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Kurzfassung

KURZFASSUNG

Durch umfangreiche Forschungsaktivititen im Bereich erneuerbarer Energien sowie den
Ausbau der volatilen Erzeugungskapazitaten wird zunehmend die Nutzung von Wasserstoff
als Energietrager der Zukunft in den Fokus geriickt. Um die im Wasserstoff chemisch
gebundene Energie sinnvoll zu nutzen, gibt es verschiedene Ansatze. Eine mogliche
Technologie stellt die Festoxidzelle dar, welche je nach Stromrichtung sowohl als
Brennstoffzelle als auch als Elektrolysezelle betrieben werden kann, und somit den Strom

zwischenspeichert.

In dieser Masterarbeit werden Festoxidzellen mit einer Seltenerdnickelatverbindung als
aktive Schicht in Luftelektroden untersucht. Weiters wird ein neuer Ansatz fir die
Praparation der Stromsammler-Schicht mittels eines am Lehrstuhl fiir Physikalische Chemie
zuvor noch nicht verwendeten Porenbildners zur Steigerung der Zellperformance getestet.
Hierzu werden symmetrische Zellen sowie eine Vollzelle hergestellt und bei 800°C
charakterisiert. Dazu wird die elektrochemische Impedanzspektroskopie sowie
Rasterelektronenmikroskopie von ausgewahlten Zellen verwendet. Zusatzlich wird die

Rontgenbeugungsanalyse zur Charakterisierung der Kristallstruktur herangezogen.

Die Ergebnisse zeigen klar, dass das Sinterprogramm maligeblich fiir die Haftung zwischen
Substrat und Siebdruckschicht verantwortlich ist. Luftelektroden mit jeweils einer aktiven
und einer Stromsammler-Schicht weisen die beste Zellperformance auf. AuBerdem wurden
verschiedene Zellkonfigurationen, unterschiedliche Sinterprogramme sowie diverse
Stromsammler- und Aktivschichtkonfigurationen getestet. Hierbei wurde festgestellt, dass
eine Sintertemperatur von 1200°C in Kombination mit einem geringen Anteil des

Porenbildners die besten Ergebnisse in der Impedanzspektroskopie liefern.

Die Erkenntnisse aus den Versuchen mit den symmetrischen Zellen wurden auf eine
anodengestlitzte Vollzelle tbertragen, welche im Brennstoffzellenmodus getestet wurde.
Zuklnftig soll das verwendete Seltenerdnickelat weiter untersucht und Ursachen fiir seine
relativ. hohen Impedanzwerte gefunden werden. Erste Schritte wurden mit
Leitfahigkeitsmessungen des Materials der aktiven Schicht umgesetzt, welche zeigen, dass
die Performance jedenfalls nicht durch eine zu geringe Leitfdhigkeit limitiert wird. Weitere
Malnahmen konnten eine Testreihe mit Variationen der Sinterparameter und detaillierte

Untersuchungen der Mikrostruktur bzw. der Grenzschicht zum Elektrolyten sein.



Abstract

ABSTRACT

Extensive research activities in the field of renewable energies and the expansion of volatile
generation capacities are increasingly focusing on the use of hydrogen as the energy carrier
of the future. There are various approaches to utilizing the chemically bound energy of
hydrogen. One possible technology is the solid oxide cell, which can be operated both as a
fuel cell and as an electrolysis cell, depending on the direction of the current, thus

temporarily storing the electricity.

In this master thesis, solid oxide cells with a rare earth nickelate compound as active layer in
air electrodes are investigated. Furthermore, a new approach for the preparation of the
current collector layer using a pore-forming agent, which has not previously been used at
the Chair of Physical Chemistry, is tested to increase the cell performance. For this purpose,
symmetrical cells and a full cell are prepared and characterized at 800°C. Electrochemical
impedance spectroscopy and scanning electron microscopy of selected cells are used for this

purpose. In addition, X-ray diffraction analysis is used to characterize the crystal structure.

The results clearly show that the sintering program is largely responsible for the adhesion
between the substrate and the screen printing layer. Air electrodes with one active and one
current collector layer show the best cell performance. In addition, various cell
configurations, different sintering programs as well as various current collector and active
layer configurations were tested. It was found that a sintering temperature of 1200°C and a

low proportion of the pore former delivered the best results in impedance spectroscopy.

The findings from the tests with the symmetrical cells were transferred to an anode-
supported full cell, which was tested in fuel cell mode. In future, the used rare earth
nickelate is investigated further and causes for its relatively high impedance values will have
to be found. The first steps were implemented with conductivity measurements of the
material of the active layer, which showed that the performance is not limited by too low
conductivity. Further measures could include a series of tests with variations in the sintering
parameters and detailed investigations of the microstructure and the interface to the

electrolyte.
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Nomenklatur

NOMENKLATUR
Abkurzungen

CA
EDTA
EIS
EMK
IPCEI
MIEC
PtG
PtL
PVB
REM
RSOCs
SiC
SOC
SOEC
SOFC
TPB

YSZ

Zitronensaure (citric acid)
Ethylendiamintetraessigsaure

Elektrochemische Impedanzspektroskopie
Elektromotorische Kraft

Important Projects of Common European Interest
Mischleiter (mixed ionic and electronic conductor)
Power-to-Gas

Power-to-Liquid

Polyvinylbutyral

Rasterelektronenmikroskop

Reversible Solide Oxide Cells

Siliziumcarbid

Festoxidzelle

Festoxid-Elektrolysezelle

Festoxid-Brennstoffzelle

Dreiphasengrenze (triple phase boundary)

Yttriumoxid-stabilisiertes Zirkondioxid



Nomenklatur

Formelzeichen und Einheiten

A Flache [m?]

ASR Flachenspezifischer Widerstand [Q cm?]
C Kapazitat [F]

Ein Thermoneutrale Spannung [V]

Erev Reversible Zellspannung [V]

F Faraday-Konstante [C/mol]

f Frequenz [Hz]

I Strom [A]

i Stromdichte [mA/cm?]

I Dicke [m]

L Induktivitat [H]

m Masse [kg]

m% Massenanteil [%]

n Anzahl [-]

ocv Leerlaufspannung, open circuit voltage [V]
p Druck [bar]

Q Reaktionsquotient [-]

R Widerstand [Q]

T Temperatur [°C]

t Zeit [h]

U Spannung [V]

Z Impedanz [Q]

AG: Freie Reaktionsenthalpie [J/mol]
AH. Reaktionsenthalpie [J/mol]

AS; Reaktionsentropie [J/(mol K)]



Phasenverschiebung [°]
Kreisfrequenz [s'l]

Dichte [kg/dm?3]

Volumenstrom [I/s]
Pi [-]

Spezifische Leitfahigkeit [S/cm]
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Einleitung

1 EINLEITUNG

Schon im Jahr 1874 erkannte Jules Verne, dass Wasserstoff in der Industrie als
Warmelieferant dienen, in Strom umgewandelt Elektromotoren antreiben und Energie tber

langere Zeit speichern kann. Er sah schon damals das Wasser als Kohle der Zukunft. [1]

Bis spatestens 2040 hat sich Osterreich das Ziel gesetzt klimaneutral zu werden. Um dies zu
erreichen, werden MalBnahmen wie zum Beispiel mehr erneuerbare Energieerzeuger

notwendig sein. [2]

Die erneuerbaren Energietrager setzen sich aus Sonnenenergie, Wasserkraft, Windkraft,
Geothermie, Bioenergie und Meeresenergie zusammen. Fir 2030 wird in der gesamten EU
das Ziel von 32% erneuerbarer Energieproduktion angestrebt. Weiters soll bis 2030 ebenfalls
die Reduktion der Treibhausgase um mehr als die Hailfte erfolgen. Grundsatzlich gilt, je
weniger Energie verbraucht wird, desto weniger Energie muss durch erneuerbare

Energietrager bereitgestellt werden. [3]

Strom wird aus unterschiedlichen Quellen erzeugt. Dieser wird zur Deckung der Nachfrage
sowie der Transportverluste bendtigt. Fluktuierende Erzeuger sind hierbei Windkraft sowie
Photovoltaikanlagen. Zusatzlich wird das Erdgasnetz zur Stabilisierung des Stromnetzes
genutzt. Durch das Okostromgesetz 2012 und die Investitionsférderung fiir
Photovoltaikanlagen gibt es in diesem Produktionsbereich eine kontinuierliche Steigerung

der Einspeisemengen. [3]

AuBerdem werden Forderungen durch das Erneuerbaren-Ausbau-Gesetz (EAG) und
Investitionszuschiisse fir die Wasserstoffherstellung aus erneuerbar gewonnenem Strom in
bestimmten Bereichen angestrebt. Die EU fordert Wasserstoffelektrolyseanlagen im Rahmen

der IPCEI (Important Projects of Common European Interest). [3]

Einer der grofSten Vorteile des Wasserstoffs liegt in seinem Potential als Energiespeicher.
Nur wenige andere Energietrager konnen in ausreichenden Mengen (iber einen saisonalen
Zeitraum diese Energiemenge bereithalten. Sie kann direkt genutzt oder umgewandelt
werden. Alleine bis zum Jahr 2030 sollen in der EU 430 Milliarden Euro in den Start dieser

griinen Zukunftstechnologie investiert werden. [1]

In Kombination mit anderen alternativen Strategien konnte Wasserstoff einen bedeutenden
Anteil der neuen Energiewelt einnehmen und zusatzlich die noch vielfach getrennten

Energiemarkte fiir Strom, Warme und Transport zusammenfiihren. [1]

Am Lehrstuhl fir Physikalische Chemie der Montanuniversitdt Leoben wird derzeit an der
Entwicklung neuer Funktionskeramiken fiir Hochtemperaturelektrolysezellen (SOECs)

geforscht. Schwerpunkte liegen hierbei auf der Entwicklung von leistungsfdhigen
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Luftelektroden fir die Elektrolyse bei hohen Stromdichten. Erkenntnisse aus friiheren
Arbeiten am Lehrstuhl sind, dass eine zusatzliche Anwendung von keramischen
Stromsammler-Schichten die Leistungsfahigkeit von Elektroden mit geringerer Leitfahigkeit
deutlich verbessern kann. Hierbei sind einige wichtige Einflussfaktoren zu bericksichtigen.
Diese sind die Materialzusammensetzung, die Schichtdicke sowie die Mikrostruktur der
einzelnen Komponenten. Im Speziellen sind die KorngroRe sowie die Porositat der
Elektroden, welche durch die Rezeptur der verwendeten Siebdruckpasten und das

Sinterprogramm bestimmt werden, entscheidend fiir ihre Performance.

Das Hauptziel dieser Masterarbeit ist die Praparation und Charakterisierung einer
Hochentropie-Seltenerdnickelatverbindung sowie deren Kombination mit einer
Stromsammler-Schicht. Hierbei sollen die elektrochemischen Eigenschaften charakterisiert
und interpretiert werden. Daraus sollen Rickschliisse auf den Einfluss der Schichtdicken
sowie Zusammensetzungen auf die Impedanz und Leistung der Zellen gezogen werden. Auf
Grundlage der Ergebnisse dieser Experimente sollen neue Moglichkeiten der Anwendung
von Hochentropie-Seltenerdnickelatverbindungen in Kombination mit Stromsammler-

Schichten entwickelt werden.
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2 GRUNDLAGEN UND THEORETISCHE HINTERGRUNDE

Die Transformation des Energiesystems stellt eine der groBten soziodkonomischen
Herausforderungen der Gegenwart dar. Um die Treibhausgasemissionen zu senken und die
Klimaziele einzuhalten, miissen die Energie- und Ressourceneffizienz gesteigert sowie auf

erneuerbare Ressourcen umgestellt und der Lebensstil der Menschen angepasst werden. [4]

Um die 6sterreichische Stromversorgung im Jahr 2030 bilanziell zu 100% aus erneuerbaren
Energietragern bereitzustellen, soll die jahrliche Stromerzeugung aus erneuerbaren Energien
bis 2030 um 27 TWh gegeniber 2020 gesteigert werden. Mit dem Anstieg der
Treibhausgaskonzentration und der damit verbundenen Klimaerwarmung gehen zahlreiche
Herausforderungen einher. Daher ist ein moglichst rascher Umbau des aktuellen

Energiesystems notwendig. [5]

Diese erneuerbaren Kapazititen schwanken stark in ihrem Tages- und Jahresverlauf. An
heilen, windigen Sommertagen sind maximale Einspeiseleistungen, welche das Stromnetz
Uberfordern, zu erwarten. Diese erneuerbaren Energieangebote werden rdumliche und
zeitliche Differenzen zum Verbrauch aufweisen. Um die Versorgungssicherheit zu
gewahrleisten, sind ein forcierter Netzausbau, groRe Speicher sowie die Einbindung der

Industrie bei der Netzreserve eine notwendige Basis. [5]

Wasserstoff, als klimaneutral erzeugtes Gas, wird ein zentraler Energietrager fiir die
industrielle Produktion der Zukunft sein. Die Elektrifizierung vieler industrieller Prozesse ist
aufgrund der Notwendigkeit des Gases als chemischer Reaktionspartner oder hoher
Prozesstemperaturen nur schwierig durchzufiihren. Daher ist eine verldssliche und leistbare

Versorgung mit klimaneutralem Wasserstoff erforderlich, um diese Betriebe zu erhalten. [5]
Die wichtigsten Standpunkte der Industrie sind folgende [5]:

e Ausbau erneuerbarer Energien vorantreiben (Abhangigkeit vom Ausland reduzieren)

e Leistungsstarke Netze und Speicher (Spitzenlasten abfedern und Verlaufe
ausgleichen, nationale Resilienz der Energieversorgung sicherstellen)

e Verlassliche Energieversorgung (Industrie als Netzreserve)

e Konkrete Wasserstoffstrategie (Bedarf hoher als Produktionskapazitaten, Umstellung
der Industrie herausfordernd)

e Grines Gas aus landwirtschaftlichen Quellen (Biomethanproduktion steigern)

e Leistbare Energie (Energiepolitik als Gegenspieler)

Die Notwendigkeit von Festoxid-Brennstoff- sowie —elektrolysezellen wird nachfolgend
erlautert und von der Nutzung des Wasserstoffs und dessen Speicherung bis zur

Umwandlung sowie der Zelltechnologie aufgerollt.
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2.1 Energiewende mithilfe von Energiespeichern

Die Differenz zwischen Energieangebot und Energienachfrage wird durch Energiespeicher
ausgeglichen. Diese speichern Uberschissig erzeugte Energie und geben sie bei Bedarf
wieder ab. Aufgrund der zunehmenden Energieversorgung durch fluktuierende erneuerbare

Energietrager wird der Ausbau von Energiespeichern immer wichtiger.

Meist wird die Energie bei der Speicherung in eine andere Energieform umgewandelt. Bei
der Ladung eines Akkus wird elektrische in chemische Energie umgewandelt. Bei der
Entladung wird diese chemische Energie wieder in elektrische Leistung umgewandelt. Die
Wandlung zwischen Energieformen ist immer mit Verlusten verbunden. Jedoch wird die

Energie nicht immer dann bendétigt, wenn sie produziert wird.
Wichtige Kennzahlen von Energiespeichern [6]:

e Speicherkapazitat
o Wie viel Energie bei der Aufladung maximal im Speicher gespeichert werden
kann. Angabe erfolgt in Wattstunden (Wh).
e Ausspeicherdauer
o Gibt an wie lange es dauert, bis die Energie aus dem Speicher entnommen
wurde.
e Wirkungsgrad
o Sagt aus, wie viel Prozent der dem Speicher zugefiihrten Energie nach der

Speicherung wieder genutzt werden kann.
Hier relevant sind chemische Speicher in Form von Speichern mit Wasserstoff oder Methan.

Wasserstoff birgt durch seine erneuerbare Herstellung und gute Speicherung enormes
Potential. Moglichkeiten der Speicherung sind in unterirdischen Kavernen (gasférmig) oder
in Kryotanks (flissig) sowie in festen Tragermedien wie Kohlenstoffen oder Metallen
(absorbierter Wasserstoff). Weiters kann Wasserstoff auch in fliissigen Triagermedien wie Ol

gespeichert werden, hier wird er adsorbiert. [6]

Die Stromspeicherung in groBen Batteriesystemen ist sehr netzdienlich, da grole Mengen an
Strom gespeichert werden kénnen und Verbrauchsspitzen unmittelbar geglattet werden.

AuBerdem ist die Ein- und Ausspeicherung extrem flexibel und schnell. [7]

Besonders groRRe Energiemengen Ulber lange Zeitraume (saisonal) zu speichern und in
elektrische Energie rickzuverstromen kann durch Griines Gas gewahrleistet werden.
Erneuerbares Gas sollte nur dort eingesetzt werden, wo es auch bendétigt wird.
In der nachfolgenden Abbildung ist ersichtlich, dass Gasspeicher fiir grofle Speichermengen

und Speicherdauern zukinftig notwendig sind. [8]
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Abbildung 1: Speicher im Energiesystem [8].

2.2 Speicherkonzepte

Um erneuerbare Energien (ber ldangere Zeitrdume zu speichern, gibt es technische

Lésungen.

2.2.1 Power-to-Gas

Um Wasserstoff als Energiespeicher zu nutzen sind folgende Dinge notwendig:

e Elektrolyseure
o Wasser wird in Sauerstoff und Wasserstoff zerlegt
e Lagerstatten
o GroBtechnisch werden mittlerweile leere Gaskavernen in tiefen
Gesteinsschichten verwendet
e Strom
o Elektrische Energie aus erneuerbarer Erzeugung als Grundlage fur grinen
Wasserstoff
e Infrastruktur
o Stromnetze zur Energieverteilung
e Kraftwerke

o Ruckfihrung von Wasserstoff in elektrische Energie
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Bei der Elektrolyse werden 53 kWh elektrische Energie zur Erzeugung von 1 kg Wasserstoff
benotigt. Bei der Verbrennung des Wasserstoffs entstehen hingegen nur 39 kWh/1 kg

Wasserstoff. Dies entspricht einem Umwandlungsverlust von ca. 25%. [7]

Power-to-Gas hat zusatzlich den Vorteil, dass im Erdgasnetz eine grofle Menge an Energie
gespeichert werden kann. Dadurch wird der klassische Stromsektor entlastet und die so
entstehende Flexibilitat flihrt ebenso zu einer Kostendampfung in den anderen Sektoren. Als
Vergleich kénnen in deutschen unterirdischen Erdgasspeichern ca. 200 TWh Energie

gespeichert werden. Dies entspricht etwa 23.000 modernen Pumpspeicherkraftwerken. [9]

Zwei Losungen sind in diesem Bereich gegeben. Zum einen mit dem Ausgangsmaterial
Wasser oder mit (Bio-)Methan konnen mittels Methan-Elektrolyse oder Methan-Pyrolyse

Wasserstoff und Kohlenstoff-basierte Materialien hergestellt werden.

SchlieBt man an die Elektrolyse einen weiteren Prozessschritt an, so kann mithilfe der
Methanisierung der Wasserstoff mit Kohlendioxid in Methan als regenerativ erzeugtes
synthetisches Gas umgewandelt werden. Der Wirkungsgrad liegt bei dieser Anwendung bei
ca. 60%. [10]

2.2.2 Power-to-Liquid

Dieses Verfahren beschreibt die Umwandlung von elektrischer Energie in fllissigen Kraftstoff.
Dabei wird Wasser mithilfe von elektrischer Energie in Wasserstoff und Sauerstoff
aufgespaltet. Wenn der Strom filir diese Elektrolyse aus erneuerbaren Energiequellen
stammt, ist der Prozess CO,-neutral. Mit diesem Wasserstoff und Kohlendioxid, welches aus
der Luft gefiltert wird, entsteht ein Synthesegas. Mit der Fischer-Tropsch-Synthese kénnen

daraus unterschiedliche fliissige Kraftstoffe (,,E-Fuels”) hergestellt werden. [11]

Vorteile dieser Technologie sind die einfache Hochskalierung des Prozesses und die saubere
Verbrennung dieser Kraftstoffe. Aufgrund des geringen Umwandlungswirkungsgrades ist es
derzeit noch wirtschaftlicher, die E-Fuels dort herzustellen, wo erneuerbare Energien

kontinuierlich und intensiv zur Verfligung stehen.

Losungen sind noch fir den effizienten Transport der Produkte notwendig. Mogliche
Abhilfen sind stationare Batterien, gasformiger Wasserstoff sowie ein fllissiger Energietrager
als Speicher. [12]

2.2.3 Wasserstoff als Energiespeicher

In  der Brennstoffzellen-Technologie spielt Wasserstoff durch seine vielfaltigen
Einsatzmoglichkeiten zukiinftig eine grole Rolle. Wasserstoff hat mit 33,33 kWh pro
Kilogramm die hochste gravimetrische Energiedichte aller Brennstoffe. In einem Kilogramm

Wasserstoff stecken ungefahr drei Mal so viel Energie wie in einem Liter Benzin. Wasserstoff
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ist nicht radioaktiv oder wassergefahrdend. Ebenso werden keine (direkten) CO,-Emissionen
verursacht. Wasserstoff lasst sich in gasformigem Zustand gut speichern und zudem leicht
transportieren. Diese gespeicherte Energie steht zu allen Tages- und Jahreszeiten zur

Verflgung.

Der geringe Wirkungsgrad bei der Wasserstoffherstellung ist derzeit von groRRtem

Forschungsinteresse. [13]

Die Herstellung von Wasserstoff kann auf unterschiedlichen Wegen erfolgen, welche jeweils
unterschiedliche Treibhausgas- und Schadstoffemissionen, Energie- und
Ressourcenverbrauche beinhaltet. Wasserstoff aus verschiedenen Herstellungswegen

werden ,Farben” zur Abgrenzung zugeordnet. [14]

e Griiner Wasserstoff
Dieser wird ausschliefllich mit Strom aus erneuerbaren Energien erzeugt. Bei der
Wasserelektrolyse wird elektrische Energie verbraucht und dabei Wasser in
Wasserstoff und Sauerstoff umgewandelt. Der Wirkungsgrad betragt ca. 75%.
Zusatzlich kann die Abwarme in ein Nah- oder Fernwdarmenetz eingespeist werden.

e Grauer Wasserstoff
Der Wasserstoff wird aus fossilen Energietragern hergestellt. Beim Reformieren
werden fossile  Kohlenwasserstoffe in  Wasserstoff umgewandelt. Der
Umwandlungsverlust liegt bei ca. 20%. Nebenprodukte sind Wasserdampf,
Kohlenmonoxid (CO) und Kohlendioxid (CO;) - welche in die Atmosphare
ausgestoRen werden.

e Blauer Wasserstoff
Wird wie grauer Wasserstoff aus fossilen Energietragern hergestellt, jedoch wird das
anfallende Kohlendioxid aufgefangen und unterirdisch gespeichert. Eine
hundertprozentige Abscheidung des CO, ist technisch noch nicht moglich. Ebenfalls
ist oft die unterirdische Speichermaoglichkeit nicht gegeben.

e Pinker Wasserstoff
Der Strom fiir die Elektrolyse stammt aus Kernkraftwerken. Problematisch sind
hierbei die hohen Umweltrisiken sowie die moéglichen Schaden eines Unfalls und der
Endlagerproblematik des radioaktiven Abfalls.

e Turkiser Wasserstoff
Basierend auf der thermischen Spaltung von Methan (Methanpyrolyse) aus Erdgas ist
dieser Wasserstoff rein fossilen Ursprungs. Diese Methode dient zur Gewinnung von

festem Kohlenstoff und Wasserstoff fallt als Nebenprodukt an.
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e Weiller Wasserstoff
Dieser Wasserstoff fallt als Nebenprodukt in chemischen Prozessen an. Ein Beispiel

hierfur ist die Chloralkali-Elektrolyse.

2.2.4 Wasserbedarf und Wasserverfligbarkeit zur Wasserstoffherstellung

Zur Gewinnung von 1 kg Wasserstoff werden rund 10 | Reinstwasser benotigt. Zusatzlich
muss Kihlwasser fiir den Betrieb der Elektrolyseure bereitgestellt werden. Dies entspricht
ca. 13 | Oberflachen- oder Grundwasser. Wird Meerwasser verwendet, sind bis zu 47 |

Meerwasser notwendig.

Jedoch lasst sich nur in Regionen, in denen bereits heute Trockenheit und Wasserknappheit

herrscht, eine standortbezogene Nutzungskonkurrenz um die Ressource Wasser erkennen.

2.2.5 Rolle des Wasserstoffs

Im Verkehrsbereich kann Wasserstoff als alternativer Kraftstoff genutzt werden. Die Nutzung

in Brennstoffzellen in Kombination mit Elektromotoren ist hier am effizientesten.

Weiters besteht die technische Moglichkeit Wasserstoff flir das Heizen von Gebauden in
Brennstoffzellen oder in Heizkesseln zu nutzen. Jedoch gibt es hierbei 6konomischere

Alternativen wie Solarthermie, Geothermie und Umweltwarme.

Durch die Umstellung auf erneuerbare Energien kann es gelingen, die energiebezogenen
Treibhausgasemissionen im Bereich der industriellen Produktion vollstandig zu vermeiden.
Dazu miussten die Industrieprozesse vollstandig auf erneuerbare Energietrager umgestellt
und auch die Anlagenparks auf treibhausgasarme Produktionsverfahren umgebaut werden.
Fiir einen effizienten Einsatz von Energie und Ressourcen muss, wo es technisch moglich ist,
elektrische Energie direkt genutzt werden. Wasserstoff wird vor allem in der Stahl- und

chemischen Industrie als zukunftsweisende Losung gesehen. [14]

2.3 Umwandlung von elektrischer Energie in chemische Energie

In der Elektrolyse wandern die positiv geladenen Wasserstoffionen zum Minuspol (Kathode)
und die negativ geladenen Sauerstoffionen des Wassermolekiils zum Pluspol (Anode).
Insbesondere die Hochtemperatur-Elektrolyse bei rund 800 Grad Celsius und hohen Driicken
hat thermodynamische Vorteile den Wirkungsgrad zu steigern, wenn als Ausgangsstoff
bereits Wasserdampf vorliegt. Im Fall einer Kopplung mit einer Methanisierungsanlage
reagiert der bei der Elektrolyse entstandene Wasserstoff mit Kohlendioxid oder
Kohlenmonoxid zu Methan. Durch die Nutzung der Prozesswarme aus diesem exothermen

Prozess, kann der Warmebedarf fir die Elektrolyse gedeckt werden. Der Vorteil von Methan
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gegenlber Wasserstoff ist, dass ersteres in der bestehenden Erdgasinfrastruktur ohne
Begrenzungen eingespeist werden kann. Derzeit ist naturliches Erdgas deutlich billiger und

noch gut verfiigbar. [15]

In der nachfolgenden Abbildung ist die Umwandlung von Erneuerbaren Energien mithilfe der

Wasserelektrolyse zu Methan ersichtlich. [16]

Atmosphére

Verbraucher

Methanisierung

Abbildung 2: Schematische Darstellung der Wertschépfungskette [16].

Als Reaktionsbeschleuniger fiir die Methanisierung werden Katalysatoren verwendet. So
erfolgt die Reaktion von Wasserstoff und Kohlendioxid bei Temperaturen und Driicken,

deren technische Realisierung nicht (ibermaRig viel Energie verbraucht.

Neue Materialentwicklungen im Bereich der Katalysatoren reduzieren den Energiebedarf
und verbessern die Ausbeute. Entscheidend ist, dass die Reaktionsbeschleuniger
unempfindlich  gegen Verunreinigungen im  Kohlendioxid sind, welches aus

Kraftwerksabgasen stammt.[17, 18]

Problematisch ist die hohe Warmeentwicklung bei der Methanisierung. Steigt die
Temperatur Gber 550°C so wird das im Katalysator verwendete Nickel deaktiviert und die
Reaktion kommt zum Erliegen. Oft ist die Herstellung der Katalysatoren unwirtschaftlich. In
einem entwickelten Katalysator mit aktivem Kern und inaktiver Schale ist es moglich, die
Temperatur im zuldssigen Bereich zu halten. Sinnvoll ist ein lastflexibler Reaktor, da hiermit

die Speicherung des entstandenen Gases einfacher gestaltet werden kann. [19]
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Um die Nutzung von Wasserstofftechnologien voranzutreiben und ihre Vorteile zu nutzen,
ist eine effiziente Umwandlung von elektrischer in chemische Energie anzustreben. Hierzu

wird speziell auf die Hochtemperaturbrennstoff sowie —elektrolysezelle eingegangen.
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3 GRUNDLAGEN VON FESTOXID-ZELLEN

In den nachfolgenden Kapiteln werden die Grundlagen, die Funktionsweise und die

Materialien der Festoxid-Zelle vorgestellt.

3.1 Geschichte der Brennstoffzelle

Durch Oxidation von Wasserstoff und Sauerstoff elektrische Energie zu erzeugen ist vor
mehr als 180 Jahren durch den britischen Physiker und Juristen William Grove entstanden.
Der Prozess lasst sich auch umkehren und so durch Elektrolyse Wasser in Wasserstoff und
Sauerstoff zerlegen. 1839 entwickelte Grove die galvanische Gasbatterie, welche mithilfe der
kalten Verbrennung von Wasserstoff und Sauerstoff Strom erzeugt. Spannung und
Stromfluss waren jedoch deutlich geringer als bei Elektrodynamos und

Verbrennungsmotoren. [20]

3.2 Funktionsweise der Brennstoffzelle

Brennstoffzellen, welche zu den galvanischen Zellen gehéren, wandeln elektrische in
chemische Energie um. Im umgekehrten Modus betrieben, spricht man von
Elektrolysezellen. Die Reduktion und die Oxidation der verwendeten Substanzen laufen
raumlich getrennt in jeweils einer Halbzelle ab. Der Stromkreis ist durch einen duReren
Elektronenleiter und einen inneren lonenleiter geschlossen. In der Brennstoffzelle wird
Brennstoff (z.B. Wasserstoff) und Oxidationsmittel (z.B. Sauerstoff) kontinuierlich zugefiihrt

und die Energieform gewandelt.

Bei RSOCs (Reversible Solide Oxide Cells) handelt es sich um reversible elektrochemische
Zellen. Sie kdnnen je nach Zellspannung und Stromrichtung, sowie Zufuhr der Reaktanten
entweder als Festoxid-Brennstoffzelle (SOFC) oder als Festoxid-Elektrolysezelle (SOEC)

betrieben werden. [21]

Der Elektrolyt trennt die Elektroden voneinander und ist zustandig fiir den lonentransport
zwischen Anode und Kathode. Dieser muss fiir lonen durchlassig sein. Die Elektrolyte fir
Niedertemperaturzellen sind feste, fliissige oder gelartige Substanzen, welche lonen leiten.
Bei Festoxid-Brennstoffzellen besteht der Elektrolyt aus Zirkondioxid-basierten Keramiken,

welche auch gegeniiber hohen Temperaturen und Korrosion bestandig sind. [20]

Nachfolgend werden einige Vor- und Nachteile von Brennstoffzellen aufgelistet.
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Tabelle 1: Vor- und Nachteile von Brennstoffzellen [20, 22].

Vorteile Nachteile
Erzeugt elektrische Energie und Warme Technische Anforderungen sehr hoch
Hoher Wirkungsgrad Derzeit hohe Kosten
Arbeitet vor Ort praktisch schadstofffrei Gesamtemission abhangig von

Wasserstoff-Erzeugung

Robust, verschleil3- und wartungsarm Begrenzte Langzeitstabilitat

Teilweise ausgereifte Technologien Begrenzte Stack-Lebensdauer
Prozesswarme auskoppelbar Lange An- und Abfahrzeiten
CO-unempfindlich Hohe Betriebstemperaturen

Kein Elektrolytmanagement erforderlich Dynamische Betriebsweise schwer moglich

In der Brennstoffzellen-Reaktion (kalte Verbrennung) wird nicht nur elektrische Energie,
sondern auch Warmeenergie erzeugt. Durch diesen Vorteil werden insbesondere
Hochtemperatur-Brennstoffzellen, bei denen die Warme auf einem hohen
Temperaturniveau anfillt, energieeffizient. Die direkte Umwandlung von chemischer in

elektrische Energie nutzt den eingesetzten Brennstoff fast vollstandig aus.

Ein weiterer Vorteil gegenliber der direkten Verbrennung von Wasserstoff ist, dass die
Brennstoffzellen vor Ort praktisch schadstofffrei arbeiten und lediglich Wasserdampf
produzieren. Das Beheizen des Reformers verursacht Kohlendioxid-Emissionen, da hier
konventionelles Erdgas benutzt wird. Sofern Methanol oder andere kohlenstoffbasierte

Brennstoffe eingesetzt werden, entstehen ebenfalls CO,-Emissionen.

In Brennstoffzellen gibt es auch keine beweglichen Teile wie Kolben oder Getriebe, wodurch
die Betriebsgerdausche minimiert werden. Durch diese Merkmale werden sie auch verschleil3-

und wartungsarm.

Nachteilig sind die hohen technischen Anforderungen an die verwendeten Materialien und
die bislang unzureichende Langzeitstabilitdt der Zellen. Vor allem in dieser Hinsicht sind
weitere  Forschungsbemiihungen zur Hochtemperatur-Brennstoffzelle von grolRer
Bedeutung. [20]
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3.3 Ubersicht verschiedener Brennstoffzellenarten

Der grundleg

ende Aufbau einer Brennstoffzelle besteht im Allgemeinen aus zwei pordsen

Elektroden und einem dichten ionenleitenden Elektrolyten. Brennstoffzellen kénnen nach

Art des Elektrolyten in verschiedene Typen unterteilt werden.

Nachfolgend werden die verschiedenen Arten aufgelistet [23]:

e PEMFC Polymerelektrolytmembranbrennstoffzelle (Proton Exchange
Membrane Fuel Cell)

e AFC Alkalische Brennstoffzelle (Alkaline Fuel Cell)

e DMFC Direktmethanolbrennstoffzelle (Direct Methanol Fuel Cell)

e PAFC Phosphorsadurebrennstoffzelle (Phosphoric Acid Fuel Cell)

e MCFC Schmelzkarbonatbrennstoffzelle (Molten Carbonate Fuel Cell)

e SOFC Festoxid-Brennstoffzelle (Solid Oxide Fuel Cell)

Die Schmelzkarbonat- und die Festoxid-Brennstoffzelle werden als Hochtemperaturzellen

bezeichnet.

In den folgenden Tabellen werden die wichtigsten Kennmerkmale der

verschiedenen Brennstoffzellentypen aufgelistet.

Tabelle 2: Vergleich von Brennstoffzellentypen I [23].

Typ Betriebs- Elektrolyt lonenleitung | CO,- Brennstoff
temperatur Toleranz

AFC 80°C Wassrige Kalilauge | OH’ <1 ppm H,

DMFC 80°C H* - CHsOH
Protonenleitende R

NT-PEMFC | 120°C H <100 ppm | H»

Membran

HT-PEMFC | 200°C H* <500 ppm | H,

PAFC 200°C Konzentrierte H* <1% H,
Phosphorsaure

MCFC 650°C Karbonatschmelze CO_:,2 vertraglich | H,

SOFC 1000°C Dotiertes o> vertraglich | H,
Zirkondioxid
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Tabelle 3: Vergleich von Brennstoffzellentypen Il [23].

Brennstoffzelle | Typischer max. elektrischer Anwendung
Leistungsbereich | Wirkungsgrad Zelle
[/ kw /%
AFC 100 70 Fahrzeuge
PEMFC 500 75 Fahrzeuge
DMFC 1 30 Kleingerate
PAFC 10.000 55 Kleinkraftwerke
MCFC 100.000 55 Kraftwerke
SOFC 100.000 65 Kraftwerke

3.4 Festoxid-Brennstoffzelle

Der Elektrolyt dieses Zelltyps besteht aus einem festen keramischen Werkstoff, welcher in
der Lage ist, Sauerstoffionen zu leiten, fiir Elektronen jedoch isolierend wirkt. Nach dem
Stand der Technik wird Yttriumoxid-stabilisiertes Zirkondioxid (YSZ) verwendet. Die Kathode
ist ebenfalls aus einem keramischen Werkstoff gefertigt (haufig Strontium-dotiertes
Lanthanmanganat), welcher fiir lonen und fir Elektronen leitfahig ist. Die Anode wird in
Form eines Komposits aus metallischem Nickel und Yttriumoxid-dotiertem Zirkondioxid

(auch Cermet genannt) gefertigt, welcher ebenfalls lonen und Elektronen leitet. [24]

3.4.1 Anforderungen

Die Innovation der SOFC steckt in den keramischen Funktionsmaterialien und deren

Schichtaufbau. Einige Randbedingungen sind folgend aufgefiihrt [24]:

e Kathode und Anode miissen gasdurchlassig sein und Strom gut leiten

e Schichtdicke des sauerstoffleitenden Elektrolyten muss moglichst diinn sein

e Hohe Leitfahigkeit und geringe Aktivierungsenergie fir Sauerstoffionen im Elektrolyt
e Keine Poren (Locher, Risse) im Elektrolyt, durch die Gase durchgeleitet werden

e Hohe Temperatur macht Entwicklung der Systeme aufwandig

SEITE | 14



Grundlagen von Festoxid-Zellen

Die Gesamtdicke einer Zelle betragt je nach Design weniger als 0,5 mm. Um hohe
Spannungen zu erreichen, missen viele Zellen in sogenannten Stacks (Stapeln) in Reihe

geschaltet werden.

3.4.2 Bauformen

Unterschieden werden zwei grundlegende Bauformen. Die tubulare (réohrenférmige) und die
planare (flache) SOFC. Tubulare Systeme sind aufgrund der technisch einfacheren
Abdichtung der Elektroden-Gasrdaume vorteilhaft. Planare SOFCs eignen sich besser fir
Anwendungen mit hohen volumetrischen Leistungsdichten. Weiters werden sie aufgrund
der tragenden Komponente nach elektrolytgestiitzter und anodengestiitzter SOFC

unterschieden. [24]

(a) (b)

Abbildung 3: Planare (a) und tubulére (b) SOFC [25].

3.4.3 Technische Herausforderungen

Aufgrund der hohen Betriebstemperaturen kdnnen unedlere und somit kostenglinstigere
Materialien benutzt werden als in Niedertemperatur-Brennstoffzellen und gleichzeitig hohe
Leistungsdichten erzielt werden. Diese Material-Temperaturkombination erméglicht auch

den Betrieb mit verschiedenen Reformaten.

Durch Dampfreformierung wird Synthesegas, eine Mischung aus Kohlenstoffmonoxid und
Wasserstoff aus kohlenstoffhaltigen Energietragern wie Erdgas, Leichtbenzin, Methanol,

Biogas oder Biomasse hergestellt.

Durch diese Brennstoffflexibilitat ist die SOFC vielseitiger einsetzbar als andere
Brennstoffzellen. Daher kann eine kostenglinstige Brennstoffzelle entwickelt werden und
diese in die bereits vorhandene Infrastruktur integriert werden. Technisch herausfordernd
ist die hohe Einsatztemperatur. Die Gasrdume missen sehr aufwandig mithilfe von
Hochtemperaturdichtungen voneinander getrennt werden. Stoffschliissige Verbindungen

wirden die Elektroden kurzschlieBen. Derzeit werden oft Glaslote als Dichtmaterial
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verwendet. Die hohen Temperaturen beeinflussen die Alterung der Materialien aufgrund
von Kriech- oder Oxidationsprozessen negativ. Hochtemperaturkorrosion versprodet die

metallischen Bauteile und bei hohen Temperaturen nimmt die Festigkeit von Bauteilen ab.

Im Betrieb treten mechanische Spannungen auf, welche durch thermische Gradienten und
die unterschiedlichen thermischen Ausdehnungskoeffizienten der Materialien verursacht
werden. [24]

3.4.4 Reaktionen

An der Anode erfolgt die Oxidation und somit die Elektronenabgabe (Brennstoffseite). [24]
H, + 0>~ - H,0 + 2e (3-1)
CO + 0% - CO, + 2e” (3-2)
An der Kathode erfolgt die Reduktion und somit die Elektronenaufnahme (Luftseite). [24]
%02 +2e” > 0% (3-3)
Daraus resultiert die Gesamtreaktion. [24]

(3-1) +(3-3): Hy + 50, > H,0 (3-4)
(3-2) +(3-3): €O + 30, > CO, (3-5)

Durch die Festkdrperdiffusion von O -lonen erfolgt der innere Ladungstransport. Auf der
Kathodenseite wird bei der SOFC Sauerstoff verbraucht und an der Anodenseite wird Wasser
und/oder CO, produziert. [24]

Die Hochtemperatur-Elektrolysezelle, in der die Reaktionen in umgekehrter Richtung
ablaufen, ist in Abbildung 4 gezeigt. Die Kathode ist der rot dargestellte Bereich, der
Elektrolyt das gelb dargestellte Gebiet und die Anode der blau dargestellte Bereich.
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Abbildung 4: Schema einer Hochtemperatur-Elektrolysezelle [26].

Die einzelnen Prozessschritte werden nachfolgend erlautert [26]:

1. Vorgeheizter Wasserdampf (H,0) wird in die pordse Kathode gespeist

2. Wasserstoff (H,) wird durch Reduktion an der Kathode aus Wasserdampf erzeugt und
durch die pordse Kathode mit Restdampf freigesetzt

3. Sauerstoff-Anionen (OZ') aus der Kathodenreaktion wandern (iber den Elektrolyten in
die Anodenhalbzelle, wobei das Sauerstoff-Anion als Ladungstrager wirkt

4. Sauerstoff (O,) wird durch Oxidation an der Anode aus dem O” erzeugt und tber die

porose Anode freigesetzt

3.4.5 Elektrolyt

Die wichtigsten Elektrolyte fiir SOECs und SOFCs sind Zirkondioxid-basierte Keramiken. Der
Elektrolyt muss die Sauerstoffionen zwischen den Elektroden transportieren und gleichzeitig
eine vernachlassigbare Elektronenleitfahigkeit haben, um sicherzustellen, dass die
Elektronen den externen Weg liber den Verbraucher wahlen. Durch die Dotierung von ZrO,
mit dreiwertigen lonen wie Y** wird das Material leitfahig fur Sauerstoffionen und die

kubische Fluoritstruktur wird stabilisiert.
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Auch Ceroxide eignen sich fur diese Anwendung. Durch die Substitution von Ce* mit
dreiwertigen lonen, wie beispielsweise Gadolinium (Gd**), wird eine hohe

Sauerstoffionenleitfahigkeit gewahrleistet. [27]

3.4.6 Elektroden

In Hochtemperatur-Elektrolysezellen wird die pordse Kathode, in welcher der Wasserdampf-
bzw. Wasserstoffgasfluss erfolgt, aus einem Nickel/YSZ Komposit hergestellt. Nickel
Ubernimmt die Aufgabe der elektronischen Leitung und jene des Katalysators zur Spaltung
des Wassers. Die YSZ Phase sorgt fir die erforderliche ionische Leitung. An der sogenannten
Dreiphasengrenze (triple phase boundary, TPB), wo die elektrochemische Reaktion
stattfindet, treffen die Elektronen, Sauerstoffionen und die Gasphase direkt aufeinander. Im
Laufe der Wasserspaltung werden hier Wassermolekile zu Sauerstoffionen und

Wassermolekilen umgewandelt. [28, 29]

Die Anode wird meist aus einer Keramik mit Perowskit-Struktur (ABOs) gefertigt. Haufige
Zusammensetzungen enthalten Lanthan bzw. Strontium am A-Gitterplatz und Cobalt oder
Eisen am B-Gitterplatz. Die portse Anode ermoglicht einen guten Gastransport und
gewadhrleistet gleichzeitig den notwendigen Elektronen- sowie lonenfluss. Hier werden
Sauerstoffionen, welche von der Kathode lber den Elektrolyten an die Anode transportiert

werden, zu molekularem Sauerstoff oxidiert. [28]

Zwischen der Anode und dem Elektrolyten muss eine Diffusionsbarriere eingebracht werden.
Diese Schicht verhindert eine ungewollte Reaktion zwischen Strontium oder Lanthan aus der
Anode mit dem Elektrolytmaterial. Ohne die Diffusionsbarriere wiirde bei der Zellherstellung
(Sintern) einer Interdiffusion von Strontium bzw. Lanthan aus der Anode und Zirkonium aus
dem Elektrolyten erfolgen. Der Wirkungsgrad der Zelle wirde durch die Bildung elektrisch
isolierender Strontium- bzw. Lanthanzirkonate sinken, da sie den Zellwiderstand deutlich
erhodhen. [28]

Da die Luftelektrode in SOCs (iblicherweise starker zu Polarisationseffekten beitragt als die
Brennstoffelektrode, ist die Optimierung von Luftelektroden sehr wichtig. Wichtige
Eigenschaften dieser Elektrode sind im Hinblick auf die Kinetik die Diffusions- und

Oberflachenaustauschkoeffizienten von Sauerstoff.

Speziell die Degradationsmechanismen von SOEC-Luftelektroden sind entscheidend fiir den
Betrieb. Mogliche Mechanismen sind Chrom- oder Silizium-Vergiftung, Kationensegregation
sowie Passivierung. Durch die hohen Sauerstoffpartialdriicke im SOEC-Betrieb kann eine

Delamination an der Grenzflache zwischen Elektrolyt und Elektrode auftreten. [27, 30]
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Sauerstoffelektroden werden meist aus sogenannten MIEC-Materialien (mixed ionic and
electronic conductors) hergestellt. Neben Oxidkeramiken mit Perowskit-Struktur kommen

hierfiir Seltenerdnickelate in Frage. [31, 32]

Verbindungen aus der Reihe A;NiO4.5, wobei A fiir Elemente wie Lanthan, Praseodym oder
Neodym steht, werden als Seltenerdnickelate bezeichnet. Sie besitzen eine K;NiF4-Struktur
und die Sauerstoffionenleitfahigkeit erfolgt durch Sauerstoffionen auf Zwischengitterplatzen
(interstitiellen Sauerstoff). Die ionische und elektronische Leitfahigkeit sowie der
Diffusionskoeffizient von Sauerstoff steigen mit der Erhéhung der Konzentration des
interstitiellen Sauerstoffs (8). [31, 32]

3.4.7 Thermodynamische Grundlagen

Fiir die thermodynamischen Betrachtungen werden SOECs als ideale Zellen ohne
Nebenreaktionen betrachtet. Die Betriebstemperatur von SOECs, welche den thermischen

Energiebedarf der Zelle wahrend der Elektrolyse mitbestimmt, liegt Giblicherweise im Bereich
um 800°C. Der gesamte Energiebedarf 4H, der endothermen Reaktion steigt mit steigender

Temperatur und kann wahrend der H,0-Elektrolyse (iber folgenden Zusammenhang
berechnet werden [33, 34]:

AH,. = AG,.+ T X AS, (3-6)
Der elektrische Anteil der Reaktionsenthalpie wird durch die Freie Reaktionsenthalpie 4G,

und der thermische Anteil durch den Term T A4S, beschrieben.

Weitere wichtige Parameter sind die thermoneutrale Spannung E;, sowie die reversible
Zellspannung E,.,. Die thermoneutrale Spannung ist die minimale Spannung, welche fiir den
Ablauf der Elektrolyse notwendig ist. Dies gilt fiir den Fall, dass kein Warmeaustausch
zwischen der Umgebung und dem Elektrolyseur auftritt. Diese Spannung ist von der
Betriebstemperatur und vom Betriebsdruck abhangig. Die Berechnung der thermoneutralen

Spannung ist nachfolgend dargestellt [33]:

AH,
nxF

th = (3-7)
In der obigen Formel steht n fir die Anzahl der Elektronen, welche an der
Elektrolysereaktion teilnehmen, F fiir die Faraday-Konstante (96485 C/ mol) und A4H, fir die

Enthalpie der bei herrschender Temperatur und gegebenem Druck entstandenen

Elektrolyseprodukte.
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Die reversible Zellspannung ist jene Spannung welche fiir die Zerlegung von H,0 mindestens
an der SOEC anliegen muss. Mithilfe der Nernst-Gleichung kann die reversible Zellspannung

berechnet werden. [33]

AGY  RxT
nxF nxF

x In(Q) (3-8)

Erep =

Die Nernst-Gleichung stellt einen direkten Zusammenhang zwischen dem reversiblen
Zellpotential unter Standardbedingungen Ere’ gegeben durch den Term AG./(nxF), und

dem reversiblen Zellpotential E.., bei variierenden Partialdriicken der Elektrolyseedukte und

-produkte bei der jeweiligen Reaktion her. [33]

Die reversible Zellspannung zeigt, dass bei steigender Temperatur der Wirkungsgrad einer
Elektrolysezelle ebenfalls steigt. Bei Raumtemperatur liegt die reversible Zellspannung bei
1,23 V und bei Temperaturen um 1000°C betragt diese nur mehr bei 0,97 V. Grund ist, dass

weniger Energie benotigt wird, um die Reaktion durchzufiihren. [28]

Nachfolgend wird der Reaktionsquotient fiir die Wasserelektrolyse dargestellt.

PH,0

- 0,5
pHZ xpOZ

(3-9)

Die Beziehung beschreibt die Abhdngigkeit vom Druck. Ein hoherer Druck steigert das

reversible Zellpotential, da die freie Energie der Produktgase ebenfalls steigt. [33]

Werden die obigen Formeln 3-6 bis 3-9 flr die Brennstoffzellenreaktion umgeformt, so

gelten diese auch fiir SOFCs.

Mithilfe von Spannungs-Stromdichtekennlinien besteht die Mdglichkeit den Betrieb von
Hochtemperatur-Brennstoffzellen zu charakterisieren. Im Leerlauf fliet ein vernachlassigbar
kleiner Strom durch die Zelle und die Spannung entspricht der OCV, welche mit der Nernst-

Gleichung unter Bericksichtigung des Reaktionsquotienten berechnet werden kann.
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Abbildung 5: Schematische Darstellung der Spannungs-Stromdichtekennlinie einer SOFC [27].

In Abbildung 5 sind die Spannungsverluste in einer SOFC ersichtlich. Die theoretische
Spannung kann in der Realitdat durch die auftretenden Verluste nicht erreicht werden und

wird auf die Zellspannung abgesenkt. [35]

Die Stromdichte bzw. der flachenspezifische Widerstand ergeben sich aus dem Strom bzw.
dem Widerstand bezogen auf die effektive Zellflache. Zur Berechnung der Spannung als

Funktion der Stromdichte gilt folgende Formel [35]:

U{i)=0CV —-RxXxi (3-10)
Wobei:
o Stromdichte in mA cm™
e R flichenspezifischer Widerstand (Ohm‘sche + Polarisationsverluste) in mQ cm?

e (OCV Nernst-Potential in mV

Im Betriebsfall bei flieRendem Strom sinkt die Zellspannung durch Polarisationseffekte ab.

3.4.8 Polarisationsarten

Die U-I-Kennlinie oder auch Polarisationskurve ist eine Methode zur Charakterisierung einer
Brennstoffzelle. Diese wird meist galvanostatisch, durch die Entnahme einer konstanten
Stromstdrke aus der Zelle, aufgenommen. Die Spannungsantwort des Systems wird
aufgezeichnet. Die Leerlaufspannung ist eine wichtige KenngrofRe der Polarisationskurve. Sie
gibt die Zellspannung an, wenn keine Last anliegt. Aus Abbildung 5 sind folgende
Erkenntnisse ersichtlich [35, 36]:

1. Die Zellspannung sinkt bei niedrigen Stromdichten durch die Aktivierungsverluste ab,

welche mit den verwendeten Katalysatorschichten zusammenhéngen. Die
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Aktivierungsverluste entstehen durch den Ladungsdurchtritt der Elektronen
und/oder lonen. Diese Verluste entstehen hauptsichlich an der Kathode.
Dies resultiert aus der langsamen Elektrodenkinetik, welche die Prozesse der
Adsorption der Sauerstoffmolekiile, der Dissoziation sowie der Diffusion der
Sauerstoffionen zur Dreiphasengrenze umfasst. Die geringe
Reaktionsgeschwindigkeit bei niedrigen Stromdichten hat einen deutlich
nichtlinearen Einfluss auf die Arbeitsspannung. [37, 38]

2. Bei mittleren Stromdichten sinkt die Zellspannung linear aufgrund des ohmschen
Widerstands der Zelle ab. Dieser kommt durch den Widerstand des Elektrolyten und
der Elektroden, der Strom-Zuleitung und -Ableitung sowie den Kontaktwiderstanden
zwischen den einzelnen Komponenten, zustande. Die lineare Beziehung zwischen
dem Spannungsabfall und der Stromdichte wird durch das Ohm’sche Gesetz
beschrieben. Der Widerstand hadngt von der Leitfahigkeit und den geometrischen
Abmessungen ab. Der grofSte Verlust wird durch den Elektrolyten verursacht. [39]

3. Bei hohen Stromdichten tritt ein Massentransportverlust, die sogenannte

Konzentrationspolarisation, auf. Die Zellspannung fallt hier, aufgrund von
ungeniigender Zufuhr von Gasen, sowie eines zu geringen Abflusses vom Produkt,
relativ steil ab. Besteht die Elektrode aus einem Material mit sehr kleinen
PorengroRen, so konnen Oberflichendiffusion sowie Adsorptions- und
Desorptionsprozesse auftreten. Konzentrationsverluste gehen eher von der Kathode
aus.
Eine nicht optimale Mikrostruktur der Elektroden, und speziell hier der Kathode,
kann die Gesamtleistung der Zelle stark begrenzen. Bei der Verwendung von reinem
Wasserstoff als Brennstoff, kdnnen anodengestiitzte Zellen mit relativ dicken
tragenden Schichten hergestellt werden. Dies beeintrachtigt die
Konzentrationspolarisation nicht und ist ein Hauptvorteil dieser Zellkonfiguration.
[27]

Die Leistungsdichte ldsst sich als Produkt der Stromdichte und der Spannung berechnen.
Somit ist eine Vergleichbarkeit von verschiedenen Brennstoffzellen, welche bei identischen
Parametern betrieben werden, moglich. Der Punkt maximaler Leistung fallt meist nicht mit

dem Betriebspunkt zusammen. [35, 36]

3.4.9 Elektrochemische Impedanzspektroskopie

Mittels Elektrochemischer Impedanzspektroskopie (EIS) werden die Widerstandsbeitrage in
einer Brennstoffzelle untersucht. Der Elektrolyt ist meist flir den groBten Teil des ohmschen

Widerstandes verantwortlich. Dieser entsteht durch den Widerstand der lonenleitung
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zwischen den Elektroden. Der Widerstand hangt von den Betriebsbedingungen ab.

Zellwiderstande missen daher wahrend des Betriebs der Zelle bestimmt werden. [35]

In der elektrochemischen Impedanzspektroskopie wird der Zellwiderstand durch das
Anlegen eines Wechselstromsignals zur elektrischen Last bestimmt. Der produzierte
Gleichstrom der Zelle wird somit moduliert. Das Resultat ist die Intensitdit und die
Phasenverschiebung der Spannungsantwort der Zelle auf das Wechselstromsignal. Mithilfe
dieser Daten konnen Einblicke in die Beitrage verschiedener Prozesse, wie des ohmschen
Widerstands, der Aktivierungsverluste sowie der Massentransportverluste gewonnen
werden. [35]

Durch die Variation der Frequenz kénnen die Eigenschaften von Phasen und Phasengrenzen
innerhalb der Systeme untersucht werden. Die einzelnen Polarisationseffekte weisen eine
starke Frequenzabhangigkeit auf. Meist werden Frequenzen im MHz bis zum mHz Bereich

verwendet.

Bei Elektroden fligt die elektrochemische Doppelschicht eine kapazitive Komponente hinzu.
Diffusionsvorgdange sind ebenfalls zeit- und frequenzabhadngig. Somit reichen einfache
Widerstande zur Charakterisierung der ablaufenden Vorgange nicht aus. Daher wird die
Impedanz zur Analyse der elektrochemischen Systeme genutzt. Die Impedanz (2) ist die
Wechselstromantwort des untersuchten Systems. Wird an ein lineares System eine
sinusformige Spannung mit der vorgegebenen Amplitude Ey und einer bestimmten Frequenz
f oder der Kreisfrequenz (w = 2 X m X f) angelegt, so kann ein sinusférmiger Strom mit
derselben Frequenz, einer Amplitude /, und der Phasenverschiebung @ gemessen werden.

Somit lasst sich die Impedanz wie folgt formulieren [40, 41]:

__ EgXxsin(wxt)

- Ioxsin(wxt—0) (3-11)

Die Amplitude Z, ergibt sich aus der Ey/ly. Zur einfacheren Darstellung wird in der
Wechselstromtechnik die komplexe Schreibweise angewendet.
Eine sinusformige Spannung wird wie folgt abgebildet:

E = Ey x ef*@xt (3-12)

Ein sinusformiger Strom mit der Phasenverschiebung © kann als komplexe GroRe dargestellt

werden:
I =1, x ef*@xt=0) (3-13)
Die Impedanz wird als komplexe GroRe abgebildet:

Z(w) =Zy X & = Zy(cos(0) + j X sin(0)) (3-14)
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Der Realteil wird wie folgt berechnet:

Z' =Zy % cos(0) (3-15)
Den Imaginarteil erhdlt man:

Z" =7, X sin(0) (3-16)
Der Betrag von Z berechnet sich:

1Z| =VZ?2+2"? = Z, (3-17)

Im Nyquist-Diagramm wird das Impedanzspektrum eines elektrochemischen Systems in der
Gaul’‘schen Zahlenebene dargestellt. Sofern nicht rein ohmsche Systeme vorliegen, liefert
die Messung fiur verschiedene Frequenzen auch unterschiedliche Impedanzwerte. Damit

wird ein Impedanzspektrum erzeugt. [41]

Abbildung 6 zeigt das Ersatzschaltbild eines elektrochemischen Systems mit zwei parallelen
RC-Gliedern (obiger Teil) sowie das entsprechende Nyquist-Diagramm (unterer Teil). Dies
wird Uber einen Frequenzbereich von 100 kHz bis 0,01 Hz mit Ry = 10 Q, R;=20 Q, C;=
0,0001 F, R,=10 Q undC,=0,1F dargestellt.

Cy Ca
11 11
Rﬂ | i
o— R, [ R, —o
I I
| I | |
20
15
g
3 10
K
5
D !
0 10 20 30 40 50
Zo (Q)

Abbildung 6: Ersatzschaltbild (oben) und zugehériges Nyquist-Diagramm (unten) [40].

3.4.10 Zelldesign und wichtige Parameter

Beim Verbund aus Anode-Elektrolyt-Kathode muss eine der Komponenten fiir die notige
mechanische Stabilitat sorgen. Die jeweils anderen beiden Komponenten kénnen als diinne
Schichten meist mittels Pasten aufgebracht und gesintert werden. Somit wird zwischen
anodengestltzter, elektrolytgestiitzter oder kathodengestiitzter Zelle unterschieden. Haufig
genutzt werden anodengestiitzte Zellen, wobei die Anode als strukturgebendes Substrat

ausgefuhrt ist. Dieses wird meist aus Nickeloxid und YSZ hergestellt. Das Nickeloxid wird im
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Betrieb mit Wasserstoff durch die hohen Temperaturen zu metallischem Nickel reduziert.
(36]

Wichtige Parameter zur Charakterisierung der Brennstoffzelle sind [36]:

e Betriebspunkt
o Art der anoden- und kathodenseitige genutzten Gase, Druck, Volumenfluss,
Wassergehalt
o Temperatur
o Gezogener Strom bzw. geregelte Spannung
o Brennstoffausnutzung
e Performance
o Strom-Spannungs-Kennlinie
Leistungs-Kennlinie
Leerlaufspannung (OCV — open circuit voltage)

Flachenspezifischer Widerstand (ASR — area specific resistance)

o O O O

Wirkungsgrad (elektrisch, thermisch oder gesamt)

Der ASR gibt den flachenbezogenen Innenwiderstand der Brennstoffzelle an. Dies ist der
elektrische Widerstand der Zelle bezogen auf die Flache in Q m2. Es existieren zwei Verfahren
zur Berechnung des ASR [36]:

e Steigung der Tangente an die U-I-Kennlinie im Betriebspunkt
e Verhiltnis von Uberspannung zu Stromdichte im Betriebspunkt (stark abhingig von

der gewahlten Stromdichte der Berechnung)

Der ASR wird nach folgender Formel berechnet:

ocv-U

ASR =

(3-18)

Die OCV gibt die Leerlaufspannung an, U die gemessene Spannung und i die Stromdichte.
(36]

3.4.11 Porenbildner

Porenbildner werden verwendet, um die Porositdt und Durchldssigkeit einer Schicht zu
erhohen. Um die Form der Poren in einer Schicht kontrolliert herzustellen, wird ein fester
Porenbildner zu einer Suspension fiir die Ausbildung einer porosen Schicht gegeben.
AuBerdem kann der Zwischenraum zwischen den Teilchen des Substanzpulvers, welcher
dem Porendurchmesser entspricht, gréBer sein als der Durchmesser des Porenbildners. Dies
hat zum Vorteil, dass die Poren ausreichend groB sind und sich sicher ausbilden. Die
Leitfahigkeit wird geringfligig vermindert, jedoch wird die Dreiphasengrenze deutlich

vergroBert. Als Porenbildner kénnen alle Verbindungen eingesetzt werden, welche sich in
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dem Losungsmittel auflosen, als Feststoff in der Suspension vorhanden sind und beim
Brennen zerstdrt werden. Gangige Porenbildner sind Kohlepulver, Naturfasern sowie
Aktivkohle. Der Teilchendurchmesser sollte zwischen 0,5 bis 5 Mikrometern liegen. Die
Brenntemperatur sollte bei ca. 1200°C und die Brenndauer bei mindestens 1 h liegen. Durch
den Brennvorgang werden die Porenbildner und die Fliissigkomponente ausgebrannt und
die Teilchen des Pulvers miteinander versintert, wodurch eine porése Schicht ausgebildet
wird. [42]
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4 EXPERIMENTELLE ARBEITEN

In diesem Abschnitt werden die Herstellung der Elektrolytsubstrate und die

Versuchsdurchfiihrung beschrieben.

4.1 Herstellung der Elektrolytsubstrate

Zur Herstellung der Elektrolytsubstrate wurde Gadolinium-dotiertes Ceroxid Cep9Gdg101.95
(GDC oder auch CGO) der Firma Cerpotech verwendet. Dazu wurden 2,5 g des GDC-Pulvers
eingewogen, in eine Pressform mit einem Durchmesser von 20 mm gefillt und anschlieend
in einer uniaxialen Presse (Specac) bei einem Druck von ca. 2 Tonnen verpresst (Abbildung
7). Die Uber die hydraulische Presse aufgebrachten Krafte werden als aquivalente Masse auf

der Anzeige abgelesen. Der Druck wurde fiir ca. 5 Minuten gehalten.

1

Abbildung 7: Uniaxiale Presse (Fa. Specac).

Die flnf erzeugten Presslinge wurden danach jeweils in zwei Plastikbeutel verpackt, um sie
beim isostatischen Nachpressen vor Beschadigungen zu schiitzen. Die isostatische Presse
wird genutzt, um eine bessere Verdichtung der scheibenférmigen Proben in radialer
Richtung zu erreichen. Die Presslinge werden dazu in einer mit Druckfllssigkeit (Rotorol,
3:100 mit Wasser verdiinnt) gefiillten Presskammer zwischen 200 und 250 bar (20-25 MPa)
nachverpresst. Der Druck in der Presskammer wird fiir ca. 2 Minuten gehalten. Abschlieend

wurden die Presslinge mit dem in Tabelle 4 dargestellten Temperaturprofil an Luft gesintert.
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Tabelle 4: Sinterprogramm der GDC Elektrolytsubstrate.

Anfangs- Heiz-
Programm Endtemperatur . Haltedauer
temperatur /Abkiihlrate
/°C /°C / K min* /h
Aufheizen Raumtemp. 1450 2 -
Haltedauer 1450 1450 - 10
Abkiihlen 1450 Raumtemp. 1 -

Die fertig gesinterten Substrate wurden mit P320 Siliziumcarbid (SiC)-Papier geschliffen, um

die unmittelbare Sinteroberflache abzutragen und eine plane Oberflache zu gewahrleisten.

Bei der Auswertung der Impedanzspektren wird der Widerstand (R) des Elektrolyten

abgezogen. Die Berechnung des Elektrolytwiderstands erfolgt mit folgender Formel:

R=-X

alr

(4-1)

|~

wobei o die ionische Leitfahigkeit, L die Dicke und A die Flache des Elektrolytsubstrats
angibt. Die Leitfahigkeit von GDC bei 800°C wurde basierend auf Vorversuchen am Lehrstuhl

als 0,07 S/cm angenommen.

4.2 Synthese von (Lag2Pro.2Ndo.2Smg2Gdo2)2NiOs.s

Die Synthese des Aktivmaterials (Lag,Pro2Ndo,Smo2Gdg2),NiO4s (LPNSGN) erfolgt (iber
einen Sol-Gel-Prozess (nach [43]) mittels CA/EDTA-Methode. Dieser Prozess ist eine
Methode zur Herstellung von Materialien aus kleinsten Molekiilen. Zuerst bildet sich ein Sol,
welches zu einem Gel umgewandelt wird. Die Einwaagen der in Tabelle 5 abgebildeten
Chemikalien wurden fiir 30 g LPNSGN-Pulver berechnet. Die Abkilirzung EDTA steht dabei fiir

Ethylendiamintetraessigsdure, CA fiir Zitronensaure (engl. citric acid).
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Tabelle 5: Einwaagen zur Synthese von LPNSGN.

chemikallen Theoretische Tatsachliche Differenz
Einwaage Einwaage

/g /8 / mg

La(NOs); * 6 H,0 12,5100 12,5182 8,2
Pr(NOs); * 6 H,0 12,5678 12,5715 3,7
Nd(NOs)3 * 6 H,0 12,6643 12,6672 2,9
Sm(NO3); * 6 H,0 12,8411 12,8486 7,5
Gd(NO3); * 6 H,0 13,0402 13,0406 0,4

Ni(NOs), * 6 H,0 21,0030 21,0060 3

EDTA 31,6630 31,6607 -2,3

CA 41,6290 41,6228 -6,2

Die Chemikalien werden in einem Becherglas in etwa 200-300 ml destilliertem Wasser unter
Rihren auf einem Magnetrihrer bei ca. 100°C gelost. Wichtig sind die genaue Einwaage der
Salze und das Auswaschen der Wadgeschalen mit deionisiertem Wasser, um maogliche
Rickstande in den Schalen zu verhindern. Die Losung nimmt nach vollstandiger Auflésung
der Chemikalien eine hellblau-tirkise Farbung an (Abbildung 8a). Die Zugabe von EDTA fiihrt
zu einer leichten Tribung. AnschlieBend wird der pH-Wert der Losung mit 25%-iger
Ammoniaklésung auf ~8 eingestellt. Wahrend der Zugabe der Ammoniaklésung wird der pH-
Wert laufend mit einem pH-Indikatorpapier kontrolliert. Der Rihrfisch kann nun entfernt
werden. Um das Wasser zu verdampfen, wird die Losung in einen Kochtopf tberfiihrt und
auf einer Heizplatte erhitzt. Dieser Schritt erfolgt im eingeschalteten Abzug, um mogliche
entstehende Gase und Dampfe kontrolliert abzusaugen. Die Temperatur der Heizplatte
erreicht ca. 500°C.

Beim Verdampfen des Wassers entsteht eine gelartige, zdhe Substanz (Abbildung 8b). Nach
der vollstandigen Verdampfung des Wassers beginnt der Riickstand zu verbrennen. Durch
stetiges Umriihren mit einem Spatel und unter Verwendung von Lederhandschuhen und
Schutzausriistung kann eine moglichst vollstandige Oxidation der Substanz erreicht werden
(Abbildung 8c).
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Abbildung 8: Synthese von LPNSGN mittels Sol-Gel-Verfahren.

Nach dem Erloschen aller Glutnester und dem Ausbleiben von Funkenflug, wird die Asche in

einen Porzellantiegel Gberfiihrt und mit einem Morser zerrieben (Abbildung 9a).

AnschlieBend wird das Pulver in zwei Platintiegel umgefiillt (Abbildung 9b). Zum Kalzinieren
werden die Platintiegel mit einem Platindeckel abgedeckt, um eine moglichst gleichmaRige

Temperaturverteilung im Tiegel zu gewahrleisten (Abbildung 9c).

Abbildung 9: Vorbereitungen fiir das Kalzinieren des LPNSGN-Pulvers.

Das Pulver wird mit dem in Tabelle 6 dargestellten Temperaturprogramm kalziniert.
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Tabelle 6: Temperaturprogramm fiir das Kalzinieren von LPNSGN.

Anfangs- Heiz-
Programm Endtemperatur . Haltedauer
temperatur /Abkiihlrate
/°C /°C / K min* /h
Aufheizen Raumtemp. 1100 5 -
Haltedauer 1100 1100 - 4
Abkiihlen 1100 Raumtemp. 2 -

AnschlieBend wird das Pulver auf seine Phasenreinheit Giberpriift. Die Ergebnisse dazu sind in

Kapitel 5 angefihrt.

4.3 Synthese von (Lag 2375Pro.2375Ndg.23755M0,025Gd0.025Ca0.2375)2NiO0445

Die Synthese des Aktivmaterials

(Lao.2375Pr0.2375Nd0.23755M0.025Gd0.025Ca0.2375)2NiO445
(LPNSGCN) erfolgt, wie bereits in Abschnitt 4.2 beschrieben, mit dem Sol-Gel-Prozess (nach

[43]) mittels CA/EDTA-Methode.

Die einzelnen Schritte werden wie im obigen Abschnitt beschrieben durchgefiihrt. Die

Einwaagen wurden fiir 10 g LPNSGCN-Pulver berechnet und sind in Tabelle 7 dargestellt.
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Tabelle 7: Einwaagen zur Synthese von LPNSGCN.

Chemikalien Theoretische Tatsdchliche Differens
Einwaage Einwaage
/g /8 / mg
La(NOs); * 6 H,0 5,7367 5,7298 -6,9
Pr(NOs)3 * 6 H,0 5,7632 5,7593 -3,9
Nd(NOs); * 6 H,0 5,8074 5,8000 -7,4
Sm(NOs); * 6 H,0 0,6198 0,6206 0,8
Gd(NOs); * 6 H,0 0,6295 0,6296 0,1
Ni(NOs), * 6 H,0 8,1110 8,1228 11,8
Ca(NO3); * 4 H,0 3,1290 3,1165 -12,5
EDTA 12,2270 12,2289 1,9
CA 16,0750 16,0754 0,4

Ein Teil der verwendeten Chemikalien ist in Abbildung 10 zu sehen.

Abbildung 10: Verwendete Chemikalien.

Das LPNSGCN-Pulver wird mit dem in Tabelle 8 dargestellten Temperaturprogramm

kalziniert.
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Tabelle 8: Temperaturprogramm fiir das Kalzinieren von LPNSGCN.

Anfangs- Heiz-
Programm Endtemperatur . Haltedauer
temperatur /Abkiihlrate
/°C /°C / K min* /h
Aufheizen Raumtemp. 1100 5 -
Haltedauer 1100 1100 - 4
Abkiihlen 1100 Raumtemp. 2 -

AnschlieBend wird das Pulver auf seine PartikelgroRe und Phasenreinheit Uberprift. Die

Ergebnisse dazu sind in Kapitel 5 angefiihrt.

4.4 Herstellung von LaNiggFeo 403-Pulver

LaNiggFep403 (LNF) wird aufgrund seiner relativ hohen elektrischen Leitfahigkeit fir die
Das LNF-Pulver

Materialprifungs- und Forschungsanstalt (EMPA, Schweiz) bezogen. 3 g LNF-Pulver wurden

Stromsammler-Schicht verwendet. wurde von der

Eidgendssischen

mit dem Temperaturprogramm in Tabelle 9 kalziniert, um eine Vergréberung des Pulvers zu

erreichen.
Tabelle 9: Temperaturprogramm fiir das Kalzinieren von LNF.
Anfangs- Heiz-
Programm Endtemperatur Haltedauer
temperatur /Abkiihlrate
/°C /°C / Kmin* /h
Aufheizen Raumtemp. 1350 5 -
Haltedauer 1350 1350 - 4
Abkiihlen 1350 Raumtemp. 2 -
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4.5 Porenbildner

Um die Porositat der Elektrodenschichten zu erhohen werden verschiedene Porenbildner

eingesetzt.

4.5.1 Aktivkohle (AK)

Aktivkohle (Abbildung 11) ist relativ kostenglinstig zu erwerben und hat praktisch keine
Verbrennungsriickstande. In dieser Arbeit wurde Aktivkohle mit einer PartikelgréRe

zwischen 1 und 1,5 um als Porenbildner verwendet (Hellige Reagenz R444, Merck).

Abbildung 11: Aktivkohle als Porenbildner.

4.5.2 EH21 - Polystyrol-Kugeln

Die Polystyrol-Kugeln wurden von Dr. Michael S. Elsaesser der Paris-Lodron-Universitat
Salzburg (PLUS, Abteilung Materialchemie) zur Verfiigung gestellt. Die Kugeln haben einen
Durchmesser von 1,237 um und werden unter anderem als Porenbildner eingesetzt. Die
Teilchen werden normalerweise in einer kolloidalen Suspension stabilisiert, fir den
Transport wurden sie jedoch getrocknet und lagen daher grob agglomeriert vor (Abbildung

12).

Abbildung 12: Getrocknete Polystyrol-Kugeln EH21.
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4.6 Herstellung der Siebdruckpasten

4.6.1 Mahlen des Pulvers

Die gesamte Menge des LPNSGCN-Pulvers wurde in einen PE-Behalter gefillt und ca. 1/3 des
Behéltervolumens mit Zirkondioxid Kugeln (2 3 mm) bzw. ca. 4/5 des Behéltervolumens mit
unvergalltem Ethanol (enthadlt keine potentiell stérenden Vergallungsmittel) aufgefillt.
Danach wurde der Behalter verschlossen und der Deckel mit Parafilm gesichert, um ein
Auslaufen des Inhaltes zu verhindern. Das Pulver wurde bei Stufe 4-5 fir 1 h auf der Rollbank
gemahlen (Abbildung 13). Um einen zufriedenstellenden Mahlfortschritt zu erzielen, sind die
richtige Rotationsgeschwindigkeit sowie das Volumen von Kugeln und absolutem Ethanol

relevant.

Abbildung 13: Rollbank (Firma Labinco).

Die angestrebte PartikelgrofRe fir das LPNSGCN-Pulver war ein dsp von 3 um. Nach dem
Mahlen wird die Suspension aus der Flasche Uber ein Sieb in eine Kristallisierschale
gegossen. Die Reinigung der Keramikkugeln erfolgt mit einer Zitronensdurel6sung (ca.
10 m%), deionisiertem Wasser und absolutem Ethanol. Durch das Verdampfen des Ethanols
bei ca. 80°C kann das pulverférmige LPNSGCN zuriickgewonnen werden. Am Ende des
Mahlvorganges wurde die KorngrofRenverteilung mittels Laserbeugung in einem
PartikelgroRenmessgerdt (CILAS 1064) in Wasser gemessen. Die Ergebnisse werden in

Kapitel 5 behandelt.

4.6.2 Herstellung des Pastenvehikels

Zur Herstellung des Vehikels werden 24,6367 g Terpineol in ein Becherglas eingewogen und
4,0106 g (entspricht 14 m%) Polyvinylbutyral (PVB) als Bindemittel hinzugegeben. Die beiden
Substanzen werden auf einer Heizplatte bei ca. 50°C bis zur vollstandigen Lésung des PVB-
Pulvers mit einem Rihrfisch geriihrt. Dabei entsteht ein zdhes Pastenvehikel. Durch

Zumischen des Keramikpulvers kann eine Siebdruckpaste hergestellt werden.
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4.6.3 Siebdruckpaste des Aktivmaterials LPNSGCN

Es wurden ca. 2 g Siebdruckpaste mit einer Pulverbeladung von 66 m% LPNSGCN (Rest

Vehikel) hergestellt. Die berechneten und tatsachlichen Einwaagen der Substanzen sind in

Tabelle 10 aufgelistet.

Tabelle 10: Einwaagen fiir die Herstellung der LPNSGCN-Siebdruckpaste (66 m% Pulverbeladung).

Substanz Soll Einwaage Differenz
/8 /8 / mg
LPNSGCN 1,3300 1,3356 5,6
Vehikel 0,6700 0,6771 7,1

Die Siebdruckpaste wird auf dem Dreiwalzenstuhl hergestellt. Dort wird eine grobe

Mischung aus Pulver und Vehikel aufgetragen und durch die gegenlaufigen Walzen fein-

dispergiert und homogenisiert.

Die drei

Walzen drehen sich mit unterschiedlicher

Geschwindigkeit und ihr Abstand zueinander lasst sich in gewissen Bereichen (Stufe 1-15)

verstellen. Die Walzenabstidnde werden dabei nach vollstindigem Durchlaufen der Paste

schrittweise halbiert. Nachfolgend ist der Dreiwalzenstuhl abgebildet. Die Probenaufgabe

erfolgt auf der ersten Walze, welche sich am langsamsten dreht (Abbildung 14a). Die dritte
Walze (Abbildung 14b) dreht sich am schnellsten und am Abnehmer (Abbildung 14c) wird die

Siebdruckpaste gesammelt.

Abbildung 14: Dreiwalzenstuhl zur Herstellung der Siebdruckpaste.
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4.6.4 Siebdruckpaste des Stromsammlers LNF

Es wurde 1 g LNF-Paste mit einer Pulverbeladung von 66 m% LNF (Rest Vehikel) hergestellt.

Die berechneten und tatsachlichen Einwaagen der Substanzen sind in Tabelle 11 aufgelistet.

Tabelle 11: Einwaagen fiir die Herstellung der LNF-Siebdruckpaste (66 m% Pulverbeladung).

Substanz Soll Einwaage Differenz
/8 /8 [ mg
LNF 0,6700 0,6705 0,5
Vehikel 0,3300 0,3341 4,1

Das weitere Vorgehen erfolgt wie im Abschnitt 4.6.3 beschrieben.

4.6.5 Siebdruckpaste des Stromsammlers LNF & Aktivkohle (80 m%:20 m%)

mit 66 m% Pulverbeladung

Fir den Stromsammler wurden 2 g Siebdruckpaste mit einer Pulverbeladung von 66 m% LNF

& Aktivkohle (80 m%:20 m%) hergestellt. Die theoretischen und die tatsachlichen Einwaagen

der Substanzen werden in Tabelle 12 aufgelistet.

Tabelle 12: Einwaagen fiir die Herstellung der Stromsammler-Siebdruckpaste mit LNF & AK (80 m%:20 m%)

und 66 m% Pulverbeladung.

Substanz Soll Einwaage Differenz
/g /8 [ mg
LNF 1,0640 1,0704 6,4
Aktivkohle 0,2660 0,2667 0,7
Vehikel 0,6700 0,6800 10,0

Das weitere Vorgehen

beschrieben.

zur Siebdruckpasten Herstellung erfolgt

wie im Abschnitt 4.6.3
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4.6.6 Siebdruckpaste des Stromsammlers LNF & Polystyrol EH21
(80 m%:20 m%) mit 50 m% Pulverbeladung

Far den Stromsammler wurden 2 g Siebdruckpaste mit einer Pulverbeladung von 50 m% LNF
& EH21 (80 m%:20 m%) hergestellt. Die theoretischen und die tatsachlichen Einwaagen der
Substanzen werden in Tabelle 13 angefihrt.

Tabelle 13: Einwaagen fiir die Herstellung der Stromsammler-Siebdruckpaste mit LNF & EH21 (80 m%:20 m%)
und 50 m% Pulverbeladung.

Substanz Soll Einwaage Differenz
/8 /8 [ mg
LNF 0,8000 0,8054 5,4
EH21 0,2000 0,1960 -4,0
Vehikel 1,0000 1,0126 12,6

Das weitere Vorgehen zur Herstellung der Siebdruckpaste erfolgt wie im Abschnitt 4.6.3

beschrieben.

4.6.7 Siebdruckpaste des Stromsammlers LNF & Polystyrol EH21
(95 m%:5 m%) mit 60 m% Pulverbeladung

Fir den Stromsammler wurde 1 g Siebdruckpaste mit einer Pulverbeladung von 60 m% LNF
& EH21 (95 m%:5 m%) hergestellt. Die theoretischen und die tatsachlichen Einwaagen der
Substanzen sind in Tabelle 14 aufgelistet.

Tabelle 14: Einwaagen fiir die Herstellung der Stromsammler-Siebdruckpaste mit LNF & EH21 (95 m%:5 m%)
und 60 m% Pulverbeladung.

Substanz Soll Einwaage Differenz
/8 /8 [ mg
LNF 0,5700 0,5723 2,3
EH21 0,0300 0,0336 3,6
Vehikel 0,4000 0,4089 8,9

Das weitere Vorgehen erfolgt wie im Abschnitt 4.6.3 beschrieben.
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Die Siebdruckpasten wurden mit einer halbautomatischen Siebdruckmaschine (Modell S40

Mechatronic Systems) auf die Elektrolytsubstrate aufgedruckt.

4.7 Bedrucken der Elektrolytsubstrate

Fir den Siebdruck der Elektrodenpasten wurde ein Stahlgewebesieb mit einer
Maschenweite von 50 um und einer kreisformigen Druckmaske mit einem Durchmesser von
10 mm verwendet (Abbildung 16d). Das Elektrolytsubstrat wird dazu auf einem Saugnapf
positioniert (Abbildung 15a) und durch Unterdruck angesaugt. Der Unterdruck wird mit einer
Drehschieberpumpe erzeugt. Mithilfe eines Kartons werden die restlichen Saugnapfe
abgedeckt (Abbildung 16a). Der Karton besitzt einen kreisformigen Ausschnitt zur Einlage
des Elektrolytsubstrates. Die Dicke des Substrates sollte etwas groRer als jene des Kartons
sein, um ein sattes Aufliegen der Rakel auf der Probe beim Druck zu gewahrleisten. Der
Dickenunterschied darf dabei nicht zu gro8 sein, um ein Verschieben des Substrats beim
Drucken zu verhindern sowie das Sieb vor einer Beschadigung durch die Rakel (Abbildung
16c) zu schiitzen. Nun wird vor dem Druckvorgang eine Zentrierschablone (Abbildung 16b)
aus Papier auf das Elektrolytsubstrat geklebt, um die Sieboffnung mittels dreier
Justierschrauben (Abbildung 15b) mittig am Elektrolytsubstrat positionieren zu kénnen. Zwei
der Justierschrauben verschieben den Tisch nach vor und zuriick und die dritte
Justierschraube lasst den Tisch nach links und rechts wandern. Vor dem Druckvorgang muss
der Abstand zwischen dem Elektrolytsubstrat und dem Gewebe (Absprunghéhe) eingestellt
werden. Dieser sollte bei Stahlgeweben ca. 1-2 mm betragen und wird Uber die
Hohenverstellung des Tisches adaptiert. Nach dem Entfernen der Zentrierschablone wird der
Bewegungsablauf der Rakel beim Druckvorgang programmiert. AbschlieBend wird die Paste
mit einem Spatel knapp vor der Sieb6ffnung auf das Sieb aufgetragen und der Druckprozess

gestartet.
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Abbildung 16: Karton (a), Zentrierschablone (b), Sieb mit Stahlgewebe (c) und Rakel (d).

Nach dem Druck wird die Auslésung der Siebdruckpaste aus dem Siebgewebe beurteilt.
Dabei wird Uberprift, wie viele Maschen des Stahlgewebes mit Paste verstopft sind und wie
vollstandig daher die Paste beim Druck auf das Substrat Gbertragen wurde. In Abbildung 17
ist das Sieb nach erfolgreichem Siebdruck mit guter Auslosung (Abbildung 17 — links) und

nach einem Druck mit unvollstandiger Auslésung (Abbildung 17 — rechts) dargestellt.
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Abbildung 17: Unterschiedliche Auslésungen der Siebdruckpaste aus dem Sieb [44].

Eine mangelhafte Auslosung der Paste kann zu Defekten in der Siebdruckschicht sowie zu
einer geringeren Schichtdicke fiihren. Dies kann die Qualitat der Elektrodenschicht
beeintrachtigen und damit zu einer schlechteren Zellperformance fiihren. Nach dem Druck
wird die Zelle einige Minuten bei Raumtemperatur liegen gelassen, um die Schicht
nivellieren zu lassen. Abschliefend wird die bedruckte Zelle im Trockenschrank bei ca. 67°C
getrocknet, was zum Abdampfen des Terpineols flihrt und die Schicht fixiert und mechanisch
belastbar macht. Eine komplette Durchtrocknung der Schicht ist dabei an der homogenen
Farbe zu erkennen. Die Trockendauer hangt von Schichtdicke, -anzahl, -material sowie
Trockentemperatur ab. Nach dem Trockenschritt wird die zweite Seite der symmetrischen
Zelle analog zur ersten bedruckt und getrocknet. AnschlieRend werden die Zellen in einem
Kammerofen gesintert. In der Arbeit wurden zwei verschiedene Sinterprogramme

verwendet, welche in Tabelle 15 und Tabelle 16 dargestellt sind.

Tabelle 15: Sinterprogramm der Siebdruckschichten bei 1100°C.

Anfangs- Heiz-
Programm Endtemperatur Haltedauer
temperatur /Abkiihlrate
/°C /°C / Kmin™ /h
Aufheizen Raumtemp. 1100 5 -
Haltedauer 1100 1100 - 2
Abkiihlen 1100 Raumtemp. 2 -
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Tabelle 16: Sinterprogramm der Siebdruckschichten bei 1200°C.

Anfangs- Heiz-
Programm Endtemperatur . Haltedauer
temperatur /Abkiihlrate
/°C /°C / K min* /h
Aufheizen Raumtemp. 1200 5 -
Haltedauer 1200 1200 - 1
Abkiihlen 1200 Raumtemp. 2 -

Um eine moglichst homogene Temperaturverteilung wahrend des Sintervorgangs zu
gewahrleisten werden die symmetrischen Zellen auf eine Korundscheibe gelegt und mit

einem Korundtiegel abgedeckt (Abbildung 18).

Abbildung 18: Probenunterlage und Tiegel zum Sintern der symmetrischen Zelle.

4.8 Elektrochemische Impedanzspektroskopie von symmetrischen
Zellen (EIS-Analyse)

Die elektrochemische Impedanzspektroskopie wurde zur Beurteilung der Performance von
symmetrischen Zellen und Vollzellen angewendet. In den nachfolgenden Abschnitten
werden der ProboStat, der Versuchsaufbau sowie die Durchfiihrung der Messungen

erlautert.

4.8.1 Zelltests mit symmetrischen Zellen

Der Grundkoérper des ProboStat (NorECs-Norwegian ElectroCeramics AS) wird auf einem
Stativ positioniert und die flexiblen Elemente mit einer Ringhalterung gegen Umknicken

gesichert. Diese Elemente umfassen das Thermoelement (Abbildung 20a), die elektrischen
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Leitungen mit Goldnetzen zur Zellkontaktierung (Abbildung 20b) sowie eine Gaszuleitung fiir
die AuRenkammer (Abbildung 20c). Die symmetrische Zelle wird auf das Stitzrohr gelegt und
an beiden Seiten mit einem Goldnetz (Abbildung 21) kontaktiert. Die Pins am Sockel
(Abbildung 19a) werden (ber diinne Platindrahte mit den Goldnetzen verbunden. Die
Pinbelegung ist in Abbildung 19 (rechts) dargestellt. Fir den verwendeten ProboStaten

missen jedoch die Gaszufuhr und der Gasabfluss vertauscht werden (Abbildung 19b).

Um die Zentrierung sowie die Fixierung des oberen Goldnetzes auf der symmetrischen Zelle
zu gewdhrleisten wird ein dreieckformiges Spannelement (Abbildung 20d) auf dieses
Goldnetz gelegt. Die drei stabformigen Verlangerungen dieses Elementes werden mithilfe
von Spannfedern am Bordelrand des Grundkdrpers befestigt. Nach der Fixierung der Zelle
wird ein Typ-S Thermoelement so nah wie moglich an der symmetrischen Zelle positioniert.

Das Thermoelement dient zur Uberwachung und Aufzeichnung der Probentemperatur.

Die Gaszuleitung, welche zur Gasversorgung der Zelle im duBeren Gasraum dient, besteht
aus Quarzglas und ist als Steigleitung ausgefiihrt. Im inneren des Gasraumes ist eine
Vierlochkapillare als Gaszuleitung montiert (Abbildung 21). Abschliefend wird ein einseitig
geschlossenes AuRenrohr lber das Stitzrohr geschoben. Dieses massive Rohr soll moglichst
senkrecht aufgesetzt werden, um Beschddigungen an den Einbauteilen wie den
Kontaktnetzen, den Thermoelementen sowie der Gaszuleitung zu vermeiden. Die Dichtung
in Abbildung 19c stellt eine Trennung des Innenraums von der umgebenden Atmosphare

sicher.

Abbildung 19: Links: ProboStat — Pins und Gaseintritt, Rechts: Beschaltungsplan des ProboStat.
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Abbildung 20: Thermoelement (a), elektrische Leitungen mit Goldnetz (b), Steigleitung aus Quarzglas (c),

dreieckférmiges Spannelement mit Spannfedern (d).

-

Abbildung 21: Vierlochkapillare mit Goldnetz.

Nachdem der ProboStat vollstandig zusammengebaut ist, wird dieser in den Priifstand fiir
die Impedanzspektroskopie eingebaut und mit den entsprechenden Messgeraten

verbunden.

4.8.2 Versuchsaufbau

Der Versuchsaufbau ist in einem Abzug positioniert. Der ProboStat wird mit seinem Oberteil
in einem Vertikalofen auf einer Laborhebebihne (Abbildung 22a) platziert. Mit der
Hebebilihne wird die Hohe so eingestellt, dass das Proben-Thermoelement moglichst auf
gleicher Hohe wie das Regel-Thermoelement des Ofens positioniert ist. Dies soll eine
moglichst geringe Temperaturdifferenz gewahrleisten. Der ProboStat wird von unten in den
Ofen eingefiihrt (Abbildung 23a). Der Ofen (Abbildung 22b) wird geschlossen und an der
Oberseite (Abbildung 23b) ein Verschlussstopfen eingesetzt.

Zur Impedanzanalyse wird ein Frequency Response Analyzer (Alpha-A, Novocontrol) mit
einem Electrochemical Interface (Pot/Gal 15 V/10 A, Novocontrol) verwendet (Abbildung 23
— links). Nach dem vollstandigen Zusammenbau des Prifstands wird der Elektroofen auf eine
Temperatur von 800°C aufgeheizt. Dies erfolgt mit einer Rampe von 2 K/min. Aus vorherigen
Versuchen ist der Offset fiir diesen Messaufbau bekannt. Daher wird um die tatsachliche
Temperatur von 800°C zu erreichen, am Regler des Elektroofens eine Temperatur von 811°C

eingestellt (Abbildung 22c). Zur aktuellen sowie spateren Kontrolle wird die Temperatur
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wahrend des Versuchs mithilfe des LabView-Programms ,Thermocouple-Logger”

kontinuierlich aufgezeichnet. Nun kann mit den Zelltests im Priifstand begonnen werden.

Abbildung 23: Links: Messrechner und Impedanzspektrometer, Rechts: Vertikal-Elektroofen.

Nach dem Beenden des Aufheizvorganges und dem Erreichen der Temperatur von 800°C am

Proben-Thermoelement kdnnen die EIS-Analysen gestartet werden.
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4.8.3 Durchfiihrung der EIS-Messungen

Die EIS-Messungen werden mit der Software WinDeta (Novocontrol) durchgefiihrt. Um den

Beitrag der stromflihrenden Leitungen herauszufiltern wird eine Vierdrahtkonfiguration

verwendet. Im Versuch wird ein Frequenzbereich zwischen 10 mHz und 1 MHz mit zehn

Messpunkten pro Dekade festgelegt. Die Eingangsspannung ist eine Sinusschwingung mit
50 mV Amplitude (effektiv) im Direct Voltage Modus (d.h. ohne Potentiostat-Funktion). Zur

Konfiguration des Messprogramms wird vor Beginn der Messungen eine sogenannte PreSet-

Datei in das Programm geladen, in der die gewiinschten Messparameter hinterlegt sind. Die

gewadhlten Parameter sind in Abbildung 24 ersichtlich.

RE-Terminals
P '
Differential ~ 2W!re
Mode 3'Wire
* 4'Wire
Drive [~ RE+
shield(s) [~ pg-

[ DC Level Compensation

-novocontrol

General

Time Constant |1 us v|

DC Measurement Rate| 2.00 1/s

AC Integration Time: Maximum of

|5000 sor| 2 Periods

[~ Use Low Capacity
Open Calibration

WE-Terminal
Auto Range Modes
In Ac Mes. Other

ot~ foft |
Pre/Fix Range |1IJmA vl

AC Measurement Settings
I Reference Measurement
I DC Level Compensation

CE Disconnect Limits

[~ Vhigh[V]>| 0.00

[ Wlow [V] < 0.00

[ Thigh [A] >| 0.00e+00
[~ llow [A] < [0.00e+00

Disconnect CE after [ 1
exceeded cycles

0.0002Vce 2.4306e-05Awe 0.0002dV 0.0001%h -0.0001VI

Connected: None

CE-Terminal
" Potentiostat
" Galvanostat
* DirectVoltage
1.05e+01 A
Voltage Limit | 2000 W
[~ Rout1k Ohm
Connect = AdjustVCE
Mode ¢ From| poop W

0.0000 W

Control
hode

Current Limit

DCValt

Set + Connect Ce +\We |

V Open Cell | Disconnect |

Get Alpha | ok |
Help | Cancel |

Abbildung 24: Konfigurationsdialog der Messsoftware WinDeta.

Bei den gewadhlten Einstellungen dauerte eine EIS-Messung ca. 30 Minuten. Die Ergebnisse

werden in Kapitel 5 dargestellt. Nach dem Abschluss der Messungen wurden ausgewahlte

Zellen im Rasterelektronenmikroskop untersucht.
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4.9 Zelltests an Vollzellen

Auf Basis der Versuchsreihe mit symmetrischen Zellen wird die Luftelektrode mit der besten

Performance auf einer Vollzelle getestet.

4.9.1 Prifstand fiir Vollzellen

Die Versuchsdurchfiihrung zur Messung von Vollzellen unterscheidet sich in einigen Details
von den symmetrischen Zellen. Die beiden Gasrdume missen hier gegeneinander
abgedichtet und mit verschiedenen Gasflissen versorgt werden. Fir die
Sauerstoffversorgung  wird eine  Kupferleitung mit  einem  vorgeschalteten
Schwebekérperdurchflussmesser (Rotameter) verwendet (Abbildung 22d). Brenngasseitig
wird Wasserstoff bzw. ein H,-haltiges Gemisch ebenfalls Gber eine Kupferleitung zugefiihrt.
Transportlimitierungen in der Zelle kénnen durch Anderungen der Gasfliisse untersucht
werden. Um den Gasaustritt zu kontrollieren werden Uber zwei Silikonschldauche die
austretenden Gase in zwei mit Wasser gefiillte Bechergldaser geleitet (Abbildung 22e). Im
Elektrolysebetrieb wird dem ProboStat zusatzlich Wasserdampf zugefiihrt. Als
brenngasseitige (innere) Kontaktierung wird ein Nickelnetz (Abbildung 25 — rechts)
verwendet. Um die beiden Gasrdume voneinander zu trennen wird ein Goldring als
Dichtungsmaterial verwendet (Abbildung 25 — links). Um die Unebenheiten des Goldringes
und mogliche Wasserstoff-Leckagen zu vermeiden, wurde der Goldring mit einer uniaxialen
Presse mit zwei Tonnen flach-gedriickt. Um einen korrekten Einbau und ein Verrutschen des
Goldringes sowie der Vollzelle zu vermeiden, wurden diese mit Sekundenkleber in der
gewlinschten Position fixiert. Dazu wird der Goldring auf das Stiitzrohr und die Vollzelle mit
der Luftelektrodenseite auf die Goldelektrode geklebt. Durch die hohen
Betriebstemperaturen von 800°C brennt der Sekundenkleber beim Aufheizvorgang aus. Die

Pinbelegung sowie die Fixierung der Zelle und die Luftzufuhr sind in Abbildung 26 ersichtlich.

{ ) ‘ 4

Abbildung 25: Links: Goldring-Dichtung auf Stiitzrohr, Rechts: Nickel-Netz mit Ni-Paste.
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A

Abbildung 26: Links: Zellfixierung und Gaszuleitung, Rechts: Sockel mit Pins und Spannfedern.

4.9.2 Versuchsaufbau

Um ein Auskondensieren des zugefiihrten Wasserdampfes im Elektrolysebetrieb zu
verhindern, wird der untere Teil des AuBenrohrs des ProboStaten zuséatzlich mit einer
thermischen Isolierung versehen (Abbildung 27). Dies erfolgt vor dem Einbau in den
Vertikalofen. Diese thermische Isolierung ist aus Isolierschnur, Glaswolle und Aluminiumfolie

aufgebaut.

Um die Gasversorgung fir die verschiedenen Versuche bereitzustellen wird folgender Ablauf
angewandt. Der fir die Elektrolyse notwendige Wasserdampf wird mithilfe eines
Befeuchtungsmoduls (HumiStat, NorECs) bereitgestellt (Abbildung 22f). Mit einer
Spritzenpumpe und zwei Massendurchflussreglern konnen Flussigkeits/Gas-Gemische
hergestellt werden. Durch die Zudosierung von flissigem Wasser in einem beheizbaren
Schlauch wird Wasserdampf erzeugt. Brenngasseitig wurden fiir die Versuchsdurchfiihrung

Argon, Wasserstoff und Wasser als Medien verwendet.

Der beheizbare Schlauch zum ProboStat wird dem vom HumiStat erzeugten Gasgemisch
beaufschlagt. Das zugefiihrte Wasser verdampft bei einer voreingestellten Temperatur von
ca. 150°C. Aufgrund der Linge des Heizschlauches und der Gaszuleitungen wirken sich
Anderungen in der Gaszusammensetzung mit einer gewissen Zeitverzégerung auf die

Zellperformance aus.

Eine detaillierte Beschreibung der elektrochemischen Vermessung von Vollzellen sowie zum
Aufbau und der Funktionsweise der Laborgerate ist in vorangehenden Masterarbeiten des
Lehrstuhls flir Physikalische Chemie zu finden. Im Speziellen kann auf Arbeiten von Klaus

Klamminger [45] und Paul Binderbauer [46] verwiesen werden.
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Abbildung 27: ProboStat mit thermischer Isolierung sowie Mess- und Betriebsanschliissen.

Der Elektroofen wird mit einer Heizrate von 2 K/min auf 800°C aufgeheizt. Um die
Umgebungsluft aus den beiden Gasrdaumen zu verdrangen, werden wahrend des
Aufheizvorgangs die Brenngasseite mit Argon und die Luftseite mit einem 20% O,/Ar

Gemisch gesplilt.

4.9.3 Versuchsdurchfiihrung

Sobald die Betriebstemperatur von 800°C erreicht ist, wird mit der Reduktion des
Nickeloxides in der Brenngaselektrode begonnen. Der Brenngasseite wird zuerst ein Gemisch
aus Argon mit geringem Wasserstoffgehalt zugefiihrt. Im Anschluss wird der
Wasserstoffanteil schrittweise immer weiter erhoht, um eine moglichst schonende
Reduktion der Brenngaselektrode zu erreichen. Dies ist insbesondere bei
brenngasgestiitzten Zellen wichtig, da eine zu rasche Reduktion zu einem Zellbruch fiihren
kann, da die Reduktion von Nickeloxid zu metallischem Nickel mit einer starken
Schrumpfung der Brenngaselektrode verbunden ist. Wahrend der Reduktion wird die
Zellspannung (berwacht und erst nach einer Stabilisierung der Spannung das
Wasserstoff/Argon-Verhaltnis weiter erhoht. Sobald ein Wasserstoffanteil von 100% und
eine stabile Zellspannung erreicht wird, kann mit den Messungen begonnen werden. Im
SOFC-Modus wurde die Zelle mit reinem Wasserstoff betrieben. Die verwendeten

Wasserstoff- und Luft-Flisse sind in Tabelle 17 angefiihrt.
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Tabelle 17: Gasfliisse im SOFC-Betrieb der Vollzelle.

Luftfluss Wasserstofffluss | EIS-Messung bei
/ ml min* / ml min® /V
max. (ca. 400) max. (50) 0,7
max. (ca. 400) 40 0,7
100 40 0,7
50 40 0,7
20 40 0,7

Die SOEC-Messungen konnten nicht durchgefiihrt werden, da aufgrund einer automatischen
Notabschaltung der Wasserstoffversorgung die Zelle re-oxidierte und dadurch zerstort

wurde.

4.10 Probenvorbereitung fiir REM-Analysen

Fir die REM-Analysen missen die Zellen speziell prdpariert werden. Der Vorgang ist

nachfolgend naher beschrieben.

4.10.1 Einbetten und Schleifen der Probe

Mithilfe von Fixierungsclips wird die zu analysierende Zelle in einer senkrechten Position
gehalten. Zur Einbettung stehen verschiedene Formen, je nach ZellgréBe zur Verfligung. Hier
wurde eine Einbettform mit 30 mm Durchmesser verwendet. Zum Einbetten wird ein
Epoxidharz genutzt. Das verwendete Zweikomponenten-System (Technovit EPOX, Kulzer)
besteht aus einem Harz sowie einem Harter und ist nach dem Ausharten transparent. Zur
Herstellung der Mischung ist ein Gewichtsverhaltnis von 2:1 von Harz:Harter notwendig.
Nach dem Vermischen der beiden Komponenten wird die Masse in die innen eingefettete
Einbettform mit der Zelle gegossen. Beim Mischen und VergieRen sollten moglichst wenige
Luftblasen in die Einbettmasse eingetragen werden. Die Zelle wird ca. bis zur Halfte mit
Epoxidharz eingebettet, um die freistehende Zellhidlfte fiir weitere Analysen nutzen zu
konnen. Das Harz benétigt bei Raumtemperatur ca. 18 h zum Ausharten. Zur weiteren

Verarbeitung wird die eingebettete Probe mithilfe der uniaxialen Presse aus der Einbettform
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gedrickt. In Abbildung 28 ist ein eingebettetes Fragment einer symmetrischen Zelle

dargestellt.

Abbildung 28: Symmetrische Zelle nach dem Einbetten.

Mit einer Diamantdrahtsage wird die eingebettete Probe in zwei Halften geschnitten. Fir die
REM-Analyse wird die Schnittflache der eingebetteten Probenhilfte mechanisch behandelt.
Dazu wird die Probe mit Siliziumkarbid-Schleifpapier auf einer Schleifmaschine manuell
geschliffen. Die Feinheit der Schleifpapiere wird dabei schrittweise erhdoht, um eine
moglichst glatte Oberflache zu erreichen. Es wurden Schleifpapiere mit Kérnungen von P240,
P600, P1200 und P2500 verwendet.

Auf nachfolgende Polierschritte mit Diamantsuspension wurde generell bei allen Proben

verzichtet.

4.10.2 Elektrische Kontaktierung

Fiir die REM-Analysen ist eine gewisse elektrische Leitfdahigkeit der Probe notwendig, um
eine Aufladung durch den Elektronenstrahl zu verhindern. Die Probe wird daher mit einem
Kohlenstoff-Klebepad auf einem REM-Probenteller fixiert. Weiters wird mit einer Silberpaste
(Silver DAG 1415, Plano) eine Stromableitung von der Elektrode zum Probenteller gezogen.

Ein im REM-Probenhalter eingespanntes Zellfragment ist in Abbildung 29 gezeigt.
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Abbildung 29: Zellpréiparat ohne Einbettung fiir die REM-Analyse.

Mit dem REM kann die Mikrostruktur der symmetrischen Festoxid-Zellen untersucht
werden. In dieser Arbeit wurde dazu ein EVO MA15 (Zeiss) mit einem EDX-Detektor INCA

Energy DryCool 350 (Oxford) verwendet.

4.11 Elektrische Leitfahigkeit von LPNSGCN

Zur Bestimmung der Leitfahigkeit von LPNSGCN werden maoglichst dichtgesinterte Tabletten

aus dem Material hergestellt. Zur Herstellung einer Tablette wird ca. 0,7 g des Pulvers

bendtigt. Beim Pulver sollte die mittlere KorngrofRe zwischen 2 und 4 um liegen, um

moglichst wenig Restporositat nach dem Sintern zu erhalten. Es wurden zwei Proben in der

uniaxialen Presse bei zwei Tonnen verpresst und mit dem Temperaturprogramm Tabelle 18

gesintert.
Tabelle 18: Sinterprogramm der LPNSGCN-Tabletten fiir die Leitféihigkeitsmessung.
Anfangs- Heiz-
Programm Endtemperatur Haltedauer
temperatur /Abkiihirate
/°C /°C / Kmin™ /h
Aufheizen Raumtemp. 1250 2 -
Haltedauer 1250 1250 - 10
Abkiihlen 1250 Raumtemp. 1 -

SEITE | 52



Experimentelle Arbeiten

Die Tabletten wurden mithilfe der Diamantdrahtsdge zu quadratischen Plattchen
geschnitten. Die Bestimmung der elektrischen Leitfahigkeit erfolgt nach der van der Pauw-
Methode. [47, 48] Die Dichte der Proben sollte liber 95% der theoretischen Dichte liegen,
was mit einem Helium-Pyknometer (Ultrapycnometer 1000, Quantachrome) Uberpruft
wurde (Abbildung 30). Mit diesem Pyknometer-Typ ldsst sich die Dichte von Pulvern und

kompakten Festkorpern ermitteln.

UL TRAPYCNOMETER 1000

Abbildung 30: Helium-Pyknometer zur Bestimmung der Dichte von LPNSGCN.

4.12 Siebdruckpaste Komposit aus LPNSGCN & GDC

Zur Erhohung der ionischen Leitfahigkeit der aktiven Schicht soll ein Komposit aus LPNSGCN
und GDC hergestellt werden. Hierbei werden Pulver mit 50 m% LPNSGCN und 50 m% GDC
miteinander vermischt und anschlieBend fir 20h auf der Rollbank gemahlen. Der
anfangliche Korndurchmesser von GDC betragt 0,1 um. Zur Herstellung von 2,5g
Siebdruckpaste mit einer Pulverbeladung von 60 m% wurden die Komponenten

entsprechend Tabelle 19 eingewogen.
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Tabelle 19: Einwaagen fiir die Herstellung der Komposit-Siebdruckpaste mit LPNSGCN & GDC (50 m%:50 m%)

mit einer Pulverbeladung von 60 m%

Substanz Soll Einwaage Differenz
/8 /8 [ mg
LPNSGCN 0,7500 0,7556 5,6
GDC 0,7500 0,7535 3,5
Vehikel 1,0000 1,0143 14,3
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5 ERGEBNISSE UND DISKUSSION

Die Ergebnisse der durchgefiihrten Versuche werden in diesem Abschnitt prasentiert und
diskutiert.

5.1 KorngroBenverteilung der Pulver

Die Ergebnisse der Bestimmung der KorngréRenverteilungen der einzelnen Pulver werden in
diesem Unterkapitel dargelegt. Die Volumenanteile der Pulver werden in den Diagrammen
sowohl kumulativ (Q3) als auch als Dichtefunktion (g3) liber der effektiven PartikelgrofRe (x)
aufgetragen. Zur genaueren Bestimmung wurde jede Messung dreimal wiederholt. Dadurch

kann die Stabilitat der wassrigen Dispersion beurteilt werden.

5.1.1 LPNSGCN

Das kalzinierte LPNSGCN-Pulver wurde filir 1 h auf der Rollbank gemahlen und ein dso von
1,71 um erzielt. In Abbildung 31 ist die KorngroRRenverteilung des LPNSGCN-Pulvers als
Dichte und kumulativ abgebildet. Die Messwerte sind jeweils in Volumsprozent (vol%) gegen
den PartikelgroRendurchmesser in um aufgetragen. Die KorngroBenverteilung ist mono-

modal, weist in der Dichtefunktion also nur einen Peak auf.
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Abbildung 31: KorngréfSenverteilung des LPNSGCN-Pulvers nach 1 h Mahldauer.
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Die Phasenreinheit des Pulvers wurde mittels Rontgenbeugungsanalyse (XRD)-Analyse
untersucht. Dabei erhdlt man Informationen Uber die Kristallstruktur von kristallinen
Materialien. Rontgenstrahlen treffen auf das Material und werden gestreut und gebeugt. Die
dabei entstehenden Beugungsmuster kdnnen anschlieBend analysiert werden. Bei der
Analyse werden Informationen Uber die Anordnung der Atome im Kristallgitter des Materials
geliefert. Die Bestimmung der Kristallstruktur und Identifikation von Festkérperphasen ist in
verschiedenen Bereichen der Materialwissenschaften und der Festkérperphysik von

zentraler Bedeutung. [49]

In Abbildung 32 ist das Diffraktogramm des bei 1200°C kalzinierten LPNSGCN-Pulvers zu
sehen. Die beobachteten Reflexe bestatigen die Ausbildung der gewilinschten Nickelat-

Phase. Zusatzliche Reflexe wurden aufgrund ihrer geringen Intensitat nicht berticksichtigt.

1 LPNSGCM
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Counts
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2Theta (Coupled TwoThetaiTheta) WL=1 54060

Abbildung 32: XRD-Analyse des synthetisierten LPNSGCN-Pulvers nach dem Kalzinieren bei 1200°C.

Das unkalzinierte Rohpulver wurde im REM analysiert (Abbildung 33). Es besteht aus einem
Netzwerk agglomerierter kugelférmiger Primarteilchen mit einem Durchmesser von ca.

0,5 um.
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2 pm EHT=20.00kV Signal A = SE1 Mag= 500KX  Date :26 Feb 2024 F:
H WD = 50mm  ppoto No. = 9688 Time :14:22:21 LPC

Abbildung 33: Rohpulver von LPNSGCN im REM.

Das Rohpulver wurde anschlieBend in zwei Platintiegeln kalziniert. Dabei stellte sich heraus,
dass einer der Tiegel durch vorhergehende Versuche mit Indium kontaminiert war, welches
beim Kalzinieren in das LPNSGCN-Pulver eindiffundierte. Bei der EDX-Analyse des LPNSGCN-
Pulvers wurden in einigen Bereichen Verunreinigungen mit Indium detektiert (Abbildung 34).
Bei der XRD-Analyse des kalzinierten Pulvers konnte jedoch festgestellt werden, dass die
Verunreinigungen mit Indium keine Auswirkungen auf die Kristallstruktur des Materials

hatte, weswegen es flir weitere Versuche verwendet wurde.

] 1 2 b 4 § L] y ] § 0
[l Scale 113 oy Curseor 0000 ey
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Abbildung 34: EDX-Nachweis der Verunreinigungen des kalzinierten LPNSGCN-Pulvers mit Indium.
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5.1.2 LNF

Das LNF-Pulver wurde nach der Synthese und dem Kalzinieren im ungemahlenen Zustand
beziiglich seiner KorngroRenverteilung und der Mikrostruktur untersucht. Weiters wurde die

Phasenreinheit des LNF-Pulvers mit XRD Uberpriift.

Die KorngroéRenverteilung des ungemahlenen LNF-Pulvers ist in Abbildung 35 gezeigt. Der dsg
betragt 2,048 um. Das LNF-Pulver wurde fiir die Herstellung der Stromsammler-Schicht
verwendet. Die Mikrostruktur der Stromsammler-Schicht soll moglichst grob und offenporig
sein, um eine hohe Durchlassigkeit flr die gasformigen Reaktanten und Produkte zu
gewahrleisten. Daher wird das Pulver nicht aufgemahlen. Die KorngréRenverteilung des
ungemahlenen Pulvers ist bimodal, was haufig ein Hinweis auf eine Agglomeration von

Primarpartikeln ist.
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Abbildung 35: Korngréfienverteilung des LNF-Pulvers.

In Abbildung 36 sind REM-Aufnahmen des ungemahlenen Pulvers gezeigt, welche zahlreiche
Partikel mit Durchmessern von 10-100 pum zeigt. Bei héheren VergroRerungen ist zu sehen,
dass diese Partikel tatsachlich Agglomerate aus Primarpartikel mit ca. 1 um Durchmesser
sind (Abbildung 37). Daher wurde das Pulver vor der Verwendung manuell gemoérsert, um
die beobachteten Agglomerate etwas zu zerkleinern. Ein Mahlvorgang in der Kugelmihle
wurde unterlassen, da dadurch eine komplette Zerlegung der Agglomerate in die
Primarpartikel mit einer durchschnittlichen KorngréfSe von ca. 1 um zu erwarten gewesen

ware, was fir die Stromsammler-Schicht als zu klein angesehen wurde.
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Abbildung 37: REM-Aufnahmen des kalzinierten und ungemahlenen LNF-Pulvers (lII).

5.2 EH21 - Polystyrol-Kugeln

Eine Voraussetzung fir die Anwendbarkeit eines Porenbildners ist, dass dieser beim Sintern
der Siebdruckschicht vollstandig ausbrennt. Daher wurde das Ausbrennverhalten der
Polystyrol-Kugeln in der Thermowaage ermittelt (Abbildung 38). Die Kugeln wurden mit
5 K/min auf 900°C in einem 20% O,/Ar-Gasfluss aufgeheizt. Die Zersetzung der Kugeln erfolgt

dabei in zwei Stufen.

Bis ca. 270°C verringert sich die Masse der Kugeln um ca. 4 m%. Zwischen 270 und 390°C
verbrennt der Hauptteil (80 m%) der Polystyrol-Kugeln. Zwischen 390 und 520°C folgt ein

zweiter Verbrennungsschritt (11 m%). Somit verbleibt ein Rickstand von ca. 5 m%. Dieser
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Rickstand hat eine weille Farbe und entsteht vermutlich aus anorganischen Zusatzen fir die
Synthese der Kugeln oder zur Stabilisierung der Suspension, welche vor dem Versand

getrocknet wurde.

100 -

80

% min’’

m/! %

40 -

dTG/

20 -

—m “ 8
——dTG

T T T T g T y T T
0 200 400 600 800 1000
T/°C

Abbildung 38:Ausbrennverhalten des Porenbildners EH21 in der Thermowaage (20% O,/Ar).

5.3 Vorversuche

Vor der Praparation der symmetrischen Zellen wurden auf GDC-Fragmenten Vorversuche

durchgefiihrt.

5.3.1 Aktive Schicht aus LPNSGN

Nach der Kalzinierung von (Lag,Pro;Ndg,Smp2Gdos);NiOss  (LPNSGN) mit  dem
Temperaturprogramm aus Tabelle 6 wurde eine XRD-Analyse des Pulvers durchgefiihrt. Aus
der XRD-Analyse ging klar hervor, dass sich neben der gewlinschten Nickelatstruktur weitere
Zweitphasen gebildet hatten. Erneutes Kalzinieren bei 1200°C bewirkte praktisch keine
Veranderung im Beugungsbild. Eine genauere Analyse ergab als Zweitphasen Nickeloxid und
ein Seltenerdoxid SE,0; mit SE=(La, Pr, Nd, Sm, Gd) unbekannter Zusammensetzung. Dies ist
sehr wahrscheinlich auf einen zu hohen Anteil von Dotierelementen mit geringem
lonenradius — Sm und Gd — zuriickzufithren (r(La®") = 1,216 4, r(Pr®") = 1,179 4, r(Nd*') =
1,163 4, r(Sm**) = 1,132 4, r(Gd**) = 1,107 4, alle Radien fiir Koordinationszahl KZ = 9). [50]
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Aufgrund der Lanthanoidenkontraktion ist Sm®" bereits zu klein fur den A-Platz der
Nickelatstruktur, um stabiles undotiertes Sm,NiO4 zu bilden. [51] Entsprechendes gilt fiir
Gd*>*.

Als GegenmaRnahme wurde die Zusammensetzung der Elemente am A-Platz verandert und

der Anteil der Elemente mit kleinen Atomradien am A-Platz reduziert.

Als weiteres Dotierelement wurde Calcium als preiswerte sowie leicht verfligbare Alternative
mit passendem lonenradius (r(Ca**) = 1,18 A =~ r(Pr*), KZ = 9) ausgewshlt. Die neue
Zusammensetzung (Lag2375Pro.2375Ndo 23755Mg.025Gdg.025Ca0.2375)2Ni04+5 (LPNSGCN) erwies sich
als thermodynamisch stabil und wurde daher fiir die Prdparation der Luftelektroden

verwendet.

5.3.2 Stromsammler-Schicht aus LNF (80 m%) & AK (20 m%)

Fiir den ersten Versuch wurde die Siebdruckpaste fiir den Stromsammler aus Abschnitt 4.6.5
genutzt. Nach dem Druckvorgang wurde dies mit dem Temperaturprogramm aus Tabelle 15
gesintert. Nach dem Sintervorgang war zu erkennen, dass sich die Siebdruckschicht nicht
zusammensinterte. Als erste GegenmalRinahme wurde die Pulverbeladung von 66 m% auf
50 m% verringert. Nach erneuter Durchfiihrung des Druck- und Sintervorganges wurde
ebenfalls Delamination beobachtet. In Abbildung 39 ist das Zellbruchstiick nach dem Sintern

gezeigt.

Abbildung 39: Zellbruchstiick mit Stromsammler-Schicht aus LNF & AK gesintert bei 1100°C.

Es wurde vermutet, dass die Aktivkohle fur das Ablosen der Schicht verantwortlich war.

Daher wurde mit EH21 ein weiterer Porenbildner getestet.

5.3.3 Stromsammler-Schicht aus LNF (80 m%) & EH21 (20 m%)

Fiir diesen Versuch wurde die Siebdruckpaste aus Abschnitt 4.6.6 verwendet. Nach dem
Druckvorgang wurde wieder das Temperaturprogramm aus Tabelle 15 zum Sintern genutzt.
Auch hier wurde eine Delamination der Stromsammler-Schicht vom GDC-Substrat

beobachtet werden.

Um dem entgegenzuwirken wurde der Anteil des Porenbildners von 20 m% auf 5 m%
reduziert und die Pulverbeladung der Paste von 50 m% auf 60 m% erhoht. Nach diesen

Adaptierungen wurde nochmals ein Druck- sowie Sintervorgang mit dem
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Temperaturprogramm aus Tabelle 15 durchgefiihrt. Dies brachte aber keine Verbesserung
sondern fihrte abermals zu einer Delamination der Stromsammler-Schicht vom GDC-
Substrat (Abbildung 40).

Abbildung 40: Zellbruchstiick mit Stromsammler-Schicht aus LNF & EH21 gesintert bei 1100°C.

Nach einer Literaturrecherche wurde aus der Masterarbeit von Jakob Plattner ein bereits
getestetes Sinterprogramm Gbernommen (Tabelle 16). [44] Nach einem Testversuch konnte
keine Delamination der Schicht festgestellt werden und somit wurde dieses

Temperaturprofil fir die nachfolgenden Versuche weiter genutzt.

5.4 Symmetrische Zelle bei 1100°C gesintert

In diesem Abschnitt werden die Ergebnisse des Zelltests an symmetrischen Zellen dargelegt.
Die Impedanzspektren wurden mit der Software WinFit (Novocontrol) ausgewertet und im
Programm Origin (OriginLab) graphisch aufbereitet. Die Induktivitdit der Messapparatur
wurde im Bereich hoher Frequenzen aus den Impedanzspektren bestimmt und von diesen
abgezogen. Weiters wurde der ohmsche Widerstand des Elektrolyten abgezogen, sowie das
verbleibende Spektrum durch zwei geteilt und mit der Elektrodenflache multipliziert, um den
(durchschnittlichen) ASR einer einzelnen Elektrode zu erhalten. Um den
Polarisationswiderstand der Elektroden zu modellieren, wurde ein Ersatzschaltbild mit bis zu
drei in Serie geschalteten RC-Gliedern (genauer R|CPE-Gliedern) verwendet.
Impedanzspektren werden in dieser Arbeit meist in der Nyquist-Darstellung prasentiert, in

der der Imaginarteil Z“ gegen den Realteil Z‘ der Impedanz aufgetragen wird.

5.4.1 S033 (1x aktive Schicht)

Fiir die Herstellung dieser Zelle wurde auf beiden Seiten jeweils eine aktive Schicht aus
LPNSGCN aufgedruckt. Die Siebdruckpaste aus LPNSGCN hat eine Pulverbeladung von
66 m%. Die Zelle wurde bei 1100°C gesintert (Tabelle 15) und getestet. Die Zellkonfiguration

lautet:

Au-Netz| LPNSGCN | GDC|LPNSGCN | Au-Netz
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Die Impedanzanalysen der Zelle wurden im ProboStat an stehender Luft bei 800°C
durchgefihrt. Die Auswertung der Impedanzspektren ist in Abbildung 41 ersichtlich. Hierbei
sind zwei in Serie geschaltete RC-Glieder zu erkennen. Die Messpunkte sind als Rechtecke

und die Fit-Kurve als durchgezogene Linie dargestellt.
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Abbildung 41: Impedanzspektrum von Zelle S033 bei 800°C (Einzelelektrode, nach Abzug des
Elektrolytwiderstands).

In Abbildung 42 ist die Zelle nach der Messung zu sehen, wobei deutliche Anzeichen fiir

Delamination der Luftelektrode zu erkennen sind.

Abbildung 42: Lichtmikroskopische Aufnahmen der Zelle S033 nach der Messung.

SEITE | 63



Ergebnisse und Diskussion

5.5 Symmetrische Zellen bei 1200°C gesintert

Um die Haftung der Luftelektrode am GDC-Substrat zu verbessern und dadurch eine
Delamination zu verhindern, wurde die Sintertemperatur der Elektrodenschichten auf

1200°C erhoht (siehe Tabelle 16).

5.5.1 S034 (1x aktive Schicht & 1x Stromsammler-Schicht)

Fir die Herstellung dieser Zelle wurde auf beiden Seiten des Elektrolytsubstrates jeweils eine
aktive Schicht aus LPNSGCN sowie eine Stromsammler-Schicht aus LNF (95 m%) & EH21
(5 m%) aufgedruckt. Die Siebdruckpaste aus LPNSGCN hat eine Pulverbeladung von 66 m%
und die Stromsammler-Schicht eine Pulverbeladung von 60 m%. Die Zelle wurde bei 1200°C

gesintert (siehe Tabelle 16) und im ProboStat getestet. Die Zellkonfiguration lautet:
Au-Netz|LNF & EH21 (5 m%)| LPNSGCN | GDC|LPNSGCN | LNF & EH21 (5 m%)| Au-Netz

Die Impedanzspektren der Zelle wurden bei 800°C an stehender Luft gemessen (Abbildung
43). Hierbei sind zwei in Serie geschaltete RC-Glieder zu erkennen. Die Messpunkte sind als
turkise Dreiecke und die Fit-Kurve als durchgezogene Linie dargestellt. Der ASR der
Elektroden ist bei Zelle S034 deutlich geringer als bei S033 und es wurde nur eine geringe
Delamination der Elektroden nach dem Zelltest festgestellt. Daher wurde das

Sinterprogramm in Tabelle 16 fir alle folgenden Zellen beibehalten.
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Abbildung 43: Impedanzspektren der Zelle S034 (Dreiecke) im Vergleich mit S033 (Quadrate) bei 800°C
(Einzelelektrode, nach Abzug des Elektrolytwiderstands).
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5.6 Symmetrische Zellen - Versuchsreihe bei 1200°C

Sintertemperatur

Zur Optimierung der Elektrodenkonfiguration wurde eine Versuchsreihe mit symmetrischen

Zellen durchgefiihrt. Details zur Zellkonfiguration sind in Tabelle 20 aufgelistet.

Tabelle 20: Versuchsreihe mit symmetrischen Zellen.

Anzahl Kommentar
Anzahl aktive
Zellnummer Stromsammler-
Schichten
Schichten
LPNSGCN LNF & EH21 (5 m%)
S035 1 0
S036 1 1
S037 1 2
S038 2 0
S039 2 1
Elektrode vollstandig
S040 1 1 symmetrisch ausgerichtet
- Vergleich mit Zelle S036
Zelle beim Sintern
S041 2 2
gebrochen
S042 2 2

5.6.1 S035 (1x aktive Schicht)

Fiir die Herstellung dieser Zelle wurde auf beiden Seiten jeweils eine aktive Schicht aus
LPNSGCN aufgedruckt. Die LPNSGCN-Siebdruckpaste hat eine Pulverbeladung von 66 m%.
Die Zelle wurde bei 1200°C gesintert (siehe Tabelle 16) und im ProboStat getestet. Die

Zellkonfiguration lautet:

Au-Netz| LPNSGCN | GDC|LPNSGCN | Au-Netz
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Die Impedanzspektren der Zelle wurden bei 800°C an stehender Luft gemessen (Abbildung
44). Hierbei sind zwei in Serie geschaltete RC-Glieder zu erkennen. Die Messpunkte sind als

hellblaue Rechtecke und die Fit-Kurve als durchgezogene Linie dargestellt.

SYM Cell test 1xAS
1xAS FIT
_0!8 .
_0,6 -
=
(&
£ 04
S 04
N
0,2
0,0
T T T T T T T T T T T T
0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 35
Z' [Ohm cm?]

Abbildung 44: Impedanzspektrum von Zelle S035 bei 800°C (Einzelelektrode, nach Abzug des
Elektrolytwiderstands).

In Abbildung 45 ist die Zelle vor der Messung (links) und nach der Messung (rechts)

ersichtlich. Hier sind nach der Messung deutliche Anzeichen von Delamination zu sehen.

Abbildung 45: Zelle S035 direkt nach dem Sintern (links) und nach der Messung (rechts).

5.6.2 S036 (1x aktive Schicht und 1x Stromsammler-Schicht)

Fiir die Herstellung dieser Zelle wurde auf beiden Seiten jeweils eine aktive Schicht aus
LPNSGCN sowie eine Stromsammler-Schicht aus LNF (95 m%) & EH21 (5 m%) aufgedruckt.
Die Siebdruckpaste aus LPNSGCN hat eine Pulverbeladung von 66 m% und die
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Stromsammler-Schicht eine Pulverbeladung von 60 m%. In Abbildung 46 ist die
symmetrische Zelle im Lichtmikroskop vor dem Sintervorgang gezeigt. Der schwarze Bereich
links stellt die aktive Schicht aus LPNSGCN und der rechte schwarze, grob strukturierte
Bereich die Stromsammler-Schicht aus LNF & EH21 dar.

Abbildung 46: Zelle S036 vor dem Sintervorgang.

Die Zelle wurde bei 1200°C gesintert (siehe Tabelle 16) und im ProboStat getestet. Die

Zellkonfiguration lautet:
Au-Netz|LNF & EH21 (5 m%) | LPNSGCN | GDC|LPNSGCN | LNF & EH21 (5 m%)| Au-Netz

Die Impedanzspektren der Zelle wurden bei 800°C an stehender Luft gemessen (Abbildung
47). Hierbei sind zwei in Serie geschaltete RC-Glieder zu erkennen, wobei der hochfrequente
(linke) Halbkreis einen sehr kleinen Durchmesser hat. Die Messpunkte sind als blaue Kreise
und die Fit-Kurve als durchgezogene Linie dargestellt. Die Verringerung des Elektroden-ASR
und das nahezu vollstandige Verschwinden des hochfrequenten Halbkreises bei Verwendung

einer Stromsammler-Schicht sind klar ersichtlich.

Zum Vergleich ist das Impedanzspektrum von Zelle SO035 dargestellt. Generell wird in den
folgenden Nyquist-Diagrammen das Impedanzspektrum der bis dahin best-performenden

Zelle zum Vergleich eingeflgt.
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Abbildung 47: Impedanzspektrum von Zelle S036 (Kreise) im Vergleich mit S035 (Quadrate) bei 800°C
(Einzelelektrode, nach Abzug des Elektrolytwiderstands).

In Abbildung 48 ist die Zelle S036 nach der Messung (links) sowie nach der REM-Analyse

(rechts, mit Silberpaste zur Stromableitung) gezeigt.

Abbildung 48: Zelle S036 nach der Messung (links) und nach der REM-Analyse (rechts).

In Abbildung 49 ist eine REM-Aufnahme des Bruchbilds von Zelle S036 dargestellt. Der
dunkle Bereich unten stellt das GDC-Substrat dar. Darauf befindet sich die aktive Schicht aus
LPNSGCN mit relativ feiner Mikrostruktur. Oberhalb der aktiven Schicht liegt der

Stromsammler mit einer deutlich groberen Struktur.
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Abbildung 49: REM-Aufnahme der Zelle S036.

Die Elektroden der Zelle S036 wurden nicht komplett zentriert auf beide Seiten des GDC-
Substrats gedruckt. Dies kénnte mogliche Fehler in der Auswertung zur Folge haben —
insbesondere eine fehlerhafte Berechnung des Beitrags des Elektrolytwiderstands zum
Zellwiderstand. Daher wurde die Position beider Elektrodenflachen im Lichtmikroskop
bestimmt und mit AutoCAD modelliert, um die GroBe des geometrischen
Uberlappungsbereichs der Elektroden senkrecht zum GDC-Substrat zu ermitteln.
AnschlieBend wurde die Auswertung der Impedanzspektren mit dieser — nun kleineren —

effektiven Elektrodenflache wiederholt.

Darlber hinaus wurde eine weitere symmetrische Zelle mit komplett zentrierten
Elektrodenschichten angefertigt und getestet. Ein Vergleich aller Ergebnisse ist in Abschnitt
5.6.6 zu finden.

5.6.3 S037 (1x aktive Schicht und 2x Stromsammler-Schicht)

Fiir die Herstellung dieser Zelle wurde auf beiden Seiten jeweils eine aktive Schicht aus
LPNSGCN sowie zwei Stromsammler-Schichten aus LNF (95 m%) & EH21 (5 m%) aufgedruckt.
Die Siebdruckpaste aus LPNSGCN hat eine Pulverbeladung von 66 m% und die
Stromsammler-Schicht eine Pulverbeladung von 60 m%. Die Zelle wurde bei 1200°C gesintert

(siehe Tabelle 16) und im ProboStat getestet. Die Zellkonfiguration lautet:

Au-Netz|2x [LNF & EH21 (5 m%)] | LPNSGCN | GDC|LPNSGCN | 2x [LNF & EH21 (5 m%)] | Au-Netz

SEITE | 69



Ergebnisse und Diskussion

Die Impedanzwerte der Zelle wurden bei 800°C an stehender Luft gemessen (Abbildung 50).
Hierbei sind zwei in Serie geschaltete RC-Glieder zu erkennen, wobei der Durchmesser des
ersten Halbkreises, im Vergleich zu Zelle S036, grofRer ausfallt. Die Messpunkte sind als blaue
Dreiecke und die Fit-Kurve als durchgezogene Linie dargestellt. Zum Vergleich ist das
Impedanzspektrum von Zelle S036 dargestellt. Zelle SO37 besitzt einen deutlich groReren
Elektroden-ASR als S036. Auffallend ist, dass die Impedanzen bei hohen Frequenzen einen

negativen Realteil aufweisen, der Elektrolytwiderstand also offenbar etwas tGiberschatzt wird.

Der Grund dafir ist unklar.
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Abbildung 50: Impedanzspektrum von Zelle S037 (Dreiecke) im Vergleich mit S036 (Kreise) bei 800°C
(Einzelelektrode, nach Abzug des Elektrolytwiderstands).

In Abbildung 51 ist die Zelle direkt nach dem Sintern gezeigt.

anh
A
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A

Abbildung 51: Zelle S037 nach dem Sintern.

SEITE | 70



Ergebnisse und Diskussion

5.6.4 S038 (2x aktive Schicht)

Fiir die Herstellung dieser Zelle wurden auf beiden Seiten jeweils zwei aktive Schichten aus
LPNSGCN aufgedruckt. Die Siebdruckpaste aus LPNSGCN hat eine Pulverbeladung von
66 m%. Die Zelle wurde bei 1200°C gesintert (siehe Tabelle 16) und im ProboStat getestet.

Die Zellkonfiguration lautet:
Au-Netz|2x [LPNSGCN]|GDC|2x [LPNSGCN]|Au-Netz

Die Impedanzspektren der Zelle wurden bei 800°C an stehender Luft gemessen (Abbildung
52). Hierbei sind zwei in Serie geschaltete RC-Glieder zu erkennen. Die Messpunkte sind als
hellgriine Sterne und die Fit-Kurve als durchgezogene Linie dargestellt. Zum Vergleich ist das

Impedanzspektrum von Zelle SO036 dargestellt. Zelle SO38 weist einen deutlich hoheren ASR
der Elektroden als bei SO036 auf.
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Abbildung 52: Impedanzspektrum von Zelle S038 (Sterne) im Vergleich mit S036 (Kreise) bei 800°C

(Einzelelektrode, nach Abzug des Elektrolytwiderstands).

In Abbildung 53 ist die Zelle direkt nach dem Sintern (links) und nach der EIS-Messung
(rechts) abgebildet. Durch den Zelltest wurde die Zelle stark beschadigt, ca. 40% der

Elektrodenschicht waren nach dem Ausbau delaminiert.
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Abbildung 53: Zelle S038 direkt nach dem Sintern (links) und nach der Messung (rechts).

5.6.5 S039 (2x aktive Schicht und 1x Stromsammler-Schicht)

Fiir die Herstellung dieser Zelle wurde auf beiden Seiten jeweils zwei aktive Schichten aus
LPNSGCN sowie eine Stromsammler-Schichten aus LNF (95 m%) & EH21 (5 m%) aufgedruckt.
Die Siebdruckpaste aus LPNSGCN hat eine Pulverbeladung von 66 m% und die
Stromsammler-Schicht eine Pulverbeladung von 60 m%. Die Zelle wurde bei 1200°C gesintert

(siehe Tabelle 16) und im ProboStat getestet. Die Zellkonfiguration lautet:
Au-Netz|LNF & EH21 (5 m%) | 2x [LPNSGCN] | GDC|2x [LPNSGCN] | LNF & EH21 (5 m%) | Au-Netz

Die Impedanzspektren der Zelle wurden bei 800°C an stehender Luft gemessen (Abbildung
54). Hierbei sind zwei in Serie geschaltete RC-Glieder zu erkennen. Die Messpunkte sind als
griine Flinfecke und die Fit-Kurve als durchgezogene Linie dargestellt. Zum Vergleich ist das
Impedanzspektrum von Zelle S036 eingefiigt. Der ASR der Elektroden ist bei Zelle S039
deutlich groRer als bei Zelle S036. Auffallend ist bei Zelle S036 ein Eindrehen des

Impedanzspektrums bei niedrigen Frequenzen.
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Abbildung 54: Impedanzspektrum von Zelle S039 (Fiinfecke) im Vergleich mit S036 (Kreise) bei 800°C
(Einzelelektrode, nach Abzug des Elektrolytwiderstands).

In Abbildung 55 ist die Zelle direkt nach dem Sintern abgebildet.

Abbildung 55: Zelle S039 direkt nach dem Sintern.

5.6.6 S040 (1x aktive Schicht und 1x Stromsammler-Schicht)

Diese Zelle hat die gleiche Elektrodenkonfiguration wie Zelle S036, jedoch wurde hier beim
Druck groBeres Augenmerk auf die Zentrierung der Elektroden am GDC-Substrat gelegt.
Damit soll der Effekt von unsymmetrisch platzierten Elektroden auf die Zellperformance
untersucht werden. Auf beiden Seiten wurde jeweils eine aktive Schicht aus LPNSGCN sowie
eine Stromsammler-Schicht aus LNF (95 m%) & EH21 (5m%) aufgedruckt. Die
Siebdruckpaste aus LPNSGCN hat eine Pulverbeladung von 66 m% und die Stromsammler-
Schicht eine Pulverbeladung von 60 m%. Die Zelle wurde bei 1200°C gesintert (siehe Tabelle
16) und im ProboStat getestet. Die Zellkonfiguration lautet:

Au-Netz|LNF & EH21 (5 m%)|LPNSGCN | GDC|LPNSGCN | LNF & EH21 (5 m%)| Au-Netz
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Die Impedanzspektren der Zelle wurden bei 800°C an stehender Luft gemessen (Abbildung
56). Hierbei sind zwei in Serie geschaltete RC-Glieder zu erkennen. Die Messpunkte sind als
dunkelrote Sterne und die Fit-Kurve als durchgezogene Linie dargestellt. Zum Vergleich ist
das Impedanzspektrum von Zelle SO036 eingefligt. Die Ergebnisse zeigen, dass der ASR bei
Zelle S040 mit symmetrisch platzierten Elektroden um ca. die Halfte kleiner ist als bei Zelle
S036 mit starkerer Asymmetrie im Elektroden-Placement. Ob dieser rein auf die schlechte

Zentrierung zuriickzufiihren ist, bleibt jedoch dahingestellt.
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Abbildung 56: Impedanzspektrum von Zelle S040 (Sterne) im Vergleich mit S036 (Kreise) bei 800°C
(Einzelelektrode, nach Abzug des Elektrolytwiderstands).

In Abbildung 57 ist die Zelle nach der Messung (links) und nach der REM-Analyse (rechts)
gezeigt.

Abbildung 57: Aufnahmen der Zelle S040 nach der Messung (links) und nach der REM-Analyse (rechts).
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In Abbildung 58 ist eine REM-Aufnahme des Elektrodenquerschnitts von Zelle S040 mit
Sekundarelektronen-Detektor  (vorwiegend Topographie-Kontrast) dargestellt. Der
Schichtaufbau von unten nach oben ist folgender: Stromsammler-Schicht, aktive Schicht und
GDC-Substrat. Die aktive Schicht ist deutlich feinporiger und dichter als die Stromsammler-

Schicht, welche poroser und grober erscheint.

10 pm EHT = 2000 kv Signal A = SE1 Mag= 2.61 KX Date :22 Apr 2024 s
WD =105mm  ppato No. = 9926 Time :14:40:51 LPC

Abbildung 58: REM-Aufnahme von Zelle S040.

In Abbildung 59 ist derselbe Bereich der Zelle SO40 mit dem Rickstreuelektronen-Detektor
(vorwiegend Material-Kontrast) abgebildet. Hier erscheinen Materialien mit durchschnittlich
hoherer Ordnungszahl heller als solche mit geringerer mittlerer Ordnungszahl. Weiters
herrscht eine bessere Leistung bei niedrigeren Beschleunigungswerten sowie ein

verbesserter Bildkontrast. [52]

Der Kontrast in Abbildung 59 folgt diesem Trend entsprechend den mittleren
Ordnungszahlen von 24,9 fiir GDC (obere Schicht), 22,8 fiir LPNSGCN (mittlere Schicht) und
21,6 fir LNF (untere Schicht).
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10 pm EMT=2000kV Signal A=CZBSD  Mag= 2.61KX  Date:22Apr2024 (@)
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WD =105mm  ppatg No. = 9927 Time :14:40:51 L ﬁc

Abbildung 59: REM-Aufnahme von Zelle S040 mit Riickstreuelektronen-Detektor.

Abbildung 60 vergleicht Impedanzspektren der Zelle SO36 mit unzentrierten Elektroden —
sowohl auf die gesamte Elektrodenflaiche normiert (Kreis) als auch auf den
Uberlappungsbereich der Elektroden normiert (blaue Sterne) — mit den Spektren der Zelle
S040 mit zentrierten Elektroden (rote Sterne). Zwischen den einzelnen Spektren treten
signifikante Unterschiede auf, welche sich aber nicht notwendigerweise nur auf die
schlechte Zentrierung zurickfiihren lassen. Eine gewisse Streuung zwischen den einzelnen
Zellen ist durch Unterschiede im Druckprozess, der Wahl des Sinterofens und der Art des

Einbaus in den Prifstand ohnehin zu erwarten.

Beispielsweise wurden fiir das Sintern der Zelle S036 und S040 unterschiedliche Ofen

verwendet.

Vermutet wurde, dass der fiir das Sintern der Zelle S040 verwendete Sinterofen ungenau
regelt und tatsdchlich hohere Temperaturen als die eingestellten 1200°C erreicht wurden.
Um dies zu Uberpriifen wurde die bereits getestete Zelle S036 in einem als zuverlassig
geltenden Sinterofen bei 1250°C erneut gesintert. Bei dem anschlieBenden Zelltest wurde
daraufhin ein héherer ASR gemessen als vor dem zusatzlichen Sinterschritt. Dies konnte
allerdings auch auf eine bereits erfolgte Degradation der Zelle beim ersten Zelltest

zuriickzufihren sein.

Zelle S034 hatte dieselbe Elektrodenkonfiguration und wurde mit demselben
Temperaturprofil gesintert wie die Zellen S036 und S040, weist aber einen viel hdheren ASR

auf (vgl. Abbildung 43). Dieser lasst sich moglicherweise durch Méangel im Druckprozess
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erklaren. Beim Druckvorgang wurde eine zu geringe Absprunghdhe zwischen dem

Siebgewebe und der Probe eingestellt, wodurch das Gewebe auf der Zelle auflag.
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Abbildung 60: Impedanzspektren der Zelle S036 normiert auf Elektrodenfldche, S036 normiert auf den
Uberlappungsbereich der Elektroden sowie S040 (Einzelelektrode, nach Abzug des Elektrolytwiderstands).

5.6.7 S041 (2x aktive Schicht und 2x Stromsammler-Schicht)

Fiir die Herstellung dieser Zelle wurde auf beiden Seiten jeweils zwei aktive Schichten aus
LPNSGCN sowie zwei Stromsammler-Schichten aus LNF (95 m%) & EH21 (5 m%) aufgedruckt.
Die Siebdruckpaste aus LPNSGCN hat eine Pulverbeladung von 66 m% und die
Stromsammler-Schicht eine Pulverbeladung von 60 m%. Die Zelle wurde bei 1200°C gesintert

(siehe Tabelle 16). Die Zellkonfiguration lautet:
Au-Netz| 2x [LNF & EH21 (5 m%)] | 2x LPNSGCN | GDC| 2x LPNSGCN | 2x [LNF & EH21 (5 m%)] | Au-Netz

Aufgrund eines defekten Temperaturreglers im Sinterofen, ist die Zelle beim Sintervorgang
zu Bruch gegangen. Mit dieser Zelle konnten daher keine Impedanzmessungen durchgefiihrt

werden. Die gebrochene Zelle ist in Abbildung 61 dargestellt.
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Abbildung 61: Gebrochene Zelle S041 nach dem Sintervorgang.

5.6.8 S042 (2x aktive Schicht und 2x Stromsammler-Schicht)

Zelle S042 ist ident zur Zelle SO41. Sie wurde bei 1200°C gesintert (siehe Tabelle 16). Die

Zellkonfiguration lautet:
Au-Netz| 2x [LNF & EH21 (5 m%)] | 2x LPNSGCN | GDC| 2x LPNSGCN | 2x [LNF & EH21 (5 m%)] | Au-Netz

Die Impedanzspektren der Zelle wurden bei 800°C an stehender Luft gemessen (Abbildung
62). Hierbei sind zwei in Serie geschaltete RC-Glieder zu erkennen. Die Fit-Kurve ist als blaue
Sternlinie dargestellt. Zum Vergleich wurde die Zelle S036 in die Abbildung eingefligt. Die
duBerst schlechte Elektrodenperformance der Zelle S042 ist vermutlich auf einen

erschwerten Gaszutritt aufgrund der gréBeren Schichtdicke zurlickzufiihren.
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Abbildung 62: Impedanzspektrum der Zelle S042 (Sterne) im Vergleich mit S036 (Kreise) bei 800°C
(Einzelelektrode, nach Abzug des Elektrolytwiderstands).

Im Anschluss wurde die Zelle S042 fiir die REM-Analyse vorbereitet. Beim Schneiden mit der

Diamantdrahtsdge bzw. beim Schleifen |6ste sich die Siebdruckschicht auf einer Seite
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komplett vom GDC-Substrat ab (Abbildung 63). Von der zweiten Siebdruckschicht konnten

Querschnittsanalysen gemacht werden.

Abbildung 63: Zelle S042 nach der Probenvorbereitung fiir die REM-Analyse.

In Abbildung 64 ist die REM-Aufnahme des Querschnitts von Zelle S042 gezeigt. Der
Schichtaufbau von unten nach oben ist folgender: GDC-Substrat, 2x aktive Schicht und
2x Stromsammler-Schicht. Die aktive Schicht ist deutlich feinporiger und dichter als die

Stromsammler-Schicht, welche pordser und grober ist.

— > L

10 pm EHT = 2000KkV  Signal A= SE Mag= 150KX  Date 6May2024 '@
|_| WD=75mm  ppeto No. = 9932 Time :11:12:35 LPC

Abbildung 64: REM-Analyse von Zelle S042

5.6.9 Vergleich der symmetrischen Zellen

Die Schichtdicken der Elektroden einiger Zellen wurden mit der Bildanalysesoftware Image)
aus den REM-Aufnahmen bestimmt. [53] Die angegebenen Werte (Tabelle 21) sind dabei als

Mittelwerte zu verstehen.
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Tabelle 21: Aus REM-Aufnahmen bestimmte Schichtdicken der Elektroden.

Anzahl Dicke Dicke
Anzahl aktive
Schich Stromsammler- aktive Stromsammler-
chichten
Zellnummer Schichten Schichten Schichten
LPNSGCN
LNF & EH21 (5 m%) LPNSGCN LNF + EH21 (5 m%)

pm pm

S036 1 1 12 31

S040 1 1 17 27

S042 2 2 32 44

Aus den Ergebnissen der Impedanzanalyse folgt, dass Zelle S040 die beste
Elektrodenperformance besitzt. Der Unterschied zu Zelle S036 liegt in einer genaueren
Zentrierung der Elektroden am Elektrolytsubstrat. Ein weiterer Unterschied liegt in den
Schichtdicken der Elektroden. Bei Zelle S040 ist die Dicke der aktiven Schicht etwas groRer

und die Dicke des Stromsammlers etwas geringer als bei Zelle S036.

Entsprechend den Ergebnissen der symmetrischen Zellen wurde eine anodengestiitzte
Vollzelle mit Luftelektrode bestehend aus einer einzelnen aktiven Schicht LPNSGCN und

einer einzelnen Stromsammler-Schicht aus LNF & EH21 (5 m%) hergestellt und getestet.

5.7 Vollzelle

Als Grundlage fur die Vollzelle wurde ein anodengestiitztes Zellsubstrat (Elcogen) ohne
Luftelektrode verwendet. Die Halbzelle hat einen Durchmesser von 20 mm und besteht aus
einer Ni/YSZ-Stutzschicht, einer Ni/YSZ-Funktionsschicht sowie einem diinnen YSZ-

Elektrolyten und einer diinnen GDC-Barriereschicht.

5.7.1 C096 (1x aktive Schicht und 1x Stromsammler-Schicht)

Fiir die Herstellung der Vollzelle C096 wurde eine aktive Schicht aus LPNSGCN sowie eine
Stromsammler-Schicht aus LNF (95 m%) & EH21 (5 m%) aufgedruckt. Die Siebdruckpaste von
LPNSGCN hat eine Pulverbeladung von 66 m% und die Stromsammler-Schicht eine
Pulverbeladung von 60 m%. Nach dem Trocknen im Trockenschrank bei 67°C wurde die Zelle
bei 1200°C gesintert (siehe Tabelle 16) und im ProboStat getestet. Die Zellkonfiguration

lautet:
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Au-Netz|LNF & EH21 (5 m%)|LPNSGCN | GDC| YSZ|Ni/YSZ(func) | Ni/YSZ(sup) | Ni-Netz

Im Anschluss an das Aufheizen des ProboStat auf 800°C erfolgt direkt die Anodenreduktion
unter Zufuhr eines Ar/H,-Gemisches auf der Brenngasseite. Dabei wird der
Wasserstoffgehalt im Brenngas schrittweise gesteigert. Bei Erreichen von 100% Wasserstoff
ist fir anodengestitzte Zellen bei 800°C im ProboStat eine OCV >1,1 V, was darauf hinweist,
dass die Golddichtung funktioniert und es im Zuge der Anodenreduktion zu keinem Zellbruch

gekommen ist.

Die Charakterisierung der Zellperformance erfolgt mittels Strom/Spannungsanalyse und
elektrochemischer Impedanzspektroskopie. Die Zelltests beginnen (blicherweise mit
Messungen im SOFC-Betrieb, um einen ersten Eindruck von der Zellperformance zu erhalten.
Zur Versorgung der Zelle wurden Volumenstrome von 130 ml/min 20% O,/Ar auf der
Luftelektroden-Seite und 100 ml/min Wasserstoff auf der Brennstoffgaselektrode-Seite
eingestellt. Bei Betriebstemperaturen um 800°C sollten Vollzellen im SOFC-Modus nicht zu
weit unterhalb von 0,7V Zellspannung belastet werden, um eine Re-Oxidation der
Brenngaselektrode zu vermeiden. In dieser Arbeit sollen daher Strom/Spannungs-Kennlinien
stromgefihrt mit ca. 2 mA/s bis zu einer Zellspannung von 0,7 V gefahren und anschliefend
der Strom mit derselben Rate wieder auf Null verringert werden. Aufgrund der unerwartet
schlechten Zellperformance wurde fiir Zelle C096 aber bereits bei einer relativ geringen
voreingestellten Stromdichte von 0,4 A/cm? eine deutlich geringere Zellspannung von 0,35
bis 0,55 V erreicht.

Die Ergebnisse der Strom/Spannungs-Analysen sind in Abbildung 65 dargestellt. Diese
wurden bei maximalen Gasflissen und Temperaturen zwischen 700 und 800°C durchgefihrt.
Erwartungsgemall wurden die hochsten Stromdichten und die beste Leistungsdichte bei
800°C erhalten. Dabei wurden bei einer Zellspannung von 0,5V eine Stromdichte von
0,35 A/cm? und eine Leistungsdichte von ca. 0,18 W/cm? erreicht. Bei einer Verringerung der
Betriebstemperatur auf 700°C nimmt die Leistungsdichte auf die Halfte (0,09 W/cm?) ab.
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Abbildung 65: Strom/Spannungs-Kurven der Vollzelle C096 bei verschiedenen Temperaturen und maximalen

Gasfliissen.

In Tabelle 22 sind die Betriebsparameter der im Folgenden prasentierten Impedanzanalysen

aufgelistet.
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Tabelle 22: Betriebsparameter der Impedanzanalysen an Vollzelle C096.

Test Nr. Temperatur Gasfluss* Gasfluss*- EIS-
20% O,/Ar Wasserstoff Messung bei
- /°C / mlmin* / ml min* /V
02 800 max. (ca. 400) max. (50) 0,7
03 800 max. (ca. 400) 40 0,7
04 800 100 40 0,7
05 800 50 40 0,7
06 800 25 40 0,7
07 750 max. (ca. 400) max. (50) 0,7
08 700 max. (ca. 400) max. (50) 0,7

*Das stochiometrische Verhéltnis zwischen H, und 20% O,/Ar betragt 40:100 (=2:5)

In Abbildung 66 (links) sind die Impedanzsspektren der Vollzelle C096 bei 800°C und
verschiedenen Gasflissen dargestellt. Der Serienwiderstand ist bei allen Messungen relativ
dhnlich und liegt zwischen 0,3 und 0,5 Ohm cm?. Der Polarisationswiderstand, welcher dem
Durchmesser der Halbkreise entspricht, hiangt dagegen empfindlich vom Gasfluss auf der
Luftseite ab. Bei zunehmender Verringerung des luftseitigen Gasstroms erhoht sich der
Polarisationswiderstand von 1,2 auf 1,75 Ohm cm? an. Dagegen hat eine Verringerung des
H,-Flusses nur geringe Auswirkungen auf das Impedanzspektrum. Klarerweise wird die beste

Zellperformance bei voll aufgedrehten Gasfliissen erhalten.

Abbildung 66 (rechts) zeigt den Imaginarteil der Impedanzspektren in Bode-Darstellung. Hier
ist klar zu erkennen, dass sich eine Anderung der Gasfliisse vorwiegend auf den
niederfrequenten Halbkreis auswirkt, der sich bei der Peakfrequenz von 20 bis 40 Hz
befindet.
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Abbildung 66: Impedanzspektren der Vollzelle C096 bei 800°C und verschiedenen Gasfliissen (links Nyquist-

Darstellung, rechts Bode-Diagramm des Imagindrteils Z“).

Abbildung 67 (links) zeigt die Ergebnisse der Impedanzanalyse von Zelle C096 bei maximalen
Gasflissen und bei unterschiedlicher Temperatur. Wie zu erwarten wird die beste
Zellperformance bei maximalen Volumenstromen und der héchsten Temperatur von 800°C
beobachtet. Eine Verringerung der Temperatur auf 700°C flhrt zu mehr als einer

Verdopplung des Zell-ASRs. Dabei erhoht sich der Serienwiderstand von 0,30 auf 0,75 Q cm?.

In Abbildung 67 (rechts) ist der Imaginarteil der Spektren als Bode-Diagramm dargestellt. Die
Peakfrequenz der Spektren liegt zwischen 30 bis 40 Hz und zeigt nur eine geringe

Abhangigkeit von der Temperatur.
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Abbildung 67: Impedanzspektren der Vollzelle C096 bei 800°C bei verschiedenen Temperaturen und

maximalen Gasfliissen (links Nyquist-Darstellung, rechts Bode-Diagramm des Imagindrteils Z*).

Aufgrund eines durch Bauarbeiten am Institut ausgel6sten Fehlalarms wurden die
Magnetventile der kritischen Gasversorgung automatisch geschlossen und damit die
Versorgung der Zelle mit Wasserstoff unterbrochen. Dies fihrt zu einer Re-Oxidation der

Anode und damit zu einer Zerstérung der Zelle (Abbildung 68). Daher konnten keine
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Versuche im SOEC-Betrieb durchgefiihrt werden. Wegen der schwachen Zellleistung im

SOFC-Betrieb wurde auf die Herstellung einer weiteren Vollzelle verzichtet.

In Abbildung 68 ist im linken Bild das untere Ende der Gaszuleitung gezeigt, an dem sich
Kondensat gebildet hat. Dies weist auf eine Durchmischung der Gasraume durch Zellbruch
oder Versagen der Golddichtung hin. Beim Ausbau der Vollzelle konnte eine vollstandige
Ablosung der Luftelektrode vom Elektrolyten beobachtet werden (Abbildung 68, Mitte). Der
Zelltest wurde daher abgebrochen. Beim Versuch die Luftelektrode vorsichtig vom Goldnetz
zu entfernen, zerbroselte die Elektrodenschicht (Abbildung 68, rechts). Die pulverférmigen

Reste der Elektroden wurden gesammelt und anschlieBend im REM analysiert.

Abbildung 68: Ausbau der zerstérten Vollzelle aus dem ProboStaten.

Die REM-Aufnahmen der abgeldsten Luftelektrodenschicht sind nachfolgend dargestellt. In
Abbildung 69 ist die aktive Schicht von oben sowie in Abbildung 70 die Stromsammler-
Schicht dargestellt.
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Abbildung 69: REM-Aufnahme der Luftelektrode der Vollzelle C096 nach Notabschaltung der H,-Gaszufuhr
(aktive Schicht).

2 pm EHT =15.00kV  Signal A = SE1 Mag= 500KX Date :21 May 2024 '
H WD= 95mm  photo No. = 9936 Time:104218 | PC

Abbildung 70: REM-Aufnahmen der Luftelektrode der Vollzelle C096 nach Notabschaltung der H,-Gaszufuhr

(Stromsammler-Schicht).

Die Ergebnisse der Strom-Spannungs- und Impedanzanalyse der Vollzelle zeigen eine eher
schwache Zellperformance, welche im unteren Bereich der am Lehrstuhl bisher

untersuchten Nickelatverbindungen liegt. Da immer der gleiche Typ von Anodensubstrat fir
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die Herstellung von Vollzellen verwendet wird, muss die Ursache in der Luftelektrode liegen.
Der genaue Grund ist jedoch unklar und misste durch weitere Zelltests bzw. einer
griindlicheren Materialcharakterisierung von LPNSGCN ermittelt werden. Die Mikrostruktur
der aktiven Schicht sowie der Stromsammler weisen laut REM-Analyse keine Besonderheiten

auf.

Eine mogliche Ursache konnte in einer zu geringen elektrischen oder ionischen Leitfahigkeit
des Hochentropie-Nickelats liegen. Daher wurden in abschlieBenden Untersuchungen die
elektronische Leitfahigkeit von LPNSGCN bestimmt bzw. durch Komposit-Bildung versucht

die ionische Leitfahigkeit zu erhéhen.

5.8 Leitfahigkeitsbestimmung von LPNSGCN

Die Herstellung von dichtgesinterten Tabletten aus LPNSGCN gestaltete sich schwierig, da
die Pulverpresslinge beim Herausdriicken aus der uniaxialen Pressform oft zerbrachen. Trotz
dieser Schwierigkeiten konnte ein brauchbarer Sinterkdrper hergestellt werden, aus dem mit
einer Diamantdrahtsdge ein rissfreier Quader herausgeschnitten und fir die

Leitfahigkeitsanalyse verwendet wurde (Abbildung 71).

Abbildung 71: Sinterkérper aus LPNSGCN fiir die Leitfdhigkeitsanalyse.

In Tabelle 23 sind fir die Leitfahigkeitsmessung relevante Parameter der Probe

zusammengestellt.

Tabelle 23: Dimensionen und Dichte des LPNSGCN-Kérpers.

Dichte Dichte
Lange | Breite | Dicke | Volumen | Masse
geometrisch XRD

/mm | /mm | /mm | /mm3 /g /gcm? /gem?

Quader | 6,60 | 582 | 0,50 19,21 0,1233 6,42 6,71
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Die relative Dichte sollte fur eine aussagekraftige Leitfahigkeitsmessung tiber 95 % liegen, da
die effektive Leitfahigkeit eines Materials durch Porositat verringert wird. Mit den Daten aus
Tabelle 23 ergibt sich fiir den LPNSGCN-Probenkérper eine relative Dichte von 95,7%.

Die Leitfahigkeitsmessungen wurden in zwei verschiedenen Apparaturen bei
unterschiedlichen Messstromen und Gasflissen durchgefiihrt. Die Ergebnisse hierzu sind in
Abbildung 72 dargestellt.
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Abbildung 72: Elektrische Leitféihigkeit von LPNSGCN, bestimmt in zwei Messapparaturen (Setupl & Setup2).

Die durchgefiihrten Messungen ergeben fir 800°C Leitfahigkeiten von 150-200 S/cm, was
ungefdhr um das Doppelte Uber der Leitfahigkeit undotierter Nickelate wie La;NiOgss,
ProNiOg4s oder Nd;NiO4s liegt. Dies ist auch im Einklang mit defektchemischen
Uberlagerungen, da die elektronische Leitfihigkeit in Nickelaten von Defektelektronen (d.h.
Elektronenldchern) getragen wird. Das verwendete LPNSGCN ist mit ca. 24 mol% Ca®" am A-
Platz substituiert, was einer Akzeptordotierung entspricht, welche die Konzentration der
Defektelektronen erhoht. Eine zu geringe elektronische Leitfahigkeit kann daher als Ursache
fur die schlechte Leistung der getesteten Vollzelle mit LPNSGCN-Luftelektrode definitiv

ausgeschlossen werden.

Eine weitere Ursache der schlechten Zellperformance wurde in einer geringen ionischen
Leitfahigkeit von LPNSGCN vermutet. Auch dies ware im Einklang mit der zugrundeliegenden
Defektchemie, da die ionische Leitfahigkeit in Nickelaten im Wesentlichen durch Oxidionen
auf Zwischengitterpliatzen bewirkt wird und die Sauerstoff-Uberstdchiometrie durch die

Akzeptordotierung mit ca* verringert wird. Da eine experimentelle Bestimmung der
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ionischen Leitfahigkeit relativ aufwandig ist, wurde diese Vermutung indirekt untersucht,
indem dem LPNSGCN-Pulver ein GDC-Anteil als ionisch gut leitende Komponente zugemischt

wurde und dieser Komposit als aktive Schicht in einer Luftelektrode getestet wurde.

5.9 Symmetrische Zelle mit LPNSGCN/GDC Komposit-Elektroden

Um die vermutete zu geringe ionische Leitfahigkeit von LPNSGCN zu erhdéhen, wurde eine
Pulvermischung des Nickelats mit 50 m% GDC als ionenleitende Komponente durch
Verrihren mit dem Spatel in einem Becherglas hergestellt. Durch den 20-stiindigen
Mahlvorgang (siehe Abschnitt 4.12) sollte eine weitere Vermischung der Komponenten

erfolgen.

5.9.1 S043 (1x aktive Schicht und 1x Stromsammler-Schicht)

Fiir die Herstellung dieser Zelle wurde auf beiden Seiten jeweils eine aktive Schicht aus
LPNSGCN (50 m%) & GDC (50 m%) sowie eine Stromsammler-Schicht aus LNF (95 m%) &
EH21 (5m%) aufgedruckt. Die Siebdruckpaste aus LPNSGCN und GDC sowie die
Siebdruckpaste der Stromsammler-Schicht haben beide eine Pulverbeladung von 60 m%. Die
Zelle wurde bei 1200°C gesintert (siehe Tabelle 16) und im ProboStat getestet. Die

Zellkonfiguration lautet:

Au-Netz|LNF & EH21 (5 m%)|LPNSGCN & GDC (50 m%)|GDC]|
LPNSGCN & GDC (50 m%)|LNF & EH21 (5 m%)| Au-Netz

Die Impedanzspektren der Zelle wurden bei 800°C an stehender Luft gemessen. In Abbildung
73 sind die Ergebnisse der Zelle S043 als blaue Sterne und die Fit-Kurve als durchgezogene
blaue Linie dargestellt. Hier sind deutlich zwei in Serie geschaltete RC-Glieder zu erkennen.
Zum Vergleich wurde das Impedanzspektrum der Zelle SO40 eingefligt (rote Sterne). Es ist
offensichtlich, dass die Zelle mit dem Komposit als aktiver Schicht einen deutlich hoheren
ASR als Zelle S040 (reines LPNSGCN als aktive Schicht) besitzt. Insbesondere der ohmsche
Beitrag zum Elektroden-ASR ist bei Zelle S043 stark erhdht. Somit hat die Beimischung von
GDC, und die normalerweise damit einhergehende Verbesserung der ionischen Leitfdhigkeit,

keinen positiven Einfluss auf die Elektrodenleistung.
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Abbildung 73: Impedanzspektrum von Zelle S043 (blaue Sterne) im Vergleich mit S040 (rote Sterne) bei 800°C
(Einzelelektrode, nach Abzug des Elektrolytwiderstands).

In Abbildung 74 ist die Zelle nach dem Bedrucken (links) und nach dem Zelltest (Mitte und
rechts) dargestellt.

Abbildung 74: Zelle S043 nach dem Bedrucken(links) und
nach dem Zelltest (Mitte & rechts, beide Seiten).

Abbildung 75 zeigt eine REM-Aufnahme des Querschnitts von Zelle SO43. Am unteren Rand
ist das GDC-Elektrolytsubstrat zu sehen, darliber befindet sich die aktive Schicht der
Elektrode als Komposit aus LPNSGCN und GDC. Die oberste Schicht entspricht dem LNF

Stromsammler mit einer gréberen und offenporigeren Struktur.
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Abbildung 75: REM-Aufnahme der Luftelektrode von Zelle S043 mit dem Sekunddrelektronen-Detektor.

In Abbildung 76 ist eine REM-Aufnahme der Luftelektrode von Zelle S043 unter Verwendung
des Riickstreuelektronen-Detektors zu sehen. Die Abfolge der Schichten ist die gleiche wie in
Abbildung 75. Trotz Materialkontrast konnen die Komponenten LPNSGCN und GDC in der
aktiven Schicht nicht aufgelost werden, da die PartikelgrofRe des GDC bei 0,1 um liegt und

die Auflésung des verwendeten REMs dafiir zu gering ist.
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Abbildung 76: REM Aufnahme der Luftelektrode von Zelle S043 mit dem Riickstreuelektronen-Detektor.

In Abbildung 77 sind die Ergebnisse der EDX-Analyse der aktiven Schicht von Zelle S043
zusammengestellt. Dabei konnen nicht alle vorhandenen Elemente identifiziert werden, da
die zahlreichen in der Schicht enthaltenen Seltenerd-lonen schwierig aufzulésen sind. Da die
Probe nicht eingebettet wurde, konnen beim Schleifen Verunreinigungen der Schichten
entstehen. Zusatzliche Elemente wie Silizium oder Eisen stammen vermutlich aus dem
Schleifpapier (SiC) oder wurden durch den Schleifvorgang von einer Schicht zur anderen

Ubertragen (LNF).
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Abbildung 77: Ergebnisse der EDX-Analyse der aktiven Schicht von Zelle S043.

In Abbildung 78 sind die Ergebnisse der EDX-Analyse der Stromsammler-Schicht von Zelle
S043 abgebildet. Die gefundenen Elemente entsprechen dem LNF-Stromsammler. Die
experimentell bestimmte Zusammensetzung zeigt allerdings groRere Abweichungen von der
Stochiometrie des LNF, da flir zuverlassige quantitative EDX-Analysen eine polierte Probe

bendtigt wirde.
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Abbildung 78: Ergebnisse der EDX-Analyse der Stromsammler-Schicht von Zelle S043.

Um die Kompatibilitat zwischen LPNSGCN und GDC zu Uberprifen, wurde das Komposit-
Pulver aus 50 m% LPNSGCN und 50 m% GDC fiir 1 h bei 1200°C ausgelagert und danach mit
XRD untersucht. Abbildung 79 zeigt markante Unterschiede in den Beugungsbildern des
Pulvers direkt nach dem Vermischen (schwarz) und nach dem Auslagern (rot), was auf
Reaktivitat der beiden Materialien schlieRen ldsst. Eine genauere Phasenanalyse des
Beugungsbildes des ausgelagerten Pulvers ergibt neben einer Nickelat- und einer Ceroxid-
Phase weitere Phasen von NiO und CaO sowie weitere nicht zuordenbare Reflexe. Auffallend
ist auch eine signifikante Zunahme der Gitterkonstanten der Ceroxid-Phase im Vergleich zu
GDC. Ein moglicher Mechanismus ware somit die teilweise Zersetzung von LPNSGCN
begleitet von einer Diffusion von Seltenerd-lonen aus dem Nickelat in die Ceroxid-Phase und

entsprechenden Restphasen von NiO und CaO.
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Abbildung 79: Vergleich der Beugungsbilder eines Komposit-Pulvers aus 50 m% LPNSGCN und 50 m% GDC vor
(schwarz) und nach (rot) dem Auslagern fiir 1 h bei 1200°C.

5.10 Analyse der Zellvorgdange nach Peakfrequenzen

Mithilfe der Impedanzspektroskopie ist es unter bestimmten Bedingungen mdglich die
einzelnen Elektrodenprozesse aufzulésen. Die Zuordnung erfolgt dabei unter anderem durch
die Lage der Peakfrequenzen. In Tabelle 24 sind die Fittingparameter und die daraus

berechneten Peakfrequenzen der getesteten symmetrischen Zellen dargestellt.
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Tabelle 24: Fittingparameter und daraus abgeleitete Gréfien der EIS-Analysen an symmetrischen Zellen.

Zell- L G Peak f; G Peak
Ro R; R,

nummer | x 197 x10° | x10° x10° | f

- /H | /Qem? | /Qcem? | /Fem?| [/Hz | /Qcm? |/Fcm? | [Hz
S035 3,28 6,6 2,1 0,46 24800 7,2 22 2,2
S036 3,07 3,8 0,2 36,50 0,80 3,5 18 4,3
S037 2,85 3,6 0,2 24,90 0,16 7,9 15 2,6
S038 3,24 5,0 0,6 11,70 88,79 8,1 22 1,8
S039 3,31 3,7 0 0 - 6,6 22 2,2
S040 2,88 3,5 0,2 36,70 0,83 1,6 15 9,5
$042 3,03 5,2 3,0 2,82 12076 21,3 3 8,3
S043 2,68 6,2 2,0 0,76 70,72 0,6 46 8,4

Anhand der Peakfrequenzen kénnen die einzelnen Halbkreise und deren Widerstanden den
verschiedenen Zellprozessen zugeordnet werden. Im niederfrequenten Bereich tritt haufig
Diffusionspolarisation an der Luftelektrode auf, wahrend der hochfrequente Bereich eher
der Aktivierungspolarisation durch Ladungsibertragungsprozesse (z.B. der Oxidation

zwischen dem Elektrolyten und der Elektrode) zuzuordnen ist. [54]
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6 ZUSAMMENFASSUNG UND AUSBLICK

Ziel dieser Arbeit war die Untersuchung der Leistungsunterschiede von Luftelektroden mit
dem Hochentropie-Seltenerdnickelat  (Lag.2375Pro.2375Ndo.23755M0.025Gd0.025Ca0.2375)2Ni044+5
(LPNSGCN) als aktive Schicht in Kombination mit einer Stromsammler-Schicht aus
LaNiggFeo.40s (LNF) anhand von symmetrischen Zellen und die Ubertragung der Ergebnisse
auf eine Vollzelle. Aufgrund eines technischen Defekts in der Infrastruktur konnte die
Vollzelle nur im Brennstoffzellenbetrieb, nicht aber im Elektrolysebetrieb charakterisiert
werden. Nichtsdestotrotz konnten zahlreiche Erkenntnisse aus Tests mit verschiedenen
Elektrodenkonfigurationen gewonnen werden. Alle Elektrodenschichten wurden gemeinsam
gesintert (Co-Sinterung). Durch Adaptierungen der Zusammensetzung der Siebdruckpasten
sowie des Temperaturprofils beim Sintern wurde die Haftung der Elektrodenschichten auf
dem Elektrolytsubstrat verbessert. AuRerdem wurden Versuche mit Porenbildnern in der
Stromsammler-Schicht durchgefiihrt, um die Gasdurchladssigkeit der Schicht zu erhéhen.
Dazu wurden zundchst symmetrische elektrolytgestitzte Zellen (@2cm) mit
unterschiedlichen Luftelektroden prapariert und mittels elektrochemischer
Impedanzspektroskopie bei 800°C untersucht. Auf Grundlage dieser Ergebnisse wurde eine

Vollzelle hergestellt und im Brennstoffzellenmodus getestet.

Die gewonnenen Erkenntnisse aus den Tests an symmetrischen Zellen zeigen deutlich, dass
Luftelektroden mit Stromsammler-Schicht eine bessere Leistung als Elektroden ohne diese
Schicht liefern. Insbesondere der ohmsche Beitrag zum Elektrodenwiderstand wird bei
Verwendung eines Stromsammlers reduziert. In der Literatur wird eine Gesamtschichtdicke
von ca. 50 um fir die aktive Schicht und den Stromsammler empfohlen. In dieser Arbeit
lieferten Luftelektroden mit einer Gesamtschichtdicke von ca. 40 um die besten Ergebnisse.
Bei hoheren Schichtdicken wird der Gaszutritt zunehmend beeintrachtigt und der
Polarisationswiderstand steigt daher an. Dies zeigte sich bei Zellen mit zwei aktiven

Schichten genauso wie bei Zellen mit zwei Stromsammler-Schichten.

Zwei verschiedene Sinterprogramme wurden untersucht. Hierbei zeigte sich, dass eine
Sintertemperatur von 1200°C eine deutlich bessere Haftung der Elektrode am Substrat
bewirkt, wahrend bei einer Sintertemperatur von 1100°C die Elektroden vom Substrat

delaminieren.

Das Ausbrandverhalten des Porenbildners EH21 (Polystyrol-Kugeln) wurde mittels
Thermogravimetrie charakterisiert. Die Ergebnisse zeigten, dass bei 560°C die Kugeln nahezu

vollstandig ausgebrannt sind.

Bei der anodengestitzten Vollzelle wurde eine starke Abhangigkeit der Leistung von der

Temperatur sowie vom Gasfluss festgestellt. Dabei wurde bei konstanter Temperatur
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beobachtet, dass der Polarisationswiderstand mit steigendem Gasfluss sinkt, wahrend der
ohmsche Widerstand nahezu gleich bleibt. Eine Verringerung der Temperatur um 100°C
fihrt zu einer Verdopplung sowohl des ohmschen Widerstands als auch des
Polarisationswiderstands. Damit lbereinstimmend ergab sich aus den Strom/Spannungs-
Analysen, dass bei einer Temperaturabsenkung um 100 °C die Performance der Zelle halbiert
wird. Eine vorlaufige Interpretation der Impedanzspektren legt nahe, dass bei einer
Anregungsfrequenz von ca. 6 Hz die Diffusionspolarisation der Luftelektrode und bei ca.
100 kHz die Gasdiffusion sowie die Aktivierungspolarisation und der ionische Transport in

der Brennstoffelektrode die vorherrschenden Prozesse sind.

Die durchgefiihrten Tests an der Vollzelle ergaben eine eher moderate Performance der
Luftelektrode. Um auszuschliefen, dass dies an einer zu geringen elektronischen
Leitfahigkeit der aktiven Schicht liegt, wurden Leitfahigkeitsmessungen an LPNSGCN
durchgefiihrt. Anhand dieser konnte eine zu geringe elektronische Leitfahigkeit des

getesteten Hochentropie-Nickelats ausgeschlossen werden.

Um auch eine zu geringe ionische Leitfahigkeit des Nickelats als Ursache auszuschlieRen,
wurde zur Erhéhung der ionischen Leitfahigkeit ein Komposit aus dem Seltenerdnickelat und
dem Elektrolytmaterial (Ceg9Gdp 10195, GDC) hergestellt und an einer symmetrischen Zelle
getestet. Die Verwendung eines 50 m% LPNSGCN — 50 m% GDC-Komposits als Aktivschicht
hatte eine Versechsfachung des ohmschen Widerstands und eine Verdopplung des
Polarisationswiderstands zur Folge. Eine Limitierung durch eine zu geringe ionische
Leitfahigkeit des LPNSGCN erscheint daher ebenfalls unwahrscheinlich.

Zur Aufklarung der mittelmdBigen Elektrodenperformance von LPNSGCN sind weitere
Untersuchungen und Zelltests notwendig, bei denen andere Einflussfaktoren untersucht

werden.
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