—— 01-077-7472 ColFe
—— 00-005--0602 La,O,

01-089-8432 Ce,0,,

Intensity [a. u.]

20 30 40 50 60 70 80
(o)
29Cu Ka [ ]

Abb. 4.18: XRD Analysen einer LSCF/GDC Komposit-Kathode auf Elektrolytsubstrat.
Gesintert unter Ar/H, (unten) und nach Reoxidation (oben).
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LSC/GDC auf YSZ, reoxidiert
01-072-7894 LSC

—— 01-075-0162 GDC

— 01-089-8432 Ce,0,,

01-074-1656 Co;0,

quL L,J\....,‘ \
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LSC/GDC auf YSZ, Ar/H,
—— 01-089-5546 Sr,CeO,
—— 00-023-1048 Ce,0,
—— 01-077-7451 Co
—— 01-089-8432 Ce,0,,
00-005-0602 La,O,

Intensity [a. u.]

il

30 40 50 60 70 80
[0)
29Cu Ka [ ]

Abb. 4.19: XRD Analysen einer LSC/GDC Komposit-Kathode auf Elektrolytsubstrat.
Gesintert unter Ar/H, (unten) und nach Reoxidation (oben).

Die Sinterung der beiden Komposit Varianten auf MSCs unter Ar, bei 950 °C flhrte
zu vergleichbaren Ergebnissen. Abb. 4.20 zeigt eine vollstandige Zersetzung und die
Ausbildung der Sr,CeO4 Phase. Im Fall von LSCF/GDC kann noch ein Anteil
LaSrFeO4 nachgewiesen werden, was auf die etwas hohere thermochemische
Stabilitdt von LSCF zurickgefiuihrt werden kann. Nach der Sinterung der LSC/CGO
Kathode kdnnen auch Reflexe von La,O3 und La(OH); zugeordnet werden.
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LSC/GDC auf MSC, Ar

—— 01-089-5546 Sr,CeO,
—— 01-075-0162 GDC
—— 00-005-0602 La,0,
—— 01-077-7456 Co
01-077-3931 La(OH),
u 01-075-9627 Sr;C0,04 6
-'--MA.J J JL [
R AT |
30

LSCF/GDC auf MSC, Ar
—— 01-089-5546 Sr,CeO,

—— 01-075-0162 GDC
01-071-1745 LaSrFeO,

—— 00-023-1048 Ce,0,
01-071-5029 CoFe

Intensity [a. u.]

—

J|| T T T

40 50 60 70 80
26Cu Ko [O]

Abb. 4.20: XRD Analysen einer LSCF/GDC Komposit-Kathode (unten) und einer
LSCF/GDC Komposit-Kathode (oben) ex situ gesintert unter Ar auf MSCs.

4.4. Haftung und mechanische Stabilitat von
Siebdruckschichten

Die Eigenschaften des Ausgangspulvers und die eingestellten Bedingungen wahrend
eines Sinterschrittes beeinflussen zwangslaufig die Schichteigenschaften. Die
Mikrostruktur innerhalb der Kathodenschicht ist ebenso abhangig von dem gewahlten
Sinterprogramm wie die Wechselwirkung mit der CGO DBL, d.h. die Anbindung der
Kathode an diese. Zur Bewertung der mechanischen Schichteigenschaften kénnen
unterschiedliche Kategorien betrachtet werden. Hierzu gehéren die unmittelbar nach
einem Sinterschritt erreichte Haftfestigkeit der Kathode, eine mdglicherweise
auftretende Anderung der Schichthaftung in Abhangigkeit von der Lagerdauer und
den Lagerbedingungen, sowie das Erscheinungsbild der Kathodenschicht nach
einem Betrieb Uber unterschiedliche Zeitrdume. Im Folgenden werden die
Ergebnisse zu diesen einzelnen Punkten dargestellt.
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4.4.1. Nanostrukturiertes Kathodenpulver

Das auf 200-300 nm aufgemahlene Pulver wurde mit unterschiedlichen
Pastenrezepten weiterverarbeitet, die in Tab. 3.1, Kap. 3.1.2 aufgefuhrt sind.

Bei Verwendung der Standardrezeptur fir LSCF Kathoden wurde die Paste sehr zéh
und konnte nicht verdruckt werden. Dies resultiert aus der hohen spezifischen
Oberflache des Pulvers, die eine groBe Menge Ldsungsmittel bindet und den
hoheren  Wechselwirkungskraften  feiner  Partikel. Die  Erhéhung des
Lésungsmittelgehalts und die Zugabe von 0,5 % Byk-P 104 Dispergiermittel
verbesserten die Pasteneigenschaften (Paste LSCF (0,3 um) #1) fir den Druck. Die
Schicht wies jedoch eine sehr inhomogene Struktur auf und bildete starke
Trocknungsrisse. Durch den Sintervorgang verstarkten sich die Risse und es
resultierten lose auf dem Substrat liegende Bruchstlicke, wie Abb. 4.21 zeigt.

Abb. 4.21: Foto der bei 850 °C fiir 3 h an Luft gesinterten Siebdruckschicht der Paste
LSCF (0,3 um) #1 aus nanostrukturiertem LSCF Pulver (ds, = 0,3 ym) auf YSZ Substrat.

Durch Ubergang zu einem an die GDC DBL angelehntes Pastenrezept konnte das
erhaltene Druckbild der Nassschicht deutlich verbessert werden. Die Verwendung
eines Ethylcellulose Binders mit einer Vergleichsviskositadt von 10cP, anstelle der
Ublichen 45 cP, einer geringeren Pulvermenge und eines hdheren Binderanteils,
sowie die Zugabe von 1 % Dispergiermittel fihrten zu einer niedrigeren Viskositat der
Paste LSCF (0,3 um) #2. Die Siebstruktur bildete sich hierbei weniger stark in der
gedruckten Schicht ab. Diese Pastenzusammensetzung flihrte aber zu starken
Trocknungsrissen, die sich beim Sintern verstarkten und die Schicht in Bruchstiicken
absprengten, wie Abb. 4.22 zu entnehmen ist. Dieses Verhalten wird auf einen zu
hohen Lo&sungsmittelanteil zurtckgefuhrt. Wenn das Ldsungsmittel verdampft
schrumpft die Schicht stark und bildet Risse.

Fir die weitere Pastenoptimierung wurde der Pulver- und Binderanteil im Verhaltnis
zur Lésungsmittelmenge erhéht um eine geringere Trocknungsschwindung zu
erreichen. Hierdurch konnte ein deutlicher Fortschritt bezlglich der Schichtanbindung
erreicht werden. Die geringere Lésungsmittelmenge flhrte erneut zu einer starkeren
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Abbildung der Siebstruktur. Die Trocknungsdefekte wurden reduziert ohne jedoch
eine zufriedenstellende Schichtqualitat zu erreichen. Die gesinterte Schicht mit
deutlichen Defekten haftete auf dem Substrat (Paste LSCF (0,3 um) #3, Abb. 4.23).

Abb. 4.22: Foto der bei 850 °C fiir 3 h an Luft gesinterten Siebdruckschicht der Paste
LSCF (0,3 um) #2 aus nanostrukturiertem LSCF Pulver (ds, = 0,3 ym) auf YSZ Substrat.

Abb. 4.23: Fotos der bei 850 °C fiir 3 h an Luft gesinterten Siebdruckschicht der Paste
LSCF (0,3 um) #3 aus nanostrukturiertem LSCF Pulver (ds, = 0,3 ym) auf YSZ Substrat.

Fir die letzte hergestellte Paste (LSCF (0,3 um) #4) wurde der Losungsmittelgehalt
wieder leicht erhéht, um ein besseres Druckverhalten einzustellen. Hierdurch wurde
eine homogenere Schicht hergestellt. Die Rissbildung wurde reduziert, beschrankte
sich auf die Randbereiche und flhrte nicht zu einer offensichtlichen Beeintrachtigung
der Schichthaftung im gesinterten Zustand (Abb. 4.24).

Abb. 4.24: Fotos der bei 850 °C fiir 3 h an Luft gesinterten Siebdruckschicht der Paste
LSCF (0,3 um) #4 aus nanostrukturiertem LSCF Pulver (ds, = 0,3 ym) auf YSZ Substrat.
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Mit weiteren leichten Anpassungen der vorliegenden Paste sollte mit absehbarem
Aufwand eine ausreichende Schichtqualitat erreicht werden kénnen, um
elektrochemische Analysen durchzufuhren. Fur eine verldssliche Bewertung der
Haftfestigkeit dieser Kathoden sollten Schichtdefekte wie Trocknungsrisse vermieden
werden. Daher ist eine weitere Optimierung der Pasteneigenschaften notwendig.

4.4.2. Klebestreifentest

An auf 8YSZ Substrate gedruckten Kathodenschichten sollte der Einfluss von
Sintertemperatur, Sinteratmosphare und Kathodenwerkstoff auf die Haftfestigkeit und
mechanische Stabilitdt der Kathoden ermittelt werden. Die quantitative Analyse der
Haftfestigkeit dinner poréser Schichten — mit dem Ziel zwischen schwach und
starker haftenden Schichten sicher zu differenzieren — ist eine aus experimenteller
Sicht schwierige Aufgabe, da es keine normierten Testverfahren gibt. Eine Methode,
die Haftfestigkeit zumindest qualitativ zu bestimmen, ist der Klebestreifentest. Hierzu
wurde ein Tesa 4124 Klebestreifen auf die Halfte einer 20 x 20 mm? grof3en
gesinterten Kathodenschicht geklebt und mit der Hand abgezogen. Im Wesentlichen
lasst sich bei dieser Versuchsdurchfiihrung zwischen vier modglichen Resultaten
unterscheiden:
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Keine Schadigung der Schicht

Hinweis auf:

e sehr gute Haftung auf
Substrat

¢ hohe mechanische
Schichtstabilitat

Teilweise Ablésung der Schicht

Hinweis auf:
e gute Haftung auf Substrat

e ausreichende Schichtstabilitat ,

vollflachig abgeldste Schicht mit

deutlichen verbleibenden
Anhaftungen

Hinweis auf:
¢ maRige Haftung
und/oder Schichtstabilitat

vollstéandig abgeldste Schicht

Hinweis auf:
e schlechte Haftung
und/oder Schichtstabilitat

f
e L T T
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Abb. 4.25: Bei 950 °C unter Ar gesinterte LSCF
Kathode auf YSZ Substrat, nach Abziehtest.
f i | } A 1

Abb 4.26: Bel 1040 °C an Luft gesinterte LSCF
Kathode auf YSZ Substrat, na_‘ch Abzwhtgst

w

1 1 1 3
Abb. 4.27: Bei 850 °C an Luft gesinterte LSCF
Kathode auf YSZ Substrat nach AbZ|ehtest

lrf ASEENESEENRSS FananE

Abb. 4.28: Bei 900 °C unter Ar gesinterte LSCF
Kathode auf YSZ Substrat, nach Abziehtest.
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Bei diesen drei Varianten und den vorliegenden pordésen Schichten kann im Fall
einer teilweisen Ablésung noch von einer guten Haftung auf dem Substrat
ausgegangen werden. Dies wird dadurch begriindet, dass der Ubergang von
geringer zu vollstandiger Delamination sehr schnell erfolgt. Abstufungen zwischen
den Hauptresultaten kénnen gemacht werden, die Bewertung ist jedoch eher
subjektiv und daher wenig aussagekraftig. Von der in Abb. 4.26 gezeigten Probe mit
teilweise durch den Abziehtest abgeloster Kathode, ist eine REM
Querschliffaufnahme in Abb. 4.29 dargestellt. Diese zeigt die Auspragung der
Schichtablésung in den Fallen b) und c), in denen auch in den abgelésten Bereichen
weiterhin Kathodenmaterial auf dem Substrat haftet. Das Schichtversagen erfolgt
wenige uym von der Grenzflache zwischen Kathode und Elektrolyt, d.h. die Kathode
wird fast vollstandig abgeldst.

. 30 um

Abb. 4.29: REM Querschliffaufnahme der in Abb. 4.26 dargestellten Probe mit bei
1040 °C an Luft gesinterter LSCF Kathode nach Abziehtest. Am linken Bildrand weist
die Kathode ihre vollstindige Dicke auf, am rechten Bildrand ist der abgelGste Bereich
mit sehr geringen verbleibenden Anhaftungen zu erkennen.

Trotz der relativ einfachen Art der Versuchsdurchflihrung, konnten hilfreiche
Schlussfolgerungen in  Bezug auf die Schichtstabilitit der gesinterten
Siebdruckschichten auf 8YSZ Substraten gezogen werden. Wahrend die Schichten
mit der schlechtesten Haftung schon nach dem Sintern oder wahrend der
anschlieRenden Lagerung deutliche Delamination zeigten, Uberstanden einige
Schichten selbst das Abziehen eines Klebebandes unbeschadet.

LSCF

Eine niedrigere Sintertemperatur fihrte einheitlich zu geringeren Haftfestigkeiten.
Einige bei niedrigen Temperatur von 850-900 °C gesinterte Proben zeigten schon
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nach der Sinterung eine ausgepragte Schichtdelamination, die bei T =950 °C nicht
mehr beobachtet wurde.

Ebenfalls deutlich ausgepragt zeigte sich der Einfluss der Sinteratmosphare im
Temperaturbereich T 2=950°C, in dem eine merkliche Versinterung des
Kathodenmaterials beginnt. In Ar gesinterte Proben wiesen eine héhere Haftfestigkeit
auf als Proben die bei gleicher Temperatur in Luft gesintert wurden. Diese
Beobachtungen lassen sich Ubereinstimmend mit den Dilatometrie-Ergebnissen
interpretieren. In Ar wird bei vorgegebener Temperatur eine starkere Versinterung
der Kathodenschicht als in Luft beobachtet. Entsprechend ergibt sich in Ar eine
bessere Ansinterung der Kathode auf der DBL und damit eine hohere Haftfestigkeit.
Die bei 950 °C und 1040 °C in Ar gesinterten Proben Uberstanden den Abziehtest als
einzige ohne ersichtliche Schadigung der Kathodenschicht. Die als Referenz in Luft
bei 1040 °C gesinterten Proben zeigten eine Schadigung im Randbereich (Abb.
4.26). Bei 950 °C gesinterte Kathoden wurden sogar vollflachig abgezogen. Da
festgestellt wurde, dass LSCF  Siebdruckschichten eine beginnende
Phasenumwandlung bei Sinterung in Ar zeigen, verbleibt noch die Frage wie sich die
Haftfestigkeit durch eine Reoxidationsbehandlung verandert. Hierfir wurden die bei
950 bzw. 1040 °C in Ar gesinterten und anschlielRend bei 800 °C fur 3 h in Luft
reoxidierten Proben ebenfalls dem Klebestreifentest unterzogen. Hier konnte ein
Einfluss der vorherigen Sintertemperatur ausgemacht werden. Die Kathode, die bei
950 °C in Ar gesintert wurde, zeigte auch nach Reoxidation eine intakte Schicht,
konnte jedoch im Gegensatz zum nicht reoxidierten Zustand mit einem leicht
erhohten Kraftaufwand abgezogen werden. Hierbei verblieben deutliche Anhaftungen
auf der Probe, wie Abb. 4.30 zeigt.

s
Abb. 4.30: Probe nach Durchfiihrung des Abziehtests. 20 x 20 mm? LSCF Kathode
siebgedruckt auf 8YSZ (Dicke: 200 pym, Fa. Kerafol) mit GDC DBL, gesintert bei 950 °C,
3 hin Ar und anschlieBend reoxidiert (3 h, 800 °C in Luft)

Die bei 1040 °C in Ar gesinterte Probe zeigte auch nach der Reoxidation keine
Schadigung bei Durchfiihrung des Abziehtests. Aufgrund der als gut bewerteten
89



Ergebnisse & Diskussion — Teil 1: Werkstoffeigenschaften und Prozessierung

Anbindung und Schichtstabilitdt nach Sinterung bei 950 °C und der mit steigender
Temperatur zunehmenden Phasenzersetzung, wurde die Temperatur von 950 °C im
Folgenden fur die ex situ Sinterung der Kathoden gewahlt.

Da MSCs eine deutlich rauere Oberflachenstruktur aufweisen (Ra = 1,2 uym) als die
sehr glatten, foliengegossenen Elektrolytsubstrate (R,=0,1 um) wurde der
Abziehtest auch an auf MSCs gesinterten LSCF Kathoden durchgefihrt. Hierfur
wurden zwei 25 x 25 mm? groRe MSCs mit 20 x 20 mm? LSCF Kathode zusammen
mit weiteren MSCs bei 950 °C fur 3 h in Ar gesintert. Unmittelbar nach
Ofenentnahme wurde der Abziehtest durchgefiihrt. Ebenfalls getestet wurde eine
LSCF Kathode auf Elektrolytfolie, die zusammen mit den MSCs gesintert wurde. Alle
drei Proben wiesen nach dem Abziehtest keine sichtbare Schadigung auf.
Reoxidierte  Schichten auf MSCs wurden nicht getestet, da die
Reoxidationsbehandlung zu einer Oxidation des Substrats und der Anode flhrt.
Hierbei treten Risse im Elektrolyt auf wodurch das Ergebnis eines Abziehtests nicht
mehr eindeutig bewertet werden kann.

LSC

In Anbetracht der Dilatometrie-Ergebnisse und der geringeren thermochemischen
Stabilitat im Vergleich zu LSCF, kommt LSC als Kathodenwerkstoff flir eine in situ
Aktivierung sowohl bei 850 °C als auch bei 950 °C infrage. Die Proben mit bei 850 °C
gesinterter LSC Kathode zeigten nach Sinterung intakte Schichten, die jedoch im
Vergleich zu LSCF Kathoden weicher erschienen (verbleibender Abrieb am
Handschuh beim Uberstreichen der Probe) und sich mit Klebestreifen leicht abziehen
lieRen. Mit Erhéhung der Sintertemperatur wird eine festere Anbindung erreicht. Bei
950 °C oder 1040 °C gesinterte LSC Schichten zeigten keine Anzeichen fir
Kompatibilitdtsprobleme aufgrund des héheren TAK. In den Abziehtests zeigten
diese Schichten eine hohere Festigkeit, so dass mehr Kraft aufgewendet werden
musste, um sie mit dem Klebeband abzuziehen. Abb. 4.31 zeigt die bei den héheren
Temperaturen gesinterten Schichten vor und nach dem Abziehtest. Nach Sinterung
bei 950 °C wird die Sicht vollflachig abgezogen und es verbleibt nur eine diinne
anhaftende Schicht. Die bei 1040 °C gesinterte Schicht weist Bereiche auf, in denen
die vollstandige Dicke der Kathode auf dem Substrat verbleibt. Damit zeigt sich die
héhere mechanische Festigkeit mit steigender Sintertemperatur.
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Abb. 4.31: LSC Schichten vor und nach dem Abziehtest. 20 x 20 mm? LSC Kathode
siebgedruckt auf 8YSZ (Dicke: 200 pm, Fa. Kerafol) mit GDC DBL, gesintert an Luft.

Oben: 950 °C; Unten: 1040 °C.

91



Ergebnisse & Diskussion — Teil 1: Werkstoffeigenschaften und Prozessierung

Komposite

LSC/GDC und LSCF/GDC Komposit-Kathoden wurden als potentielle Kathoden flr
die ex situ Sinterung untersucht. Beide Varianten zeigten eine gute Haftfestigkeit
nach Sinterung bei 950 °C. Getestet wurden unter Ar gesinterte 20 x 20 mm?
Schichten auf MSCs (ohne Reoxidation) und unter Ar/H; gesinterte und anschlieRend
reoxidierte Schichten auf Elektrolytsubstraten. Die Schichten auf MSCs (berstanden
den Abziehtest unbeschadet, wie Abb. 4.32 zu entnehmen ist. Die LSCF/GDC
Kathode (Abb. 4.33, links) auf Elektrolytsubstrat zeigte ebenfalls keine Schadigung.
Im Gegensatz hierzu wurde die LSC/GDC Kathode durch das Klebeband
abgezogen, wie Abb. 4.33 (rechts) zeigt. Die verbleibenden Anhaftungen auf dem
Substrat deuten — wie im Fall der unter Ar gesinterten und reoxidierten LSCF
Kathode — auf eine ausreichende Anbindungsfestigkeit hin.

Abb. 4.32: Komposit-Kathoden auf MSCs nach Sinterung bei 950 °C unter Ar und
Durchfiihrung des Klebestreifentests. Links: LSCF/GDC; Rechts: LSC/GDC.
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Abb. 4.33: Komposit-Kathoden auf Elektrolytfolien gesintert bei 950 °C unter Ar/H, und
reoxidiert (800 °C, Luft). Durchfiihrung des Klebestreifentests nach Reoxidation.
Links: LSCF/GDC; Rechts: LSC/GDC.
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Cu und Co Zusétze

Lag 58Sr0,4C002Cug 1Fe 703.5 wurde als mdgliche in situ Kathode untersucht. Daher
wurde nur die bei 850 °C an Luft gesinterte Schicht getestet. Diese konnte mit
geringem Kraftaufwand von der Elektrolytfolie abgezogen werden. Abb. 4.34 zeigt
die verbleibenden leichten Anhaftungen auf der Elektrolytfolie. Somit wird keine
wesentliche Verbesserung der Anbindung an die DBL im Vergleich zu LSCF erreicht.

Abb. 4.34: Lag 55Sr,4C0,2Cug 1Fey 70;.5 Kathode auf Elektrolytsubstrat nach Sinterung
an Luft bei 850 °C und Durchfiihrung des Abziehtests.

Ein vergleichbares Bild ergab sich bei der Verwendung des LSCF Pulvers mit Zusatz
von Co304 als Sinterhilfsmittel. Auch hier wurde keine signifikante Verbesserung der
Haftfestigkeit beobachtet und die Schicht konnte leicht abgezogen werden. Somit
wurde das primare Ziel der Co Zugabe — eine Verbesserung der Anbindungsqualitat
— nicht erreicht, weshalb keine weiteren Versuche mit diesem Zusatz erfolgten.
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Nanostrukturierte LSCF Kathoden

Zwei der Schichten aus nanostrukturiertem LSCF Pulver (etwa 0,3 um Partikelgré3e)
konnten mittels Klebestreifentest untersucht werden. Wie zuvor beschrieben, wurde
in den ersten Versuchen keine haftende Schicht erreicht. Die nach erfolgter
Sinterung weiterhin haftenden Schichten (vgl. Abb. 4.23 und Abb. 4.24) wurden
getestet. Die Fotos der getesteten Proben zeigt Abb. 4.35. Bei der Schicht mit vielen
Trocknungsrissen kann die Position der Risse auch nach dem Abziehen noch als
helle Stellen auf dem Substrat ausgemacht werden. Die Schicht mit weniger Fehlern
haftet besser und hinterldsst nach dem Abziehen eine gleichmafRlig braune
Verfarbung aufgrund anhaftender Reste der Kathodenschicht. Hiermit zeigt sich die
Auswirkung und Bedeutung der Schichtqualitat fir die Anbindung. Gleichzeitig ist
jedoch ersichtlich, dass bei einer Sintertemperatur von 850 °C die Versinterung
zwischen LSCF und GDC auch bei Verwendung eines feineren Pulvers nicht sehr
ausgepragt ist.

Szaazazzuzazzzazzzazasazazt

Abb. 4.35: Proben mit nanostrukturlerter Kathodenpaste (ca 0,3 ym Partikelgrofe)
nach Sinterung bei 850 °C und Durchfiihrung des Abziehtests. Links:
Siebdruckschicht mit ausgepragten Trocknungsrissen; Rechts: Schicht nach
Verbesserung der Pastenzusammensetzung, mit weniger Trocknungsrissen.

4.4.3. Zeitabhangige Schichteigenschaften

Eine  Veranderung der  Sinterbedingungen, speziell wenn sie zu
Phasenumwandlungen des zu behandelnden Materials fiihrt, kann neben dem
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unmittelbar ersichtlichen Einfluss auf Mikrostruktur und Anbindung einer Schicht
auch Effekte hervorrufen, die zu einer zeitabhangigen Schadigung der Schicht
wahrend der Lagerung fuhren. Die bei der ex situ Sinterung auftretenden
Phasenumwandlungen und Zersetzungsreaktionen kdnnen zu veranderten
Spannungsverhaltnissen in einer Schicht fihren, die moéglicherweise unterkritisches
Risswachstum (Uber die Lagerdauer beglnstigen. Zudem kénnen die
Zersetzungsprodukte mit Molekilen aus der umgebenden Atmosphare reagieren.
Dies kann ebenfalls eine Schadigung der Schicht, z.B. aufgrund einer
Volumenexpansion durch die Reaktionsprodukte, hervorrufen. Im Folgenden wird
das zeitabhangige Schichtverhalten in Bezug auf die mechanische Stabilitat/Integritat
erlautert. In Anbetracht der zuvor ermittelten guten Anbindung als Resultat einer
Sintertemperatur von 950 °C, wurde diese flr die weiteren Versuche zu Grunde
gelegt.

Kathodenschichten auf Elektrolytfolien

Die auf Elektrolytfolien gedruckten und in Luft oder Ar gesinterten LSCF und LSC
Schichten zeigten auch bei langen Lagerzeiten unter Umgebungsbedingungen keine
Auffalligkeiten. Dies deutet darauf hin, dass durch die Umordnung der ABO;
Perowskitstruktur zu der AB.Os Ruddlesden-Popper Struktur keine erheblichen
Spannungen induziert werden und Schichtversagen somit vermieden wird.

Die stéarkere Zersetzung von LSCF auf MSCs sollte ebenfalls nachgestellt werden.
Da der exakte p(O;) wahrend der Sinterung von MSCs, insbesondere lokal an der
Probe, nicht gemessen werden kann und die Einstellung eines p(O2) im
abgeschatzten Bereich von etwa 107" bar (vgl. Kap. 4.1) nicht ohne weiteres
darstellbar ist, wurde eine Modellatmosphare ausgewahlt. Durch Einstellen einer
Ar/H, Atmosphare wurden starker reduzierende Bedingungen als sie tatsachlich bei
der Sinterung von MSCs unter Argon auftreten simuliert. 20 x 20 mm? LSCF
Schichten, die bei 950 °C unter Ar/H, auf YSZ Substraten gesintert wurden, zeigten
sich unmittelbar nach Entnahme aus dem Ofen intakt. Innerhalb weniger Tage
versagten diese Kathoden jedoch in Form einer vollflachigen Ablésung der Schicht.
Dabei wurden die Schichten in ihrer lateralen Abmessung als Ganzes abgesprengt.
Eine dinne anhaftende Schicht des Kathodenmaterials verblieb hierbei auf dem
Substrat.

Durch eine thermische Behandlung bei 800 °C an Luft, bei der eine nahezu
vollstdndige Reoxidation der Perowskit-Phase erreicht wird, konnte fir alle
beschriebenen Schichten ein Versagen verhindert werden. Im Falle der zeitabhéngig
versagenden Schichten muss diese Reoxidation zeitnah nach der reduzierenden
Sinterung durchgefiihrt werden.
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Kathodenschichten auf MSCs

Die Schichthaftung der Kathode in Abhangigkeit der Lagerbedingungen wurde auch
fir MSCs untersucht. Hierfir wurden die Kathodenschichten zuerst unter Ar oder
Ar/H; gesintert. Die Sinterung von LSCF unter Ar/H; fiihrte wie bei den Schichten auf
Elektrolytsubstrat (und wie nicht anders zu erwarten) zu einer sehr starken
Zersetzung und der damit verbundenen, innerhalb kurzer Zeit eintretenden
Schéadigung der Schichten.

Die Sinterung von LSCF Kathoden auf MSCs unter Ar zeigte ein starker variierendes
Bild. Hier konnte ein zwar generell auftretendes, zeitliches Schichtversagen (s. Abb.
4.36) beobachtet werden, das jedoch eine deutliche Abhangigkeit von der
Ofenbelegung (Anzahl der Proben im Ofen) und der eingestellten Ar Flussrate
aufwies. Wurde die Anzahl der in einem Lauf gesinterten Zellen erhéht, oder die
Flussrate zugefiihrten Ar gesenkt, so trat das Schichtversagen friiher ein. Umgekehrt
fuhrte die Sinterung weniger Zellen bei erhéhtem Ar Fluss zu einem verzdgert
auftretenden Schichtversagen. Ein Einfluss der lateralen Abmessung der Kathoden
konnte hierbei nicht ermittelt werden. LSC Kathoden zeigten bereits bei Sinterung in
Ar eine sehr starke Zersetzung (s. Kap. 4.3.2) und versagten beim vorliegenden Test
innerhalb eines Tages.

Abb. 4.36: Versagensbild einer bei 950 °C unter Ar gesinterten LSCF Kathode auf einer
50 x 50 mm? MSC nach einer Woche Lagerung.

Auch die Kathoden auf MSCs konnten durch eine thermische Behandlung bei 800 °C
an Luft reoxidiert werden, ohne mechanisch geschadigt zu werden. Allerdings fuhrt
diese hohe Temperatur unter oxidierenden Bedingungen zu einer irreversiblen
Schadigung der Zelle aufgrund Oxidation der Anode und des Substrates und damit
einhergehender Rissbildung im Elektrolyten. Im realen Stackbetrieb wird diese
Oxidation von Anode und Metallsubstrat verhindert, da Luft- und Brenngasseite
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wahrend der Stackfligung gegeneinander abgedichtet werden. Luft gelangt nur auf in
das kathodenseitige Manifold, so dass die Reoxidation stattfinden kann sobald die
notwendige Temperatur von = 750 °C erreicht wird.

44.4. Geeignete Lagerbedingungen &
Schichtmodifikationen

Aus den zuvor dargestellten Ergebnissen der Phasenanalyse und der Beobachtung
der zeitabhangigen Schichtstabilitat 1asst sich folgern, dass die Ausbildung von La;O3
bei der Kathodensinterung von MSCs (vgl. Abb. 4.11) und die bei anschlieender
Lagerung an Umgebungsluft stattfindende Umwandlung zu La(OH)z durch Aufnahme
von Luftfeuchtigkeit die Hauptursache fiir die Schadigung der Kathodenschichten ist.
Die LayO3; — La(OH); Umwandlung ist mit einer Volumenzunahme von > 70 %
verbunden [140-142], was bei gepressten oder dichten Probenkdrpern schon bei
einem Phasenanteil weniger % zu einer mechanischen Schadigung der Struktur
fuhrt. Zuvor wurde nachgewiesen, dass eine Reoxidationsbehandlung keine
Schadigung der Kathoden hervorruft und die Schichten anschlielend stabil bleiben.
Somit kann gefolgert werden, dass die gesinterten Proben wahrend der Lagerung vor
Feuchtigkeit geschitzt werden missen. Wenn dies sichergestellt ist, kann zu
Betriebsbeginn die Reoxidation der Kathode erfolgen.

Far die feuchtigkeitsgeschutzte Lagerung wurden drei Ansatze betrachtet: die
Lagerung in einem Exsikkator mit Silicagel als Trockenmittel; das Einschweifen der
Zellen in eine luftdichte Folie unmittelbar nach Sinterung; und die Lagerung in einer
Glovebox unter Ar Atmosphare, bzw. das Einschweif3en in eine evakuierte, luftdichte
Folie unter Argon.

Lagerung im Exsikkator

Die Lagerung der gesinterten Zellen im Exsikkator stellte sich als nicht zielfiihrend
heraus. Das Versagen trat leicht verzégert auf und der beobachtete Fortschritt der
Schadigung erfolgte langsamer, konnte aber nicht verhindert werden. Bei Entnahme
aus dem Exsikkator wurde eine unmittelbar fortschreitende Ablésung der Kathode
beobachtet. Damit kann geschlossen werden, dass aufgrund der stark
hygroskopischen Eigenschaft von LayOs bei Verwendung von Silicagel die
verbleibende Restfeuchte in der Atmosphare keinen ausreichenden Schutz vor
Versagen bietet.
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EinschweiBen gesinterter Zellen

Das Einschweil3en in eine luft- und feuchtedichte Folie an Umgebungsluft stellt eine
einfache Moglichkeit zum Schutz vor Luftfeuchtigkeit dar. Das Prinzip wurde aus der
Li-lonen Batterietechnik Ubernommen, in der zum Schutz vor Sauerstoff und
Feuchtigkeit sog. ,pouch cells“ hergestellt werden. Verwendet werden Beutel einer
beschichtete Al-Folie (,Aluminum Laminated Foil*, MTI Corporation, USA), deren
Polymerbeschichtung durch auf 180 °C erwarmte Pressbacken verschweildt wird.
Hierbei wird die tagesabhangig vorhandene Feuchte der Umgebungsluft mit
eingeschlossen, aber eine weitere Zufuhr von Feuchte wahrend der Lagerdauer
unterbunden. Fur 50 x 50 mm? MSCs mit 40 x 40 mm? aktiver Kathodenflache wurde
dieses Verfahren angewendet und erwies sich als ausreichend, um die Stabilitat der
Kathodenschicht sicherzustellen. Eine eingeschweil3te Probe konnte so Uber mehr
als ein Jahr gelagert werden, ohne dass eine Schadigung beobachtet wurde. Auch
fur Knopfzellen mit 35 mm @ und einer 20 mm & Kathode wurde eine ausreichende
Stabilitat gewahrleistet. Nach Herstellung und Verpacken konnten diese Zellen zum
Firmenpartner Plansee SE versendet und dort elektrochemisch getestet werden.

Ein noch nicht geklartes Erscheinungsbild ergab sich fiir die Sinterung und Lagerung
von MSCs mit kleinen, 9 mm & messenden LSCF Kathoden. Diese scheinen
empfindlicher bezlglich der gewahlten Sinterbedingungen zu sein und zeigten trotz
des Einschweildens in luftdichte Folie Schichtschadigungen schon innerhalb einer
Woche Lagerung.

Lagerung unter Argon Atmosphére

Fiar einen vollstandigen Schutz gegen die Aufnahme von Feuchtigkeit wurden
gesinterte Zellen in einer Glovebox unter Ar Atmosphare mit einem H,O Gehalt
< 0,1 ppm gelagert. Eine 50 x 50 mm? MSCs mit 40 x 40 mm? aktiver Kathodenflache
zeigte, wie die eingeschweilte Zelle, keine Schadigung nach einem Jahr der
Lagerung. Eine 25 x 25 mm? MSC mit 9 mm & Kathode wies nach 23 Tagen in der
Glovebox weiterhin eine intakte Kathodenschicht auf. Nach Entnahme aus der
Glovebox konnte nach etwa 30 Stunden an Umgebungsluft eine beginnende
Aufwélbung am Rand der Schicht beobachtet werden. Zur Ermittlung der
Transportfahigkeit von unter Ar gelagerten Zellen, wurden 25 x 25 mm? MSCs mit
9 mm @ Kathode unter Ar in der Glovebox eingeschweiflt. Das hier vorhandene
Gerat evakuiert den Folienbeutel zuséatzlich zu der umgebenden Ar Atmosphére.
Zwei Zellen wurden nach Entnahme aus der Glovebox 14 Tage gelagert, bevor die
Folien gedffnet wurden. Eine Zelle wurde erst unmittelbar vor dem Offnen des
Folienbeutels aus der Glovebox entnommen. Alle drei dieser eingeschweildten
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Proben wiesen eine Schadigung im Randbereich auf, wie sie fir die an Luft
eingeschweilten Proben beobachtet wurde. Dies deutet darauf hin, dass schon die
wahrend etwa 10 Minuten (Transport von Ofen zu Glovebox) an Umgebungsluft
aufgenommene Feuchtigkeit im weiteren Verlauf der Lagerung zu Schichtversagen
fuhrt.

Komposit-Kathoden mit GDC

Die Herstellung von Komposit-Kathoden auf Basis LSCF/GDC bzw. LSC/GDC ist ein
Ansatz um Differenzen des thermischen Ausdehnungskoeffizienten zu minimieren
oder auch die Leistungsféhigkeit von nur geringfligig ionenleitenden
Kathodenwerkstoffen zu verbessern. Auf diesem Ansatz beruhte die urspringliche
Idee, diese Komposite als Kathode zu untersuchen. Die unter Ar/H, gesinterten
Komposit-Kathoden zeigten ein Uberraschend positives Ergebnis in Bezug auf die
Schichtstabilitdt. Wahrend sich reine Perowskitkathoden nach der Sinterung
abldsten, zeigten sich Komposite auch bei Lagerung unter Umgebungsbedingungen
dauerhaft stabil. Beide Komposite aus 60 Gew.-% Perowskit und 40 Gew.-% GDC
wiesen die gleiche, mechanisch stabile Schicht nach Sinterung unter Ar/H, auf. Uber
mehrere Wochen Lagerung an Umgebungsluft wurde keine Schadigung beobachtet.
Auch als Kathoden auf MSCs, mit Sinterung unter Ar bei 950 °C fiir 3 h, konnten die
Proben an Luft gelagert werden ohne zu versagen.

Es konnen verschiedene Grinde fir die erhohte Stabilitit der Komposite
angenommen werden. Eine Mdglichkeit ist eine Pufferwirkung des GDC, das unter
reduzierender Atmosphéare ebenfalls Sauerstoff aus dem Kiristallgitter freisetzt und
damit eine zu starke Zersetzung des Perowskitwerkstoffs verhindern kann. Durch die
Mischung feiner Partikel und die reduzierende Atmosphare kann auch eine
veranderte Wechselwirkung zwischen den beiden Werkstoffen auftreten, die zu einer
lagerstabilen Schicht fuihrt. Des Weiteren wird durch GDC Zugabe der effektive TAK
der Komposit-Kathode und damit die Spannung durch thermische Fehldehnung
verringert. Die Anbindung des gleichartigen Materials an die DBL kann ebenfalls zu
einer verbesserten Anbindung beitragen. Unter Bertcksichtigung der gewohnlich
deutlich héheren Sintertemperaturen fir GDC wird dieser Beitrag jedoch als gering
eingeschatzt.
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4.5. Fazit der Vorversuche fur die
elektrochemische Charakterisierung

Anhand der Ergebnisse zu Werkstoffeigenschaften und Prozessierung wurden die
Herstellungsvarianten fiir die elektrochemische Charakterisierung ausgewahlt. Das
Ziel hierbei ist eine Verbesserung der Haftfestigkeit der Kathode ohne dass
Leistungseinbulien auftreten oder die Erhohung der Zellleistung bei mindestens
gleicher Qualitat der Anbindung. Aufgrund der beschrankten Dauer und Anzahl fir
Einzelzelltests muss eine Auswahl der vielversprechendsten Varianten erfolgen, die
anschlielend weiter untersucht werden.

Aus den erlangten Ergebnissen geht hervor, dass insbesondere eine hdhere
Sintertemperatur zu einer verbesserten Anbindung der Kathode flihrt. Dies zeigt sich
anhand der in den Dilatometer-Versuchen ermittelten erhéhten Sinteraktivitat bei
T 2950 °C und ist in Ubereinstimmung mit den Klebestreifentests. Eine Kathoden-
Sintertemperatur von 950 °C kann Uber eine Erhéhung der in situ
Aktivierungstemperatur oder mittels ex situ Sinterung unter Inertgasatmosphare
realisiert werden. Aus industrieller Sicht ist die ex situ Sinterung bevorzugt, da eine
fertig prozessierte Komponente zur Verfligung gestellt wird und keine zuséatzliche
thermische Belastung des Gesamtsystems durch eine héhere Temperatur zu Beginn
der Anwendung auftritt. Daher wurde flr die Kathodenwerkstoffe, deren
thermochemische Stabilitdt als ausreichend hoch bewertet wurde, eine
Charakterisierung ex situ gesinterter Schichten geplant. Dies trifft fir LSCF,
LSCF/GDC und LSC/GDC zu. Fir diese Kathoden kann angenommen werden, dass
sie die Testvorbereitung an Umgebungsluft unbeschadet (iberstehen. Nach Offnen
des Folienbeutels sollten Zellen mit ex situ gesinterter LSCF Kathode innerhalb eines
Verarbeitungsfensters von etwa 5 h in Betrieb genommen werden. Die Komposit-
Kathoden sind weniger anfallig gegenuber Luftfeuchte und kénnen nach
gegenwartigem Kenntnisstand ohne weiteren Feuchteschutz gelagert werden.
Nichtsdestotrotz wurden sie zwischen Herstellung und elektrochemischer
Charakterisierung ebenfalls in Folie eingeschweit, um ein Versagen sicher
auszuschlieBen. Im Betrieb bei > 750 °C erfolgt anschlieRend die Reoxidation der
Kathode. Fur LSCF als Standard Kathodenwerkstoff wurde zuséatzlich die in situ
Aktivierung bei 950 °C geplant, um den Einfluss der Sinteratmosphare auf die
Kathodenleistung zu ermitteln. Generell stand LSCF als Standardwerkstoff im Fokus
der Untersuchungen und wurde daher am umfassendsten analysiert.

Im Fall von LSC wurde aufgrund der im Vergleich zu LSCF starker ausgepragten
Zersetzung davon abgesehen, ex situ gesinterte Kathoden elektrochemisch zu
charakterisieren. Dies wird dadurch begrindet, dass selbst wenn einzelne
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Charakterisierungen erfolgreich durchgefiihrt werden kdnnten, keine ausreichend
hohe Zuverlassigkeit der ex situ gesinterten LSC Kathodenschichten sichergestellt
werden kann. Das Verarbeitungsfenster ware aufgrund der hohen Empfindlichkeit
gegenuber Luftfeuchtigkeit sehr klein, was Zu einer  erhdhten
Versagenswahrscheinlichkeit in der Testvorbereitung fihren wirde. Aus diesem
Grund wurde flr LSC nur die in situ Aktivierung bei 850 °C als auch bei 950 °C
vorgesehen.

Als potentiell vorteilhaft fur die standardmaRige in situ Aktivierung bei 850 °C wurde
die Lags58Srp4C0o02Cup 1Fep7035 Kathode beurteilt. Auch wenn keine signifikant
verbesserte Anbindung im Abziehtest ermittelt wurde, so sollte die elektrochemische
Leistungsfahigkeit untersucht werden, da in der Literatur eine mdgliche
Leistungssteigerung im Vergleich zu LSCF prognostiziert wurde [70]. Die Variante
mit Coz0,4 als Sinterhilfsmittel fir LSCF wurde nicht weiter untersucht, da kein
wesentlicher Effekt bezuglich der Haftfestigkeit einer solchen Kathode ermittelt
wurde.

Fir die Verwendung des nanostrukturieten LSCF Pulvers musste nach den
vielversprechenden Dilatometrieergebnissen eine Anpassung der Siebdruckpaste
vorgenommen werden. Mit Verwendung der Ausgangsrezeptur und mit den ersten
Anpassungen konnte aufgrund der ausgepragten Trocknungsrisse keine anhaftende
Schicht erreicht werden. Im weiteren Verlauf wurde eine nahezu rissfrei trocknende
Schicht erreicht, die auch nach der Sinterung auf dem Substrat haftete. Da jedoch
weiterer  Optimierungsbedarf fiir diese Paste besteht wurde auf eine
elektrochemische Charakterisierung verzichtet. Der aktuelle Stand kann als
Ansatzpunkt fir weitere Arbeiten dienen.
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Zur Einflhrung dieses Kapitels sollen die Beweggriinde fir die Zellmessung an
unterschiedlichen Standorten und unter verschiedenen Messbedingungen erlautert
werden. Der Aufbau der einzelnen Messplatze ist in Kap. 3.4.2 beschrieben.

Generell missen Zellmessungen extern durchgefiihrt werden, da es am IEK-1 keine
Mdoglichkeit gibt, die Zellen intern zu charakterisieren. Gleichzeitig liefern nur
elektrochemische Messungen belastbare Aussagen uber die Funktion der Kathoden
im Zellverbund.

Motivation fiir die Zellmessung an drei Standorten

e Durchflihrung vieler Tests in begrenzter Zeit
e Messplatze stark ausgelastet & Prioritat eigener QS der Industriepartner
e Benchmark verschiedener Messplatze & Zellgeometrien
¢ Nicht alle Parameter sind an allen Prufstanden einstellbar
(max. Stromstarke, verfiigbare Gase, Befeuchtung)
¢ Ausschluss messstandsspezifischer Probleme

Griinde fiir die Variation der Messbedingungen

e Messplatzvorgaben

¢ Umbau der Messplatze wahrend der Arbeit

¢ Industrienahes Projekt — Berlicksichtigung individueller Zielsetzungen

e Fortschreibung der industriellen Zielsetzungen im Projektverlauf

¢ Range Extender als neue Anwendung & Nissan als neuer Partner
(niedrige Betriebstemperatur & Fokus auf Leistungsdichte)
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Die bestehenden Vorteile (+) und Nachteile (-) der Messaufbauten, bzw. die im
Verlauf der Messungen ermittelten Herausforderungen werden im Folgenden fir die
einzelnen Prifstdnde zusammengefasst.

IEK-9

Partnerinstitut vor Ort

Hohe Expertise der Arbeitsgruppe bzgl. Elektrochemie

Wechsel der Prifstédnde

(Anderung der Messbedingungen; Verbesserung der Abdichtung an MP 1-4)
Unzuverlassige Abdichtung an MP16 fihrt zu hoher Ausfallrate

(fir ASCs optimierter Messaufbau; anderes Krimmungsverhalten von MSCs)

Ho+ o+

Plansee

Projektpartner — gemeinsame Zielsetzung
Zellhersteller — Know-how bzgl. Test eigener Zellen
- Nur trockenes Brenngas verfligbar
- Eingeschrankte Messkapazitat (Prioritat eigene QS, F&E)

Kyushu Universitat & Nissan

Zellmessung vor Ort wahrend Gastaufenthalt

Hohe Motivation der Partner aufgrund ambitionierter Zielsetzung

EIS im Zellbetrieb

Hohe Ausfallrate aufgrund Leckagen der Gaszuleitungen (verbessert zum
Ende der Messungen)

- Vorgabe von Messbedingungen fir Vergleich zu Nissan Referenzmessungen

+ o+ o+
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5.1. Zellvarianten und Messbedingungen

Es wurden insgesamt 8 Kathodentypen definiert, die sich in der Auswahl des
Kathodenwerkstoffs und der Sinterbedingungen unterscheiden. Als Kdirzel fir die
Probenbezeichnung wurde folgende Nummerierung gewahlt:

e 01 = Standard LSCF Kathode mit in situ Aktivierung bei 850 °C
e 01la = LSCF Kathode mit in situ Aktivierung bei 950 °C

e 02 = ex situ gesinterte LSCF Kathode (950 °C, Ar)

e 04 = LSC Kathode mit in situ Aktivierung bei 850 °C

e 04a = LSC Kathode mit in situ Aktivierung bei 950 °C

e 05 = ex situ gesinterte LSCF/CGO Kathode

e 06 = ex situ gesinterte LSC/CGO Kathode

o 07 = LSCCF“—  LagssSrp4Cop2Cup 1Fep 7035 Kathode

mit in situ Aktivierung bei 850 °C

Die vollstadndige Probenbezeichnung getesteter Zellen ergibt sich beispielhaft wie
folgt:
DU_1309-006 A_02-24.

DU im Rahmen der vorliegenden Arbeit durchgefiihrte Versuche.
1309-006 A von PSE vergebene Zellnummer (kann fiir die Nachverfolgung der
Produktionsschritte bis zur luftseitigen DBL herangezogen werden)

02 Kathodentyp.
24 fortlaufende  Nummer der mit dem entsprechenden Kathodentyp

durchgefiihrten Versuche.

Der Grofteil der durchgeflhrten Einzelzellmessungen wurde an Zellen des Typs
,06B“ durchgefiihrt. Dies bezeichnet den derzeitigen Standardaufbau der PSE MSC
mit Ni/YSZ Anode.

Einige Versuche wurden am intern als ,Ni/GDC Ver.1* bezeichneten,
weiterentwickelten Zelltyp mit Ni/GDC als elektrochemisch aktiver (dritter)
Anodenschicht durchgefihrt. Die beiden Zwischenschichten der Anode bestehen
hierbei weiterhin aus einem Ni/YSZ Cermet.

Wie in Kap. 3.4.2 erlautert, wurden Zelltests unter unterschiedlichen Bedingungen
durchgefiihrt. Die dabei eingestellten Flussraten von Luft und Brenngas, sowie
dessen Befeuchtung resultieren im Wesentlichen aus Messplatzvorgaben und
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traditionell an den einzelnen Messstdnden verwendeten Bedingungen. Eine
zusammenfassende Ubersicht zeigt Tab. 5.1.

Tab. 5.1: Ubersicht der an den einzelnen Messplitzen zugefiihrten Brenngas- und
Luftmenge.

aktive Fluss absolut Fluss relativ
. Befeuchtung . .
Messplatz | Flache Ha [%] [ml/min] [ml/(min-cm?)]
[cm?] 2L H, Luft H, Luft
Jilich, IEK-9 3 533 667 33 41
MP16 16 1000 1000 63 63
Jilich, IEK-9
- 1000 2000 63 125
MP1-4
105 130 33 41
PSE 3,14 - 200 200 63 63
200 600 63 190
Kyushu/ 0.64 3 100 200 157 314
Nissan ’ 6 78 + 16 N, 200 123 314

Aus dem Vergleich der am IEK-9 (MP16, MP1-4) und bei PSE eingestellten
Gasflusse ist ersichtlich, dass diese in Bezug auf die aktive Kathodenflache
weitgehend Ubereinstimmen. Die Luft-Flussrate kann an MP16 nicht Gber
63 ml/(min-cm?) und an MP1-4 nicht Uber 125 ml/(min-cm?) angehoben werden und
erreicht daher nicht ganz die bei PSE mdglichen 190 ml/(min-cm?).

Die Flussratenkombination mit 33 ml/(min‘cm?) H; und 41 ml/(min-cm?) Luft
entstammt PSE internen Messungen, bei denen die Brenngas- und Luftnutzung in
einem Bereich zwischen typischen Messbedingungen fiir Knopfzellen (hohe
Gaszufuhr, geringe Gasnutzungen, weit entfernt von der realen Anwendung) und
Stacktests (hohe Gasnutzung, anwendungsnaher) liegen sollte. Diese wurden in der
Dissertation von Veronika Rojek-Wockner verwendet. [57] Um einen direkten
Vergleich zu diesen Messungen zu gewahrleisten, wurden identische Messablaufe
fur die ersten Zelltests am IEK-9 und bei PSE eingestellt. Die in [57] erreichten
maximalen Stromdichten betrugen bei 850 °C etwa 1,3 A/lcm? womit eine
Brenngasnutzung von etwa 27 % und eine Luftnutzung von etwa 52 % errechnet
werden kann. Diese Luftnutzung ist relativ hoch und kann somit auch ein Grund daftr
sein, dass die beobachtete Stromdichte auch fir Zellen mit Ni/GDC nicht Uber
1,2 A/lcm? bei 0,7 V anstieg, sondern fir T = 750 °C bei diesem Wert stagnierte.

In Anbetracht der mdglichen Limitierung durch die begrenzte Luftzufuhr und der
erwarteten héheren Leistungsfahigkeit von LSC Kathoden, sollten die Flussraten fir
diese Zellen angehoben werden. An MP16 ist dabei sowohl die Brenngas- als auch
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die Luftzufuhr auf 63 ml/(min-cm?) begrenzt. Diese Werte wurden entsprechend flr
wenige Versuche in Jilich an MP16 und bei PSE tGbernommen. Tab. 5.2 gibt neben
der Angabe der flachenspezifischen Flussraten auch beispielhaft die resultierenden
Gasnutzungen bei einer imaginaren Stromdichte von 1,5 A/cm? an.

Bei PSE wurde die Luftmenge bis auf 190 ml/(min-cm?) angehoben um zu ermitteln,
ob in diesem hohen Bereich der Flussraten weiterhin eine Beeinflussung der
Zellleistung auftritt.

Mit Verfligbarkeit der neuen Messplatze des IEK-9 (MP1-4) konnte die zugefiihrte
Luftmenge auf 125 ml/(min-cm?) erhoht werden. Damit werden nicht ganz die
190 ml/(min-cm?®) von PSE erreicht. Es wird jedoch sichergestellt, dass die
Luftnutzung unter 33 % betragt, da die maximale Stromstarke wahrend der Messung
auf 40 A (d.h. 2,5 A/lcm?) beschrankt ist. Es wird angenommen, dass unter diesen
Bedingungen keine ausgepragte Konzentrationslimitierung auftritt.

Tab. 5.2: Zugefiihrte flichenspezifische Betriebsgasmengen und resultierende
theoretische Gasnutzungen bei 1,5 Alcm? ( * die Stromdichte wurde willkiirlich
festgelegt und ist nicht zwangslaufig unter allen Bedingungen erreichbar)

aktive H.0 in H; Luft
2
Messplatz | Flache . Nutzung bei ] Nutzung bei
[cm?] H2 [%]|ml/min-cm? 1.5 Alcm? ¥ ml/min-cm? 1.5 Alcm? ¥
Jilich, IEK-9 3 33 32 % 41 61 %
MP16 16 63 17 % 63 39 %
J”"&;'Ef'g . 63 17 % 125 20 %
33 32 % 41 61 %
PSE 3,14 - 63 17 % 63 39 %
63 17 % 190 13 %
Kyushu/ 0.64 3 157 7% 314 8 %
Nissan ’ 6 123 9% 314 8 %

Die an der Kyushu Universitat und bei Nissan verwendeten Bedingungen stellen die
dort gewohnlich genutzten Messkonditionen dar. Es wird angenommen, dass
aufgrund der jeweils sehr geringen Gasnutzungen eine gute Vergleichbarkeit zu den
Messungen mit den hdchsten Flussraten bei PSE gegeben ist. Besonders aus
Firmensicht von Nissan sind unveranderte Messbedingungen wiinschenswert, um
einen zweifelsfreien Vergleich zu ermdglichen.
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5.2. Zelltests mit LSCF am IEK-9

Das Ziel der ersten Zelltests war ein Funktionsnachweis der Zellen nach Anwendung
der erarbeiteten Prozessparameter zur optimierten Kathodenherstellung. Bei
erfolgreicher Durchfihrung sollte ein Vergleich zu der Leistung von Typ 06B
Referenzzellen aus der Dissertation Rojek-Wdckner gezogen werden, weshalb
identische Betriebsbedingungen vorgegeben wurden. Eine Ubersicht der am 1EK-9
getesteten Zellen mit LSCF Kathode gibt Tab. 5.3.

Tab. 5.3: Am IEK-9 (MP16) gemessene Zellen mit LSCF Kathode und angewendete
Sintervariante.

Zell-Nr. Anode Kathode Sintervariante
DU_1309-006 A_02-24 Ni’YSz LSCF ex situ
DU_1309-004 A_01a-01 Ni’YSz LSCF in situ 950 °C
DU_1309-004 B_01a-02 Ni’YSz LSCF in situ 950 °C
DU_1309-025B_01a-04 Ni’YSz LSCF in situ 950 °C

5.2.1. Ex situ gesinterte LSCF Kathode

Das in Kap. 4.4.4 beschriebene Einschweil’en der ex situ gesinterten Zellen in eine
luft- und feuchtedichte Folie erlaubte die elektrochemische Charakterisierung dieser
Zellen. Nach Einbau in den Messplatz, Aufheizen und Flgen der Zellen wurden
zwischen 850 °C und 650 °C Kennlinien in Schritten von 50 K aufgenommen. Die
gemessenen Kennlinien und ein Foto der Zelle nach dem Betrieb zeigt Abb. 5.1. Die
starken Schwankungen der Messwerte kénnen durch die nicht optimale Abdichtung
der Zelle hervorgerufen werden. Relativ groe Bereiche der vorgesehenen
Dichtfliche weisen keine Anzeichen fir die Ausbildung einer fehlerfreien
Glaslotfigung auf. Bei naherer Betrachtung zeigte sich, dass der Randbereich der
Zelle nach dem Test leicht in Richtung des Substrats gebogen war. Méglicherweise
wurde dadurch der Flgespalt zu gro, um eine fehlerfreie Glaslotfligung zu
gewahrleisten. Nichtsdestotrotz konnte die Messung durchgefihrt werden. Die
gemessenen OCV Werte von 1,04-1,07 V sind etwas niedriger als die unter den
gegebenen Bedingungen zu erwartenden theoretischen Werte von 1,09-1,13 V. Dies
deutet auf geringfligige Leckagen hin, die tber die unvollstandige Glasdichtung oder
auch Uber Fehlstellen des Elektrolyten hervorgerufen werden kénnen.
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Abb. 5.1: Kennlinien der ex situ gesinterten Zelle DU_1309-006 A_02-24 und Zelle nach
Betrieb.

In Tab. 5.4 sind die bei den verschiedenen Temperaturen gemessenen Werte der
OCV und der Stromdichte bei 0,7 V Betriebsspannung mit Vergleich zu einer
Standardzelle mit in-situ Aktivierung aufgefiihrt, die in der Arbeit von V. Rojek-
Wackner [57] gemessen wurde. Es zeigte sich eine weitgehend identische OCV der
Zellen. Fur die vor der Messung ex situ gesinterte Zelle ergab sich eine etwas hdhere
Stromdichte. Damit ist die grundsatzliche Leistungsfahigkeit der mit dem neuen ex-
situ Sinterprogramm hergestellten Zellen nachgewiesen. Anhand dieser ersten
Ergebnisse kann angenommen werden, dass die ex situ Sinterung der Zelle keine
negative Auswirkung auf die anfangliche Zellleistung hat.

Tab. 5.4: Vergleich der Messwerte aus Einzelzelltests einer ex situ gesinterten MSC
und einer Standard PSE MSC des Typs 06B mit in-situ Aktivierung (Daten zur Standard
Zelle aus [57])

PSE Standard Zelle

ex-situ gesinterte MSC L L.
(in-situ Aktivierung)

Toon [°C] ocV [V] jg(’) c;“:/] ocV [V] jg(l) c;“\z/]
850 1,04 1,32 1,04 1,20
800 1,04 114 1,05 1,07
750 1,06 0,07 1,07 0,82
700 1,07 0,60 1,07 0,55
650 1,07 0,35 1,07 0,34
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Die anschlieBende Analyse Uber XRD bestatigte die reversible Ausbildung einer
LSCF Perowskitphase wahrend des Zellbetriebs, wie Abb. 5.2 zeigt. Tests mit einer
langeren Messdauer kénnen Aufschluss dariiber geben ob das Ziel einer geringeren
Alterung ebenfalls erreicht werden konnte. Diese Fragestellung wird in Kap 5.3.2

aufgegriffen.
— Ex situ gesinterte LSCF Kathode nach Zelltest
3 —— 01-076-6086 LSCF
>
‘»
c
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Abb. 5.2: Rontgendiffraktogramm der ex situ gesinterten LSCF Kathode der Zelle
DU_1309-006 A_02-24 nach Zelltest am IEK-9.

5.2.2. Optimierte in situ Aktivierung

Neben der ex situ Sinterung der Kathode wurde auch die Umsetzbarkeit einer
hoheren in situ Sintertemperatur untersucht. Wie in Kap. 3.4.2 beschrieben, konnte
die maximale Temperatur wahrend des Flgeprozesses durch Verwendung eines
anderen Glaslotes auf 950 °C erhoht werden.

Im ersten Versuch konnte das geplante Temperaturprogramm nicht vollstandig
durchlaufen werden. Durch das Auslésen eines Sicherheitssensors zur
Temperaturbegrenzung wurde die Aufheizphase kurz vor Erreichen der
Zieltemperatur von 950 °C abgebrochen. Der Ofen konnte aus dem Modus der
Notabschaltung wieder in den normalen Betrieb versetzt werden. Als Folge dessen
wurde jedoch nur eine Temperatur von etwa 940 °C erreicht und ohne Haltezeit auf
850 °C abgekuhlt. Hier wurde der Ofen wieder stabilisiert und die Messungen wurden
durchgeflihrt. Die gemessenen Kennlinien der beiden Zellen und die Fotos nach dem
Betrieb sind in Abb. 5.3 dargestellt. Aus Tab. 5.5 ergibt sich das bemerkenswerte
Bild, dass die Leistung bei den hohen Temperaturen von 800/850 °C niedriger, bei
den niedrigen Temperaturen von 700/650 °C aber hoéher ist als die der
Referenzzellen aus [57] und der zuvor gemessenen, ex situ gesinterten Zelle.
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Abb. 5.3: Kennlinien der Zellen aus dem ersten Versuch zur 950 °C Aktivierung und
Zellen nach Betrieb. (Erreichte Temperatur: etwa 940 °C, keine Haltezeit.
Zell-ld: DU_1309-004 A_01a-01 & DU_1309-004 B_01a-02)

Tab. 5.5: Vergleich der Messwerte aus Einzelzelltests einer ex-situ gesinterten MSC
und einer MSC mit angepasster in-situ Aktivierung bei knapp 950 °C.

MSC mit angepasster in-situ
ex-situ gesinterte MSC gep

Sinterung
Toon [°C] ocvyy gff;" 7 ooV ‘géc;“ )
850 1,04 1,32 1,00 1,07
800 1,04 1,14 1,01 1,05
750 1,06 0,97 1,03 0,95
700 1,07 0,60 1,04 0,72
650 1,07 0,35 1,04 0,50
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Nach Anpassung des Temperaturbegrenzers konnte ein zweiter Messdurchlauf mit
Aktivierung der Zellen bei 950 °C durchgefiihrt werden. In diesem Versuch konnte
das Ofenprogramm planmaRig durchlaufen werden. Von den zwei Zellen konnte
jedoch nur eine erfolgreich charakterisiert werden. Die Messungen der anderen Zelle
zeigten sehr starke Schwankungen und einen steilen Abfall der Zellspannung mit
zunehmender Stromdichte. Nach Entnahme aus dem Messplatz wurden deutliche
Abplatzungen und Hinweise auf eine unzureichende Abdichtung beobachtet. Die
Kennlinie der ohne Auffalligkeiten messbaren Zelle sind sehr einheitlich, wie Abb. 5.4
zu entnehmen ist. Die Kathode weist nur sehr geringe UnregelmaRigkeiten auf, die
maoglicherweise erst mit Abkuhlung und Ablésen des Kontaktnetzes verursacht
wurden. Eine leichte farbliche Veranderung der freien Elektrolytoberflache um die
Kathode deutet darauf hin, dass tber den GroRteil der Flache ein Kontakt mit dem
Flgematerial bestand. Diese Einschatzung passt zu den homogenen Kennlinien.
Tab. 5.6 zeigt den Vergleich der Messwerte der beiden MSCs mit veranderter
Prozessierung der Kathoden. Die bei héherer Temperatur in-situ aktivierte Zelle weist
sehr dhnliche Leistungsdaten auf wie die ex-situ gesinterte Zelle. Damit scheint die
Sinteratmosphare keinen wesentlichen Einfluss auf die elektrochemischen
Eigenschaften der Kathode zu haben. Zudem bestatigt dieses Ergebnis, dass die
partielle Zersetzung des Kathodenwerkstoffs beim Sintern unter reduzierenden
Bedingungen und die anschlieBende Rekombination keine Beeintrachtigung der
Zellleistung hervorrufen.
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Abb. 5.4: Kennlinie der Zelle DU_1309-025 B_01a-04 aus dem zweiten Versuch zur
950 °C Aktivierung, mit 3 h Haltezeit und Zelle nach Betrieb.
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Tab. 5.6: Vergleich der Messwerte aus Einzelzelltests einer ex-situ gesinterten MSC
und der MSC mit angepasster in-situ Aktivierung bei 950 °C.

MSC mit angepasster in-situ

ex-situ gesinterte MSC .
Sinterung (950 °C, 3 h)

Toon [°C] ocv [v] jgéf;" V] ocv [v] jgéf;" V]
850 1,04 1,32 1,04 1,27
800 1,04 1,14 1,05 1,15
750 1,06 0,97 1,06 0,92
700 1,07 0,60 1,07 0,65
650 1,07 0,35 1,08 0,37

5.2.3. Fazit der ersten Zelltests

Anhand der erfolgreich durchgeflhrten Einzelzellmessungen mit bei 950 °C ex situ
und in situ gesinterten Kathoden kann geschlossen werden, dass die héhere Sinter-
/Aktivierungstemperatur  die  Schichthaftung der Kathode gegenuber der
Standardzelle verbessert. Die Krimmung der Zellen wahrend des Zelltests fihrte zu
einer nicht optimalen Glaslotfligung. Die hieraus resultierende unvollstandige
Abdichtung zwischen den Gasrdumen fuhrte zu vermehrten Schwankungen der
Messwerte. Trotzdem zeigen die Ergebnisse einen klaren Trend. Die wahrend der ex
situ Sinterung unter Ar auftretende partielle Phasenzersetzung von LSCF und die
reversible Ausbildung der Perowskitstruktur im Zellbetrieb zeigen keine negative
Auswirkung auf die Zellleistung. Der Vergleich mit Referenzzellen aus einer vorigen
Arbeit [57] deutet sogar eine leicht verbesserte Leistungsféhigkeit an, wenn die
Kathodensinterung bei erhohter Temperatur durchgefiihrt wurde. Das
Erscheinungsbild nach durchgefihrtem Zelltest ist vielversprechend in der Hinsicht,
dass die Anbindung an die DBL verbessert wird. Abplatzungen der Kathode werden
im Wesentlichen auf eine unzureichende Abdichtung des Glaslotes zurlickgefiihrt.
Zudem findet die Abldsung nicht unmittelbar an der Grenzflache zwischen DBL und
Kathode statt, sondern es verbleibt — wie auch in den Abziehtests beobachtet wurde
— Kathodenmaterial auf der Zelle. Dies deutet auf eine festere Anbindung hin, so
dass ein Schritt in die richtige Richtung getan ist, um die Grenzflache nicht mehr als
Schwachpunkt der Schichtstruktur auszumachen.

113



Ergebnisse & Diskussion — Teil 2: Elektrochemische Charakterisierung

5.3. Zelltests mit LSCF bei PSE

Die bei PSE durchgefiihrten Zelltests sind in Tab. 5.7 aufgefiihrt. Der geplante
direkte Vergleich zu einer standardmafig bei 850 °C aktivierten Zelle konnte nicht
durchgefiihrt werden. Die betreffende Zelle zeigte aus unbekanntem Grund eine
deutlich geringere Leistung als erfahrungsgemaf erreicht wird.

Tab. 5.7: Bei PSE gemessene Zellen mit LSCF Kathode und angewendete
Sintervariante.

Zell-Nr. Anode Kathode Sintervariante
DU_1309-103 A_02-27 Ni’YSZ LSCF ex situ
DU_1309-104 C_02-29 Ni/'YSZ LSCF ex situ

5.3.1. Ex situ gesinterte LSCF Kathoden — Vergleich zu
Messungen am IEK-9 und Flussratenabhangigkeit

Am PSE Messstand wurden ebenfalls Einzelzellmessungen an MSCs mit ex situ
gesinterter LSCF Kathode durchgefiihrt. Zum Vergleich der Messplatze wurden zu
Beginn Flussraten eingestellt, die auf die aktive Flache der Zelle bezogen mit den
Gasflissen am |EK-9 Ubereinstimmen. Fur die Knopfzellen mit 3,14 cm? aktiver
Flache sind dies 105 mi/min Hz und 130 ml/min Luft. Auch in dieser Geometrie
konnten die Zellen mit ex situ gesinterter Kathode erfolgreich getestet werden. Die
bei 750 und 800 °C aufgenommenen Kennlinien sind in Abb. 5.5 im Vergleich zu den
am IEK-9 an Zellen mit 16 cm? aktiver Flache gemessenen Kennlinien dargestellt. Es
ergibt sich ein gut Ubereinstimmender Kurvenverlauf und damit eine gute
Vergleichbarkeit von unter diesen Bedingungen gemessenen Leistungskennwerten.
Bei der Einstellung hoher Stromdichten > 1,3 A/lcm? liegt unter den gegebenen
Bedingungen eine Luftnutzung von > 50 % vor. Dies kann zu einer Limitierung der
Zellleistung aufgrund einer nicht ausreichenden Gasversorgung fiihren
(Gasdiffusions- bzw. Massentransportlimitierung). Bei einer Einzelzellmessung ist
dies in der Regel nicht erwiinscht, da der objektive Vergleich unterschiedlicher Zellen
beeintrachtigt wird. Entsprechend werden gewodhnlich niedrige Gasnutzungen
eingestellt wenn die maximale Leistungsfahigkeit einer Zelle, bzw. die Unterschiede
der Leistungsfahigkeit verschiedener Werkstoffe analysiert werden soll. Ein
Zellbetrieb mit Uberproportional groen Gasflissen (geflutete Bedingungen) ist ein
Ubliches Mittel, um eine Limitierung aufgrund mangelnder Gaszufuhr zu vermeiden.
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Abb. 5.5: Messplatzvergleich zwischen PSE und IEK-9 anhand Messung der
Kennlinien bei 800 °C und 750 °C. PSE: DU_1309-103 A_02-27 — 3,14 cm? aktive Flache;
IEK-9: DU_1309-006 A_02-24 — 16 cm? aktive Flache. Gaszufuhr jeweils
33 ml/(min-cm?) H, und 41 ml/(min-cm?) Luft.

Im Hinblick auf leistungsfahigere Zellen, die noch grolkere Mengen Brenngas und
Luftsauerstoff umsetzen, muss dies bei der Einstellung der Gasflisse unbedingt
berticksichtigt werden. Daher wurden in weiteren Einzelzellmessungen hohere
Flussraten verwendet und der Einfluss auf die Zellleistung untersucht. Zum einen
wurde eine Flussratenkombination von jeweils 200 ml/min H, und Luft eingestellt.
Dies entspricht den am IEK-9, MP16, hochsten einstellbaren Flussraten mit
63 ml/(min-cm?). Zum anderen wurden auch die hdchsten bei PSE einstellbaren
Flussraten von 200 ml/min H, und 600 mi/min Luft angewendet.

Abb. 5.6 veranschaulicht den Einfluss der Flussraten der Betriebsgase auf die
Zellleistung. Mit Erhéhung der Flussraten auf jeweils 63 ml/(min-cm?) wird ein
weniger steiler Verlauf der Kennlinie im Bereich niedriger Stromdichten erreicht und
die Zellspannung bei einer gegebenen Stromdichte liegt somit héher. Im Bereich
hoher  Stromdichten (> 0,8 A/lcm?) ist  jedoch eine  Tendenz zu
Gasdiffusionslimitierung zu erkennen. Im Gegensatz dazu verlduft die Kennlinie bei
auf 190 ml/(min-cm?) erhéhtem Luftstrom auch bei > 0,8 A/lcm? linear weiter und
erreicht mit 1,5 A/cm? die maximal einstellbare Stromdichte des Messplatzes fir eine
Zelle mit 3,14 cm? Kathodenflache bei einer Zellspannung von 0,73 V. Die in Abb. 5.6
dargestellten Kennlinien wurden jeweils bei einer Ofentemperatur von 800 °C
aufgenommen. Die gemessene Zelltemperatur ist bei diesen Messungen héher als
die Ofentemperatur und wurde daher als tatsachliche Betriebstemperatur betrachtet.
Diese Differenz wird auf Leckagen im System und damit verbundene Verbrennung
von Wasserstoff zurlickgefiuihrt. Eine erhdhte H, Zufuhr verstarkt diesen Effekt,

wahrend die hohere Luftzufuhr einen kihlenden Effekt aufweist. Die hieraus
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resultierenden Temperaturunterschiede zwischen den dargestellten Kennlinien tragt
ebenfalls zu Leistungsunterschieden bei.
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Abb. 5.6: Einfluss der Flussraten der Betriebsgase, gemessen an zwei ex situ
gesinterten Zellen mit LSCF Kathode (schwarz: DU_1309-104 C_02-29;
rot: DU_1309_103 A_02-27). Ofentemperatur: 800 °C (hohere gemessene
Zelltemperaturen resultieren héchstwahrscheinlich aus Leckagen im System).

In Tab. 5.8 sind die erreichten Stromdichten bei einer Zellspannung von 0,7 V bei
750 bzw. 800 °C Ofentemperatur unter niedriger und hoher Betriebsgaszufuhr
aufgefiihrt. Es zeigt sich ein erheblicher Einfluss der eingestellten Flussraten mit
einer Leistungssteigerung von mehr als 50 % durch Erhéhung der Gasflisse (bei
leicht erhohter Zelltemperatur). Anhand dieses Vergleiches wurden fiir die folgenden
Messungen am PSE Messplatz einheitlich die hochsten Flussraten von
63 ml/(min-cm?) Hz und 190 ml/(min-cm?) Luft verwendet.

Tab. 5.8: Erreichte Stromdichte bei einer Zellspannung von 0,7 V in Abhangigkeit von
den zugefiihrten Betriebsgasstromen bei 750 und 800 °C Ofentemperatur. Knopfzellen
mit ex situ gesinterter LSCF Kathode und 3,14 cm? aktiver Flache. Niedrige Gasfliisse:
DU_1309-103 A_02-27; Hohe Gasfliisse: DU_1309-104 C_02-29.

T Alcm? bei 0,7 V mit T Alcm? bei 0,7 V mit T
[°(f:] 33 ml/(min-cm?) H, und [f::"]e 63 ml/(min-cm?) H, und [fg']e
41 ml/(min-cm?) Luft 190 ml/(min-cm?) Luft
750 0,92 765 1,43 785
800 1,11 814 > 1,49 834

Abb. 5.7 zeigt die bei Ofentemperaturen zwischen 650 und 800 °C aufgenommenen
Kennlinien bei Zufuhr von 63 ml/(min-cm?) Hz und 190 ml/(min-cm?) Luft. Unter
diesen Bedingungen kénnen mit ex situ gesinterter Kathode bei einer Zelltemperatur
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von 785 °C Leistungsdichten von 1 W/cm?, entsprechend 1,43 A/cm? und 0,7 V
Zellspannung, erreicht werden.
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Abb. 5.7: Kennlinien und Leistung der Zelle DU_1309-104 C_02-29 mit ex situ

gesinterter LSCF Kathode und Gasstromen von 63 ml/(min-cm?) H, und
190 ml/(min-cm?) Luft.

5.3.2. Langzeittest mit ex situ gesinterter LSCF Kathode

Zur Untersuchung des Einflusses der hoéheren Sintertemperatur und speziell der
Zersetzungs- und Rekombinationsvorgdnge des Kathodenwerkstoffs auf die
Leistungsfahigkeit im Dauerbetrieb der Zelle wurde ein Langzeittest bei PSE
durchgefuhrt. Die im vorigen Kapitel anhand der Charakterisierung ihrer anfanglichen
Leistung eingeflhrte Zelle DU_1309-104 C_02-29 wurde nach Abschluss der
Kennlinienmessungen auf 700 °C aufgeheizt und bei einer konstanten Stromdichte
von 300 mA/cm? betrieben. Wahrend des Dauerbetriebes wurde der Verlauf der
Zellspannung aufgezeichnet. Zudem wurde die Ofentemperatur manuell so
nachgeregelt, dass die gemessene Zelltemperatur bei einem konstanten Wert von
700 °C lag. Der Verlauf der Zellspannung tber 1500 h Betriebsdauer ist in Abb. 5.8
dargestellt. Die Springe zu Beginn der Aufzeichnung resultieren aus dem
Nachregeln der Ofentemperatur. Die weiteren UnregelmaRigkeiten bei etwa 300 und
600 h Betriebsdauer wurden durch Probleme in der Messsoftware hervorgerufen, die
durch einen Neustart des Datenloggers behoben werden konnten. Es wurde eine mit
der Betriebsdauer leicht ansteigende Zellspannung beobachtet. Parallel ndherte sich
die Zelltemperatur an die Ofentemperatur an. Dies deutet auf eine Verbesserung der
Abdichtung der Gasrdume uber den Messzeitraum hin. Diese kann Uber eine
Fortschreitende Kristallisation des Glaslotes oder das Ausheilen kleiner
Elektrolytdefekte erfolgen. Zu Beginn des Dauerbetriebs wurden bei 700 °C 0,83 V
erreicht. Nach 1500 h betrug die Zellspannung 0,87 V. Somit konnte Uber diese, flr
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MSCs sehr lange Betriebsdauer keine Spannungsdegradation festgestellt werden.
Gleichzeitig konnte nachgewiesen werden, dass die ex situ gesinterte LSCF Kathode
dauerhaft leistungsfahig ist.
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Abb. 5.8: Zellspannung der Zelle DU_1309-104 C_02-29 mit ex situ gesinterter LSCF
Kathode wahrend des Dauerbetriebes bei 700 °C mit 300 mA/cm? iiber 1500 h.
Gasstrome: 63 ml/(min-cm?) H, und 190 ml/(min-cm?) Luft.

Nach Erreichen der Betriebsdauer von 1500 h wurde die Zelle abschlieRend mittels
Kennlinienmessung zwischen 800 und 600 °C charakterisiert und anschliefiend
abgeschaltet, um eine Mikrostrukturcharakterisierung durchzufiihren. Die Kennlinien
nach dem Dauerbetrieb sind in Abb. 5.9 dargestellt. Zum Vergleich der Zellleistung
vor und nach dem Dauerbetrieb sind die Leistungsdaten in Tab. 5.9
gegenubergestellt. Da sich die gemessene Zelltemperatur wahrend des
Dauerbetriebes an die Ofentemperatur anndherte, sind die Zelltemperaturen der
abschlielenden Kennlinien etwas niedriger als zu Messbeginn. Es bestatigt sich im
Vergleich der Messwerte die etwas hohere Leistung bei gegebener Temperatur zu
Betriebsende.

1.2 5 +— 806 °C, 63 ml/(min cm?) H2 - 190 ml/(min cm?) air
4— 756 °C, 63 ml/(min cm?) H2 - 190 ml/(min cm?) air 41200
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Abb. 5.9: Kennlinien und Leistung der Zelle DU_1309-104 C_02-29 mit ex situ

gesinterter LSCF Kathode nach Dauerbetrieb tiber 1500 h.
Gasstrome: 63 ml/(min-cm?) H; und 190 ml/(min-cm?) Luft.
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Tab. 5.9: Leistungsdaten der Zelle DU_1309-104 C_02-29 vor und nach 1500 h Dauer-
betrieb (300 mA/cm?, 700 °C). Gasstrome: 63 ml/(min-cm?) Hz, 190 ml/(min-cm?) Luft.

Zellleistung zu Testbeginn Zellleistung nach 1500 h Betrieb
Taorel ooVl BT ere ooviyy T
834 1,08 149(@0,73V) 806 1,11 1,49 (@ 0,77 V)
785 1,09 1,43 756 1,12 1,47
735 1,06 0,99 702 1,06 0,99
680 1,10 0,61 654 1,09 0,54
600 - - 607 1,07 0,28

Abb. 5.10 zeigt Fotos der Substratseite und der Kathode nach dem Betrieb. Das
Substrat erscheint unauffallig, mit nur geringen Anzeichen fir Oxidation (Bereich A).
Die schwach ausgepragte Oxidation des Substrats resultiert aus der Verwendung
eines trockenen Brenngases. Auch die Alterungserscheinungen auf der Anodenseite
wurden hierdurch minimiert. Auf der Kathodenseite wurde der Elektrolyt wahrend des
Ausbaus teilweise mit dem Glaslot abgeldst, was aber nur den Randbereich (B)
betrifft. Unmittelbar um die Kathodenflache (C) sind keine Auffalligkeiten
auszumachen. Die Kathode selbst (D) ist praktisch vollstandig intakt, nahezu ohne
Verfarbungen und Ablésungen. Dieses Erscheinungsbild bestatigt die eindeutig
verbesserte mechanische Stabilitdt und feste Anbindung der ex situ gesinterten
LSCF Kathode.

Abb. 5.10: Zelle DU_1309-104 C_02-29 nach 1500 h Betrieb. Links: Substrat mit
markiertem Bereich (A) leichter Oxidation; rechts: Kathodenseite — (B) bei Ausbau der
Zelle mit dem Glaslot entfernter Elektrolyt; (C) freie Elektrolytoberflache; (D) Kathode.

119



Ergebnisse & Diskussion — Teil 2: Elektrochemische Charakterisierung

5.4. LSC Kathode — Zelltests am IEK-9

Eine weitere Moglichkeit zur Leistungssteigerung ist der Ersatz der LSCF Kathode
durch eine LSC Kathode. LSC Kathoden wurden nur fiir eine in situ Aktivierung in
Betracht gezogen, da die sehr ausgepragte Zersetzung leicht zu Schichtversagen
fuhrt (vgl. Abb. 4.17 und Kap.4.4.3). Die mittels Dilatometrie analysierten
Sintereigenschaften deuten zudem darauf hin, dass aufgrund der etwas hdheren
Sinteraktivitat eine verbesserte Anbindung bereits bei niedrigeren Sintertemperaturen
erreicht werden kann. Am IEK-9 wurden, wie in den vorigen Tests, 50 x 50 mm?
MSCs mit 40 x 40 mm? aktiver Kathodenflache verwendet. Aufgrund der erwarteten
hoheren Leistungsfahigkeit von LSC im Vergleich zu LSCF und den hohen
ermittelten Gasnutzungen, wurden die hdchsten moglichen Gasflisse mit
63 ml/(min-cm?) H, und Luft eingestellt. Es wurde jeweils ein Lauf mit in situ
Aktivierung bei 850 °C und bei 950 °C geplant. Aufgrund der Krimmung der Zellen
im Betrieb und der resultierenden unzureichenden Abdichtung wurden beide Zellen
mit geplanter Aktivierung bei 850 °C geschadigt und konnten nicht elektrochemisch
charakterisiert werden. Die Aktivierung bei 950 °C wurde flr eine Zelle erfolgreich
durchgefiihrt. Die zweite Zelle dieses Laufs konnte auch gemessen werden, zeigte
aber eine deutlich niedrigere Leistung und Anzeichen fiir eine unzureichende
Abdichtung. Eine Ubersicht zeigt Tab. 5.10.

Tab. 5.10: Am IEK-9 (MP16) gemessene Zellen mit LSC Kathode und angewendete
Sintervariante. (In grau gehaltene Zellen konnten nicht erfolgreich getestet werden)

Zell-Nr. Anode Kathode Sintervariante

DU_1309-016 B_04a-02 Ni/'YSZ LSC in situ 950 °C

Die gemessenen Kennlinien fur die Zelle mit bei 950 °C in situ aktivierter LSC
Kathode sind in Abb. 5.11 dargestellt. Tab. 5.11 zeigt die zwischen 850 und 650 °C
erreichte OCV sowie die Stromdichte bei 0,7 V Zellspannung. In Abb. 5.12 erfolgt die
Gegeniberstellung mit der vergleichbar getesteten Zelle mit LSCF Kathode. Bei
Verwendung von LSC ist eine deutlich héhere Leistung bei T > 750 °C zu erkennen.
Diese wird jedoch teilweise auf die erhéhte Brenngas-Flussrate zurlickzufiihren sein.
Die, trotz erhéhter Gaszufuhr, sehr dhnlichen Kurvenverlaufe der bei 650 und 700 °C
gemessenen Kennlinien deuten auf eine Limitierung der Zelle durch die Anode bei
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niedrigen Betriebstemperaturen hin. Bei 750 °C wurde eine zusatzliche Kennlinie mit
den zuvor verwendeten, niedrigeren Gasflissen gemessen. Diese zeigt eine nur
geringfiigig héhere Leistung mit LSC Kathode. Mit Erhéhung der Flussraten wird der
Leistungsanstieg etwas deutlicher. Dies bestatigt eine zumindest etwas hdéhere
Leistungsfahigkeit von LSC und die Anwendbarkeit der erhdhten
Aktivierungstemperatur fur diesen Werkstoff.
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1.04 % —— 749 °C (33 ml/min cm? H2; 41 ml/min cm? air) &
\ DA //J\/\r\ - 1400 g
—<+—650°C T — —
1a / — 1200 2
" ' E
N 1000 .,
2
800 S
o
600 5
g
400 g
200
0.6 T T T T T T 0

00 02 04 06 08 10 12 14 16 18 20 22 24
Current Density [A/lcm?]
Abb. 5.11: Kennlinien der Zelle DU_1309-016 B_04a-02 mit bei 950 °C in situ aktivierter
LSC Kathode. Gefiillte Symbole: jeweils 63 ml/(min-cm?) H, und Luft;
Offene Symbole: 33 ml/(min-cm?) H, und 41 ml/(min-cm?) Luft
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Abb. 5.12: Vergleich der Zellleistung mit LSC & LSCF nach in situ Aktivierung bei
950 °C LSC: DU_1309-016 B_04a-02, jeweils 63 ml/(min-cm?) H, und Luft;
LSCF: DU_1309-025 B_01a-04; 33 ml/(min-cm?) H, und 41 ml/(min-cm?) Luft.
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Nach dem Test wurde eine weiterhin haftende Kathode mit geringen Ablésungen
beobachtet, wie Abb. 5.13 zeigt. Die geringe Anhaftung von Glaslot auf der Zelle und
die leicht verfarbten Spuren im Bereich ohne Glaslotreste deuten darauf hin, dass ein
Kontakt zwischen Zelle und Glaslot bestand, aber keine vollstdndige Abdichtung
erreicht wurde.

Da der Messplatz anschlieRend abgebaut wurde, konnte keine Wiederholung der
Messung mit Aktivierung bei 850 °C und keine Vergleichsmessung mit LSCF an
diesem Messplatz erfolgen.

Tab. 5.11: Elektrochemische Kennwerte der Zelle DU_1309-016 B_04a-02 mit bei
950 °C in situ aktivierter LSC Kathode (aktive Flache: 16 cm?, Gasfliisse: je
63 ml/(min-cm?) H, und Luft).

T[°C] oCV [V] Alcm*@ 0,7V
855 1,06 2,12
802 1,07 1,64
750 1,08 1,10
701 1,09 0,67
650 1,10 0,35

L

T
1

Abb. 5.13: Zelle DU_1309-016 B_04a-02 mit bei 950 °C in situ aktivierter LSC Kathode
und Rahmen mit Glaslot nach Zelltest am IEK-9.
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5.5. LSC Kathode — Zelltests bei PSE

Auch bei PSE wurden Einzelzellmessungen mit LSC Kathode durchgefiihrt. Wie
zuvor handelt es sich hier um Knopfzellen mit 3,14 cm? aktiver Kathodenflache. Die
getesteten Zellen sind in Tab. 5.12 aufgefiihrt. Da bei Plansee messstandsbedingt
keine Temperaturen Uber 900 °C eingestellt werden kénnen wurden nur Tests mit in
situ Aktivierung bei 850 °C durchgefuhrt.

Tab. 5.12: Bei PSE gemessene Zellen mit LSC Kathode und angewendete
Sintervariante.

Zell-Nr. Anode Kathode Sintervariante
DU_1309-103 C_04-03 Ni/'YSZ LSC in situ 850 °C
DU_1309-104 A_04-05 Ni/'YSZ LSC in situ 850 °C

5.5.1. LSC - Flussratenabhangigkeit und Vergleich zu
LSCF

Abb. 5.14 zeigt den Einfluss der zugefiihrten Gasstrdme auf die Zellleistung mit LSC
Kathode, wie er schon flir Zellen mit LSCF Kathode gezeigt wurde. Es ergibt sich ein
sehr ahnliches Bild, mit etwas héheren Zellspannungen bei niedrigen Stromdichten
und etwas starker ausgepragter Gasdiffusionslimitierung bei niedrigen Flussraten der
Betriebsgase. Die erreichten Stromdichten sind sehr dhnlich, wobei die gemessene
Zelltemperatur fur die Zellen mit LSC jeweils etwa 25 °C niedriger liegt als bei den
Zellen mit LSCF.
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1.1 9 \

\

—— 815 °C, 63 ml/(min cm?) H2 - 63 ml/(min cm?) air 4 1200
830 °C, 33 ml/(min cm?) H2 - 41 ml/(min cm?) air

— 1000

- 600

Voltage [V]
o
oo
1

Power [mW/cm?]

0.7

0.6 T T T T T T T T 0
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 1.4 1.6

Current Density [A/cm?]

Abb. 5.14: Einfluss der Flussraten der Betriebsgase, gemessen an zwei Zellen mit bei
850 °C in situ aktivierter LSC Kathode (schwarz: DU_1309-104 A_04-05;
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rot: DU_1309-103 C_04-03). Ofentemperatur: 800 °C (h6here gemessene

Zelltemperaturen resultieren hochstwahrscheinlich aus Leckagen im System).
Die Zelle DU_1309-104 A_04-05 wurde mit den hdchsten am Messstand
einstellbaren Flussraten von 63 ml/(min-cm?) Hy; und 190 ml/(min-cm?) Luft
charakterisiert. Die in Abb. 5.15 dargestellten Leistungsdaten sind sehr ahnlich zu
der Zelle mit LSCF Kathode. Auch hier ist die Zelltemperatur etwa 25 °C geringer, bei
gleicher erreichter Leistung, wie Tab. 5.13 zu entnehmen ist. Dies deutet, wie auch in
Kap. 5.4, auf eine etwas hohere Leistungsfahigkeit von Zellen mit LSC Kathode im
Vergleich zu Zellen mit LSCF Kathode hin.
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Abb. 5.15: Kennlinien und Leistung der Zelle DU_1309-104 A_04-05 mit bei 850 °C in
situ aktivierter LSC Kathode. Gasstrome: 63 ml/(min-cm?) H; und 190 ml/(min-cm?) Luft.

Tab. 5.13: Vergleich der Leistungsdaten der Zelle DU_1309-104 A_04-05 mit bei 850 °C
in situ aktivierter LSC Kathode und der Zelle DU_1309-104 C_02-29 mit ex situ
gesinterter LSCF Kathode (vgl. Tab. 5.9) zu Betriebsbeginn.

LSC (850 °C in situ) LSCF (950 °C ex situ)

Toane [°C]  OCV [V] ’@[DAQT;“:/] Toene [°C]  OCV [V] ‘55;‘ $
811 111 148(@073V) 843 108 149 (@0,73V)
758 1,13 1,37 785 1,09 1,43
707 1,13 0,99 735 1,06 0,99
654 1,14 0,61 680 1,10 0,61
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5.5.2. Langzeittest mit bei 850 °C in situ aktivierter LSC
Kathode

Die Zelle DU_1309-104 A_04-05 wurde, wie zuvor schon die Zelle mit LSCF
Kathode, nach den Kennlinienmessungen auf 700 °C aufgeheizt, bei einer
konstanten Stromdichte von 300 mA/cm? betrieben und die resultierende
Zellspannung aufgezeichnet. Der Verlauf der Zellspannung uber 700 h Betriebsdauer
ist in Abb. 5.16 dargestellt. Auch hier wurde eine mit der Betriebsdauer leicht
ansteigende Zellspannung, ohne merkenswerte Spannungsdegradation beobachtet.
Zu Beginn des Dauerbetriebs wurden bei 700 °C 0,85 V erreicht. Nach 700 h betrug
die Zellspannung 0,87 V. Dieses Verhalten deckt sich sehr gut mit dem Ergebnis des
Langzeittests mit LSCF Kathode (Kap. 5.3.2).
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Abb. 5.16: Zellspannung der Zelle DU_1309-104 A_04-05 mit bei 850 °C in situ

aktivierter LSC Kathode wahrend des Dauerbetriebes bei 700 °C mit 300 mA/cm? liber
700 h. Gasstrome: 63 ml/(min-cm?) H, und 190 ml/(min-cm?) Luft.

o
o
o

Nach 700 h Betrieb wurde aufgrund einer Notabschaltung die H, Zufuhr
unterbrochen und die Zelle anodenseitig Uber etwa 30 h mit automatisch
zugeschaltetem Formiergas beaufschlagt. Nach diesem Zwischenfall wurde eine
ausgepragte Degradation der Zelle beobachtet, wodurch auch die Leistungswerte
der anschlieBend gemessenen Kennlinien deutlich verringert waren. Da dieser Abfall
aber eindeutig auf einen Fehler des Messstands zuriickzufiihren ist, wird dieser
Effekt hier nicht weiter diskutiert.

Abb. 5.17 zeigt das Erscheinungsbild der LSC Kathoden einer bezuglich ihrer
elektrochemischen Kennwerte charakterisierten Zelle (Testdauer ca. 12 h) und der
Uber 700 h betriebenen Zelle. Die Anbindung der Kathode erscheint in beiden Fallen
zufriedenstellend. Es sind jedoch geringe Abldsungen erkennbar. Diese Abldsungen
von kleinen Flachenanteilen kdnnen ggf. erst beim Abkihlen der Zelle und Ablésen
des Kontaktnetzes aufgetreten sein. Die an den abgelosten Stellen sichtbare
Elektrolyt-/DBL-Oberflache deutet auf eine nicht sehr ausgepragte Wechselwirkung
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der LSC Kathode mit der DBL wahrend der in situ Aktivierung bei 850 °C hin. Bei
einer festeren Anbindung der Kathode an die DBL wirde auch an geschadigten
Stellen Kathodenmaterial auf der Zelle verbleiben. Damit scheint die Grenzflache
zwischen LSC Kathode und DBL eine geringere Festigkeit aufzuweisen als das
Volumen der Kathodenschicht. Die nur sehr geringe Schadigung der 700 h
getesteten Kathode weist jedoch auf eine etwas bessere Anbindung im Vergleich zu
einer bei 850 °C in situ aktivierten LSCF Kathode hin.

Y -

L

Abb. 5.17: Zellen mit LSC Kathode: DU_1309-103 D_04-04 (links) nach anfangllcher
Charakterisierung und DU_1309-104 A_04 05 (rechts) nach Betrieb tiber 700 h.
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5.6. Zelltest-Studie an der Kyushu Universitat
und Tests bei Nissan

Wahrend eines 6-wochigen Forschungsaufenthalts an der Kyushu Universitat und in
Kooperation mit dem Next-FC (Next-Generation Fuel Cell Research Center) Institut
sowie Nissan wurde eine Zelltestreihe durchgefihrt um die Leistungsfahigkeit der
unterschiedlich prozessierten LSCF und LSC Kathoden in Kombination mit Zellen mit
Ni/YSZ als auch Ni/GDC Anoden zu vergleichen. Die in der Arbeit von V. Rojek-
Wockner entwickelte Ni/GDC Anode ist aufgrund ihrer hdheren elektrochemischen
Leistungsfahigkeit von besonderem Interesse fir die Range Extender Anwendung
von Nissan. Hier sollen Zellen bei niedriger Betriebstemperatur hohe Stromdichten
erreichen, was mit den bisherigen Zellen vom Typ 06B nicht méglich ist.

In den vorigen Tests wurden die Erkenntnissen erlangt, dass eine ex situ Sinterung
fur LSCF maoglich ist, fur LSC aber bisher noch nicht zuverlassig realisiert werden
konnte. Zudem wurde eine gute Ubereinstimmung der Ergebnisse nach ex situ
Sinterung und in situ Aktivierung bei jeweils 950 °C beobachtet. Fir die Tests an der
Kyushu Universitdt wurde daher die Charakterisierung von ex situ gesinterten
Kathoden auf Zellen mit Ni/YSZ und Ni/GDC Anode angestrebt. LSC sollte zum
einen mit der Ublichen in situ Aktivierung bei 850 °C und zum anderen nach in situ
Aktivierung bei 950 °C auf Zellen mit Ni/'YSZ als auch mit Ni/fGDC Anode getestet
werden. Als Referenzwerte dienten die von Nissan gemessenen Werte der beiden
Zelltypen 06B (Ni/'YSZ) und ,Ni/GDC Ver.1“ mit bei 850 °C in situ aktivierter LSCF
Kathode. Damit sollte ein direkter Vergleich der Zellvarianten unter weitgehend
identischen Messbedingungen erfolgen. Es wurden nur geringfligige Unterschiede
der Zellleistung unter den Messbedingungen der Kyushu Universitat (Hz + 3 % H,0)
und von Nissan (78 % Hz,+ 16 % N2 + 6 % H>O) beobachtet. Fir eine direkte
Vergleichbarkeit zu den Referenzdaten werden daher im Folgenden hauptséachlich
unter den ,Nissan Bedingungen“ gemessene Werte prasentiert.

Wie auch an den anderen Messplatzen flhrten messtechnische Probleme zu einer
erhohten Ausfallrate bei den Messungen. Die Analyse der erfolgreichen Zelltests
ermoglicht trotzdem belastbare Schlussfolgerungen zur Leistungsfahigkeit der
verschiedenen Zellvarianten.

5.6.1. Zellen mit ex situ gesinterter LSCF Kathode

Fir die Tests an der Kyushu Universitdt wurden jeweils drei Proben mit LSCF
Kathoden (9 mm @) auf Zellen mit Ni/'YSZ und mit Ni/GDC Anode ex situ gesintert
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(Ar, 950 °C, 3 h), anschlieend in Folie eingeschweif3t und nach Japan versandt. Bei
Offnen der Folienbeutel vor Ort wurde an allen Zellen eine Abldsung der
Kathodenschicht im Randbereich beobachtet, wie Abb. 5.18 zu entnehmen ist. Bei
einem betroffenen Randbereich von 2 mm wirde dies zu einem Verlust an aktiver
Flache von etwa 30 % fuhren. Gleichzeitig kann dies aber auch nicht exakt ermittelt
werden, da eine diinne Schicht der Kathode an der DBL haften bleibt und somit nicht
eindeutig geklart werden kann, wie grof3 die tatsachliche aktive Flache ist. Wie in
Kap. 4.4.4 beschrieben, stellten sich diese kleineren Kathodenflachen als anfalliger
fur ein mit der reduzierenden Sinterung verbundenen Schichtversagen heraus. Aus
diesem Grund wurden Messungen mit ex situ gesinterter LSCF Kathode
zurlickgestellt. Anstelle dessen wurde fir alle in Japan getesteten Zellen eine in situ
Aktivierung durchgefiihrt.

Ni | YSZ
1604-158 B

Abb. 5.18: Fotos der Zelle 1604-158 B mit geschadigter LSCF Kathode nach ex situ
Sinterung und Versand nach Japan.

5.6.2. Getestete Zellvarianten

Eine Ubersicht der letztendlich erfolgreich getesteten Zellvarianten gibt Tab. 5.14.
Fir LSCF konnte der Einfluss der beiden Sintertemperaturen von 850 und 950 °C,
sowie die Kombination mit Ni/YSZ als auch mit Ni/GDC Anode getestet werden. Fir
LSC konnte aufgrund der geringeren Anzahl verfligbarer Proben kein erfolgreicher
Test mit in situ Aktivierung bei 950 °C auf einer Zelle mit Ni/GDC Anode durchgefihrt
werden. Die Messdaten N-Ref.A und N-Ref.B wurden von Nissan als Referenzwerte
zur Verfuigung gestellt.
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Tab. 5.14: Ubersicht der an der Kyushu Universitit und von Nissan getesteten Zellen,
sowie der fiir Referenzdaten herangezogenen Zellen aus Tests von Nissan.

Zell-Nr. Kathode Sintervariante Anode
DU_1702-013 F_04-09 LSC in situ 850 °C Ni/GDC
DU_1702-013 G_04-10 LSC in situ 850 °C Ni/GDC
DU_1604-171 B_04-08 LSC in situ 850 °C Ni’YSz
DU_1604-171 C_04a-05 LSC in situ 950 °C Ni’YSZ
DU_1505-100 E_01a-08 LSCF in situ 950 °C Ni’YSz
DU_1704-009 E_01a-09 LSCF in situ 950 °C Ni/GDC

1501-028 B (N-Ref.A) LSCF in situ 850 °C Ni’YSZ
1505-080 A (N-Ref.B) LSCF in situ 850 °C Ni/GDC

5.6.3. Ermittlung der elektrochemischen Kennwerte von
Zellen mit in situ aktivierter Kathode

Einfluss des Anodentyps

Aus vorigen Arbeiten im Rahmen des CD-Labors ist bekannt, dass MSCs mit Ni/fGDC
Anode eine deutlich hohere Leistungsfahigkeit aufweisen als die bisherige
Standardvariante mit Ni/YSZ Anode. Dies bestatigte sich, wie zu erwarten war, auch
in den aktuellen Tests. Der Hauptgrund fiir die Verwendung der Zellen mit Ni/GDC
Anode ergab sich aus der Fragestellung, ob mit einer leistungsfahigeren Anode ein
weiterer Leistungszugewinn in Kombination mit einer LSC Kathode erreicht werden
kann. Zudem ist der Einfluss der hoéheren Temperatur wahrend der
Kathodensinterung auf die Ni/GDC Anode bisher nicht bekannt. In Abb. 5.19 sind
beispielhaft die Leistungsdaten der als Referenz bei Nissan gemessenen Zellen
dargestellt. Die Leistungssteigerung durch Verwendung der Ni/GDC Anode ist klar
ersichtlich. Die — trotz hoher Gaszufuhr und Gasnutzungen unter 20 % — bei hoher
Stromdichte einsetzende Gasdiffusionslimitierung deutet auf eine nicht optimale
Gasversorgung der aktiven Zonen von Anode und/oder Kathode hin. Mdgliche
Ursachen sind die Mikrostruktur der Elektroden oder Einflisse des Messaufbaus, wie
die Porositat der Al,O3 Stempel, Anstrémungsrichtung/-geschwindigkeit etc.
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Abb. 5.19: Kennlinien und Leistung der Referenzzellen mit bei 850 °C in situ aktivierter
LSCF Kathode. Links: Zelle 1501-028 B mit Ni/YSZ Anode; rechts: Zelle 1505-080 A mit
Ni/GDC Anode. Messdaten zur Verfiigung gestellt von Nissan.

Einfluss des Kathodenwerkstoffs

Zellen mit LSC Kathode wurden in Kombination mit Ni/'YSZ und Ni/GDC Anode
getestet und die Leistungsdaten mit den Referenzmessungen von Nissan verglichen.
Beide in Abb. 5.20 dargestellten Messungen zeigen eine Ubereinstimmende Tendenz
gegeniber den Referenzzellen mit LSCF Kathode. Die wahrend der
Charakterisierung zu Betriebsbeginn erreichten Zellleistungen sind flir die Zellen mit
LSC durchweg hoher. Bei der niedrigsten Betriebstemperatur von 600 °C sind die
Leistungsunterschiede am geringsten. Mit steigender Temperatur
Leistungszugewinn durch Verwendung der LSC Kathode héher.
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Abb. 5.20: Vergleich der Zellleistungen mit LSCF (geschlossene Symbole) und LSC
(offene Symbole) fiir Zellen mit Ni/YSZ Anode (links) und Ni/GDC Anode (rechts).

Die bei 0,7 V Zellspannung erreichten Stromdichten der bei 850 °C in situ aktivierten
Zellen mit LSCF bzw. LSC Kathode und Ni/'YSZ oder Ni/GDC Anode sind in Tab.
5.15 zusammengefasst. Der absolute Leistungszugewinn durch den Einsatz von LSC
Kathoden ist héher fur Zellen mit Ni/GDC Anode, mit bis zu +0,72 A/lcm? bei 850 °C.
Auf die Leistung der jeweiligen Referenzzelle bezogen sind die Unterschiede weniger
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ausgepragt und die Leistungssteigerung der Zelle mit Ni/'YSZ Anode ist prozentual
hoher. Fir die Zelle mit Ni/YSZ Anode kann die Leistung je nach Temperatur um ca.
20-41 % gesteigert werden. Fur die Zelle mit Ni/GDC Anode sind es etwa 14-34 %.

Tab. 5.15: Ubersicht der erreichten Stromdichte bei einer Zellspannung von 0,7 V, in
Abhéngigkeit von Anoden- (Ni/YSZ oder Ni/GDC) und Kathodenvariante (LSCF oder
LSC), jeweils nach in situ Aktivierung bei 850 °C.

Alcm? mit Ni/YSZ Anode Al/cm? mit Ni/GDC Anode
T[°C] LSCF LSC LSCF LSC
850 1,64 1,98 2,11 2,83
800 1,34 1,79 2,01 2,69
750 0,98 1,40 1,86 2,47
700 0,63 0,89 1,60 2,04
650 0,36 0,49 1,18 1,41
600 0,18 0,24 0,70 0,80

Einfluss der Sintertemperatur

Neben der standardmafigen Aktivierung bei 850 °C wurde auch die Aktivierung bei
950 °C fur LSCF und LSC untersucht. Es zeigt sich ein Einfluss der Sintertemperatur,
der fur Ni/'YSZ und Ni/GDC Anode unterschiedlich stark ausgepragt ist. LSCF und
LSC Kathoden zeigten ein Ubereinstimmendes Verhalten bei Erhdéhung der
Aktivierungstemperatur.

Abb. 5.21 zeigt den Einfluss der auf 950 °C erhdhten Aktivierungstemperatur auf die
Zellleistung von Zellen mit Ni/YSZ Anode (links: LSCF; rechts: LSC).
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Abb. 5.21: Einfluss der Aktivierungstemperatur — Zellleistungen mit Ni/YSZ Anode
nach in situ Aktivierung bei 850 °C (gefiillte Symbole) und 950 °C (offene Symbole);
links: LSCF Kathode; rechts: LSC Kathode.
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Wahrend die Leistung im Temperaturbereich von 750-850 °C in etwa gleich oder
geringfuigig hoher ist als nach Aktivierung bei 850 °C, werden bei den niedrigeren
Temperaturen von 600-700 °C deutliche Leistungseinbufen beobachtet.

Die bei 950 °C aktivierte Zelle mit LSCF Kathode und Ni/GDC Anode erreichte nur
bei 850 °C eine vergleichbare Leistung wie die bei 850 °C aktivierte Referenzzelle.
Mit fallender Temperatur trat eine deutliche Verringerung der Leistung auf, wie Abb.
5.22 zu entnehmen ist.
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Abb. 5.22: Einfluss der Aktivierungstemperatur — Zellleistungen mit Ni/GDC Anode und
LSCF Kathode nach in situ Aktivierung bei 850 °C (gefiillte Symbole) und
950 °C (offene Symbole).

Die Ergebnisse stimmen teilweise Gberein mit den Erkenntnissen aus Kap. 5.2.2., wo
eine Leistungssteigerung bei den hoheren Betriebstemperaturen > 700 °C
beobachtet wurde. Jedoch wurden dort keine Einbuflen der Leistung bei den
niedrigeren Betriebstemperaturen beobachtet. Unterschiede in den beiden
Messungen sind die hdheren Flussraten der Betriebsgase und die Verwendung von
befeuchtetem Hy bei den hier dargestellten Tests. Generell kdnnte eine auf 950 °C
erhohte Sintertemperatur eine Vergroberung der Elektrodenstrukturen hervorrufen.
Es erscheint wahrscheinlich, dass ein solcher Effekt eher die Anodenleistung
beeintrachtigt als die der Kathode. In der Jilicher ASC erfolgt die Sinterung der
LSCF Kathode bei deutlich hdheren Temperaturen (1040 °C), ohne dass dies die
Leistungsfahigkeit der Zelle merklich einschrankt [20]. Zudem kann die Tendenz zur
Vergroberung durch die Befeuchtung des Brenngases verstarkt werden, was den
Unterschied zu den am IEK-9 durchgeflihrten Messungen erklaren kann.
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5.6.4. Langzeitbetrieb und Thermozyklierung von Zellen
mit LSC Kathode

Nach der beobachteten Leistungssteigerung der Zelle mit Ni/fGDC Anode durch
Verwendung einer LSC Kathode, sollte deren Betriebsstabilitdt untersucht werden.
Hierfir wurde ein Langzeittest zur Beobachtung der Zellleistung lber die Zeit
durchgefuhrt. Weiterhin wurde geplant, eine Zelle mit thermischen Zyklen zu
belasten, um zu beobachten ob der im Vergleich zu LSCF héhere TAK von LSC
Kompatibilitdtsprobleme in Bezug auf die Kathodenhaftung hervorruft.

Langzeitbetrieb — MSC mit Ni/GDC Anode und LSC Kathode

Der Langzeittest wurde an der Zelle 1702-013 F durchgefihrt. Der Testverlauf 1&sst
sich in drei Abschnitte unterteilen:

i) Charakterisierung der anfanglichen Leistung zwischen 850 und 600 °C unter den
Messbedingungen von Nissan (Brenngas: 78 % Haz, 16 % Ny, 6 % H20);

ii) Charakterisierung zwischen 850 und 600 °C unter den Messbedingungen der
Kyushu Universitat (97 % Haz, 3 % H20);

iii) Langzeitbetrieb bei 600 °C mit 3 % befeuchtetem H, und einer konstanten
Zellspannung von 0,85 V.

Die Auswertung der Messdaten offenbart eine signifikante Degradation der Zelle
schon vor Beginn des Dauerbetriebes, die wahrend des Betriebes unter konstanter
Zellspannung weiter steigt. Diese Degradation lasst sich anhand des in Tab. 5.16
aufgefiihrten Messablaufes, der Gesamtbetriebsdauer und der resultierenden
Messwerte nachvollziehen.

Leistungsvergleiche im Betriebsverlauf lassen sich fir die Messtemperaturen von
750 °C und 600 °C ziehen. Bei 750 °C wurden zusatzliche Kennlinienmessungen
zwischen den drei Abschnitten durchgefihrt, um zu Uberprifen ob bis zu dem
jeweiligen Zeitpunkt eine Degradation stattgefunden hat.

Bei 600°C erfolgte der Dauerbetrieb fiir die vorliegende Zelle mit
Kennlinienmessungen zu Beginn, wahrend und zu Ende des Betriebes. Somit
wurden im Betriebsverlauf je 5 Kennlinien bei 750 °C und 600 °C gemessen. Der in
Abb. 5.23 dargestellte Verlauf der Kennlinien zeigt eindeutig die abnehmende
Leistung mit zunehmender Betriebsdauer. Tab. 5.17 gibt die jeweils erreichten
Stromdichten bei 0,7 V Zellspannung an. Hiermit ergibt sich bis zum Beginn des
Dauerbetriebes ein Leistungsverlust von 30 % Uber die Laufzeit von etwa 360 h. Ein
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Grofteil dieser Zeit betrug die Zelltemperatur =750 °C. Im Betrieb mit 0,85V
Zellspannung bei 600 °C erfolgte Uber die ersten 500 h eine fortschreitende
Degradation. Uber die weitere Betriebsdauer bis 1080 h wurde keine weitere
Degradation beobachtet. Dies stimmt tGberein mit dem Verlauf der Kennlinien in Abb.
5.23 und mit der Entwicklung der Stromdichte Uber den Betrieb mit konstanter
Zellspannung in Abb. 5.24.

Tab. 5.16: Messablauf der Zelle DU_1702-013 F_04-09 mit bei 850 °C in situ aktivierter
LSC Kathode und Ni/GDC Anode, gemessen an der Kyushu Universitat.
(IV = Messung einer Strom-Spannungs-Kennlinie; *exakte Zeit nicht bekannt)

. . Zeit seit
Schritt Messung Temperatur [°C] | Bedingungen .
Aktivierung [h]

1 \% 850 N = Nissan 0

2 \Y) 800 N *

3 Y] 750 N *

4 v 700 N *

5 Y] 650 N *

6 \Y, 600 N *

7 \Y) 750 N = 50
8 \ 850 K = Kyushu =~ 96
9 \Y) 800 K *
10 v 750 K *
11 \Y) 700 K =~ 168
12 \Y) 650 K *
13 \Y) 600 K *
14 Y] 750 K =192
15 \Y] 600 K 360
16 Betrieb 0,85 V 600 K 360
17 Y] 600 K 860
18 Betrieb 0,85 V 600 K 860
19 \Y] 600 K 1420
20 v 750 K 1420
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Abb. 5.23: Uber die Betriebsdauer gemessene Kennlinien bei 750 °C (links) und 600 °C
(rechts). Zelle DU_1702-013 F_04-09, Ni/GDC Anode und LSC Kathode, in situ aktiviert
bei 850 °C.

Tab. 5.17: Ubersicht der bei 750 bzw. 600 °C erreichten Stromdichten bei 0,7 V
Zellspannung liber die Betriebsdauer der Zelle DU_1702-013 F_04-09.
Der Temperaturverlauf zwischen den Messungen ist Tab. 5.16 zu enthehmen.

Kennlinienmessung bei 750 °C

Kennlinienmessung bei 600 °C

Betriebsdauer A/lcm?@ Leistungs- Betriebsdauer A/cm?>@ Leistungs-
(T # konst.) [h] 0,7V verlust [%] (T # konst.) [h] 0,7V  verlust [%]
5 2,47 - 30 0,80 -
50 2,37 4 200 0,69 14
100 2,36 4 360 0,56 30
200 2,25 9 860 0,31 61
1400 1,69 32 1400 0,31 61
0,4 1.0
Dauerbetrieb:
0,85V, 600 °C
T 03 _
é {08 E
E g
£ @2
£ T T 106
D 014 N
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Zeit [n]

Abb. 5.24: Verlauf der Stromdichte der Zelle DU_1702-013 F_04-09 mit bei 850 °C in
situ aktivierter LSC Kathode und Ni/GDC Anode wahrend des Dauerbetriebs iiber 1080
h bei 600 °C und 0,85 V Zellspannung. Aktive Flache: 0,64 cm?
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Die beobachtete starke Degradation der Zelle DU_1702-013 F_04-09 unterscheidet
sich somit deutlich von der bei PSE getesteten Zelle DU_1309-104 A_04-05 mit LSC
Kathode (Kap. 5.5.2), die bei Betrieb mit trockenem Brenngas keine erkennbare
Degradation Uber 700 h Betrieb bei 700 °C zeigte. Moégliche Ursachen fir diese
Unterschiede sind die Ni/GDC Anode der Zelle DU_1702-013 F_04-09 sowie die in
den vorliegenden Messungen verwendete Befeuchtung des Brenngases.

Anhand der EIS Messungen, die meist in Verbindung mit den Kennlinienmessungen
durchgefuhrt wurden, kdnnen erste Ruckschlisse auf die von der Degradation
betroffenen Zellkomponenten gezogen werden. Abb. 5.25 gibt die wahrend der
Kennlinienmessungen zu Betriebsbeginn, und im Verlauf des Dauerbetriebes
aufgenommenen Impedanzspektren (im lastfreien Betrieb) wieder. Abb. 5.26 zeigt
die aus den Impedanzmessungen ermittelten Anteile des ohmschen Wiederstands
(Ronm) und des Polarisationswiderstands (Rpo). Es zeigt sich — insbesondere unter
Beachtung der unterschiedlichen Skalierung — dass die beobachtete Degradation im
Wesentlichen auf einen Anstieg des Polarisationswiderstandes zurlickzuflhren ist.
Ronm macht einen relativ geringen Anteil des Gesamtwiderstands aus und verdoppelt
sich in etwa von 80 mQcm? zu Betriebsbeginn auf 155 mQcm? zu Betriebsende nach
1420 h Gesamtdauer. Dagegen steigt R, von 664 mQcm? auf das fast 6-fache, mit
3845 mQcm?2. Der zwischen 860 h und 1420 h Betriebsdauer weiter ansteigende
Polarisationswiderstand (Abb. 5.26), im Vergleich zu den identisch verlaufenden
Kennlinien zu diesen Zeitpunkten (Abb. 5.23), ist durch die EIS Messung unter OCV
zu begriinden. So kann die Aktivierungspolarisation (d.h. die Steigung der Kennlinie
im Bereich niedriger Stromdichten) sich deutlich unterscheiden, wahrend der
Kennlinienverlauf unter Belastung nahezu identisch ist.

30 h - Charakterisierung (N) 600 °C
- 200 h - Charakterisierung (J)
2 + 860 h - Dauerbetrieb 500 h (J)
- + 1420 h - Dauerbetrieb 1080 h (J)
E
O
& 5
N T :
a"“‘
’.0" e
oot o 'vv"-
0+ :g. T B Al‘“ “‘I
0 1 2 3 4
Z' [Qcem?]

Abb. 5.25: Bei 600 °C aufgenommene Impedanzspektren nach unterschiedlicher
Betriebsdauer der Zelle DU_1702-013 F_04-09 (Ni/GDC Anode, LSC Kathode).
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Abb. 5.26: Aus den Impedanzspektren ermittelte Widerstandsanteile der Zelle
DU_1702-013 F_04-09 im Verlauf der Betriebsdauer. Blau: Ronm; Rot: Ry — Bitte die
unterschiedliche Skalierung beachten.

Aus diesen Daten lasst sich schlielen, dass die Verluste nicht primar durch eine
Oxidation des Substrates hervorgerufen werden, da dieser Effekt in einem Anstieg
des ohmschen Widerstands resultieren wirde. Ronm steigt zwar im Verlauf der
Messung kontinuierlich an, was auf Oxidationseffekte hindeutet, ist aber im Vergleich
zum Anstieg des Rpq in erster Naherung vernachlassigbar. Der starke Anstieg des
Polarisationswiderstands weist auf einen Degradationsvorgang der Elektroden hin,
der einen oder mehrere Schritte der elektrochemischen Reaktionen hemmt.
Kathodenseitig lassen sich als mogliche Ursachen eine Vergroberung der
Mikrostruktur, d.h. ein Verlust aktiver Oberflache, oder Effekte wie die Sr-Segregation
der LSC Kathode auffihren, die zu einer verminderten elektrochemischen Aktivitat
des Werkstoffs fuhren. Anodenseitig kénnen eine Ni-Vergroberung durch
Sintervorgange, die ebenfalls eine verringerte aktive Oberflaiche zur Folge haben,
sowie die Diffusion von Fe und Cr aus dem Substrat in die Anode die
elektrochemische Leistungsfahigkeit beeintrachtigen.

Der Vergleich mit der bei PSE Uber 700 h getesteten Zelle mit Ni/'YSZ Anode und
LSC Kathode spricht gegen eine hauptsachlich durch die Kathode bedingte
Degradation. Da die Testbedingungen kathodenseitig im Wesentlichen
Ubereinstimmten, sollte sich das Verhalten nicht signifikant unterscheiden. Auch ein
Verlust aktiver Flache durch partielle Delamination aufgrund TAK Differenzen wird als
nicht wahrscheinlich angesehen, da sich dies starker auf den ohmschen Widerstand
auswirken wirde. Dagegen sind anodenseitig mit der Verwendung einer Ni/GDC
Anode und befeuchtetem Brenngas zwei veradnderte Parameter zu bericksichtigen.
Der Einsatz von GDC anstelle von YSZ als keramische Phase der Anode fiihrt zu
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einem veranderten Verhéltnis der Oberflachenenergien des Cermets. Damit kann
GDC als eine Art Sinteradditiv wirken und so die Ni-Vergréberung verstarken. Der
Wasserdampfanteil des Brenngases andert ebenfalls die Oberflachenenergie und
kann somit auch zu einer verstarkten Agglomeration aufgrund der Tendenz zur
Minimierung der freien Oberflache fiihren [143-147]. Der Vergleich der EIS Daten zu
an symmetrischen Zellen (Ni/GDC auf YSZ Substrat) gemessenen Werten [58] stltzt
die Annahme, dass die wesentlichen Widerstandsbeitrage von Anodenprozessen
herrGhren. In [58] wurde flr diese symmetrischen Zellen ein Ry von gut 550 mQcm?
bei 668 °C unter Ar/2,5%H,/2,5%H,0 gemessen. Dieser Wert stimmt gut Uiberein mit
dem im Zelltest unter Hy/3%H20 bei 650 °C gemessenen Wert von 530 mQcm?2.

Thermozyklierung — MSC mit Ni/GDC Anode und LSC Kathode

Eine oftmals als kritisch angesehene Eigenschaft von LSC ist der hohe TAK dieses
Werkstoffs im Vergleich zu Elektrolytwerkstoffen wie 8YSZ oder GDC. Zur
Untersuchung der Kompatibilitat hinsichtlich der thermischen Dehnung wurde ein
Zelltest mit Thermozyklierung durchgeflhrt.

Im geplanten Ablauf sollten 5 Zyklen mit 2,5 K/min von 600 °C auf 300 °C, mit
Kennlinienmessung jeweils bei 600 °C, erfolgen. Dies ist eine moderate
Beanspruchung in der die Temperaturdifferenz eher als die Heiz-/Kiihlrate eine
Belastung darstellt. Aufgrund eines Stromausfalls erfolgte eine Notabschaltung bevor
der erste Zyklus anlief. Hierdurch wurde die Gas-Notversorgung eingeschaltet und
somit N, auf die Substratseite geleitet, wahrend die Zelle frei auf Raumtemperatur
abkuhlte. Im Anschluss wurde erneut auf 600 °C aufgeheizt und die Messungen
wurden wie geplant durchgefiihrt. Abb. 5.27 zeigt die Auswirkung der Notabschaltung
auf die Zellleistung. Nach der Abkiihlung auf Raumtemperatur unter Zufuhr von N,
und erneutem Aufheizen auf 600 °C ist ein deutlicher Leistungsverlust zu
beobachten.
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Abb. 5.27: Auswirkungen der Notabschaltung und Abkiihlung unter N, Zufuhr.
Kennlinien und Impedanzmessungen bei 600 °C vor und nach Notabschaltung.
Zelle DU_1702-013 G_04-10, Ni/GDC Anode, LSC Kathode.
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Wahrend der 5 Thermozyklen tritt keine weitere Degradation auf, wie aus Abb. 5.28
ersichtlich ist. Somit scheint die LSC Kathode, wie auch die Ubrigen
Zellkomponenten, durch eine auf diese Weise durchgeflhrte Thermozyklierung nicht
geschadigt zu werden. Nach Abkihlen und Ausbau der Zelle wurden keine
Auffalligkeiten der Kathode beobachtet. Die zusatzliche Belastung durch die
Notabschaltung erschwert die Bewertung dieses Versuchs, da auch die geadnderte
Gaszufuhr die Zelle beeinflusst haben kann. Fir eine besser belastbare Aussage
sollte ein Wiederholungsversuch durchgefihrt werden. Zusatzlich sind schnellere
Zyklen eine Option, da in der bisherigen Versuchsdurchfiihrung keine Schadigung
beobachtet wurde.

N
[N
~
=]
S
<)

~—vor 1. Zyklus 600 °C a - vor 1. Zyklus 600 °C
——nach 1. Zyklus 4600 + nach 1. Zyklus
11 ~— nach 2. Zyklus - nach 2. Zyklus
——nach 3. Zyklus 1500 +  nach 3. Zyklus
1.0 - nach 4. Zyklus T + nach 4. Zyklus
= nach 5. Zyklus _— - S b nach 5. Zyklus'
< - = 14002 § -
20.9 E 205
g 300 g i
0.8 o
200 &
071 100 -
0.6 T T T T 0 0.0 .
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 0.0 1.5
Current Density [A/cm?] Z' [Qcm?]

Abb. 5.28: Kennlinien und Impedanzmessungen bei 600 °C iiber 5 Thermozyklen mit
2,5 K/min zwischen 600 und 300 °C. Zelle DU_1702-013 G_04-10, Ni/GDC Anode, LSC
Kathode.
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5.7. Komposit-Kathoden & (La,Sr)(Co,Cu,Fe)O;

Nach der Ermittlung der verbesserten (Lager-)Stabilitat der Komposit-Kathoden
wurden zum Ende der Arbeit Einzelzellmessungen zur Charakterisierung der
elektrochemischen Leistung durchgeflihrt. Hierbei sollte die Eignung der ex situ
Sinterung fir diese Kathoden Uberprift werden. In Abhéangigkeit von den
Ergebnissen kann in nachfolgenden Doktorarbeiten eine weitere Optimierung
hinsichtlich der Phasenanteile und der Mikrostruktur erfolgen.

Weiterhin wurde eine elektrochemische Charakterisierung fur die Cu-dotierte
Perowskitvariante LagssSrp4C002Cug 1Fep 7035 durchgefihrt. Die in [70] genannte
potentiell hohe elektrochemische Leistungsfahigkeit, zusammen mit der héheren
Sinteraktivitdt durch die Cu-Zugabe, passen gut zu der MSC Anwendung mit
vergleichsweise niedrigen Sintertemperaturen.

Die Messungen wurden an den neuen Messplatzen MP1 und MP2 am I|EK-9
durchgefiihrt. Aufgrund der anderen Messplatzeigenschaften wurde trockenes
Brenngas zugefihrt und die Volumenstréme wurden auf 63 ml/(min-cm?) H, und
125 ml/(min-cm?) Luft festgelegt. Hiermit soll eine mdglichst gute Vergleichbarkeit mit
den Messwerten von Plansee und der Kyushu Universitat bei hohen Gasfllissen
erreicht werden. Eine Ubersicht der gemessenen Zellen ist in Tab. 5.18 dargestellt.

Tab. 5.18: Am IEK-9 (MP1 & MP2) gemessene Zellen mit LSCF/GDC, LSC/GDC bzw.
Lag,55Sr0,4C00,2,Cuy 1Feo 7055 Kathode und angewendete Sintervariante.

Zell-Nr. Anode Kathode Sintervariante
DU_1309-092 A_05-01 Ni’YSz LSCF/GDC ex situ
DU_1309-092 B_05-02 Ni’YSz LSCF/GDC ex situ
DU_1309-096 A_06-01 Ni’YSz LSC/GDC ex situ
DU_1309-096 B_06-02 Ni’YSz LSC/GDC ex situ
DU_1309-001 A_07-01 Ni’YSz LSCCF in situ 850 °C
DU_1309-001 B_07-02 Ni’YSz LSCCF in situ 850 °C
DU_1309-084 B_07-03 Ni’YSz LSCCF in situ 850 °C
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5.7.1. LSCF/GDC

Die Zellen mit ex situ gesinterter LSCF/GDC Kathode zeigten eine niedrige Leistung,
wie Abb. 5.29 zu entnehmen ist. Die Abweichung zwischen den beiden gemessenen
Zellen ist gering. Bei 850 °C und 0,7V Zellspannung wurden etwa 0,72 A/cm?
erreicht, bei 650 °C 0,22 A/lcm2. Damit liegt die Zellleistung trotz der hoheren
Gasflisse deutlich unter der Leistung der in Kap. 5.2.1 beschriebenen Zelle mit ex
situ gesinterter LSCF Kathode. Die Glaslotdichtung erscheint in dem neuen Aufbau
signifikant verbessert. Dies zeigen zum einen die durch das Glas fest mit der Zelle
verbundenen YSZ Rahmen und zum anderen die homogene Zellflache auf der
Luftseite. Auch die OCV mit etwa 1,2V deutet auf eine bessere Abdichtung im
Vergleich zu den an MP16 gemessenen Zellen hin.
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Abb. 5.29: Kennlinien und Leistung sowie Fotos der Zellen mit ex situ gesinterter
LSCF/GDC Kathode nach Zelltest am IEK-9 (MP1). Oben: DU_1309-092 A_05-01;
unten: DU_1309-092 B_05-02. Gaszufuhr: 63 ml/(min-cm?) H, & 125 ml/(min-cm?) Luft.
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Die trotz verbessertem Messaufbau geringere Leistung der Zellen ist demnach mit
groBer  Wahrscheinlichkeit der Kathode zuzuordnen. Die zweiphasige
Zusammensetzung der Kathode mit LSCF/GDC ist ein bekannter Ansatz, dessen
Leistungsfahigkeit nachgewiesen ist. Der Unterschied der vorliegenden Messungen
ist die ex situ Sinterung unter reduzierender Atmosphare. Die in Kap. 4.3.3
dargestellten XRD Analysen zeigen eine ausgepragte Phasenzersetzung wahrend
der ex situ Sinterung und eine Wechselwirkung mit Mischphasenbildung zwischen
LSCF und GDC. Nach der Reoxidation einer unter Ar/H, auf Elektrolytfolie
gesinterten LSCF/GDC Kathode konnte zudem kein GDC mehr nachgewiesen
werden. Anstelle dessen wurde den Reflexen eine Ce;O1, Phase zugeordnet. In der
XRD Analyse nach durchgefiihrtem Zelltest konnte hingegen eine zweiphasige
Zusammensetzung aus LSCF und GDC ermittelt werden, wie Abb. 5.30 zeigt.
Schwach ausgepragte weitere Reflexe deuten darauf hin, dass mdéglicherweise eine
Nebenphase verbleibt. Eine weitere Ceroxid-Phase kann zugeordnet, aber nicht
eindeutig identifiziert werden. Diese reversible Phasenausbildung kann zwei
Ursachen haben. Zum einen ist es mdglich, dass bei der MSC Sinterung unter Argon
eine weniger starke Zersetzung und Mischphasenbildung auftritt als unter Ar/H,. Zum
anderen findet die Zellfigung bei 850 °C statt, so dass fir die Reoxidation eine
hohere Temperatur zur Verfligung steht. Damit erscheint es unwahrscheinlich, dass
die geringe Leistungsfahigkeit der Kathode durch die Phasenumwandlungen
verursacht wird. Ein weiterer potentieller Einflussfaktor ist eine veranderte
Mikrostruktur gegentber der reinen LSCF Kathode. Diese wurde im aktuellen Stand
der Entwicklung nicht optimiert und muss mittels REM Analysen nachuntersucht
werden, um eine endgultige Schlussfolgerung ziehen zu kénnen. Eine Veranderung
der Phasenanteile und/oder der Sinterprozedur kann die Leistungsfahigkeit der
LSCF/GDC Kathode mdglicherweise erheblich verbessern.
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Abb. 5.30: Rontgendiffraktogramm der ex situ gesinterten LSCF/GDC Kathode der
Zelle DU1309-092 B_05-02 nach Zelltest am IEK-9.
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5.7.2. LSC/GDC

Die Zellen mit ex situ gesinterter LSC/GDC Kathode wurden am IEK-9 in MP1 und
MP2 getestet. Abb. 5.31 zeigt die gemessenen Kennlinien und die Zellen nach dem
Betrieb. Die Leistung beider Zellen ist deutlich héher im Vergleich zu den zuvor
beschriebenen Zellen mit ex situ gesinterter LSCF/GDC Kathode und Ubertrifft auch
die reine LSCF Kathode. Tab. 5.19 zeigt einen Vergleich der bei einer Zellspannung
von 0,7 V erreichten Stromdichte der Zellen mit ex situ gesinterten Kathoden. Zu
beachten ist die geringere Gaszufuhr der Zelle mit LSCF Kathode aus Kap. 5.2.1.
Der Vergleich zu den Leistungsdaten (s. Tab. 5.9) der bei Plansee gemessenen Zelle
DU_1309-104 C_02-29 mit ex situ gesinterter LSCF Kathode zeigt eine, in
Anbetracht der unterschiedlichen Messplatze und Zellgréien, gute Ubereinstimmung
der Messwerte. Dasselbe gilt fir den Vergleich mit den Messwerten der an der
Kyushu Universitat gemessenen Zelle DU_1604-171 B_04-08 mit bei 850 °C in situ
aktivierter LSC Kathode und Ni/YSZ Anode (s. Tab. 5.15). Dies bestatigt das
Potential der ex situ gesinterten LSC/GDC Kathode fur die Anwendung auf MSCs.
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Abb. 5.31: Kennlinien und Leistung sowie Fotos der Zellen mit ex situ gesinterter
LSC/GDC Kathode nach Zelltest am IEK-9. Oben: DU_1309-096 A_06-01 (MP2); unten:
DU_1309-096 B_06-02 (MP1). Gaszufuhr: 63 ml/(min-cm?) H, & 125 ml/(min-cm?) Luft.
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Beide hier dargestellten Zellen mit ex situ gesinterter LSC/GDC Kathode zeigen
gewisse UnregelmaRigkeiten. Die Zelle DU_1309-096 A_06-01 wurde an MP2
gemessen und weist eine unvollstandige Abdichtung des Glaslots auf. Der Grund
hierflr ist eine geringere Beschwerung im Randbereich der Zelle in MP2, die das
Aufwolben der Zelle nicht vollstandig verhindern kann. In zukinftigen MSC Zelltests
wird das entsprechende Fligegewicht erhéht um die Abdichtung zu verbessern.

Die an MP1 gemessene Zelle DU_1309-096 B_06-02 weist einen Bereich auf, in
dem die Kathode abgelést wurde. Unklar ist hierbei zu welchem Zeitpunkt die
Schadigung aufgetreten ist. Jedoch kann der hiermit verbundene Verlust aktiver
Zellflache die Ursache fiir die geringere Leistung im Vergleich zu der vorigen Zelle
sein. Die mechanische Stabilitat der Kathode im Zellbetrieb muss damit in
zukunftigen Versuchen weiter beobachtet werden. Die Kathodenleistung zeigt sich
insgesamt als vielversprechend und weist weiteres Verbesserungspotential durch
Optimierung der Mikrostruktur und Phasenverteilung auf.

Tab. 5.19: Vergleich der bei einer Zellspannung von 0,7 V erreichten Stromdichte fiir
am IEK-9 gemessene Zellen mit ex situ gesinterten Kathoden (aktive Flache: 16 cm?).
Daten zu LSCF aus Kap. 5.2.1.

Stromdichte bei 0,7 V [A/lcm?]

Tson ex situ LSCF ex situ LSCF/GDC ex situ LSC/GDC
850 °C 1,32 0,72 1,93-2,02
800 °C 1,14 0,6 1,87 -1,90
750 °C 0,97 0,47 1,14 -1,30
700 °C 0,6 0,35 0,66 - 0,85
650 °C 0,35 0,22 0,38 - 0,54

Abb. 5.32 zeigt die XRD Analyse der ex situ gesinterten LSC/GDC Kathode nach
dem Zelltest. Wie bei der LSCF/GDC Kathode kann eine eindeutige Zuordnung von
LSC und GDC erfolgen. Auch hier sind geringe Anteile an Nebenphasen nicht
endglltig auszuschlieRen. Die ermittelte gute Leistungsfahigkeit dieser reoxidierten
Kathode bestatigt die generelle Anwendbarkeit der ex situ Sinterung fir Komposit-
Kathoden.
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Intensity [a. u.]

Abb. 5.32
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DU1309-096 B_06-02 nach Zelltest am IEK-9.

5.7.3. Lao,sss I'o,4COo,2C Uo,1 F90,703-5

Die Zellen mit LagssSro4Coo2Cug 1Feg 7035 Kathode wurden am IEK-9 mit in situ
Aktivierung bei 850 °C getestet. Eine dritte Zelle der Serie wurde gemessen, da ein
groRer Unterschied der Zellleistungen der ersten beiden Zellen ermittelt wurde. Die
ermittelten Zellleistungen zeigen eine relativ grofde Streuung. Tab. 5.20 fasst die bei
0,7V Zellspannung erreichten Stromdichten der drei nominell identischen Zellen
zusammen. Abb. 5.33 zeigt die gemessenen Kennlinien und Fotos der Zellen nach
der Charakterisierung.

Tab. 5.20: Vergleich der bei einer Zellspannung von 0,7 V erreichten Stromdichte fiir
Zellen mit bei 850 °C in situ gesinterten Lag 53Sr4C0,,Cug 1Feo 7055 Kathoden.

Stromdichte bei 0,7 V [A/lcm?]

Tson 1309-001 A_07-01 1309-001 B_07-02 1309-084 B_07-03
850 °C 1,15 1,69 >1,92
800 °C 0,82 1,41 1,75
750 °C 0,57 0,95 1,10
700 °C 0,37 0,59 0,65
650 °C 0,22 0,34 0,36
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Abb. 5.33: Kennlinien und Leistung sowie Fotos der Zellen mit bei 850 °C in situ
aktivierter Lag 55Sry4C0¢,Cuq 1Fe( 703.5 Kathode nach Zelltest am IEK-9.
Oben: DU_1309-001 A_07-01 (MP2); Mitte: DU_1309-001 B_07-02 (MP1); unten:
DU_1309-084 B_07-03 (MP1). Gaszufuhr: 63 ml/(min-cm?) H, & 125 ml/(min-cm?) Luft.

Die niedrige Leistung der Zelle DU_1309-001 A_07-01 kann durch die
unzureichende Abdichtung in MP2 begrindet werden. Aber auch zwischen den
Leistungen der beiden gut gedichteten Zellen DU_1309-001 B_07-02 und
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DU_1309-084 B_07-03 besteht ein signifikanter Unterschied. Der Vergleich zu den in
Tab. 5.19 aufgefiihrten Messwerten deutet auf eine vergleichbare Leistungsfahigkeit
mit LSCF hin. Eine deutliche Leistungssteigerung scheint mit diesen Kathoden nicht
erreicht zu werden. In Hinblick auf die weitere Entwicklung kann untersucht werden,
ob durch den Einsatz der LagsgSro4Cop2Cug 1Fep 7035 Kathode eine verbesserte
Haftfestigkeit im Vergleich zu LSCF bei mindestens gleicher Leistung erlangt werden
kann. In den vorliegenden Versuchen wies die Kathodenschicht keine
Haftungsprobleme auf und zeigte ein homogenes, unauffalliges Erscheinungsbild
nach dem Betrieb. Auch fiir diese Kathode konnen REM Analysen einen Hinweis
darauf geben, ob weiteres Verbesserungspotential durch die Optimierung der
Mikrostruktur besteht.

5.8. Mikrostrukturanalyse getesteter Zellen

Die Wahl des Kathodenwerkstoffs als auch die eingestellten Sinterbedingungen
wirken sich auf die resultierende Mikrostruktur der Kathode aus. Diese wiederum
beeinflusst die Leistungscharakteristik einer Zelle malgeblich. Eine optimal
prozessierte Kathode weist eine Kombination verschiedener Eigenschaften auf.
Hierzu gehort eine offenporése Mikrostruktur, die fir eine gute Gaszufuhr in die
aktive Zone notwendig ist. In verschiedenen Arbeiten wurde die Ausdehnung der
aktiven Zone (beginnend an der Grenzfldche zum Elektrolyt) modelliert und mit
experimentellen Werten verglichen. Fir LSCF und verwandte Kathodenwerkstoffe
wie LSC oder BSCF wurde bei relevanten Betriebstemperaturen zwischen 600 und
900 °C meist eine aktive Zone von unter 10 ym angegeben. Fir Details zu
Modellierung und Simulation wird auf die entsprechende Literatur verwiesen. [148-
150] Die Struktur sollte soweit versintert sein, dass die Leitungspfade ausreichend
grofle Querschnitte aufweisen und damit der ohmsche Widerstand der gesamten
Kathode gering gehalten wird. Auch die Anbindung der Kathode an die DBL bzw. den
Elektrolyten ist wichtig, da sonst erhdhte Durchtrittswiderstdnde auftreten und die
Gefahr einer partiellen Delamination besteht. Gleichzeitig muss aber auch eine
moglichst groRe aktive Oberflache zur Verfigung stehen, damit die
Gasumsatzreaktion schnell genug ablaufen kann und hohe Polarisationswiderstande
vermieden werden. Unter diesen Gesichtspunkten muss die Mikrostruktur der
Elektroden einer MSC analysiert und optimiert werden. Dabei ist neben der
Herstellung der gewlinschten Struktur auch deren Langzeitstabilitdt zu beachten. Im
Folgenden werden die vor und nach Zellbetrieb mittels REM ermittelten
Mikrostrukturen diskutiert und mit standardmaRig produzierten MSC bzw. ASC
Kathoden verglichen.
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5.8.1. Referenzstrukturen von MSC und ASC Kathoden

Fir den Vergleich von Kathodenmikrostrukturen koénnen die Strukturen von
standardmanig hergestellten ASC und MSC Kathoden als Referenz herangezogen
werden. Abb. 5.34 zeigt die LSCF Kathode einer Julicher ASC nach Sinterung bei
1040 °C fir 3 h an Umgebungsluft.

*
- - . - pm

Abb. 5.34: Mikrostruktur einer bei 1040 °C an Luft gesinterten LSCF Kathode auf einer
Jiilicher ASC. [90, 151]

Weitere Informationen zur Zellherstellung sind Referenz [151] zu entnehmen. In Abb.
5.35 ist die Struktur einer bei 850 °C in situ aktivierten LSCF Kathode auf einer Typ
06B MSC nach Zellbetrieb dargestellt. Details hierzu finden sich in [152]. In Folge der
héheren Sintertemperatur ist die Mikrostruktur der ASC Kathode gréber als die der
MSC Kathode.

Abb. 5.35: Mikrostruktur einer bei 850 °C in situ aktivierten LSCF Kathode auf einer
MSC des Typs 06B. [90, 152]
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5.8.2. Bei 950 °C in situ aktivierte LSCF Kathode

Die Mikrostruktur einer bei 950 °C in situ aktivierten LSCF Kathode ist in Abb. 5.36
dargestellt. Erwartungsgemal ist die Versinterung weiter fortgeschritten als bei der
850 °C Aktivierung und weiterhin feiner im Vergleich zu der ASC Kathode. Anhand
der REM Aufnahmen der Querschliffe sind keine Auffalligkeiten der Kathodenstruktur
zu erkennen.

Abb. 5.36: Bei 950 °C aktivierte LSCF Kathode nach Zelltest am IEK-9
(Zelle DU_1309-025 B_01a-04).

5.8.3. Ex situ gesinterte LSCF Kathode

Die folgenden Abbildungen zeigen die Mikrostruktur von ex situ gesinterten LSCF
Kathoden vor dem Zellbetrieb (Abb. 5.37), nach Charakterisierung der anfanglichen
Zellleistung (Abb. 5.38) und nach 1500 h Dauerbetrieb bei 700 °C mit einer
Stromdichte von 300 mA cm™ (Abb. 5.39). Auch hier lassen sich keine Auffalligkeiten
ausmachen. Die Struktur ist etwas feiner als bei der bei 950 °C in situ aktivierten
Zelle. Dies lasst sich auf zwei Arten begriinden. Zum einen kann die lokale
Temperatur an der Kathode bei der in situ Aktivierung nicht exakt kontrolliert werden.
Aufgrund unvollstandiger Abdichtung und damit verbundener Verbrennung von
Wasserstoff kann eine hohere Temperatur an der Zelle herrschen, was zu einer
starkeren Versinterung flihrt. Zum anderen koénnen bei den reversiblen
Phasenumwandlungen, die mit der ex situ Sinterung verbunden sind,
Volumenanderungen auftreten und zu einer erhéhten Mikroporositat fiihren.
Insbesondere wird an den Zellen in keinem Betriebszustand eine Rissbildung
beobachtet. Dies ist eine wichtige Erkenntnis, insbesondere in Bezug auf die
ablaufenden Phasenumwandlungen wahrend der ex situ Sinterung und der
Reoxidation zu Beginn des Zellbetriebs. Auch nach dem Langzeitbetrieb tber 1500 h
erscheint die Kathodenstruktur weitgehend unverandert.
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2 pm

Abb. 5.38: Ex situ gesinterte LSCF Kathode nach Zelltest am IEK-9
(Zelle DU_1309-006 A_02-24). [90]

y T \| : Pt z
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Abb. 5.39: Zelle mit ex situ gesinterter LSCF Kathode nach 1500 h Dauerbetrieb bei
PSE (700 °C, 300 mA cm?, Zelle DU_1309-104 C_02-29).

5.8.4. Bei 850 °C in situ aktivierte LSC Kathode

Die LSC Kathode einer bei 850 °C in situ aktivierten und bei PSE gemessenen Zelle
ist in Abb. 5.40 dargestellt. Die Mikrostruktur erscheint sehr fein, mit schwach
versinterten Partikeln, wie schon an der bei 850 °C aktivierten LSCF Kathode (Abb.
5.35) beobachtet wurde. Zudem ist die Struktur inhomogener. Es sind Bereiche mit
héherer Porositat zu erkennen, die die starker versinterten, feinporigen Bereiche
voneinander trennen. Die groRen Poren kdnnen den Gastransport beglinstigen.

Dagegen kann die feinporige Struktur die Gastzufuhr beeintrachtigen. Die aufgrund
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der schwacheren Versinterung weniger ausgepragten Leitungspfade kénnen zudem
einen erhéhten Widerstand beziiglich der lonen- und Elektronenleitung bewirken.

- - 100 pm 2um

Abb. 5.40: Zelle mit bei 850 °C aktivierter LSC Kathode nach Zelltest bei PSE
(Zelle DU_1309-103 C_04-03). [90]

Abb. 5.41 zeigt die Mikrostruktur der Gber 700 h bei PSE betriebenen Zelle mit LSC
Kathode. Es ist keine wesentliche Anderung der Mikrostruktur nach der langeren
Betriebsdauer zu erkennen. Beide Zellen weisen eine leichte Tendenz zur
Rissbildung in der Kathodenschicht auf. Diese wird auf den héheren TAK von LSC
zurlickgefuhrt. Zudem wurde das Processing bisher nicht speziell fir eine LSC
Kathode optimiert, was die inhomogenere Mikrostruktur erklaren kann.

Abb. 5.41: Zelle mit bei 850 °C aktivierter LSC Kathode nach 700 h Dauerbetrieb bei
PSE (Zelle DU_1309-104 A_04-05).

5.8.5. Bei 950 °C in situ aktivierte LSC Kathode

Die REM Aufnahmen in Abb. 5.42 zeigen eine Zelle mit LSC Kathode nach in situ
Aktivierung bei 950 °C und anschlielendem Zellbetrieb am IEK-9. Die Struktur ist
starker versintert und homogener im Vergleich zu der Aktivierung bei 850 °C. Dies
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entspricht den Erwartungen bei Anwendung einer héheren Sintertemperatur und
deckt sich mit den Beobachtungen an LSCF Kathoden.

Abb. 5.42: Zelle mit bei 950 °C aktivierter LSC Kathode nach Zelltest am IEK-9
(Zelle DU_1309-016 A_04a-01).

Eine Auffalligkeit dieser Proben ist die starkere Tendenz zur Rissbildung. Diese tritt
in Form von Segmentierungsrissen, als auch nah an der Grenzflache zur DBL lateral
verlaufenden Rissen auf. Es ist nicht endgiltig zu beurteilen, ob die Rissbildung
bereits bei der in situ Aktivierung und dem nachfolgenden Zellbetrieb einsetzt, oder
erst mit Abklhlung und Ausbau aus dem Messplatz auftritt. In Anbetracht des
héheren TAK von LSC ist eine hdhere Anfalligkeit gegeniber Rissbildung bei
Temperaturwechseln zu erwarten. Mit Erhéhung der Temperatur der in situ
Aktivierung und damit auch der Temperaturdifferenzen im Betrieb verstarkt sich die
mechanische Belastung infolge der thermischen Fehldehnung. In weiterfihrenden
Zelltests ist dies daher zu berlicksichtigen und gegebenenfalls eine niedrigere Sinter-
/Aktivierungstemperatur zu wahlen.

5.9. Stand der MSC Entwicklung im Vergleich
zu anderen Herstellern

Abschliefend sollen die erzielten Fortschritte mit den publizierten Ergebnissen der
bekanntesten MSC Herstellern verglichen und anhand dessen bewertet werden. Die
umfangreichsten Untersuchungen (ber einen langeren Zeitraum wurden, wie in Kap.
2.4.2 beschrieben, von den Forschergruppen des LBNL (USA), des
Projektkonsortiums um DTU (Danemark) und seitens Ceres Power (UK)
durchgefuhrt.  Aufgrund  unterschiedlicher  Aufbauten und Zielsetzungen
unterscheiden sich die Anwendungstemperaturen zwischen den einzelnen MSC
Konzepten. Zudem ist die Qualitat der verdffentlichten elektrochemischen Kenndaten
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unterschiedlich. In einigen Fallen werden nur grafische Darstellungen der Kennlinien
publiziert, aus denen sich die Stromdichte und Zellleistung an verschiedenen
Betriebspunkten zumindest in guter Naherung ablesen lassen. Auch die fir Jilicher
Publikationen Ubliche Angabe von Stromdichte und Zellleistung bei 0,7V
Zellspannung wird haufig verwendet. Es existieren jedoch auch leicht abgeanderte
Varianten, wie die seitens Ceres Power gewahlte Angabe der Zellleistung bei einer
Betriebsspannung von 0,75 V. Eine ebenfalls haufig anzutreffende Angabe ist die
maximale Zellleistung Pmax, die jedoch nur eine eingeschrankte Aussagekraft besitzt.
Da nicht angegeben wird, bei welcher Zellspannung die betreffende Leistung erreicht
wird, kann kein direkter Vergleich zu anderen Messdaten erfolgen. Beispielsweise
wird im realen SOFC Betrieb haufig vermieden, eine Zellspannung von 0,6 V zu
unterschreiten. Das Redoxpotential von Ni ist abhangig von der Zellspannung, was
bei Unterschreiten eines (temperaturabhangigen) kritischen Wertes zu einer
elektrochemischen Oxidation unter Hy/H,O Atmosphare flihren kann [153]. Jedoch
wird der Betriebspunkt, an dem die maximale Zellleistung in Einzelzelltests auftritt,
nicht selten bei signifikant niedrigeren Spannungen erreicht und ist somit in der
Anwendung nicht darstellbar. Fir die vorliegende Diskussion wird daher nach
Mdoglichkeit die Stromdichte/Zellleistung bei 0,7V Zellspannung und einer
gegebenen Temperatur herangezogen. Auch werden Vergleichsdaten mit moglichst
ahnlichen Betriebsgasen gewahlt. Diese sind zumeist H, mit wenigen % Befeuchtung
und Luft.

Die Ergebnisse dieser Arbeit zeigen einen ausgepragten Einfluss des Anodentyps
auf die erreichbare Zellleistung, in Ubereinstimmung mit vorigen Arbeiten aus der
Zusammenarbeit zwischen Plansee und dem IEK-1 [57, 58, 87]. Im Fall des Zelltyps
mit Ni/GDC Anode wurden bei Verwendung der gleichen Kathoden (LSCF oder LSC)
signifikant hdhere Leistungen im Vergleich zur Plansee Standardzelle mit Ni/YSZ
Anode erreicht. Dies zeigt, dass die Kathode im derzeitigen Entwicklungsstand eine
untergeordnete Rolle fir das Erreichen der maximalen Leistung einnimmt. Fir den
Vergleich der Zellleistung zu den von anderen Gruppen erreichten Werten wird daher
die Zelle mit der weiterentwickelten Ni/GDC Anode herangezogen.

Eine Gegeniberstellung der Zellleistung verschiedener Zelltypen zeigt Tab. 5.21.
Neben der in dieser Arbeit prasentierten Plansee MSC mit Ni/lGDC Anode werden
die der Literatur entnommenen Leistungsdaten der MSC Konzepte der einzelnen
Hersteller und der Jilicher ASC angegeben. Die Jilicher ASC wird unterschieden
nach Typ B (mit 10 um YSZ Elektrolyt) und Typ C (mit 1 um Dunnschichtelektrolyt),
sowie Zellen mit LSCF bzw. LSC Kathode. Fir den dargestellten Vergleich wurde ein
Temperaturbereich von 600-700 °C gewahlt. Niedrige Betriebstemperaturen um
600 °C stehen derzeit, hinsichtlich der Range Extender Anwendung, besonders im
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Fokus der Entwicklung. Im Temperaturbereich um 700 °C liegt die Zieltemperatur fur
den Betrieb von APUs.

Es ist ersichtlich, dass die Plansee MSC Uber den gesamten Temperaturbereich
zumeist hohere Leistungen erreicht, als von den genannten MSC Herstellern bisher
veroffentlicht wurden. Nur die seitens DTU publizierten 1,05 W/cm? bei 650 °C und
0,7V Zellspannung [98] liegen minimal Uber der Leistung von 1,00 W/cm? der
Plansee MSC, wurden in den nachfolgenden Arbeiten aber nicht mehr erreicht. Im
Vergleich zur Jilicher ASC stimmen die Zellleistungen mit dem Zelltyp B (10 pm
Elektrolyt) Uberein, wahrend mit Zelltyp C (1 um Elektrolyt) wesentlich hohere
Leistungen erbringt.
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Tab. 5.21: Gegeniiberstellung der in dieser Arbeit prasentierten elektrochemischen
Kennwerte der Plansee MSC, der MSC Konzepte verschiedener Hersteller und der
Jilicher ASCs Typ B (10 um Elektrolyt) und Typ C (1 um Elektrolyt).
Leistungsdaten soweit nicht anders angegeben bei 0,7 V Zellspannung.

Zellleistung bei 0,7 V [W/cm?]

Hersteller 600 °C 650 °C 700 °C Referenz
LBNL 0,44 (Pmax) 0,75 (Pmax) 1,05 [59]
0,48 0,7 [13]
DTU/Riso - 0,53 0,9 [104]
1,05 - (98]
Ceres Power 0,40 (0,75 V) - - [108]
PSE/JULICH 0.43 (0.75V) 0,83 (0,7 V) Referenz
) 0,49 (0,7 V) ’ ’ 1,12 )
Ni/GDC + LSCF 0,89 (0,6 V) PSE/Nissan
0,58 (0,6 V)
. 0,50 (0,75 V) .
PSE/JULICH 0,56 (0.7 V) 1,00 (0,7 V) 143 Diese
Ni/GDC + LSC ’ ’ 1,12 (0,6 V) ’ Arbeit
0,67 (0,6 V)
JULICH ASC
0,7 1,12 1,4 [40]
1um YSZ + LSCF
JOLICH ASC 1,33 1,96 2,38 [40]
1umYSZ +LSC ’ ’ ’
JULICH ASC 0.7 105 [40]
10 um YSZ + LSCF ' ’
JULICH ASC
0,56 0,98 1,47 [40]

10 um YSZ + LSC

Vergleich zum Zellkonzept von LBNL

LBNL verwendet Infiltrationsmethoden fiir beide Elektroden. SDC und Ni werden im
Gewichtsverhaltnis 80:20 als aktive Anodenbestandteile infiltriert. LSM wird
kathodenseitig als katalytisch aktives Material verwendet. Die Methode der Infiltration
feiner Partikel in die Grundstruktur aus ferritischem Stahl (17 % Cr) soll eine breite
Anwendungstemperatur und hohe Toleranz gegenuber thermischen Zyklen
ermoglichen, da die Anfalligkeit gegen thermisch induzierte Spannungen gering ist.
Ebenso soll anodenseitig eine sehr hohe Reoxidationsbestandigkeit bestehen, da die
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Ni-Partikel keine mechanische Stiutzfunktion einnehmen und eine Oxidation keine
kritischen Spannungen induziert.

Im Vergleich erreicht die Plansee MSC wesentlich hdhere Zellleistungen, mit
mindestens 36 % hoheren Leistungsdichten im Temperaturbereich von 600-700 °C.
Kathodenseitig ist eine hdhere Leistungsfahigkeit durch die Verwendung von LSC
anzunehmen. Dies kann nicht direkt auf das LBNL Konzept Ubertragen werden, da
fur Werkstoffe wie LSCF und LSC voraussichtlich problematische Wechselwirkungen
mit dem Stahl der Grundstruktur stattfinden. Auch die Langzeitstabilitédt der Kathode
wird im Plansee Konzept héher eingeschatzt, da infiltrierte Kathoden wie im LBNL
Konzept zu Vergroberung neigen. Anodenseitig wird in beiden Zellkonzepten
Optimierungsbedarf gesehen. Im Aufbau von LBNL wird, insbesondere bei erhéhter
Betriebstemperatur, eine Vergroberung der Ni-Partikel erwartet. Auch die Plansee
MSC zeigt im derzeitigen Stand bei Betrieb mit befeuchtetem Brenngas ausgepragte
Degradationserscheinungen, deren Ursache im Verlust aktiver Flache der Ni-Phase
vermutet wird.

Vergleich zum Zellkonzept von DTU/Riso

Im Zellkonzept von DTU/Risg wird die Anode mit Ni und GDC infiltriert. Die Kathode
wird siebgedruckt und bei 800 °C in situ aktiviert. Damit ergibt sich auch hier die
schon zuvor genannte Problematik der Anodendegradation durch Vergréberung der
Partikel der aktiven Phase. Fir die Kathode wurde in Stacktests das aus der
vorliegenden Arbeit bekannte Problem der mangelnden Haftfestigkeit beobachtet
[16].

Der hochste Leistungswert wurde (unter Berlicksichtigung der Betriebstemperatur) in
[98] erreicht. Wahrend hier 1,05 W/cm? bei 650 °C und 0,7 V gemessen wurden,
liegen die Angaben in weiteren Verdffentlichungen bei etwa 0,5W/cm?. Der
niedrigere Leistungswert kann schon unter Verwendung der Standardzelle von
Plansee (Typ 06B) eingestellt und teilweise Ubertroffen werden. Mit Ni/lGDC Anode
wird mit 1 W/cm? annahernd der hohere Wert eingestellt. Bei 700 °C werden
Leistungen von 0,7-0,9 W/cm? angegeben. Diese werden von der Plansee MSC um
mehr als 50 % Ubertroffen.

Wie schon fir das LBNL Konzept diskutiert, weist die infiltrierte Anode eine
Anfalligkeit gegenlber Vergréberung der aktiven Phase auf. Somit ist auch hier
bisher kein wesentlicher Vorteil gegenuber der Plansee MSC gegeben.
Kathodenseitig erreicht die Plansee MSC mit der ex situ Sinterung eine erheblich
verbesserte mechanische Langzeitstabilitdt. Hier ist in weiteren Zelltests zu
Uberpriifen, wie sich diese auf die Leistung von Zellen mit Ni/GDC Anode auswirkt.
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Vergleich zum Zellkonzept von Ceres Power

Das MSC Konzept von Ceres Power ist auf niedrige Betriebstemperaturen ausgelegt,
da ein GDC Elektrolyt zum Einsatz kommt. Im Wesentlichen werden Zellleistungen
bei 600 °C und 0,75 V und Stackergebnisse verdffentlicht. Das patentierte Verfahren
zur Zellherstellung, mit dem alle Sinterschritte an Luft durchgefiihrt werden koénnen,
bietet eine gute Grundlage fiir die Fertigung der Elektroden. Mit dem von ACSs
bekannten Aufbau der Anode mit NiO in der Cermetstruktur kann eine hohe
katalytisch aktive Ni-Oberflache der reduzierten Anode eingestellt werden. Fir die
Kathode werden Perowskite des Typs (La,Sr)(Co,Fe)Os5 eingesetzt. Die
Sintertemperaturen werden nicht explizit genannt, liegen aber schatzungsweise bei
900-1000 °C.

Die Zellleistung von 0,4 W/cm? bei 0,75 V und 600 °C wird von der Plansee MSC um
25 % Ubertroffen. Bemerkenswert sind relativ geringe Degradationsraten der Ceres
Power Stacks, mit 0,16 % je 1000 h bei vergleichsweise hoher Brenngasnutzung von
75 % [12, 108].

Fazit zum Vergleich der MSC Zellkonzepte

Im Gesamtbild Iasst sich festhalten, dass die Plansee MSC hinsichtlich der
Betriebstemperatur den breitesten Anwendungsbereich unter den beschriebenen
MSC Konzepten abdeckt. Gleichzeitig erbringt sie Uber den gesamten
Temperaturbereich  von  600-800 °C  die hdchsten Zellleistungen. Alle
elektrochemischen Kenndaten der Plansee MSC wurden nach einer Zellfugung bei
850 °C ermittelt. Damit ist die Temperaturbestandigkeit hoher einzuschatzen als fir
Zellen mit infiltrierten Elektroden, die mit steigender Aktivierungstemperatur
unmittelbar verbundene Degradationserscheinungen aufweisen. Mittels Zelltests der
ex situ gesinterten LSCF Kathode tber 1500 h Betrieb und der in situ aktivierten LSC
Kathode Uber 700 h Testdauer mit Ubereinstimmendem Verhalten konnte die
Langzeitbestandigkeit dieser Kathoden nachgewiesen werden. Insbesondere die neu
entwickelte Herstellungsroute mit ex situ Sinterung fihrte zu einer signifikant
verbesserten Haftung der Kathode auf der Zelle. Nach dem Langzeitbetrieb wurde
auch nach 1500 h keine sichtbare Schichtschadigung beobachtet.

Vergleich zur Jiilicher ASC und weiteres Entwicklungspotential

Anhand der Referenzdaten der Julicher ASC aus [40] ist ersichtlich, dass auch fir
die Plansee MSC weiteres Optimierungspotential besteht. Die aktuelle MSC mit
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Ni/GDC Anode erreicht Leistungswerte, die denen der Jilicher ASC vom Typ B
entsprechen. Diese liegen im Bereich von 0,5 W/cm? bei 600 °C, 1 W/cm? bei 650 °C
bzw. 1,4 W/cm? bei 700 °C. Die Typ B ASC weist eine Elektrolytdicke von 10 um auf.
Durch Anwendung des Zelltyps C mit 1 um Dinnschichtelektrolyt konnte die Leistung
der Julicher ASC signifikant gesteigert werden, so dass bei 600 °C bis zu 1,33 W/cm?
mdglich sind. Bei den aufgefuhrten Referenzwerten dieses Zelltyps ist zu beachten,
dass alle Werte lber 1 W/cm? linear extrapoliert wurden. Bei dieser Leistungsdichte
wurde die maximale Stromstarke des verwendeten Messplatzes erreicht. Daher
mussten die Kennlinien bei hoheren Zellleistungen auf die Stromdichte bei 0,7 V
extrapoliert werden. Damit die dargestellten Leistungen tatsachlich erreicht werden
muss daher sichergestellt sein, dass keine Massentransportlimitierungen auftreten.
Zudem wird ein moglicher Einfluss durch Erwarmung der Zelle bei hoher Stromdichte
nach dem Stromwarmegesetz diskutiert. Somit kann die effektive Zelltemperatur
hdéher sein als die gemessene Temperatur und damit zu einer erhdhten Zellleistung
beitragen.

Die Elektrolytdicke der Plansee MSC liegt mit etwa 4 ym zwischen denen der Typ B
und Typ C ASCs. Damit sollte — bei Verwendung gleicher Werkstoffe — eine héhere
Leistung erreichbar sein als mit Typ B ASCs. Da dies nicht der Fall ist, missen
mikrostrukturelle Effekte eine Rolle spielen, die die Leistung der MSC limitieren. Der
wesentliche Unterschied ist hierbei seitens der Anode auszumachen, deren
Herstellung angepasst werden musste. Dies fiihrte zu einer groberen Struktur der Ni-
Phase und damit geringerer katalytischer Aktivitat im Vergleich zur Anode der ASC.
Auch das Kathodenprocessing musste angepasst werden, unterscheidet sich aber
weniger zwischen MSC und ASC. In beiden Fallen kann die LSCF Kathode bei
héheren Temperaturen gesintert werden (ASC: 1040 °C, MSC: ex situ 950 °C) als
die LSC Kathode (ASC: 800 °C, MSC 850 °C), womit sich keine signifikanten
Unterschiede ergeben. Diese Annahme wird dadurch gestitzt, dass selbst die bei
deutlich hdéherer Temperatur gesinterte und damit grébere LSCF Kathode (mit
entsprechend kleinerer aktiver Oberflache) in Kombination mit einer Typ C ASC
hohere Leistungen erbringt als die MSC mit feiner LSC Kathode (und hoher aktiver
Oberflache). Es ergibt sich folgende Schlussfolgerung: i) Die Optimierung der
Anodenstruktur in Form einer Erhéhung der aktiven Oberflache bietet Potential zur
Leistungssteigerung der Plansee MSC; ii) nach erfolgter Anodenoptimierung kann
die Zellleistung durch Verringerung der Elektrolytdicke weiter erhdht werden; iii)
insbesondere nach Optimierung der Anode und Verringerung der Elektrolytdicke wird
LSC ein hohes Potential zur weiteren Leistungssteigerung zugewiesen. Fir alle
diese Schritte muss beachtet werden, dass die Leistung uber einen langen Zeitraum
beibehalten werden muss.
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6. Zusammenfassung

Das Ziel dieser Dissertation war die Verbesserung der Kathodenhaftung auf
metallgestitzten Festoxidbrennstoffzellen (MSCs) der Fa. Plansee SE. Diese
metallgestitzte Bauform zielt auf den Einsatz von SOFCs in mobilen Systemen. Die
primar angestrebten Anwendungen sind derzeit Brennstoffzellengeneratoren fir die
Bordstromversorgung in Nutzfahrzeugen und Range Extender Module zur
Reichweitenerhéhung von batteriebetriebenen PKW. Neben den Vorteilen
metallgestitzten Brennstoffzelle wie der Verwendung kostengiinstiger metallischer
Werkstoffe und deren einfacherer Flgetechnik gegentber vollkeramischen Zellen
treten neue Herausforderungen bzgl. des Processings auf. Auf die Kathodenfertigung
bezogen ist dies das Fehlen einer geeigneten Sinterprozedur auf MSCs. Dieses
Problem ergibt sich durch die gegenlaufigen Anforderungen von Metallsubstrat und
Kathodenwerkstoff in Bezug auf die Sinteratmosphare bei der thermischen
Behandlung. Die gewohnlich flir Kathoden wie LSCF angewendete Sinterung an Luft
fuhrt zu einer nicht vertretbaren Oxidation der metallischen Zellkomponenten (Ni in
der Komposit-Anode, metallische Fe-Cr-Legierung als Substrat). Die thermische
Behandlung unter reduzierender Schutzgasatmosphare, wie sie gewohnlich fir die
Sinterung metallischer Komponenten verwendet wird, hat dagegen eine
Phasenzersetzung gangiger Kathodenwerkstoffe zur Folge. Als Kompromiss hat sich
die in situ Aktivierung der Kathoden zu Betriebsbeginn ergeben. Hierbei erfolgt die
Entbinderung und Sinterung der Zelle zu Beginn des Zellbetriebs wahrend der Zell-
oder Stackfiigung. Die dabei durch die Flgetemperatur des Ublicherweise
verwendeten Glaslots vorgegebene Sintertemperatur von 850 °C ist deutlich
niedriger als beispielsweise die 1040 °C der etablierten Kathodensinterung auf
Jilicher ASCs. Als Folge dessen ist die Anbindung der Kathode weniger ausgepragt
und die Delamination der Kathode wurde als einer der
Hauptdegradationsmechanismen metallgestiitzter Brennstoffzellen ausgemacht. Eine
solche irreversible Degradation aufgrund des Verlustes aktiver Flache durch
Delamination muss fiir eine industrielle Nutzbarkeit zwingend verhindert werden. Drei
Ansatze zur Verbesserung der Kathodenanbindung und Erhdéhung der Zellleistung
wurden im Rahmen dieser Arbeit untersucht: i) die Entwicklung einer geeigneten
.ex situ“ Sinterprozedur, d.h. das Sintern der Kathode auf einer vollstandigen Zelle
bei einer hoheren Temperatur als der Fligetemperatur von 850 °C; ii) die mogliche
Verbesserung der Haftfestigkeit nach einer in situ Aktivierung durch Anpassungen
des Aktivierungsprogramms, Anderungen des Kathodenpulvers oder Zusatz von
Sinteradditiven; und iii) die Verwendung alternativer Kathodenwerkstoffe mit
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verbesserter Kompatibilitat (z.B. thermischer Ausdehnungskoeffizient) oder potentiell
hoherer Leistungsfahigkeit.

Die Untersuchung der Sintereigenschaften mittels Dilatometrie an Luft offenbarte
eine signifikante Steigerung der Sinteraktivitdt von LSCF als auch LSC bei einer
Erhéhung der Sintertemperatur auf 950 °C, wahrend im Bereich zwischen 800 und
900 °C nur geringfligige Unterschiede zu beobachten sind. Die Zugabe von Co304
als Sinterhilfsmittel wurde zur Verbesserung der Kathodenhaftung bei der
standardmaRigen in situ Aktivierung bei 850 °C untersucht, zeigte aber keinen
wesentlichen Effekt im Temperaturbereich von 800-900 °C. Auch die Cu-
substituierten Zusammensetzung Lag 58Sro4Cop 2Cup 1Feo 7035 wurde fir die in situ
Aktivierung bei 850 °C in Betracht gezogen. Diese zeigte ebenfalls keine erhéhte
Sinteraktivitat bei 850 °C. Erst mit weiterer Erhéhung der Temperatur auf T = 900 °C
wurde eine wesentliche Steigerung der Sinteraktivitat ermittelt. Dies ist flr Versuche
mit hoherer Sintertemperatur zu beachten, aber nicht relevant flr die in situ
Aktivierung nach Stand der Technik.

Durch eine Erhdéhung der Sintertemperatur konnte eine deutlich gesteigerte
Haftfestigkeit der Kathodenschichten auf der DBL erreicht werden. In
Ubereinstimmung mit den Dilatometrie-Ergebnissen, wurde eine erheblich festere
Anbindung ermittelt, wenn die Sinterung bei =950 °C erfolgte. Diese Temperatur
wurde demnach als bevorzugte Sintertemperatur verwendet.

Die Verwendung von Ar zur Einstellung einer Sinteratmosphare mit abgesenktem
Sauerstoffpartialdruck fiihrte Ubereinstimmend fir alle betrachteten Werkstoffe zu
einer leichten Erhdhung der Sinteraktivitadt. Dies wird durch die vermehrte Bildung
von Sauerstoffleerstellen und der damit einhergehenden hoheren Mobilitat der
Kationen begriindet. Diese Zusammenhange wurden in der Literatur far GDC und
BSCF beschrieben [75, 136, 137] und lassen sich auf Perowskitvarianten wie LSCF
und LSC Ubertragen.

Die Phasenstabilitdt der Kathodenwerkstoffe LSCF und LSC bei einer thermischen
Behandlung in reduzierender Atmosphéare wurde Uber XRD untersucht. Bereits bei
einer Sinterung unter Argon, mit einem Sauerstoffgehalt < 2 ppm, treten ausgepragte
Phasenumwandlungen auf. Unter reiner Ar Atmosphéare beschrankten sich diese auf
die teilweise Umwandlung von der Perowskit- zu LaSrFeOs bzw. LaSrCoO4
Ruddlesden-Popper-Strukturen und CoO. Bei Anwesenheit des porésen ITM
Substrats wird der Sauerstoffgehalt wahrend der thermischen Behandlung — im
Vergleich zur reinen Ar-Atmosphare — signifikant reduziert. Die resultierenden p(O,)
kénnen je nach Ofenbeladung und Gasflussrate Werte von 107" bar oder weniger
erreichen. Bei steigender Temperatur und sinkenden Sauerstoffpartialdriicken tritt
eine zunehmende bis vollstédndige Zersetzung von LSCF in bindre Oxide und Metalle
auf. Mittels Hochtemperatur-XRD konnte nachgewiesen werden, dass der
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Phasenbestand von Siebdruckschichten nach dieser Zersetzung durch eine
Reoxidationsbehandlung an Luft wieder reversibel zurlickgebildet werden konnte.
Hierzu werden Temperaturen =750 °C bendtigt. Bei 800 °C erfolgt die
Rickumwandlung innerhalb weniger Minuten. Damit kann diese reversible
Ausbildung der LSCF Phase wahrend der Aufheizphase zu Beginn des Zellbetriebs
erfolgen, in der Luft auf die Kathodenseite geleitet wird und das Glaslot die
Gasraume gegeneinander abdichtet. Den Ablauf der Phasenumwandlungen
veranschaulicht Abb. 6.1 anhand XRD Analysen des LSCF Kathodenpulvers, einer
LSCF Kathode nach ex situ Sinterung (zersetzt) und einer LSCF Kathode nach
durchgeflihrtem Zelltest (reoxidiert). Eine bemerkenswerte und wichtige Erkenntnis
ist, dass die Kathodenschichten durch die Phasenzersetzung und Reoxidation
mechanisch nicht geschadigt werden. In den Mikrostrukturanalysen mittels REM
wurden keine Auffélligkeiten wie z.B. Rissbildung oder Delamination an der
Grenzflache beobachtet. Die Kathodenstruktur ist erwartungsgemaf feiner als die
von bei 1040 °C gesinterten ASC Kathoden und gréber als bei 850 °C in situ
aktivierte MSC Kathoden bei Verwendung des gleichen Ausgangspulvers.

Ex situ gesinterte LSCF Kathode nach Zelltest
’—A‘J —— 01-076-6086 LSCF
S w ‘ /’\ \ : |
S, Ex situ gesinterte LSCF Kathode vor Zelltest
2 —— 01-071-1744 LaSrFeO,
&2 —— 00-005-0602 La,O,
i) 00-048-1816 CosFe,
C
- ‘ ‘ \‘ il [ [ T
LSCF nach Spriihtrocknung
JJ —— 01-076-6086 LSCF
‘ : . .
20 40 60 80

26Cu Ko [0]

Abb. 6.1: XRD Analyse — Phasenzersetzung von LSCF bei der ex situ Sinterung und
der reversiblen Ausbildung der Perowskitphase durch Reoxidation im Zellbetrieb.
Unten: LSCF Ausgangspulver; Mitte: LSCF Kathode nach ex situ Sinterung;
Oben: LSCF Kathode nach Zelltest

Kritisch bezliglich der Schichtstabilitat unter reduzierenden Bedingungen gesinterter
Kathoden ist die Bildung des Zersetzungsprodukts La,Os;. Bei Lagerung an
Umgebungsluft reagiert La,O3; aufgrund seiner hygroskopischen Eigenschaften mit
Luftfeuchtigkeit und bildet La(OH)s. Die damit verbundene Volumenausdehnung von

> 70 % fuhrt zu einer Schadigung der Schichten, die wahrend der Reoxidation nicht
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rickgangig gemacht werden kann. Daher muss eine ex situ gesinterte LSCF
Kathode wahrend der Lagerung vor Feuchte geschiitzt werden. Dies kann flr
Schichten mit lateraler Abomessung von 20 mm und mehr durch Einschweif3en in eine
luftdichte Folie sichergestellt werden. Fir kleine Schichten mit 9 mm & erwies sich
schon die wahrend in kurzer Zeit — etwa 10 min von Ofenentnahme bis zum
Einschweiflen — aufgenommene Feuchtigkeit als nicht tolerierbar. LSC Schichten
sind aufgrund der geringeren thermochemischen Stabilitdt des Werkstoffs anfalliger
gegen eine Schadigung. Daher konnten bisher keine ausreichende Stabilitdt ex situ
gesinterter LSC Schichten sichergestellt werden.

Eine Erhebliche Steigerung der Schichtstabilitdt nach ex situ Sinterung konnte durch
Zugabe von GDC zu LSCF oder LSC erreicht werden. Diese Komposit-Kathoden
kénnen nach den bisherigen Ergebnissen an Umgebungsluft gelagert werden, ohne
zu versagen. Dies ist eine wichtige Verbesserung hinsichtlich einer industriellen
Umsetzung.

Die elektrochemische Charakterisierung vollstdndiger Zellen des derzeitigen
Standardtyps der Plansee MSC (Typ 06B), d.h. mit Ni/'YSZ Anode, bestétigte die
elektrochemische Aktivitat der gesinterten und reoxidierten Kathoden. Die
Leistungsfahigkeit wurde als vergleichbar mit standardmafig in situ aktivierten
Kathoden aus einer vorangegangenen Arbeit [57] ermittelt. Bei Sicherstellung einer
geringen Brenngasnutzung wurde eine hohere Leistung erreicht. Die Stromdichte
von 1,4 Alcm? bei einer Zellspannung von 0,7 V und 785 °C Zelltemperatur entspricht
einer Zellleistung von 1 W/cmZ,

Durch die Verwendung von LSC als Kathodenwerkstoff wurde eine leichte
Leistungssteigerung erreicht. Vergleichbare Leistungen zu Zellen mit LSCF Kathode
wurden bei etwa 30 K niedrigeren Betriebstemperaturen erreicht. Bereits bei 758 °C
und 0,7V Zellspannung konnte eine Stromdichte von 1,37 A/cm?, entsprechend
0,96 W/cm?, gemessen werden.

Auch bei Verwendung von MSCs mit Ni/GDC Anodenfunktionsschicht wurde eine
Leistungssteigerung durch den Einsatz von LSC Kathoden erreicht. Signifikante
Leistungssteigerungen durch LSC Kathoden wurden insbesondere bei hoher
Betriebstemperatur > 750 °C ermittelt. Abb. 6.2 veranschaulicht die erzielte
Steigerung der Zellleistung der Plansee MSC im Rahmen des CD-Labors seit 2014
und die mit Julicher ASCs erreichten Leistungen. Die hdchsten Zellleistungen wurden
in der vorliegenden Arbeit gemessen wenn Zellen mit Ni/lGDC Anode mit LSC
Kathode kombiniert wurden (blaue Symbole in Abb. 6.2). Diese Zellen erreichten bei
0,7 V Zellspannung Stromdichten von 0,8 A/lcm? bei 600 °C, 2,04 A/lcm? bei 700 °C
und 2,47 Alcm? bei 750 °C Betriebstemperatur. Damit wurden die hochsten
Leistungen erreicht, die bisher fir MSCs bei Betrieb mit H, und Luft publiziert
wurden. Eine Ausnahme bildet die Temperatur von 650 °C, bei welcher eine von
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DTU (Danemark) gemessene Zelle mit 1,5 A/cm? eine geringfligig hohere Leistung
erreichte [98].
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Abb. 6.2: Steigerung der Zellleistung durch Weiterentwicklung der Elektroden im
Rahmen des CD-Labors von 2014 bis 2017 und Referenzwerte aus [19, 40] fiir die
Jiilicher ASC mit Diinnschichtelektrolyt.

Der Dauerbetrieb einer Knopfzelle bei 700 °C, mit 300 mA/cm? Uber 1500 h
bestatigte die Langzeitstabilitdt der gesinterten LSCF Kathode. Im Betrieb unter
trockenem Brenngas (H) wurde keine Spannungsdegradation beobachtet. Uber die
Betriebsdauer stieg die Zellspannung von 0,83 V auf 0,87 V. Dies deutet auf eine
bessere Abdichtung der Gasrdume im Verlauf der Messung hin, die aus einer
Verbesserung der Glaslotdichtung oder ausheilen kleiner Elektrolytdefekte
resultieren kann. Auch Nachsintereffekte der Kathode im Betrieb kdnnen zu einer
Verbesserung der Zellleistung beitragen. Ebenso konnte eine Zelle mit in situ
aktivierter LSC Kathode Uber 700 h ohne Alterung betrieben werden. Der Betrieb
erfolgte mit trockenem H; als Brenngas und Luft als Oxidant. Dies bestatigt die
Bestandigkeit der LSC Kathode Uber den betrachteten Zeitraum.

Eine im Vergleich hierzu stark alternde Zelle wurde mit befeuchtetem Brenngas
(3 % H,0) betrieben. Da die kathodenseitigen Bedingungen hierbei Ubereinstimmten,
wird die Alterung der nach dem gegenwartigen Stand der Technik gefertigten MSC in
erster Linie auf Degradationsprozesse an der Anode zurickgefuhrt. Der
wahrscheinlichste Alterungsmechanismus ist hierbei die Vergroberung des
katalytisch aktiven Nickels in der Anode. Dieser Effekt wird durch Wasserdampf
beschleunigt.
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Zur Untersuchung des Einflusses des héheren TAK von LSC im Vergleich zu LSCF
wurde ein Zelltest mit thermischen Zyklen durchgefiihrt. FUnf Zyklen mit 2,5 K/min
zwischen 600 und 300 °C zeigten keine negative Auswirkung auf die Zellleistung.

Als umfassende Schlussfolgerung kann festgehalten werden, dass die
Kathodenprozessierung in der vorliegenden Arbeit erfolgreich optimiert werden
konnte. Das primare Ziel der besseren Anbindung an die DBL konnte dabei auf
verschiedenen Wegen erreicht werden. Eine auf 950 °C erhohte in situ
Aktivierungstemperatur hatte eine deutlich hohere Haftfestigkeit zur Folge. Industriell
wird eine hohere Temperatur flir die in situ Aktivierung jedoch nicht bevorzugt, da
diese im Stackbau nur schwierig umsetzbar ware. Die weiteren Systemkomponenten
missten auf diese hohere Temperatur ausgelegt werden. Zudem entstiinden
insbesondere bei niedrigen angestrebten Betriebstemperaturen zusatzliche
thermische Spannungen aufgrund der grolReren Temperaturdifferenz  zur
Aktivierungstemperatur. Im Vergleich hierzu sind bei Durchfihrung einer ex situ
Sinterung die wesentlichen Sintervorgadnge bereits vor dem Betrieb abgeschlossen
und die Zelle kann wie gewohnt gefligt und in Betrieb genommen werden. Die
erarbeiteten ex situ Sinterbedingungen erwiesen sich als anwendbar auf vollstandige
MSCs und die elektrochemische Charakterisierung zeigte keine Leistungseinbuf3en
gegeniber standardmaRig in situ aktivierten Kathoden. Mit ex situ gesinterter LSCF
Kathode konnte ein Betrieb tber 1500 h erfolgen, ohne dass eine kathodenseitige
Degradation beobachtet wurde. Die Problematik der eingeschrankten Lagerstabilitat
ex situ gesinterter LSCF Kathoden konnte durch den Ubergang zu LSCF/GDC
Komposit-Kathoden gelést werden. Mit diesem Ansatz kann sogar der
thermochemisch weniger stabile Werkstoff LSC als LSC/GDC Kathode ex situ
gesintert werden. Diese Komposit-Kathoden kbénnen nach derzeitigem
Erkenntnisstand an Umgebungsluft gelagert werden ohne zu versagen.

Hinsichtlich der Leistungssteigerung von MSCs wurde ein erster Fortschritt durch den
Einsatz von LSC in der Plansee MSC erlangt. Im Vergleich zu den Leistungswerten
der Jllicher ASCs ist die Leistung der Plansee MSC — auch unter Anwendung der
leistungsfahigeren Ni/GDC Anode — bisher noch geringer (s. Abb. 6.2). Die
Verwendung der gleichen Kathodenwerkstoffe, mit verbesserter Anbindung an die
DBL und die durchgefliihrten Langzeittests deuten im aktuellen Stand der Technik auf
eine Limitierung der Zellen durch die Anode hin. Die im Vergleich zur ASC gréberen
Ni Partikel stellen eine geringere katalytisch aktive Oberflache zur Verfliigung und
neigen zu weiterer Agglomeration im Betrieb, insbesondere unter feuchten Anoden-
Bedingungen.

Mittels der erlangten Ergebnisse kdénnen Ansatze fir die weitere Optimierung der
Plansee MSC vorgeschlagen werden. Die in dieser Arbeit durchgefiuhrten
Einzelzellmessungen weisen in Ubereinstimmung mit einer weiteren, parallel zu
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dieser Arbeit durchgefiihrten Doktorarbeit darauf hin, dass ein wesentlicher
Fortschritt von einer optimierten Anodenstruktur erwartet werden kann. Hierbei sollte
zum einen die spezifische Oberflache der Ni-Phase in der Anode unter Beibehaltung
der Ni-Perkolation erhéht werden um eine hdhere katalytische Aktivitat der Anode zu
erlangen. Zum anderen muss sichergestellt werden, dass die Vergréberung des Ni-
Netzwerkes in der Anode unterbunden wird, um die Leistungsdegradation zu
minimieren. Kathodenseitig ist die vollstdndige Ausnutzung der hdheren
Leistungsfahigkeit von LSC Kathoden zu erwarten, wenn die Anodenleistung
entsprechend verbessert werden kann. Fir LSC weiter kritisch zu betrachten sind
der Einfluss der groReren thermischen Fehldehnung und mdgliche
Degradationseffekte aufgrund der geringeren Stabilitdt gegentiber LSCF. Dies kann
beispielsweise eine verstarkte Sr-Segregation sein. Die verwendeten Komposit-
Kathoden zeigten gegenlaufige Ergebnisse. Die Zelle mit ex situ gesinterter
LSCF/GDC Kathode zeigte eine deutlich niedrigere Leistung als vergleichbare Zellen
mit reiner LSCF Kathode. Nach dem Zelltest konnten keine signifikanten
Fremdphasenanteile anhand XRD ermittelt werden. Zur Ermittlung der Ursache des
Leistungsverlusts sind REM (ggf. TEM) Analysen notwendig, die aus zeitlichen
Grunden nicht mehr Teil dieser Arbeit sind. Diese kdnnen Aufschluss dariiber geben,
ob mikrostrukturelle Anpassungen notwendig sind, oder Mischphasen die Kathoden-
aktivitdt hemmen. Vielversprechend sind die ersten Ergebnisse der LSC/GDC
Komposit-Kathode, mit bis zu 0,54 A/cm? bei 650 °C, bzw. 1,3 A/cm? bei 750 °C und
0,7 V auf einer Zelle mit Ni/'YSZ Anode. Insbesondere flir den Betrieb bei niedrigen
Temperaturen <700 °C kann dieser Kathodentyp vorteilhaft sein. Ob eine
vergleichbare oder sogar hohere Leistung als mit reiner LSC Kathode erreicht
werden kann muss in weiterfihrenden Zelltests, méglichst auch in Kombination mit
der Ni/GDC Anode untersucht werden. Im Hinblick auf die signifikant héhere
Stabilitat der ex situ gesinterten LSC/GDC Kathode im Vergleich zur reinen LSC
Kathode nach ex situ Sinterung, ist die zweiphasige Zusammensetzung fur die
weitere Entwicklung vorzuziehen, sofern mindestens vergleichbare Leistungen
erreicht werden. Eine Optimierung von Zusammensetzung und Mikrostruktur
verspricht zudem weiteres Verbesserungspotential. Diese ergibt sich aus dem
Zusammenspiel von aktiver Oberflache, Gasversorgung, thermischer Ausdehnung,
ionischer sowie elektronischer Leitfahigkeit. Auch die weitere Entwicklung und
Charakterisierung nanoskaliger Kathoden kann zu einer Leistungssteigerung der
Kathode beitragen.

Zur WeiterflUhrung der Kathodenentwicklung ergeben sich aus der vorliegenden
Arbeit verschiedene Ansatzpunkte. Eine systematische Untersuchung der bei ex situ
Sinterung der LSCF/GDC und LSC/GDC Komposit-Kathoden ablaufenden
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Phasenumwandlungen, Mischphasenbildung und deren Reversibilitdt wahrend der
Reoxidation ist erforderlich fir ein besseres Verstdndnis der resultierenden
Schichteigenschaften. Eine Optimierung der Mikrostruktur und
Phasenzusammensetzung kann anschlieRend tber Anderungen der PartikelgroRen
der Ausgangspulver, der Mischungsverhaltnisse und des Sinterablaufs erfolgen.

Zum Nachweis der Stabilitdt aller Zellkomponenten unter anwendungsnahen
Betriebsbedingungen sind detaillierte Analysen mittels Zell- und Stacktests unter
verschiedenen Bedingungen notwendig. Hierzu zahlen beispielsweise der Betrieb
unter hohen Stromdichten, Redox-Zyklen, der Betrieb mit befeuchteten
Betriebsgasen (anoden- als auch kathodenseitig), Thermozyklen zur Simulation des
Start-Stop-Verhaltens und weitere Langzeittests. Zur Auswertung werden
systematische Nachuntersuchungen der Mikrostruktur benétigt.

Die Variation der PartikelgroRe der Kathodenpulver ist von Interesse um zu
untersuchen ob eine Erhéhung der aktiven Oberflache bei verbesserter Anbindung
maoglich ist. In den bisherigen Versuchen hierzu wurde ein signifikanter Einfluss der
PartikelgroRe auf die Sinteraktivitat des Kathodenpulvers ermittelt. Bei Verwendung
eines Pulvers mit einem dsp von etwa 300 nm kann schon bei 850 °C eine hdhere
Sinterschwindung beobachtet werden, als mit dem Standardpulver mit dso = 800 nm
bei 950 °C erreicht wird. Aufgrund der durch die veranderten Pulvereigenschaften
erschwerten Pastenherstellung konnte bisher noch keine rissfrei trocknende Schicht
gedruckt werden. Kathoden mit starken Trocknungsrissen fuhrten zu nicht haftenden
Schichten nach der Sinterung. Durch Anpassung der Pastenzusammensetzung
wurde eine haftende Schicht nach der Sinterung erreicht. Diese kann als
Ausgangspunkt fiir die elektrochemische Charakterisierung in weiterfiihrenden
Arbeiten dienen.
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