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Modellgestiitzte Interpretation der elektrochemischen Charakteristik
von Festoxid-Brennstoffzellen mit Ni/YSZ-Cermetanoden

Zusammenfassung: In dieser Arbeit wird die Entwicklung, Validierung
und Anwendung von Multiskalenmodellen fiir die detaillierte Beschreibung
einer Festoxid-Brennstoffzelle (Solid Oxide Fuel Cell, SOFC) mit Ni/YSZ
(Nickel/Yttriumoxid-stabilisiertes Zirkonoxid)-Cermetanoden gezeigt. Ziel ist es,
die chemisch-physikalischen Prozesse innerhalb einer SOFC zu identifizieren, die
sich in Form von Polarisationsverlusten in den Impedanzspektren und Polarisa-
tionskurven zeigen. Das Modell der SOFC umfasst eine elementarkinetische Be-
schreibung der Elektrochemie einschliefllich der Bildung einer elektrischen Dop-
pelschicht an der Elektrode/Elektrolyt-Phasengrenze der Cermetanode, eine ho-
mogenisierte Beschreibung des Ladungs- und Gasphasentransports in den Elek-
troden sowie eine makroskopische Beschreibung des konvektiven und diffusiven
Gastransports iiber den Elektroden. Durch den Vergleich mit Impedanzmessun-
gen an symmetrischen Zellen (Universitdt Karlsruhe) liefert dieses Modell erst-
mals eine vollstiandige Beschreibung des Impedanzverhaltens einer diffusiv gas-
versorgten Cermetanode, die die Identifizierung der drei dominierenden Verlust-
prozesse ermoglicht. Die Erweiterung des Modells auf die Beschreibung einer seg-
mentierten SOFC zeigt in Ubereinstimmung mit Messungen (Deutsches Zentrum
fiir Luft und Raumfahrt) starke Gradienten der Stromdichte und Gaskonzentra-
tionen.

Model-supported interpretation of the electrochemical characteristics
of solid oxide fuel cells with Ni/YSZ cermet anodes

Abstract: This work presents the development, validation and application of a
multiscale model for the detailed description of a solid oxide fuel cell (SOFC)
with a Ni/YSZ (nickel/yttria-stabilized zirconia) cermet anode. The aim of the
study is the identification of the physico-chemical loss processes, as seen in im-
pedance spectra and polarization curves. The model consists of an elementary
kinetic description of the electrochemistry including the development of an elec-
trical double layer at the electrode/electrolyte interface of the cermet anode, a
homogenized description of charge and gas-phase transport in the electrodes as
well as a macroscopic description of convective and diffusive mass transport in the
gas phase above the electrodes. For the first time this study allows for a complete
description of the impedance spectra of a diffusively fuel-supplied cermet anode.
By comparing simulations with experiments on symmetrical cells (University of
Karlsruhe) three dominant loss processes could be identified. The model was ex-
tended to account for the description of segmented SOFCs. In correspondence
with experimental data (German Aerospace Center) the simulations show strong
gradients in current densities and gas concentrations.
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Abkiirzungen

Tabelle 1: Liste der verwendeten Abkiirzungen. Eine Liste der verwendeten
Symbole befindet sich im Anhang A.

Abkiirzung Bedeutung

CTR Ladungstransferreaktion (Charge Transfer Reaction)

DAE Differentielle oder algebraische Gleichung
(Differential-Algebraic Equation)

DENIS In der Arbeitsgruppe von Priv.-Doz. Dr. Bessler entwickeltes
Programm zur Simulation von detaillierter Elektrochemie und
Brennstoffzellen (Detailed Electrochemistry and Numerical
Impedance Simulation)

DLR Deutsches Zentrum fiir Luft- und Raumfahrt

DRT Analysemethode fiir Impedanzspektren durch Berechnung der
Relaxationszeitenverteilung (Distribution of Relaxation Times)

EIS Elektrochemische Impedanzspektroskopie

HF1, HF2  Modellbedingung fiir starke Brenngasausnutzung (Tabelle 7.1)
(HF: High Fuel utilization)

IWE Institut fiir Werkstoffe der Elektrotechnik der Universitét
Karlsruhe

IWR Interdisziplinédres Zentrum fiir Wissenschaftliches Rechnen der
Universitéit Heidelberg

LSCF Strontium- und Eisen-dotiertes Lanthan-Cobaltoxid

oCcv Leerlaufspannung (Open Circuit Voltage)

PEFC Polymerelektrolytmembran-Brennstoffzelle
(Polymer Electrolyte Fuel Cell)

P1 Starker Prozess mit Relaxationsfrequenz bei 8 Hz

P2 Schwacher Prozess mit Relaxationsfrequenz bei 1 kHz

P3 Starker Prozess mit Relaxationsfrequenz bei 3,2 kHz

SOFC Festoxid-Brennstoffzelle (Solid Oxide Fuel Cell)

TPB Dreiphasengrenze (Three Phase Boundary)

YSZ Yttriumoxid-stabilisiertes Zirkonoxid

0D, 1D, 2D, Null-, ein-, zwei-, dreidimensional

3D







Kapitel 1

Einleitung

Die heutige Produktion von elektrischer Energie basiert zu 66 % (2006) auf
fossilen Energietréigern [1]. Mit dem Verbrauch dieser Energiespeicher ist eine
Erhohung der Kohlendioxidkonzentration in der Atmosphére verbunden. Dies
ist nach Expertenmeinungen fiir einen bedeutenden Teil der Erderwarmung ver-
antwortlich [2]. Um den Trend der Erwidrmung zu stoppen oder gar umzukehren,
sind erhebliche Anderungen in der Energieversorgung fiir Verbraucher elektrischer
Energie als auch im Transportsektor notwenig. Dies kann unter Anderem durch
Einsparungen von unnétig verbrauchten Ressourcen sowie durch die Erhohung
der Effizienz von Geréten und Prozessen erfolgen.

Die Brennstoffzelle kann einen Beitrag zur Effizienzsteigerung leisten. Durch ih-
ren hohen theoretischen Wirkungsgrad bei der direkten Umwandlung chemisch
gebundener in elektrische Energie ist sie den herkommlichen Verfahren iiberlegen,
da diese meist auf der Verbrennung der Energietrager basieren. Damit sind die
herkémlichen Prozesse in ihrem Wirkungsgrad durch den des idealen Carnot-
Prozesses begrenzt, der unterhalb dem der Brennstoffzelle liegt.

Schon 1839 entdeckte William Robert Grove das Prinzip der Brennstoftzelle. Um-
spiilt man zwei Elektroden, die sich in einem Elektrolyten befinden, jeweils mit
Sauerstoff und Wasserstoff, so misst man eine Spannung, die wiederum zur Elek-
trolyse von Wasser verwendet werden kann. Dieses Prinzip, das anfangs wenig
Beachtung fand, wurde nach dem 2. Weltkrieg durch Francis Bacon zu einer
ersten praktisch anwendbaren Brennstoffzelle weiterentwickelt. In den sechziger
Jahren setzte die NASA eine Brennstoffzelle fiir die Bordstromversorgung der
Gemini-Raumschiffe ein. Seit der Olkrise 1973 stieg wieder das Interesse an der
Brennstoffzellentechnologie und hélt bis heute an. Der Grund hierfiir sind ihre
prinzipellen Vorteile: hoher Wirkungsgrad, Schadstoffarmut, modularer Aufbau,
sehr gute Eignung zur Kraft-Wérme-Kopplung [3].

Das allgemeine Konzept der Brennstoffzelle wird heutzutage unterschiedlich um-
gesetzt, so dass mehrere Gruppen von Brennstoffzellen entwickelt wurden, die sich
durch Aufbau, Betriebsparameter und Funktionsweise unterscheiden. In vielen
mobilen Anwendungen findet man heutzutage die Polymerelektrolytmembran-
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2 KAPITEL 1. EINLEITUNG

Brennstoffzelle (Polymer Electrolyte Fuel Cell, PEFC). Sie zeichnet sich durch
eine geringe Betriebstemperatur aus, benotigt aber hochreinen Wasserstoft als
Brennstoff. Eine Alternative zur PEFC ist die Festoxid-Brennstoffzelle (Solid
Oxide Fuel Cell, SOFC), die aufgrund ihrer hohen Betriebstemperatur mit leicht
verunreinigten Kohlenwasserstoffen betrieben werden kann.

Die heutigen priméren Energietrdger kommen meist in Form von Kohlenwas-
serstoffverbindungen aus fossilen Quellen zum Verbraucher (Ol, Benzin, Diesel,
Gas). In naher Zukunft ist hier eine Ausweitung auf Kohlenwasserstoffverbindun-
gen, die aus nachwachsenden Rohstoffen gewonnen werden, zu erwarten. Fiir die
Energieversorgung in den néchsten Jahren und Jahrzehnten sind daher Brenn-
stoffzellensysteme gesucht, die flexibel mit verschiedenen Brennstoffen betrieben
werden konnen und eine geringe Komplexitit bei hohem Wirkungsgrad aufwei-
sen. Aufgrund der Méglichkeit der direkten Verbrennung von Kohlenwasserstof-
fen in der SOFC wird diesem Brennstoffzellenkonzept grofies Potenzial vorher-
gesagt. Langfristig wird die Moglichkeit diskutiert von den Kohlenwasserstoffen
auf Wasserstoff als Primérenergietrdger zu wechseln. In dieser sogenannten Was-
serstoffgesellschaft eignen sich PEFC und SOFC gleichermaflen zur effizienten
Umwandlung der chemischen in elektrische Energie.

Obwohl die SOFC schon seit vielen Jahren studiert wird, ist das Verstdndnis
iiber die elementaren Vorgédnge nach wie vor eingeschrénkt. Die Transportprozes-
se von Ladung und Masse sind ingesamt gut verstanden, jedoch sind die materi-
alabhéngigen chemischen und elektrochemischen Reaktionen auf der Oberfliche
noch weitgehend ungel6st. In der vorliegenden Arbeit wird aus diesem Grund ein
Modell der SOFC entwickelt, um ausgehend vom bisherigen Kenntnisstand ei-
ne Bestédtigung und Weiterentwicklung bisheriger Theorien zu erreichen. Man ist
bisher auf solche Modelle angewiesen, da aufgrund der festen Phasen der SOFC
keine direkten Einblicke in das Innere fiir Analysen moglich sind. Da es auch
in der Entwicklung der SOFC eine Vielzahl von unterschiedlichen Materialien
gibt, soll hier das heute standardméfig eingesetzte Anodenmaterialsystem, das
aus Nickel (Ni) und Yttriumoxid-stabilisiertem Zirkonoxid (YSZ) besteht, unter-
sucht werden.

Die zentralen Fragen, die in dieser Arbeit behandelt werden, sind:

e Ist es moglich, die bei einer stationdren oder transienten Anregung der
SOFC gemessenen elektrochemischen Charakteristik mit einem detaillierten
Modell wiederzugeben?

e Welches sind die dominierenden, limitierenden Prozesse in einer SOFC mit
Ni/YSZ-Cermetanode?

e Welche Optimierungsmoglichkeiten der SOFC lassen sich aus dem Modell
ableiten?

Die Arbeit ndhert sich diesen Fragen in zwei Schritten. Als Erstes wird ein de-
tailliertes zweidimensionales Modell fiir eine symmetrische Brennstoffzelle mit
Ni/YSZ-Cermetanoden entwickelt, validiert und fiir Modellvorhersagen genutzt.



In einem zweiten Schritt wird dieses Modell zu einem zweidimensionalen Modell
einer gesamten SOFC erweitert. Auch hier findet nach der Validierung eine An-
wendung des Modell bei verschiedenen Betriebsbedingungen zur Vorhersage der
Ablédufe im Inneren der Zelle statt. Die gesamte Modellentwicklung floss in die
Weiterentwicklung der Software DENIS (Detailed Electrochemistry and Nume-
rical Impedance Simulation) ein, das in der Arbeitsgruppe von Priv.-Doz. Dr.
Bessler entwickelt wird. Mit dieser Software wurden sdmtliche Simulationsrech-
nungen dieser Arbeit durchgefiihrt. Die Modellvalidierung fand anhand von spe-
ziellen Modellsystemen statt. In Kooperation mit dem Institut fiir Werkstoffe
der Elektrotechnik der Universitdt Karlruhe (IWE) wurden Impedanzmessung
von Sonn [4] an symmetrischen Brennstoffzellen durchgefiihrt. Im Rahmen ei-
ner Kooperation mit dem Deutschen Zentrum fiir Luft- und Raumfahrt (DLR)
in Stuttgart wurden von Willich [5] Messungen an segmentierten Zellen unter
stationdrer Polarisation durchgefiihrt.

Die Arbeit gliedert sich in acht Kapitel. Nach der Einleitung erfolgt eine kurze
Einfiihrung zur SOFC, in der auf das Funktionsprinzip, den Aufbau sowie auf
elektrochemische Charakterisierungsmoglichkeiten eingegangen wird. Im 3. Ka-
pitel wird basierend auf bekannten chemisch-physikalischen Gesetzméfligkeiten
ein detailliertes 2D-Modell einer Festoxid-Brennstoffzelle in zeitabhéngiger Form
entwickelt. Im 4. Kapitel erfolgt eine Darstellung der numerischen Techniken, die
benutzt wurden, um das in Kapitel 3 entwickelte Modell zur Simulation zu ver-
wenden. Das Kapitel 5 stellt ein neu entwickeltes Mikrostrukturmodell vor, das
die bei der Herstellung von Cermetanoden auftretenden Anderungen der Parti-
kelformen idealisiert nachbildet. Unter Verwendung von Aussagen der Perkola-
tionstheorie lassen sich hiermit wichtige geometrische Cermetstrukturparameter
ableiten. Im Kapitel 6 werden die Modelle der Kapitel 3 bis 5 kombiniert und fiir
die Simulation der Impedanz einer Ni/YSZ-Cermetanode benutzt. In Verbindung
mit den Messergebnissen von Sonn et al. [4] an symmetrischen Zellen findet eine
Interpretation der Spektren mit Identifikation der relaxierenden Prozesse statt.
Im 7. Kapitel wird das Modell der symmetrischen Zelle zur Beschreibung einer
vollstéandigen SOFC erweitert. Hier steht die Vorhersage von lokalen Leistungs-
dichten, Gasphasenkonzentrationen und Polarisationsverlusten bei einem praxis-
nahen Betrieb der Zelle im Mittelpunkt. In Kapitel 8 werden die wichtigsten
Erkenntnisse zusammenfassend dargestellt.
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der Arbeit






Kapitel 2

Festoxid-Brennstofizelle

2.1 Einleitung

Brennstoffzellen werden allgemein nach dem verwendeten Elektrolytmaterial klas-
sifiziert. Diese Einteilung ist sinnvoll, weil sich aus den Eigenschaften des Elek-
trolyts bereits die wichtigsten Merkmale dieser Brennstoffzellengruppe ableiten
lassen. Die Brennstoffzellenforschung erstreckt sich heute im Wesentlichen auf die
folgenden sechs Typen [3]:

1. Alkalische Brennstoffzelle: Betriebstemperatur 60 bis 80 °C, Brenngas reiner
Wasserstoff, Elektrolyt ist Kalilauge.

2. Polymerelektrolytmembran-Brennstoffzelle:  Betriebstemperatur 80 °C,
Brenngas Wasserstoff, Elektrolyt ist eine protonenleitende Polymermem-
bran.

3. Direkt-Methanol-Brennstoffzelle: Betriebstemperatur 80 bis 130 °C, Brenn-
gas Methanol, Elektrolyt ist eine protonenleitende Polymermembran.

4. Phosphorséure-Brennstoffzelle: Betriebstemperatur 200 °C, Brenngas Was-
serstoff, Elektrolyt ist konzentrierte Phosphorséure.

5. Karbonatschmelze-Brennstoffzelle: Betriebstemperatur 650 °C, Brenngas
Wasserstoff, Elektrolyt ist eine Alkalikarbonatschmelze.

6. Festoxid-Brennstoffzelle (Solid Oxide Fuel Cell, SOFC): Betriebstemperatur
650 bis 1000 °C, Brenngas Wasserstoff, Kohlenmonoxid und Kohlenwasser-
stoffe, Elektrolyt ist ein Oxid.

Jeder der sechs Zelltypen wird in einer Vielzahl von Forschungsprojekten weiter-
entwickelt [3], so dass noch nicht abzusehen ist, ob sich eine Zelle als dominierend
in der Zukunft herausstellen wird. Die unterschiedlichen Betriebsbedingungen,
Brenngase und Zellkonzepte lassen den Einsatz von Brennstoffzellen im porta-
blen, mobilen und stationdren Anwendungsbereich zu.

Die SOFC setzt sich aus drei festen Schichten zusammen. Ein gasundurchléssiger

Brennstoff-
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6 KAPITEL 2. FESTOXID-BRENNSTOFFZELLE

Elektrolyt aus einem festen Oxid wird von zwei meist porosen Elektroden ein-
geschlossen [3, 6-8]. Die Rasterelektronenmikroskopaufnahme in der Abbildung
2.1 zeigt eine SOFC im Querschnitt. Von links nach rechts sind drei Funktions-
schichten zu erkennen: porose Kathode, Elektrolyt und pordse Anode. Je nach
Zelldesign kann die Ausdehnung der drei Schichten zwischen 5 und 1000 gm be-
tragen.

SOFCs werden bei Betriebstemperaturen von 650 bis 1000 °C betrieben, weil
erst in diesem Temperaturbereich die Sauerstoffionenleitfihigkeit des Elektrolyts
hoch genug fiir einen verlustarmen Betrieb der Zelle ist. Aufgrund der hohen
Temperatur werden die chemischen Reaktionen beschleunigt, was den Einsatz von
preiswerten Katalysatoren wie Nickel erméglicht. Mit Einfithrung des Konzepts
der anodengestiitzten Zellen konnte die Elektrolytschichtdicke reduziert und die
Betriebstemperatur auf Temperaturen von 700 bis 850 °C gesenkt werden [9]. Dies
ging mit einer Minderung der Anforderungen an Zelle und Peripherie einher.

Durch die Verwendung von durchweg festen Phasen fiir Elektroden und Elek-
trolyt bieten sich fiir die Entwicklung von SOFCs vielféltige Designkonzepte an.
Die gebrauchlichsten sind flache und réhrenformige Zellen. Die hohe Betrieb-
stemperatur der SOFC ermdglicht die direkte elektrochemische Umsetzung von
Kohlenwasserstoffverbindungen innerhalb der Zelle ohne vorgeschalteten Refor-
mer, der die Kohlenwasserstoffe in ein Synthesegas iiberfiithrt, und macht die Zelle
toleranter gegen Verunreinigung des Brennstoffs [10]. Die SOFC produziert aus
der ihr zugefiihrten chemischen Energie elektrische und thermische Energie. Das
hohe Temperaturniveau der Zelle unterstiitzt die endotherme Reformierung der
Kohlenwasserstoffe innerhalb der Zelle und kann als Abwérme effizient weiterver-
wendet werden.

Aus der hohen Betriebstemperatur erwachsen einige Anforderungen an den Auf-
bau des Systems aus Zelle und Peripherie sowie an die verwendeten Materialien.
Eine Brennstoffzelle wird im Laufe ihres Lebens je nach Nutzungsart ein- bis viele
tausendmal von Normalbedingungen auf Betriebstemperatur gefahren und wieder
zuriick. Dies ist aufgrund der thermischen Ausdehnung der festen Materialien mit

Kathode Anode
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Abbildung 2.1: Querschnitt einer SOFC aufgenommen mit einem Rasterelek-
tronenmikroskop. Mit freundlicher Genehmigung von Dr. G. Schiller und C. Wil-
lich vom Deutschen Zentrum fiir Luft und Raumfahrt (DLR) Stuttgart.



2.2 Funktionsprinzip 7

mechanischen Spannungen verbunden. Fiir die Herstellung der Zellen ist daher zu
beachten, dass die Zellkomponenten kompatible physikalische FEigenschaften auf-
weisen. Fiir die Peripherie ist ebenfalls Hochtemperaturstabilitdt wichtig. Dies gilt
insbesondere fiir bipolare Platten und Dichtungen [9]. Aufgrund des Funktions-
prinzips einer Brennstoffzelle, die dem Prinzip einer Konzentrationszelle dhnlich
ist, gibt es einen starken Unterschied des Sauerstoffpartialdrucks beidseits des
Elektrolyts. Eine Anforderung an das Elektrolytmaterial ist daher seine Stabi-
litdt unter oxidierenden und reduzierenden Atmosphéren. Ein Problem, dass die
breite Markteinfithrung der SOFC bisher verhindert hat, ist die Langzeitstabi-
litdt der Zellkomponenten. Neue Materialien, Strukturen und ein Absenken der
Betriebstemperatur konnen hier die Lebensdauer der Zellen erhohen [11].
Festoxid-Brennstoffzellen werden heute fiir einen weiten Einsatzbereich entwi-
ckelt. Dies beginnt bei Systemen fiir portable Gerite, die eine herkémmliche
Batterie ersetzen sollen, iiber den mobilen Einsatz als Bordstromversorgung in
Autos, Lastkraftwagen, Schiffen und Flugzeugen sowie als stationére Gerite in
der Wérme- und Stromversorgung von Wohneinheiten und Gebdudekomplexen.
In der groBten Ausbaustufe kénnen sie als Kraftwerksblocke eingesetzt werden.
Die SOFC profitiert bei diesem breiten Anwendungsspektrum von einem modu-
laren Aufbau und einer breiten Moglichkeit der einsetzbaren Brennstoffe [6].

2.2 Funktionsprinzip

2.2.1 Elektrochemische Reaktionen

Von besonderer Bedeutung fiir die Funktionsweise einer Brennstoffzelle sind die
im Inneren ablaufenden elektrochemischen Reaktionen. Hierbei handelt es sich
um reversible Reaktionen, bei denen Ladung durch eine Phasengrenze trans-
portiert wird. Die Geschwindigkeit der Hin- und Riickreaktion héngt neben der
Konzentration von Edukten und Produkten auch vom elektrischen Potential der
beiden Phasen ab. Als eine Folge dessen stellt sich im Reaktionsgleichgewicht eine
Potentialdifferenz zwischen den beiden Phasen entsprechend den Konzentratio-
nen der beteiligten Spezies ein.

Die Kombination der beiden an einer elektrochemischen Reaktion beteiligten
Phasen wird als Halbzelle bezeichnet, die Potentialdifferenz zwischen den beiden
Phasen als Halbzellenspannung. Da es nicht moglich ist, die Halbzellenspannung
separat zu messen, wird sie standardméfig als Abweichung von der Halbzellen-
spannung der Normal-Wasserstoffelektrode angegeben [12].

2.2.2 Reaktionen in der SOFC

Die Funktionsweise der Brennstoffzelle ldsst sich als Umkehrung der Elektrolyse
von Wasser verstehen. Die Abbildung 2.2 zeigt schematisch das Prinzip der SOFC.
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Die globale Wasserstoffoxidation
1
H, + 5 OQ - HQO (21)

findet in der SOFC an zwei rdumliche getrennten Halbzellen statt. Beide Halb-
zellen bestehen aus einer elektronisch leitenden Phase (Elektrode), die mit dem
duBeren Stromkreis verbunden ist, und dem Elektrolyt, der die Halbzellen ionen-
leitend verbindet. An der Kathodenhalbzelle wird der Sauerstoft reduziert.

1
502 +2e" = 0% (2.2)

Die Sauerstoffionen wandern innerhalb des gasdichten Elektrolyts zur Anoden-
halbzelle. Dort wird der zugefiithrte Wasserstoff unter Abgabe von Elektronen
oxidiert.

Hy + O = HyO +2e” (2.3)

Als Produkt entsteht Wasser. Wird die SOFC mit Kohlenwasserstoffen (C,H,,)
betrieben, so entsteht zusétzlich bei der elektrochemischen Verbrennung Kohlen-
dioxid (Abbildung 2.2). Die chemischen Reaktionen an der Anode sind in diesem
Fall komplizierter.

Die mit den elektrochemischen Reaktionen verbundenen elektrischen Potential-
differenzen fithren zu zwei Spriingen im elektrischen Potential. Die Abbildung 2.3
zeigt eine mogliche Verteilung des elektrischen Potentials ¢ in den drei Funkti-
onsschichten einer SOFC. Im unbelasteten Fall ist der Elektrolyt aufgrund der
beweglichen ionischen Ladungstriger eine Aquipotentialfliche. Die Differenz der
Halbzellenspannungen von Anode und Kathode ergibt die Klemmspannung Ul
der Zelle. Bei einer Belastung der Zelle wird der Stromkreis iiber einen &ufleren
Verbraucher geschlossen. Die elektrische Ladung, die als Elektronen iiber den
Lastwiderstand (in Abbildung 2.2) von der Anode zur Kathode flieBen, wird im

H,(CH) H,O (, CO,)
\ L;//
Anode ———m
Elektrolyt Toz— @( u_,
Kathode —>

/ e
2

Abbildung 2.2: Schemazeichnung Funktionsweise SOFC.

O
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unbelastete SOFC belastete SOFC
A A
¢ ¢
Kathode Kathode
Elektrolyt
Uea Elektrol%t “y = | Anode
Anode _
y _ _ _ o
> >
y y

Abbildung 2.3: Elektrische Potentialverteilung ¢ entlang der Zelldicke y fiir
eine unbelastete und belastete SOFC. Die Grafik zeigt das Potential der elektro-
nisch leitenden Phase in den Elektroden sowie das Potential der ionischleitenden
Elektrolytschicht.

Elektrolyt in gleichem Umfang in Form von Sauerstoffionen von der Kathode zur
Anode transportiert. Die reversiblen elektrochemischen Reaktionen laufen gleich-
zeitig verstiarkt in Richtung der Produktion von Sauerstoffionen an der Kathode
und dem Verbrauch von Sauerstoffionen an der Anode ab. Der Stromfluss im
Elektrolyt ist mit einem Gradienten des elektrischen Potentials verbunden (Ab-
bildung 2.3). Damit verhélt sich eine Brennstoffzelle dhnlich einer Batterie. Der
innere Widerstand sorgt unter Belastung fiir ein Absinken der Klemmspannung.
Aufgrund der unbekannten absoluten Gréfle der Halbzellenspannungen kann das
Potential des Elektrolyts auch ober- bzw. unterhalb des Kathoden- bzw. des An-
odenpotentials liegen.

Die Halbzellen der SOFCs bestehen heute in der Regel aus einer rein elektro-
nisch und einer rein ionisch leitenden Phase. Neben diesen zwei leitenden Phasen
erfordern die Reaktionsgleichungen (2.2) und (2.3) als drittes die Gasphase, die
Gasphasenspezies aufnimmt oder bereitstellt. Damit finden die elektrochemischen
Reaktionen bei diesen Materialsystemen in unmittelbarer Ndhe der Dreiphasen-
grenze statt. Hierbei handelt es sich um eine Linie, die durch das Aufeinander-
treffen der drei Phasen definiert ist. Experimente mit Streifenanoden haben dies
bestétigt [13, 14]. Wird anstatt der getrennt ionisch und elektronisch leitenden
Phasen ein Gemischtleiter verwendet, der eine Leitfahigkeit fiir beide Ladungs-
trager besitzt, so konnen die Elektrodenreaktionen an der Zweiphasengrenze von
Gemischtleiter und Gasphase stattfinden.

Dreipha-
sengrenze
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2.2.3 Brennstoffzelle als Energiewandler

Die Brennstoffzelle ist, wie alle Gerite zur Bereitstellung elektrischer Energie,
auf eine Energiequelle anderer Form (chemische Energie, Wasserkraft, Solarstrah-
lung, Kernenergie) angewiesen. Somit kann sie nur chemische Energie, z. B. ge-
speichert in fossilen Energietragern, (mit hoher Effizienz) in elektrische Energie
umwandeln. Bei der herkémmlichen Stromerzeugung aus fossilen Energietrdagern
geschieht dies iiber die Verbrennung mit anschlieBender Umwandlung der Reak-
tionswédrme in mechanische und weiter in elektrische Energie. Dieses Prinzip der
Energieumwandlung ist durch den Wirkungsgrad der Carnot-Maschine begrenzt.
In der Brennstoffzelle findet eine direkte Umwandlung der chemischen in elek-
trische Energie statt. Dadurch ist es moglich, die Reaktionsenthalpie abziiglich
der Entropiednderung in elektrische Energie umzuwandeln. Die theoretische Zell-
spannung Uy, einer idealen reversiblen Brennstoffzelle berechnet sich demnach
aus der freien Enthalpie geméf [6]

Uy = o (2.4)
Hierbei bezeichnet AG die mit der globalen Zellreaktion verbundene Anderung
der freien Reaktionsenthalpie, z die Anzahl der Elektronen, die wihrend der
globalen Reaktion von der Kathode zur Anode transportiert werden, und F' die
Faraday-Konstante. Fiir die elektrochemische Verbrennung von Wasserstoff (Glei-
chung (2.1)) ergibt sich eine reversible Zellspannung von 1,2 V.
Setzt man in (2.4) die Reaktionsenthalpie AH, anstatt der freien Reaktionsent-
halpie AG ein, so erhilt man die Heizwertspannung. Diese wiirde sich ergeben,
wenn die gesamte chemisch gespeicherte in elektrische Energie umsetzbar wire.
Der Quotient aus reversibler Zellspannung U, und Heizwertspannung bestimmt
den theoretischen Wirkungsgrad der Zelle. Die Temperaturabhéngigkeit von AG
bedingt einen temperaturabhéngigen theoretischen Wirkungsgrad. Fiir Betriebs-
temperaturen von 500 bzw. 750 °C betrigt er 85 bzw. 80 %, wenn Wasserstoff
als Brennstoff genutzt wird. Eine Warmekraftmaschine kann bei einem oberen
Temperaturniveau von 500 bzw. 750 °C und einem unteren Temperaturniveau
von 25 °C maximal den Carnot-Wirkungsgrad von 61 bzw. 71 % erreichen [3].
Die freie Reaktionsenthalpie ist abhéngig von der Konzentration der Edukte und
Produkte. Bezeichnet AGY die freie Reaktionsenthalpie bei Standardkonzentra-
tionen, so berechnet sich die konzentrationsabhingige reversible Zellspannung
nach der Nernst-Gleichung [15, 16]

AG" RT  amo
——1In
2F  2F  am,ad’

Uth = — (25)
In dieser Gleichung gibt a; die Aktivitiat der Spezies ¢ an. Fiir ideale Gase ist dies
das Verhéltnis aus dem Partialdruck der Spezies ¢ zum Standarddruck. R und T
stehen fiir die ideale Gaskonstante und die Temperatur.
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2.3 Zellaufbau

2.3.1 Elektrolyt

Der Elektrolyt zwischen den beiden Elektroden hat drei Aufgaben zu erfiillen.
Er trennt den anoden- und kathodenseitigen Gasraum, damit keine direkte Ver-
brennung des Brennstoffs unter Abgabe von Wérme stattfindet. Er leitet die
Sauerstoffionen von der Kathode zur Anode, ist aber elektronisch isolierend.
In Abhéngigkeit vom verwendeten Zellkonzept kann ihm als dritte Aufgabe die
mechanische Aufrechterhaltung der Zellstruktur zufallen. Fiir diese sogenann-
ten elektrolytgestiitzten Zellen ist eine Schichtdicke des Elektrolyts von 100 bis
200 pm notig [9]. Wird die Struktur dagegen von einer der Elektroden aufrecht-
erhalten, geniigt eine Elektrolytdicke von ca. 10 um [11].

Aus den vielfdltigen Aufgaben der Schicht erwachsen einige Anforderungen an
das Material. Es soll chemisch stabil unter oxidierenden und reduzierenden Be-
dingungen, gut ionen- und schlecht elektronenleitend, langzeitstabil und aus kom-
merzieller Sicht preiswert herzustellen sein. Dieses breite Anforderungsspektrum
wird von keinem bisher gefundenen Material vollsténdig erfiillt. Die Forschung
konzentriert sich heute im Wesentlichen auf zwei Gruppen von Materialien. Zum
einen auf Kristalle mit Fluorit-Struktur. Ein typischer Vertreter ist hier der auf
Zirkonoxid basierenden Elektrolyt YSZ (Yttriumoxid-stabilisiertes Zirkonoxid,
Yo, Zr1 5,09, mit x = Dotierungskonzentration in mol% Y,O3 in ZrO;). Wei-
tere entstehen bei der Dotierung von Ceroxid mit Scandium, Samarium und Ga-
dolinium [6]. Die zweite Gruppe, die Perowskite, hat aufgrund ihrer allgemeinen
Stochiometrie ABOj3 eine Vielzahl von Vertretern. Durch hohe Leitfahigkeit zeich-
nen sich z. B. Materialien basierend auf LaGaOg3 aus [9].

Traditionell wird heute YSZ als Elektrolyt eingesetzt. Hierbei handelt es sich um
Zirkonoxid, dem 8 bis 10 mol% Yttriumoxid beigemischt sind. Der Austausch des
Zr'V durch ein Y™ Kation bewirkt durch die Bildung von Sauerstoffleerstellen
eine ionische Leitfdhigkeit und die Stabilisierung der kubischen Kristallstruktur.
YSZ ist bei hohen Temperaturen mit 0,03 bis 0,1 S/cm zwischen 800 und 1000 °C
gut ionisch und nicht elektronisch leitend [9].

2.3.2 Anode

Die Elektrochemie der Anode findet in unmittelbarer Néhe der Dreiphasengren-
ze (Three Phase Boundary, TPB) statt, bei der sich Metall-, Elektrolyt- und
Gasphase treffen. Zur Leistungssteigerung werden heute sogenannte Cermetelek-
troden eingesetzt [6, 9]. Hierbei handelt es sich um ein portses Verbundmaterial
aus Keramik (cer) und Metall (met), in dem sich die Dreiphasengrenze iiber die
gesamte Dicke der Elektrode erstreckt, so dass die Elektrochemie nicht nur am
Ubergang Elektrolyt-Anode, sondern innerhalb der gesamten Anode stattfinden
kann. Seit 1970 wird das von Westinghouse [17] eingefiithrte Gemisch aus Nickel

Aufgaben

Material-
ien

YSZ

Ni/YSZ-
Cermet



Gemischt-
leiter

LSM-
Verbund

Gemischt-
leiter

Uberspan-
nung

Ohmsche

Verluste

12 KAPITEL 2. FESTOXID-BRENNSTOFFZELLE

und YSZ als Cermetanode eingesetzt. Es zeichnet sich durch hohe elektrokataly-
tische Aktivitat fiilr Wasserstoff, hohe chemische Stabilitéit, geringe Kosten und
gute chemische Kompatibilitéit aus. Nachteile bei dieser Materialkombination be-
stehen in der Anfélligkeit auf Deaktivierung der Nickeloberfliche beim Betrieb
mit Kohlenwasserstoffen [10, 18] bzw. schwefelhaltigen Brenngasen [19] und der
Forminstabilitét der Nickelteilchen bei lingeren Betrieb der Zelle [20].

Aus diesem Grund werden weitere Elektrodenmaterialien untersucht. In der letz-
ten Zeit ist das Interesse besonders an gemischtleitenden Materialien, die gleich-
zeitig ionen- und elektronenleitend sind, gestiegen [21]. Als porse Elektroden ein-
gesetzt, kann die Elektrochemie auf der gesamten Zweiphasengrenze stattfinden
und damit hohe elektrokatalytische Aktivitit entwickeln. Elektroden basierend
auf Ceroxid zeigen bisher beste Leistung [21].

2.3.3 Kathode

An der Kathodenseite miissen die Elektrodenbestandteile bei hohen Tempera-
turen und sauerstofthaltiger Gasphase chemisch stabil sein. Typisch ist hier der
Einsatz von LSM (Strontium-dotiertes Lanthan-Manganoxid, La; _,Sr,MnO3) in
einem Verbundwerkstoff zusammen mit YSZ. Genau wie bei der Anode ermoglicht
die Mischung des elektronisch leitenden LSM (200 S/cm) und des ionisch leiten-
den YSZ eine Ausdehnung der elektrochemisch aktiven Region auf die gesamte
Kathode [9].

Analog der Anode wird auch bei der Kathode der Einsatz gemischtleitender
Materialien untersucht. Das am weitesten verbreitete Material ist heute LSCF
(Strontium- und Eisen-dotiertes Lanthan-Cobaltoxid, (La;_,Sr,;)(Co;_,Fe,)O3),
ein gemischtleitendes Perowskit basierend auf LaCoOgs. Die pordse LSCF-
Kathode zeichnet sich durch einen geringeren Widerstand im Vergleich zur
LSM/YSZ-Elektrode aus [22]. Die gute Leistung dieser Elektrode lésst sich auf
die grofle zur Verfiigung stehendene Zweiphasengrenze als Ort der Sauerstoffre-
duktion zuriickfiihren.

2.4 Elektrochemische Charakterisierung

2.4.1 Verlustprozesse

Wie jede elektrische Energiequelle hat auch die Brennstoffzelle verschiedene Ver-
lustprozesse, die zu einer Minderung ihrer Klemmspannung bei Entnahme von
elektrischer Leistung fithren. Diese Verluste werden allgemein als Polarisations-
verluste oder auch Uberspannungen 7 bezeichnet. Fiir Brennstoffzellen lassen sie
sich in fiinf Gruppen einteilen.

Innerhalb der Brennstoffzelle werden die elektrischen Ladungstriger in ihrer Be-
wegung im elektrischen Potential behindert. Dies ldsst sich in erster Ndherung fiir
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Elektronen- und Ionenleiter als Ohmsches Gesetz formulieren. Diese Verlustart
wird Ohmscher Polarisationsverlust nyn, genannt.

Neben dem Ohmschen Verlust innerhalb der Zelle non, gibt es als zweites die
Ohmschen Polarisationsverluste an den Kontaktierungen der Zelle (7cont). Die
Stromabnahme von den Zellen erfolgt iiblicherweise iiber Kontaktnetze, bipolare
Platten oder Kontaktblocke.

Bei einer belasteten Zelle verschiebt sich die Halbzellenspannung A¢ gegeniiber
dem Gleichgewichtswert Agequi. Die Differenz wird als Aktivierungspolarisation
Nact = AP — Aequit bezeichnet. In einer ersten Néherung lasst sich der Strom
in der Halbzelle ip durch die Butler-Volmer-Gleichung mit 7., in Verbindung
bringen [12]

i (Tact) = o [exp (%—?F%a) — exp (_;_?nact)} : (2.6)

Hierbei stehen iy und « fiir die Austauschstromdichte und den Symmetriefaktor
der elektrochemischen Reaktion, R fiir die allgemeine Gaskonstante und 7' fiir
die Temperatur.

Wenn der Stoffumsatz durch die elektrochemische Reaktion gréfler als die
Erhchung/Reduktion der Konzentration der Edukte/Produkte durch Transport-
prozesse ist, so dndert dies die Konzentration der an der elektrochemischen Re-
aktion beteiligten Spezies an dem Ort, wo diese Reaktion stattfindet. Aus der
Nernst-Gleichung (2.5) folgt damit eine Anderung der Zellspannung. Die Auswir-
kung wird deutlich, wenn der Partialdruck von Wasser steigt oder der von Wasser-
stoff sinkt. Aus der Gleichung (2.5) folgt in beiden Féllen ein Absinken der Zell-
spannung. Dieser Effekt ist besonders stark bei grofien relativen Anderungen der
Partialdriicke. Dieser durch Transportlimitierung hervorgerufenen Verlust wird
als Konzentrationspolarisation 7.on. bezeichnet.

Bereits im Leerlauf einer Brennstoffzelle stellt man eine um die Leer-
laufiiberspannung nocyv abgesenkte Zellspannung gegeniiber der theoretischen
Zellspannung Uy, fest. Griinde hierfiir kénnen elektrische Kurzschlussstrome
innerhalb der Zelle sein, welche z. B. beim Einsatz von Gemischtleitern als
Elektrolytmaterial auftreten, Gasundichtigkeiten oder, dass sich der Brennstoff
nicht im thermodynamischen Gleichgewicht befindet.

2.4.2 Polarisationskurve

Diese Art der elektrischen Charakterisierung kommt dem Betriebszustand einer
Brennstoffzelle am néchsten. Eine Zelle wird bei definierten Bedingungen der
Reihe nach verschieden stark belastet und dabei Strom und Spannung U, ge-
messen. Da der Strom proportional zur Fliche der Zelle ist, wird er meist zur
besseren Vergleichbarkeit auf die Elektrodenoberfliche bezogen. In der Abbil-
dung 2.4a ist eine typische Polarisationskurve dargestellt. Die Zellspannung ist
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Abbildung 2.4: (a) Polarisationskurve einer Brennstoffzelle und (b) mit einge-
zeichneten Polarisationsverlusten.

gegen die Stromdichte i, aufgetragen. Der Schnittpunkt mit der U.ey-Achse bei
itot = 0 wird als Leerlaufspannung (Open Circuit Voltage, OCV) bezeichnet. Fiir
wachsende Stromdichte fallt die Zellspannung zunéchst stark, dann schwach und
zuletzt sehr stark ab.

Eine Erklarung fiir diesen Verlauf liefern die fiinf Gruppen von Polarisationsver-
lusten aus Abschnitt 2.4.1. Fiir die Polarisationskurve Abbildung 2.4a wurden
in Abbildung 2.4b diese 5 Uberspannungen hinzugefiigt. Demnach ergibt sich die
Zellspannung U, in jedem Betriebspunkt i, aus der Differenz von theoretischer
Zellspannung Uy, und der Summe der Polarisationsverluste

Ucetl = Uh — Mocv + Nohm + Neont + Nact + Neone - (2'7>

Der Schemazeichnung in Abbildung 2.4b entnimmt man, dass die Leer-
laufiiberspannung die gesamte Kurve um die Differenz aus theoretischer Zell-
spannung und OCV zu kleineren Spannungen verschiebt. In diesem Fall wurde
von einer stromunabhingigen Uberspannung nocy ausgegangen. Die beiden Ohm-
schen Verluste 7opy, und 7en fithren zu einem linearen Absinken der Zellspannung
mit steigendem Strom. Einen &hnlichen Verlauf zeigt auch die Aktivierungspo-
larisation 7,c¢. Fiir kleine Werte zeigt sich ein linearer Zusammenhang zwischen
Strom und Uberspannung, wihrend der Strom fiir groBere Uberspannungen 1c
exponentiell wiachst (Butler-Volmer-Gleichung (2.6)).

Von besonderer Bedeutung fiir die Form der Polarisationskurve ist der Einfluss
der Gasphase 7conc. Beim Betrieb einer Brennstoffzelle mit geringer Befeuchtung
(z. B. 5 %) entsteht im Bereich der elektrochemisch aktiven Zone bereits bei klei-
nen Stromen durch den Diffusionswiderstand in der Gasphase eine relativ starke
Zunahme von Wasser. Aus den Betrachtungen zur Konzentrationspolarisation
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Neone (Abschnitt 2.4.1) folgt somit ein starkes Absinken der Zellspannung. Dies
erkliart den zunéchst starken Abfall der Zellspannung bei kleinen Stromen. Bei
hohen Stromen kommt es aufgrund des zu langsamen Gastransports zu einer
starken Verarmung des Brennstoffs im elektrochemisch aktiven Bereich der Elek-
troden. Dies ist nach der Nernst-Gleichung (2.5) mit einem starken Absinken der
Zellspannung verkniipft.

Bei der obigen Interpretation der Polarisationskurve und der Uberspannungen
wurde davon ausgegangen, dass sich die einzelnen Verlustprozesse wie bei einem
Schaltkreis in Reihe summieren lassen. In den Abschnitten 6.5.3 und 7.4.2 wird
gezeigt, dass diese Annahme nur mit Einschrankungen gerechtfertigt ist.
Multipliziert man die gemessene Zellspannung und die Stromdichte miteinander,
so ergibt sich die Leistungsdichte Py der Zelle in Abhéngigkeit von der Strom-
dichte oder Spannung (Abbildung 2.5a). Aufgrund der Diffusionslimitierung sinkt
die Zellspannung und damit die Zellleistung bei hoher Stromdichte bis auf Null.
Als eine Konsequenz kommt es zur Ausbildung eines Maximums von Pe.g. So
kann die Bestimmung der Polarisationskurve zum Auffinden des optimalen Be-
triebspunkts der Brennstoffzelle genutzt werden.

2.4.3 Elektrochemische Impedanzspektroskopie

Elektrochemische Impedanzspektroskopie (EIS) ist ein hiufig eingesetztes Verfah-
ren, zum Analysieren und Interpretieren der dynamischen Prozesse eines elektro-
chemischen Systems [4, 23-45]. Das Prinzip der EIS ist in der Abbildung 2.5b zu
sehen. Die Zelle wird an einem bestimmten Betriebspunkt mit einer zusétzlichen
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Abbildung 2.5: (a) Zellspannung U und elektrische Zellleistungsdichte Py
iiber die Stromdichte der Zelle iyo. (b) Schemazeichnung elektrochemische Impe-
danzmessung.
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Wechselspannung kleiner Amplitude angeregt. Die Brennstoffzelle antwortet mit
einem zusétzlichen Wechselstrom. Haufig besteht zwischen Strom und Spannung
eine Phasendifferenz, so dass zur Beschreibung der Antwort des Systems der kom-
plexe Widerstand (Impedanz) Z benutzt wird.

Betrag und Phase der Impedanz variieren je nach elektrochemischem System
mit der Frequenz v der Anregung. Zur Erfassung des gesamten dynamischen Be-
reichs einer SOFC wird die Impedanzmessung im Bereich von 10 mHz bis 1 MHz
durchgefiihrt, wobei pro Frequenzdekade iiblicherweise etwa 10 Messungen statt-
finden. Es gibt zwei typische Darstellungsarten von Impedanzspektren: Die Bode-
Darstellung, bei der Real- und Imaginérteil der Impedanz (alternativ Betrag und
Phase) iiber den Logarithmus der Anregungsfrequenz aufgetragen werden (Ab-
bildung 2.6a), und die Nyquist-Darstellung, bei der der negative Imaginérteil als
Funktion des Realteils dargestellt wird (Abbildung 2.6b).

Die Abbildung 2.6 zeigt ein typisches Impedanzspektrum einer SOFC. In der
Bode-Darstellung dufiern sich zwei Prozesse als abfallende Flanken im Re(Z) und
Maxima im Im(Z). Die gleichen Prozesse erscheinen in der Nyquist-Darstellung
in Form von gestauchten Halbkreisen. Bei dieser Auftragung verlauft das Spek-
trum zunehmender Frequenz entgegengesetzt zum Uhrzeigersinn, so dass sich der
niederfrequente Prozess im rechten und der hochfrequente im linken Diagramm-
bereich wiederfindet.

Der Abbildung 2.6 kann man entnehmen, dass die Impedanz fiir kleine Frequenzen
gegen einen rein reellen Widerstand konvergiert. Dieser wird als Polarisationswi-
derstand R, bezeichnet. In der Polarisationskurve tritt R, als Gradient der
Polarisationskurve fiir den untersuchten Betriebspunkt in Erscheinung (Abbil-
dung 2.5b). In der Nyquist-Darstellung ist es in vielen Fillen moglich, Bereiche
des Impedanzspektrums durch Halbkreise darzustellen. Der Durchmesser dieser
Halbkreise korrespondiert mit den Widerstédnden bzw. Verlusten der den Halb-
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Abbildung 2.6: Typisches Impedanzspektrum mit zwei deutlich sichtbaren Pro-
zessen in (a) Bode-Darstellung und (b) Nyquist-Darstellung.
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kreisen zugeordneten Prozesse. Das Maximum eines Halbkreises wird als Relaxa-
tionsfrequenz v, bezeichnet.

Fiir die Interpretation der gemessenen Impedanzspektren gibt es zwei
grundsétzlich verschiedene Ansétze. Der herkommliche Weg besteht in der
Anpassung von Aquivalenzschaltkreisen an die Spektren [23, 24, 27, 31-37]. Aus
einigen wenigen Schaltkreiselementen mit genau bekanntem Impedanzverhal-
ten wird durch Reihen- und Serienschaltung ein Schaltkreis zusammengestellt,
der die wesentlichen Merkmale des Spektrums wiedergibt. Jeweils ein oder
mehrere Schaltkreiselemente entsprechen dabei einem chemisch-physikalischen
Prozess. Der Vorteil dieser Betrachtung ist, dass die Impedanzspektren durch
ihre Vielzahl von freien Parametern sehr exakt wiedergegeben werden konnen.
Eine eindeutig Zuordnung zu den chemisch-physikalischen Ursachen ist nicht
moglich. Ein weiteres Problem erwéchst aus der Moglichkeit ein Impedanz-
spektrum durch verschiedene Aquivalenzschaltkreisen darzustellen. Der zweite
Weg der Interpretation besteht im Aufstellen von umfangreichen detaillierten
chemisch-physikalischen Modellen, die eine SOFC oder Teile davon abbilden
[46, 47]. Gelingt es, ein Modell zu entwickeln, das die Gesamtheit der gemessenen
Spektren wiedergibt, so kann dieses Modell als validiert gelten und zur Identifi-
zierung der wesentlichen Prozesse in der SOFC benutzt werden. Dieser Ansatz
tragt iiber die Mechanismenaufklarung zum Verstdndnis der SOFC bei. In dieser
Arbeit wird die zweite Art der Spektreninterpretation angewandt.

2.4.4 Grundlagenforschung mit speziellen Zellen

In der SOFC finden komplexe chemisch-physikalische Prozesse in Anode und Ka-
thode statt. Um eine Trennung zu erreichen, wurde das Konzept der Referenz-
elektroden eingefiihrt. Dazu werden neben den beiden Arbeitselektroden (Anode,
Kathode) zusétzlich ein oder zwei meist kleine Referenzelektroden auf dem Elek-
trolyt angebracht. Die Abbildung 2.7a zeigt diesen Aufbau schematisch. Im Un-
terschied zu den Arbeitselektroden werden die Referenzelektroden bei konstanter
Gaszusammensetzung stromlos betrieben , d. h. sie befinden sich zu jeder Zeit im
thermodynamischen Gleichgewicht und die Spannungen der Referenzhalbzellen
entsprechen jeweils denen der unbelasteten Anode bzw. Kathode. Flieit Strom
durch die Arbeitselektroden, fiihrt dies aufgrund der damit verbundenen Verlust-
prozesse zu einem Spannungsabfall, der sich als Potentialdifferenz zwischen den
Arbeitselektroden und Referenzelektroden (7., nea) &uBert. Im Idealfall verlauft
das elektrische Potential ¢ im Inneren des Elektrolyts so, wie es in der Abbildung
2.7a dargestellt ist. Damit hat die Mitte der Elektrolytschicht und der Elektrolyt
bei den Referenzelektroden gleiches elektrisches Potential. Die Differenzpotentia-
le .y und 7, erfassen damit alle Uberpotentiale, die in Abschnitt 2.4.1 erdrtert
wurden, fiir jeweils die halbe Zelle auf Anoden- bzw. Kathodenseite. Diese Art
der Elektrodenanordnung kann sowohl fiir die transiente als auch stationére elek-
trochemische Charakterisierung von Anode und Kathode eingesetzt werden.
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(a) (b)

nan
O O

Anode [RA Anode

o) — o

cello \¢ I, n fo)
Kathode [RK Anode

[ . . I
n

Abbildung 2.7: (a) Schemazeichnung einer Brennstoffzelle mit Referenzanode
(RA) und Referenzkathode (RK). Anode und Kathode werden in dieser Anord-
nung als Arbeitselektroden bezeichnet. Innerhalb der Elektrolytschicht sind elek-
trische Aquipotentiallinien eingezeichnet. (b) Schemazeichnung einer symmetri-
schen Zelle mit jeweils einer Anode beidseits des Elektrolyts.

Die Benutzung von Referenzelektroden birgt vor allem bei Impedanzmessungen
Fehlerquellen in sich, die zu Fehlinterpretationen fithren konnen [40]. Ein weiterer
Schritt zur starkeren Entkopplung von Anode und Kathode besteht darin, beid-
seits des Elektrolyts nur einen Typ von Elektroden (Anode oder Kathode) aufzu-
tragen [4, 29, 37] und mit diesen symmetrischen Zellen in Einkammerversuchen
durch EIS anodische bzw. kathodische Polarisationsverluste unabhéngig vonein-
ander zu quantifizieren. Die Abbildung 2.7b zeigt schematisch die Verschaltung
fiir die elektrische Charakterisierung einer symmetrischen Zelle mit zwei Anoden.
Da in einem Einkammeraufbau an beiden Elektroden die gleichen Gaskonzen-
tration vorliegen, hat die symmetrische Zelle die Gleichgewichtsspannung 0 V.
Wird die Zelle polarisiert, so tritt eine der beiden Anoden als Kathode auf, d. h.
sie spaltet Wasser in Wasserstoff, der an die Gasphase abgegeben wird, und in
Sauerstoff, der in den Elektrolyt {ibergeht. An der zweiten Elektrode lauft die-
se Reaktion umgekehrt ab. Fiir kleine Polarisationen 1 wird angenommen, dass
die Verluste an den anodisch und kathodisch betriebenen Elektroden gleich grof3
sind. Damit verteilt sich die gesamte Polarisation der Zelle zu gleichen Teilen auf
jede Halbzelle. Fiir den kommerziellen Einsatz sind diese Zellen uninteressant.

Die gewohnlichen Konzepte fiir die Versorgung der Zelle mit Brenngasen sehen
den Transport der Gase entlang eines Kanals iiber die Oberfliche der Anode vor.
Wiéhrend der Bewegung vom Gaseinlass zum Gasauslass verringert sich konti-
nuierlich der Gehalt des Brennstoffs wiahrend sich der Anteil von Wasser und
Kohlendioxid erhoht. Als Konsequenz treten entlang der Flussrichtung des An-
odengases Gradienten der Stromdichte, der Polarisationsverluste und der Tempe-
ratur auf. Die Abnahme des Sauerstoffs entlang dem Gaskanal der Kathode kann
diese Gradienten verstiarken. Mit dem Konzept der segmentierten Zelle (Abbil-
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dung 2.8) ist es moglich, einzelne Bereiche entlang der Zelle separat zu analy-
sieren. Damit gibt dieser Aufbau ortsaufgeloste Einblicke in die Geschwindigkeit
der chemisch-physikalischen Prozesse und erméglicht die Identifizierung von kri-
tischen Betriebsbedingungen, die zur beschleunigten Alterung der Zelle fithren
konnen [45]. In Kapitel 7 wird gezeigt, dass die Messungen mit segmentierten
Zellen gute Moglichkeiten zur Modellvalidierung bieten [5].

Segmente mit Isolation aus
Oxidgaskanélen Thermoelement Spinell
Metallisches Spannungs- Stromabgriff
Gehéuse abgriff Isolation

Segmente mit Kapillare fiir Gas- Isolation aus
Brenngaskandlen chromatographiemessung Spinell und Glaslot

Abbildung 2.8: Schemazeichnung: Versuchsaufbau einer SOFC, bei der Anode
und Kathode segmentiert sind. Bild von P. Metzger (DLR Stuttgart) aus [22].






Kapitel 3

Chemisch-physikalische
Modellierung

3.1 Einleitung

Eine SOFC ist ein hochkomplexer Energiewandler, in dem auf unterschiedlichen
Langenskalen elektrochemische und physikalische Prozesse ablaufen. Um diese
gekoppelten Prozesse angemessen zu beriicksichtigen, wird im Folgenden ein iso-
thermes Modell vorgestellt, das in einem 0D-Modell die elektrochemischen Pro-
zesse, in einem 1D-Modell den Gasphasentransport und in einem 2D-Modell den
Transport elektrischer Ladungstréager beriicksichtigt. Hierzu notwenidge Struk-
turparameter werden aus einem Cermetmodell in Kaptiel 5 abgeleitet.

Im elektrochemischen Teil des Modells findet eine elementarkinetische, thermo-
dynamisch konsistente Beschreibung der elektrochemischen Reaktionen auf den
Oberflichen von Elektrolyt und Elektrode statt. Zur Steigerung der Rechenge-
schwindigkeit wird die Reaktionskinetik nicht auf atomarer Ebene, sondern mit
Hilfe der Mean-Field-Naherung berechnet. Im Gegensatz zu dem héufig verwende-
ten Ansatz, die Reaktionskinetik aus dem Uberpotential der Halbzelle abzuleiten
[48-51], basiert die Reaktionskinetik hier auf der elektrischen Potentialdifferenz
zwischen Elektrolyt und Elektrode. Die mit der elektrochemischen Reaktion ver-
bundene Doppelschicht tragt bei Variation der Zellspannung zum elektrischen
Strom bei.

Innerhalb des Aufbaus einer SOFC mit Peripherie ist ein Gasphasentransport
auf zwei Langenskalen zu beobachten. Im Bereich von Zentimetern wird der Gas-
phasentransport iiber der Zelle in einem 1D-Transportmodell beschrieben, das
sich aus den Navier-Stokes-Gleichungen und der Erhaltung der Teilchenzahl ab-
leitet. Im Skalenbereich von wenigen Mikrometern bis einem Millimeter findet
der Gasphasentransport in den porésen Elektroden statt. Er wird ebenfalls in 1D
modelliert. Als Transportprozesse werden der Diffusionsstrom (Stefan-Maxwell-
Gleichung) sowie Darcy-Stromung beriicksichtigt. Die Diffusionskoeffizienten er-
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geben sich aus den gemittelten Bosanquet-Diffusionskoeffizienten. Ebenso im Sub-
millimeterbereich findet der in 2D modellierte potentialgetriebene lonenstrom in
der Elektrolytphase statt. Bei den Transportprozessen im porésen Medium wird
der Kontinuumsansatz benutzt, so dass die drei Phasen (Porenraum, Elektrolyt
und Elektrode) als Kontinuum betrachtet werden und die Transportkoeffizienten
eine mikrostrukturabhéngige Modifikation erfahren.

Das gesamte Modell ist in Form von zeitabhéngigen Differentialgleichungen for-
muliert. Dies erméglicht die Vorhersage des Verlaufs der chemisch-physikalischen
Prozesse bei einer beliebigen zeitabhéingigen Anregung der SOFC. Insbesondere
die typischen elektrischen Charakterisierungen von Polarisationskurve und Impe-
danzspektroskopie konnen durch das Modell wiedergegeben werden. Die Kopp-
lung der Teilmodellen auf unterschiedlichen Léangenskalen ist durch geeignete
Austauschterme realisiert. Das im Folgenden vorgestellte Modell wurde bereits
in einigen Verdffentlichungen der Forschungsgruppe [46, 52, 53] vorgestellt.

3.2 Elektrochemie

3.2.1 Elementarkinetische Beschreibung

In diesem Abschnitt wird die kinetische Beschreibung der allgemeinen elementa-
ren elektrochemischen Reaktion

X+ Xo+ . +zeq. = X +uy X5+ (3.1)

vorgestellt. Diese Reaktion, in Reduktionsrichtung geschrieben, verkniipft die auf
der Oberfldche adsorbierten Edukte X/ und Produkte X/. v/ und v geben dabei
die stochiometrischen Koeffizienten und z die Anzahl der Elektronen an, die bei
der Reaktion von der Elektrode abgegeben werden. In der Arbeit wird angenom-
men, dass die Ladungstransferreaktion (3.1) an der Dreiphasengrenze von Gas,
Elektrode und Elektrolyt stattfindet. Wiahrend der elektrochemischen Reaktion
gehen Tonen bzw. Atome oder Molekiile von der Elektrode iiber zum Elektrolyt
oder in umgekehrter Richtung. Eine Reaktion, bei der ein Adsorbat von einer
Phase auf eine zweite iibergeht, wird als Spillover bezeichnet. Das Wesen der
elektrochemischen Reaktion &duflert sich neben dem Ladungstransfer in einer mit
der Reaktion verbundenen elektrischen Potentialdifferenz zwischen den beteilig-
ten Phasen.
Die Reaktionsraten fiir Hin- und Riickreaktion (kg , krct) lassen sich berechnen
durch [16]
Eact
ke or = l{:fovct exp (—%) exp (— (1—a) ;—?Agb) , (3.2)

Eact F
kpew = k?’ct exp <— Rr;) exp (a;—TAng) ) (3.3)
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In diesen Gleichungen sind k¢, und &7 ; die exponentiellen Vorfaktoren, Ef¢; und

B2 die Aktivierungsenergien fiir Hin- und Riickreaktion, R die ideale Gaskon-

stante, T die Temperatur, I’ die Faraday-Konstante und o der Symmetriefaktor.
A¢ gibt die Differenz

A¢ = ¢elde - ¢elyt (34)

der Potentiale von Elektrode ¢eqg. und Elektrolyt ¢ey: auBerhalb der Raumla-
dungszone der Doppelschicht (siehe Abschnitt 3.2.5) an.

Hin- und Riickreaktion rufen jeweils einen elektrischen Strom zwischen Elektrolyt
und Elektrode hervor. Die Summe beider wird Faraday-Strom genannt. Aus der
formalkinetischen Beschreibung ergibt sich fiir die Reaktion in Gleichung (3.1)
ein Faraday-Strom ir bezogen auf das Cermetvolumen von

iF = ZFLTPB kf,ct H 051 — kr,ct H 051 . (35)

ieRf,ct iERr,Ct

Hierbei bezeichnet Lrpg die Lénge der Dreiphasengrenze je Cermetvolumen, 6;
die Oberflaichenbedeckung durch die Spezies ¢ und Ry, Ry die Mengen der
Edukte bzw. Produkte der elektrochemischen Reaktion (3.1).

Die kinetischen Parameter (exponentielle Vorfaktoren und Aktivierungsenergi-
en) der Ladungstransferreaktionen sind in der Regel unbekannt. Bei bekannten
Enthalpien und Entropien der Edukte und Produkte lassen sich jedoch die Pa-
rameter der Riickreaktion aus denen der Hinreaktion unter Beriicksichtigung der
thermodynamischen Konsistenz (Abschnitt 3.2.3) berechnen. Ein {iblicher Ansatz
bei der Modellierung von SOFC besteht daher darin, die kinetischen Parameter
der Hinreaktion an die experimentell bestimmten Strom-Spannungskurven oder
Impedanzspektren zu fitten.

3.2.2 Oberflaichenreaktionen

Die elementarkinetische Beschreibung der elektrochemischen Prozesse verkniipft
die adsorbierten Spezies der verschiedenen Phasen, indem Spezies wéhrend
der Ladungstransferreaktion von einer zur anderen Phase {ibergehen. Diese
Reaktionen sind eingebettet in ein System von Oberflichenreaktionen, wo-
bei hier vom Typ Langmuir-Hinshelwood ausgegangen wird. Diese Reak-
tionen (Festkorper/Oberflache-, Oberflaiche/Oberfliche- und Oberfliche/Gas-
Reaktionen) bilden als Gesamtheit die globalen Elektrodenreaktionen (Glei-
chung (2.2) und (2.3)). Gasphasenreaktionen werden in dieser Arbeit nicht
beriicksichtigt.

Zur Beschreibung der Reaktionsraten auf den Oberflichen kommt die Mean-
Field-Né&herung [54] zum Einsatz. Darin wird angenommen, dass sich die Ober-
flichen durch mittlere chemisch-physikalische Gréflen beschreiben lassen, ohne
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Unregelméafigkeiten auf atomarer Skala aufzulésen. Die Ladungstransferreaktion
wurde als Linienreaktion (Reaktion entlang der Beriihrungslinie der drei Phasen)
in diese Ndherung integriert, wobei die beteiligten Spezies der Reaktion aus den
angrenzenden Oberflichen stammen.

Die Beschreibung der Reaktionskinetik von Oberflichenreaktionen wurde bereits
ausfithrlich in der Literatur dargestellt [30, 54, 55]. Im Folgenden werden die
wichtigsten Gleichungen zusammengetragen. Die Oberflachenkonzentration ¢; ei-
ner Spezies ¢ wird in der Beschreibung der Oberflichenprozesse auf die dimensi-
onslose Oberflichenbedeckung 6; bezogen,

g; C;
Iy
Hier gibt I}, die Anzahl der verfiigbaren Oberflichenpléitze fiir die Oberfliche
k und o; die Anzahl der Oberflichenplitze, die die Spezies i beansprucht. Die

Raten der Oberflichenreaktionen fir Hin- (k¢ ,,) und Rickreaktion (k,,,) haben
die Form einer Arrhenius-Gleichung,

0; = (3.6)

k kY E?% 3.7

f,m = Rt €XP “RT ) (3.7)
act

Kram = Ky - 3.8

o= Hoxp (-2 35)

Hier steht m als Index fiir die verschiedenen Reaktionen, A¢,, und &7, fiir ex-
ponentielle Vorfaktoren und Ef,, EX, fiir die Aktivierungsenergien der Hin-
und Riickreaktion. Aus der formalkinetischen Beschreibung ergibt sich eine Ge-

samtinderungsrate der Oberflichenkonzentration $¥

i

8 = Z’/z}m Kt m, H c;g — krm H c;/’ (3.9)
m jERﬂm jeRr,m
und der Oberflichenbedeckung 6;
aez Oi .k
= L gh 1

einer Spezies i auf der Oberfliche k. Die Summe iiber m umfasst dabei alle
Reaktionen, an der die Spezies ¢ auf der Oberfliche k£ beteiligt ist. Dies schlief3t
die Reaktionen Festkorper/Oberfliche, Oberfliche/Oberfliche, Oberfliche/Gas
und Ladungstransfer mit ein. Die Mengen Ry ,, und R,,, umfassen die Edukte
und Produkte der Reaktion m.

Das hier vorgestellte Gleichungssystem zur Berechnung der Anderungsraten der
Oberflichenkonzentrationen ist im Softwarepaket DETCHEM [56, 57] implemen-
tiert, das in unsere Simulationssoftware DENIS integriert wurde.
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3.2.3 Thermodynamisch konsistenter Reaktionsmecha-
nismus

Eine wichtige Figenschaft der chemischen und elektrochemischen Reaktionen ist,
dass die exponentiellen Vorfaktoren sowie die Aktivierungsenergien nicht un-
abhéingig voneinander sind. Die kinetische und thermodynamischen Parameter
stehen tiber die Bedingungen [15]

B — B = AH,, (3.11)
. ASn,
AG,, = AH,, — TAS,, (3.13)

im Zusammenhang. In diesen drei Gleichungen sind AG,,, AH,, und AS,, die
der Reaktion m zugeordnete freie Enthalpie, Enthalpie und Entropie. Die beiden
Letztgenannten berechnen sich aus den stochiometrischen Koeffizienten und den
spezifischen Enthalpien h; und Entropien s; der an Reaktion beteiligten Spezies
1 iber

iERfﬂn 1€ERr,m

AS,, = Z v)'si — Z visi . (3.15)

1€ER: m 1€ERrm

Ublicherweise werden die kinetischen (kgm, [ By, By und thermodynami-
schen (h;, s;) Parameter eines Reaktionsmechanismus aus den Veroffentlichungen
verschiedener Gruppen zusammengetragen, was nicht selten zu einer Inkonsistenz
dieses Parametersatzes beziiglich den Gleichungen (3.11) - (3.15) fithrt. Berechnet
man mit einem inkonsistenten Parametersatz den Gleichgewichtszustand eines ge-
samten Reaktionsmechanismus zum einen rein kinetisch (kf,,, k7,,., Ef5,, E&o)
und zum anderen rein thermodynamisch (h;, s;), so sind Unterschiede festzu-
stellen, die sich bei der Simulation von Brennstoffzellen in einer Abweichung der
vorhergesagten Leerlaufspannung zeigen. Aus diesem Grund ist bei der elementar-
kinetischen Beschreibung der elektrochemischen Reaktionen einer Brennstoffzelle
eine thermodynamische konsistente Berechnung der Hin- und Riickreaktionsrate

notwendig.
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3.2.4 Globale Elektrochemie

Neben der hier vorgestellten detaillierten kinetischen Beschreibung der elektro-
chemischen Reaktionen wird in vielen Modellstudien die Reaktionsrate einer
Halbzelle mit globalkinetischen Ansétzen (lineare Kinetik oder Butler-Volmer-
Kinetik) [48-51] beschrieben. Beide Ansétze lassen sich wie folgt in einem Modell
kombinieren: In der globalkinetischen Beschreibung ist der Faraday-Strom iy eine
Funktion der Aktivierungspolarisation 7., die die Abweichung der Potentialdif-
ferenzen A¢ zur Potentialdifferenz im Gleichgewicht Agequi angibt,

Nact = A¢ - A(bequil . (316)

Hier ist zu beachten, dass Agequ auf die Spezieskonzentrationen am Ort der
elektrochemischen Reaktion zu beziehen ist.

Aus Griinden der thermodynamischen Konsistenz ist in den globalen Halbzellen-
reaktionen darauf zu achten, dass alle beteiligten Spezies (inklusiv Oberflichen-
und Gitterplédtze) in den Reaktionsgleichungen vorkommen. Unter Einbeziehung
der Sauerstoffionen Oy, und Sauerstoftfehlstellen V&yg, im YSZ schreiben sich
die Halbzellenreaktionen in Kroger-Vink-Schreibweise

1

Das hochgestellte x und die beiden Punkte ** geben die neutrale bzw. zweifach
positive Ladung der Spezies gegeniiber der im regulédren Kristallgitter an diesem
Gitterplatz zu findende Ladung.

Fiir die Halbzellenreaktionen (3.17) und (3.18) berechnet man die Gleichge-
wichtspotentiale fiir die Anode A@equiian bzw. Kathode Agequilca aus der Nernst-
Gleichung [15, 16]

AGuw _RT,  a(H)a(05ys)
2F  2F  a(H20)a(Veys)

Agbequil,an = - (319)

AGe RT1 a (08 vsz)

A equil,ca — o
Pequil, 2F 2F ¢ (02)0’5 a(V&ysz)

(3.20)

in Abhéngigkeit der Aktivititen a der beteiligten Spezies. In diesen Gleichungen
stehen AG,, und AG,, fiir die Reaktionsenthalpien der beiden Halbzellenreaktio-
nen (3.17) und (3.18). Die Aktivitdt der Elektronen qird als 1 angenommen, weil
die elektrochemischen Reaktionen praktisch nicht die Elektronenkonzentration in
der Elektrode dndern.
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3.2.5 Elektrische Doppelschicht

Eine Eigenschaft aller elektrochemischen Reaktionen ist das Vorhandensein ei-
ner elektrischen Potentialdifferenz A¢ zwischen Elektrode und Elektrolyt. Da
beide Phasen iiber bewegliche Ladungstriger verfiigen, kommt es an der gemein-
samen Kontaktflache in beiden Phasen zur Ausbildung von Raumladungszonen.
In der Elektrode ist die Ausdehnung dieser Zone aufgrund der groflen Anzahl der
Ladungstréiger vernachléssigbar klein, wahrend im Elektrolyt eine erhohte oder
verringerte Konzentration der beweglichen Ionen iiber mehrere Gitterebenen fest-
zustellen ist. Eine Beschreibung der Ladungsverteilung im Elektrolyt liefern das
Gouy-Chapman- und das Stern-Modell [12, 16].

Verandert sich die Potentialdifferenz zwischen den beiden Phasen, so kommt es
wie bei einem Plattenkondensator zur Anderung der Ladung, die hier in den
Raumladungszonen gespeichert ist. Ein bedeutender Unterschied ergibt sich je-
doch fiir die Abhéngigkeit der gespeicherten Ladung von Ag. Ist sie fiir einen
Plattenkondensator linear, so findet man iiber das Gouy-Chapman-Modell eine
Gesamtladung des Elektrolyts, die iiber den Sinus hyperbolicus von A¢ abhéngt.
Als eine Konsequenz ist die Doppelschichtkapazitit Cpr, eine Funktion der Po-
tentialdifferenz, die sich in erster Néherung als linear in A¢ annehmen lésst,

CDL = Oo + CTT + CvA(b . (321)

Hier sind C'r und Cy, die linearen Koeffizienten der Spannungs- und Tempera-
turabhéngigkeit der Kapazitit. Die Temperaturabhéngigkeit von Cpy, folgt im
Modell aus einem statistischen Term, der die Anzahl von Ladungstriagern bei ei-
nem bestimmten Potential angibt und insofern den Verlauf der Raumladungszo-
ne beeinflusst. Ein detailliertes Modell fiir eine Pt/YSZ-Kontaktflache wurde von
Hendriks et al. basierend auf der Poissongleichung und dem elektrischen Poten-
tial der Leerstellen im YSZ-Gitter hergeleitet [58]. In diesem Modell kénnen die
Ionen sich auf beliebigen Gitterplitzen aufhalten. Armstrong et al. stellten in [59]
ein Modell vor, bei dem die Ladungstréger sich nur auf bestimmten Gitterebenen
parallel zur Metall/Elektrolyt-Kontaktfliche aufhalten kénnen. Im Experiment
ist die absolute Kapazitédt der Doppelschicht meist nicht zugénglich. Messbar ist
jedoch die differentielle Kapazitét, die als partielle Ableitung der Elektrodenla-
dung nach der Potentialdifferenz definiert ist. Die differentielle Kapazitdt lasst
sich z. B. mit den Modellen von Hendriks et al. und Armstrong et al. berechnen.
Die Gleichgewichtspotentiale der Halbzellen héngen iiber die Nernst-Gleichungen
(3.19) und (3.20) von den Gaskonzentrationen ab. So kann eine 6rtlich variierende
Gasphase eine ortlich variierende Doppelschichtkapazitiat zu Folge haben.

Bei der elektrochemischen Impedanzspektroskopie wird die Brennstoffzelle mit
einer variierenden Spannung angeregt. Dies fiihrt zu einem Lade- bzw. Entlade-
strom ipy, der Doppelschicht,

iDL, = ADL% [A¢ ODL (AQZS)] . (322)
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In dieser Gleichung steht App, fiir die spezifische Kontaktfliche von Elektrolyt
und Elektrode bezogen auf das Volumen. Aus Gleichung (3.22) folgt, dass die
Anderung der Halbzellenspannung A¢ auf zwei Wegen zum Doppelschichtstrom
ipr, fihrt. Wie bei einem Plattenkondensator entsteht ein Lade- bzw. Entlade-
strom bei zeitlich konstanter Kapazitat. Im Unterschied zum Plattenkondensator
folgt aus der Spannungsabhéngigkeit der Doppelschichtkapazitéit C', eine zweite
Stromkomponente.

3.3 Multiskalentransport

3.3.1 Allgemeine Konzepte
Erhaltungsgleichung

Der Inhalt einer extensiven Grofle F' (z.B. Teilchenzahl, Masse, Energie) innerhalb
eines beliebig geformten Volumens V' lasst sich durch Integration iiber die Dichte
f(Z,t) in V berechnen [60],

F(t) = /V f@oav . (3.23)

Eine zeitliche Anderung von F(t) kann durch einen Zustrom J;(Z,t) von aufen
durch die Oberfliche 0V in das Volumen hinein (z.B. elektrischer Strom, Diffu-
sion, Warmeleitung) durch Produktion ¢¢(Z,t) im Inneren des Volumens (z. B.
chemische Reaktion) oder durch Fernwirkung s (z.B. Strahlung, Gravitation)
hervorgerufen werden. Die drei Beitrige lassen sich bezogen auf ein differentielles
Oberflachenelement dA des Volumens V' bzw. auf ein differentielles Volumenele-
ment dV berechnen durch

J_;cﬁdA, qrdV und spdV.

Hier bezeichnet 7 den nach auflen gerichteten Normalvektor auf dA.
Aus der Erhaltung der extensiven Grofle F' folgt

oF -
—:—/ JfﬁdA+/Qde+/Sde. (3.24)
ot )% v 1%
Kombiniert man diese Gleichung mit der zeitlichen Ableitung der Gleichung
(3.23)
oF 0
— = / —de (3.25)
ot v Ot

und wendet den Gaufischen Integralsatz [61] auf den Fluss durch die Oberfléche
oV von V an, so folgt die allgemeine Erhaltungsgleichung oder auch Konti-
nuititsgleichung

of(7,t)

= —divJ(Z,t) + qp (T, 1) + s5(T, 1) . (3.26)
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Kontinuumsansatz

Besteht ein zu betrachtendes System aus Mikrostrukturen, die aufgrund ihrer
Ahnlichkeit zu identischen chemisch-physikalischem Prozessen in benachbarten
Strukturen fithren, so ist es moglich, das System mit einem Kontinuums- bzw.
Homogenisierungsansatz zu beschreiben. Dazu wird das System als homogen an-
genommen. Fiir eine Cermetanode, bestehend aus drei Phasen (Gas, Elektrolyt,
Elektrode), ldsst sich damit die Durchdringung des Porenraums und der beiden
festen Phasen als Uberlagerung dreier kontinuierlicher Phasen idealisiert [62-64].
Das bedeutet, jede der drei Phasen ist in jedem Punkt vorhanden. In den physi-
kalischen Gesetzen spiegelt sich der Ubergang von der realen Verteilung der drei
Phasen zum Kontinuum durch den Ubergang zu mittleren effektiven Transport-
und Strukturkoeffizienten wieder. Dazu ist die Kenntnis der Mikrostruktur des
Systems notwendig.

Der Kontinuumsansatz ermoglicht die Struktur eines inhomogenen Materials zu
beriicksichtigen, ohne sie im Detail aufzulosen. Unter Verwendung bekannter Ge-
setze aus der Stromungslehre lassen sich so auch komplizierte Strukturen mit
geringem Rechenaufwand im Vergleich zu strukturauflosenden Modellen simulie-
ren.

3.3.2 Elektrische Ladungstriger

Fiir die Elektroden einer SOFC kommt hiufig ein gemischtleitender Verbundstoff
zum Einsatz, der sich aus einer rein elektronisch und einer rein ionisch leitenden
Phase zusammensetzt. Im Modell wird diese Materialkombination iiblicherweise
mit dem Kontinuumsansatz beschrieben [49, 51, 63, 64]. Die Abbildung 3.1 illus-
triert den im Modell angenommenen Weg fiir den Ladungstransport entlang der
Dicke der Zelle (y-Richtung) im Elektrolyt und den homogenen Elektroden. Die
Ladung wird in der Elektrolytschicht als Ionenstrom Zelyt zwischen den Elektro-
den transportiert. Dieser lonenstrom flieft innerhalb der Elektrolytphase bis in
die Elektrode, in der er als Faraday-Strom ¢g bzw. durch Ladung der Doppel-
schicht ipy, in die elektronisch leitende Phase tibergeht. Im Elektronenleiter fliefit
die Ladung getragen von Elektronen zum Stromabnehmer.

Gleichungssystem

Die elektronische Leitfahigkeit einer Verbundelektrode ist in der Regel um einige
Groflenordnungen hoher als die ionische. Im Modell werden die elektronenleiten-
den Phasen deswegen mit homogenem Potential ¢egq. angenommen (siehe Anhang
Abschnitt B.1). Das Potential ¢ey der Elektrolytphase steht {iber das Ohmsche

Gesetz mit der Ionenstromdichte ¢ejy¢ im Zusammenhang,

Zelyt = _Ueelf}fztﬁ¢elyt . (327)
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SOFC Modell
Elektrolyt Elektrode als Kontinuum
Anode
_\ Elektronenleiter
Elektrolyt ®elyl e ¢elde ¢col|
i_‘al; -— <>
Kathode |

- - * fc

y
— DL
\» 0oz ielyt
-~ -~
éx Yy o~ (Delyt

Elektrolyt
Randbedingung: C B A

Abbildung 3.1: 1D-Schemazeichnung der Modellierung des Ladungstransports
im rein ionisch leitenden Elektrolyt sowie in einer Verbundelektrode mit einer rein
ionisch leitenden (Elektrolyt) und einer rein elektronisch leitenden (Elektrode)
Phase.

In dieser Gleichung gibt aggt die effektive Elektrolytleitfahigkeit in der Verbund-
elektrode an. Sie steht {iber

O-slf;t = Uelytfcr (328)

mit der Leitfahigkeit der reinen Phase ogy und einem Strukturfaktor f,, der
sich z. B. aus einem Strukturmodell ableiten lasst (Kapitel 5), in Verbindung. Im
Kontaktbereich zwischen Elektronenleiter und Elektrolyt, der beim Kontinuums-
ansatz homogen iiber die gesamte Elektrode verteilt ist, findet in Abhéngigkeit
vom Potentialunterschied der beiden Phasen A¢ = ¢eige — @elyr und der zeitlichen
Anderung von A¢ ein Ubergang von elektrischer Ladung in Form von Faraday-
Strom i und Doppelschichtstrom ipy, zwischen den beiden Phasen statt. Dies
fithrt nach der Kontinuitdtsgleichung (3.26) zu einer inhomogenen Stromdichte
im Elektrolyt,

Vigyt = — (ip + ipL) - (3.29)

Aus der Kombination der Gleichungen (3.27) bis (3.29) und unter
Beriicksichtigung des raumlichen konstanten Potentials ¢gg. ergibt sich die
allgemeine Differentialgleichung der elektrischen Beschreibung der Elektrode,

Y (aelyt fﬁAqs) — —(ip +ipL) . (3.30)

In der Elektrolytschicht gibt es keine Quellen und Senken fiir elektrische Ladung.
Aus dem Ohmschen Gesetz

Zelyt = —Oelyt 6gbelyt (331)



3.3 Multiskalentransport 31

und der Kontinuitéatsgleichung
V ity = 0 (3.32)
folgt eine zu (3.30) analoge Gleichung fiir den dichten Elektrolyt,
V (V) =0 (3.33)

Die Leitfahigkeit des Elektrolyts wird, basierend auf den Ergebnissen aus Mes-
sungen an YSZ [65—67], in Form einer Arrhenius-Gleichung

A, E,
Telyt = exp <_RT) (3.34)

wiedergeben. In dieser Gleichung ist A, der exponentielle Vorfaktor und FE, die
Aktivierungsenergie fiir den ionischen Ladungstransport.

Randbedingungen

Bei den Gleichungen (3.30) und (3.33) handelt es sich um Differentialgleichungen
2. Ordnung, die fiir eine eindeutige Losung zwei Randbedingungen je Raumrich-
tung erfordern. Diese stammen als Neumann-Bedingungen (Gradient des Poten-
tials) aus der Erhaltung des Stromflusses tiber die Kontaktfliche von Elektrolyt
und Verbundelektrode sowie als Dirichlet-Bedingung (Vorgabe eines Potentials)
aus der Definition des Potentialnullpunkts bzw. der Vorgabe einer Zellspannung.
Die Randbedingungen fiir die y-Richtung lassen sich aus der Abbildung 3.1 fol-
gend in drei Kategorien einteilen:

(A) Am Ubergang der Elektrode zum Stromabnehmer flieBt kein ionischer
Strom. Damit sind dort die Gradienten des Elektrolytpotentials und der
Potentialdifferenz in y-Richtung identisch Null. Das Potential des Elektro-
nenleiters ist durch das elektrische Potential des Stromabnehmers ¢, ge-

geben:
0A
a_ygb =0 ) ¢elde - ¢coll (335>

Gelde legt zusammen mit dem Potential des Elektrolyts am Ort B (Abbildung
3.1) die Potentialdifferenz A¢ bei B fest.

(B) Zwischen Verbundelektrode und Elektrolyt kann der Strom nur in Form
von lonen flieBen. Die unterschiedliche ionische Leitfahigkeit in den beiden
Funktionsschichten fiihrt zu einem Sprung im Gradienten des Elektrolyt-
potentials bei B

aiyqbelyt (Elektrolyt) = f(,aiygbelyt (Elektrode) . (3.36)

Klassifizie-
rung

y-Richtung
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Das Potential ist stetig:

Geiyt (Elektrolyt) = ¢ayt (Elektrode) . (3.37)

(B*) Zur Vervollstindigung der Randbedingungen ist eine Anmerkung zur

Streifenelektrode zu machen, die im Rahmen dieser Arbeit nicht simuliert
wurden: Bei dieser Elektrode ist wie unter (A) das Potential der elektro-
nischleitenden Phase durch ¢, und der Potentialgradient am Kontakt von
Elektrolyt und Elektrode durch die Summe i}, von Faraday- und Doppel-
schichtstrom gegeben,

) 0
zi\gt = —aelyta—ycbelyt (Elektrolyt) , A¢ = ¢peon — @elyt (Elektrolyt)
(3.38)

Bei der Simulationen von Zellen mit Referenzelektroden (Abbildung 2.7a)
wird nur eine der beiden Arbeitselektroden beriicksichtigt. Im Modell
wird dieses Zelldesign umgesetzt, indem die Referenzelektrode das Elek-
trolytpotential der Elektrolytschichtmitte hat und die Potentialdifferenz
der Elektronenleiter von Arbeitselektrode und Referenzelektrode durch das
Uberpotential i (Abbildung 2.7a) gegeben ist,

N = Peide (Referenzelektrode) — geae (Arbeitselektrode) . (3.39)

Zur Festlegung der Absolutwerte der Potentiale wird das Potential der Elek-
trolytschichtmitte als 0 V definiert,

¢elyt =0 . (340)

Die z-Richtung im Modell ist in Flussrichtung des Gases iiber die Elektrode de-
finiert (Abschnitt 3.3.4). Ein Stromfluss in diese Richtung iiber den Rand der
Brennstoffzelle oder zwischen zwei benachbarten Segmentelektroden einer seg-
mentierten Zelle (Abschnitt 2.4.4) ist nicht moglich. Fiir das Potential im Elek-
trolyt und die Potentialdifferenz in den Elektroden folgt daher

0 0
@Qﬁelyt - O ; @AQS - 0 (341)

auf den Réndern der Brennstoffzelle bzw. der Segmente.
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3.3.3 Allgemeiner Gasphasentransport
Erhaltungsgleichungen

In der Gasphase sind Masse, Teilchenzahl und Impuls extensive Groflien, fiir die
analog zu Abschnitt 3.3.1 Erhaltungsgleichungen abgeleitet werden kénnen. Diese
Gleichungen sind wohl bekannt und bereits ausfiihrlich in der Literatur [54, 60,
68-71] hergeleitet und diskutiert. Die hier benutzte Formulierung ist dem Buch
von Bird et al. [68] entnommen.
Fiir die extensive Grofie Masse fithrt die Kontinuititsgleichung (3.26) auf eine
der Navier-Stokes-Gleichungen:

%~ v () + Sn

Ty as

(3.42)

Hier ist p die Dichte der Gasphase, v die konvektive Geschwindigkeit und Sy,
ein Quellterm fiir Teilchen der Gasphase, die durch De- oder Adsorption mit
Oberflachen ausgetauscht werden. Einen Fernwirkungsterm sy gibt es in dieser
Gleichung nicht.

Eng verkniipft mit der Massenerhaltung ist die Teilchenzahlerhaltung bei einer
Gasphase mit mehreren Spezies. Multipliziert man fiir eine Gasphasenspezies i die
Teilchenzahldichte mit der Molekiilmasse, so ergibt sich die Massendichte p;. Fiir
sie lasst sich analog zur Gleichung (3.42) eine Kontinuitétsgleichung aufstellen,

0p; : S

a’; = —div (piv —i—j?lﬁ) + S . (3.43)
Y af
If

Im Vergleich zur Gleichung (3.42) tritt hier neben dem konvektiven ein diffu-
siver Term jldiff auf. Letzterer gibt die Bewegung der Molekiile innerhalb eines
Kontrollvolumens an, die durch Konzentrations- oder Temperaturgradienten her-
vorgerufen wird. Die Summe iiber alle Teilchenzahlerhaltungsgleichungen muss
sich in Gleichung (3.42) iiberfiihren lassen, d. h. die ;% miissen sich zu Null
summieren. Der Quellterm 5; umfasst Teilchenproduktionen durch Gasphasen-
und Oberfliche/Gasphase-Reaktionen. Einen Fernwirkungsterm sy ist in dieser
Gleichung nicht enthalten.

Die Erhaltung des Impulses in Newtonschen Fliissigkeiten oder Gasen ist durch

die zweite Navier-Stokes-Gleichung gegeben,

% = - [ﬁ : pﬁ] —gradp — [ﬁ : ?]J+\,o; (3.44)
—aiey N

Die Divergenz der Stromdichte jf (Gleichung (3.26)) setzt sich hier aus drei Tei-

len zusammen. Der Term [6 . pﬁﬁ] wird als Divergenz des dyadischen Produkts

Extensive

Groflen

Masse

Teilchen-
zahl

Impuls
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puU bezeichnet. Er beschreibt die Rate des konvektiven Impulstransports. Der
Gradient des hydrostatischen Drucks p und die Divergenz des Spannungsten-
sors T, beschreiben den Impulsbeitrag durch molekularen Transport. Die Erd-
beschleunigung ¢ findet als Impulsquellterm der langreichweitigen Gravitation
Beriicksichtigung.

Zustandsgleichung

Das Gleichungssystem (3.42) bis (3.44) beschreibt das Gas anhand der Zustands-
variablen p, T" und p. Unter der Annahme, dass sich das Gas ideal verhélt, lésst
sich dieses Gleichungssystem mit der Zustandsgleichung fiir ideale Gase schlieflen,

pM = pRT . (3.45)

Die mittlere molare Masse M berechnet sich aus
= Z — (3.46)
1€S5g M;

Hier ist S, die Menge der in der Gasphase vorhandenen Spezies, M; die molare
Masse der Spezies ¢ und Y; der Massenbruch der Spezies .

Transportprozesse innerhalb eines Kontrollvolumens

Zur Berechnung der diffusiven Fliisse innerhalb eines Kontrollvolumens wird je
nach Anzahl der Spezies in der Gasphase einer von drei Ansétzen gewihlt [54,
68, 70, 72].

1. Ficksches-Gesetz fiir bindre Gasmischungen,

-diff aYI -diff aYQ

Ji = —pDia—— . und  j3" = —pDayy—— o (3.47)

2. Analytische Losung der Stefan-Maxwell-Gleichung fiir ternidre Gasmischun-
gen,

aCZ X Jdlff X Jdlff

=) . (3.48)

JESg

3. Mittlerer Mischungsdiffusionskoeffizient D; fiir Multikomponenten-
Gasmischungen [54],

(3.49)

mit
_ 1-Y,
D; = i . (3.50)
> jesaizi Xil Dij
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In diesen Gleichungen steht D;; fiir den binéren Diffusionskoeffizienten der bei-
den Spezies ¢ und j. Er berechnet sich iiber die reduzierte Molekiilmasse, den
reduzierten Kollisionsdurchmesser und ein Kollisionsintegral der beiden Molekiile
[54]. Aufgrund dieser Eigenschaft folgt die Symmetrie der Diffusionskoeffizienten:
D;; = Dj;. Die Konzentration der Spezies 7 in der Gasphase geht in die Gleichun-
gen (3.47) bis (3.49) sowohl iiber die absolute molare Konzentration ¢; als auch
iiber den molaren Anteil X; bzw. Gewichtsanteil Y; ein. Analog dazu treten die
Diffusionsstréme, iiber die Masse j& und iiber die Stoffmenge JET definiert, auf.
Eine Konvertierung zwischen diesen beiden Betrachtungsweisen erfolgt iiber

M
G — A JYE und - X = Yiaor (3.51)

Die konvektive Geschwindigkeit eines Kontrollvolumens (Gaspakets) gibt die Be-
wegung seines Schwerpunktes an. Deswegen miissen sich die diffusiven Massen-
strome aller Spezies zu Null summieren. Dies impliziert weiterhin, dass bei n
Gasphasenspezies nur n — 1 Diffusionsstréome unabhéngig zu berechnen sind. Der
n-te berechnet sich iiber die Gleichung

Z GUE— 0 (3.52)

1€Sg

Diese Eigenschaft wird bei den ersten beiden Ansétzen beriicksichtigt, indem bei
den Gleichungssystemen (3.47) und (3.48) jeweils eine Gleichung durch (3.52)
ersetzt wird. Fiir den dritten Ansatz wird der Diffusionsstrom korrigiert,

jldlﬂ corr __ ]zdlﬁ Y Z ]dlff (353)

JESg

um die geforderte Bedingung der Gleichung (3.52) zu erfiillen.
Die Transportkoeffizienten einer Gasmischung berechnen sich unter Beriick-
sichtigung der Anteile der einzelnen Spezies aus den Koeffizienten der einzelnen
Bestandteile. Somit ergibt sich die mittlere Viskositédt p einer Gasmischung aus
den Viskositéiten der einzelnen Spezies p; zu

—1

R EEDY f— . (3.54)

i€, i€S,

Die Viskositédt wird benotigt, um in der eindimensionalen Représentation der
Erhaltungsgleichungen die Schubspannung an den begrenzenden Wéanden zu be-
rechnen. Dies entspricht dem Spannungstensor in der Gleichung (3.44).

In die bisher vorgestellten Transportgleichungen gehen fiir Spezies i die Visko-
sitdt p; und die binédren Diffusionskoeffizienten D;; als Transportkoeffizienten ein.
Diese elementaren chemisch-physikalischen Groflen werden in den Simulationen
entweder iiber das Softwarepaket DETCHEM von Deutschmann et al. [56, 57]
oder iiber Gleichungen und Koeffizienten aus der Arbeit von Todd et al. [73]
berechnet.

Summe
diffusiver
Strome

Viskositéat

Spezies i
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3.3.4 Gastransport im Kanal
Allgemein

Die Gasversorgung einer planaren SOFC wird in der Regel durch die Verwendung
von Bipolarplatten realisiert, in die wenige Millimeter breite und einige Zentime-
ter lange Kanile gefrést oder gepresst sind. Damit ist die Kanalbreite wesentlich
kleiner als deren Linge. Fiir die Umsetzung im Modell motiviert dies eine ein-
dimensionale Betrachtung des diffusiven und konvektiven Gastransports entlang
des Kanals. Die Abbildung 3.2 zeigt dies schematisch. Der verallgemeinerte Auf-
bau in der Abbildung 3.2a ist gekennzeichnet durch die geometrischen Grofen:
Kanalliinge L, elektrochemisch aktive Kanalbreite P . Kanalumfang Pche
und Querschnittsfliche eines Kanals Ay,,. Das 1D-Modell in der Abbildung 3.2b
greift sich einen dieser Kanile als Représentant aller heraus. Variationen inner-
halb des Kanals in y oder z-Richtung werden vernachléssigt.

Die in der Abbildung 3.2 dargestellten  und y-Achsen entsprechen in ihrer Dar-
stellung der allgemeinen Verwendung in dieser Arbeit. Demnach stellt x durchweg
die Ortskoordinate entlang des Kanals und y die Koordinate senkrecht zur Zel-
loberfléche dar.

Die Reduktion von drei auf eine Dimension fiihrt zu einer Verringerung der Kom-
plexitit der Erhaltungsgleichungen (3.42) bis (3.44). Fiir die Massenerhaltungs-
gleichung im Kanal folgt

op dpv P ek
Zr TP chem chapyr )
T A WD DL (3:55)

i€ Sy

In dieser Gleichung gibt $"® die Austauschrate der Stoffmenge der Spezies i

zwischen Kanal und Elektrode an. Die zu (3.55) verwandte Teilchenzahlerhaltung

(a) (b)

Lo ~

A | Diffusion
P Konvektion

Bipolarplatte mit pea \ Elektrochemisch aktive Zone
Gaskanalen :

z
SOFC y |4 X,

Abbildung 3.2: (a) Schematische Zeichnung der typischen Gaszufithrung durch
Kanile oberhalb der SOFC. (b) 1D-Kanaltransportmodell, das nur einen Kanal
mit lateral homogenen Bedingungen abbildet.
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schreibt sich in 1D:

dpY; dpYiv Qi P
_ _ Y V M, + —chem gcha g 3.56
ot or oz Mt s (3.56)

Neben dem Austauschterm §* zwischen Kanal und Elektrode kommt hier die

Teilchenproduktion durch Gasphasenreaktionen s, als zweiter Quellterm fiir die
Spezies ¢ hinzu.

Aufgrund der geringen Dimensionen der Brennstoffzellen und der kurzen Ver-
weilzeit der Gase, kann der Gravitationsfernwirkungsterm der Gleichung (3.44)
vernachlassigt werden. Die eindimensionale From der Impulserhaltungsgleichung
reduziert sich damit zu

dpv  dpv®* dp B

o oz 0r A

Rechts vom Gleichheitszeichen steht als erstes ein konvektiver Term, gefolgt von
einem Druckterm und Als drittes ein Term, der die Reibungsverluste des Gases
an der Kanalwand bei einer Schubspannung 7, beschreibt. 7, berechnet sich nach

Tw - (3.57)

vpu Re f . (3.58)

Hier ist Re die Reynolds-Zahl und f ein Reibungsterm. Fiir einen Kanal mit
quadratischem Querschnitt hat der Faktor (Re f) einen Wert von etwa 14 [74].
Der Modellkanal (Abbildung 3.2b) besitzt 6 Kontaktflichen zur Umgebung fiir
die jeweils Bedingungen festgelegt werden miissen, damit das Gleichungssystem
(3.55) bis (3.57) losbar ist. Die Randbedingung fiir die Kontaktfliche zur Elektro-
de sind iiber den Massen- und Teilchenaustausch in die Gleichungen (3.55) und
(3.56) eingeflossen. Fiir die Fléche, in der das Gas in den Kanal einstromt, erfolgt
die Kopplung zum Auflenbereich des zu modellierenden Systems iiber die Vor-
gabe der konvektiven Geschwindigkeit v und der Gaszusammensetzung Y;. Am
Gasauslass stromt das Gas gegen einen vorgegebenen Druck p,,: aus dem Simula-
tionsbereich. Die Diffusion iiber die Kanalenden hinweg wird nicht berticksichtigt,
die Diffusion vom Inneren des Kanals entgegen dem konvektiven Massenstrom
dagegen schon. Uber die restlichen drei Seiten zum gasundurchlissigen Stromab-
nehmer (Bipolarplatte in Abbildung 3.2a) findet kein Massenaustausch statt.

Rein diffusiver, nicht reaktiver 1D-Gastransport im Kanal

In einigen Versuchsaufbauten findet die Gasversorgung der Brennstoffzelle auf
rein diffusivem Weg statt [4]. Wenn innerhalb der Gaszufithrung weiterhin keine
Gasphasenreaktionen stattfinden, so lédsst sich das System der Erhaltungsglei-
chungen fiir Masse (3.55) und Teilchen (3.56) auf

oc; oJdiff  pcha

chem :cha
= — —= gt 3.59
o 0r T Au (3:59)
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bringen. Die Impulserhaltungsgleichung (3.57) ist identisch Null auf beiden Sei-
ten.

Analog den Randbedingungen des 1D-konvektiven-Kanalmodells wird bei diesem
abgeleiteten Modell die Konzentration an den Kanalenden auf einen festen Wert
Y; fiir jede Spezies gesetzt. Der Stoffmengenaustausch mit dem nicht modellierten
Auflenraum geschieht hier rein diffusiv. Seine Grofle richtet sich nach den Kon-
zentrationsgradienten an den Kanalenden. Fiir Systeme, die spiegelsymmetrisch
in einer Ebene senkrecht zur Kanalrichtung sind, geniigt die Modellierung des
halben Kanals von Anfang bis zur Mitte. In diesem Fall miissen die Gradienten
der Konzentrationen in der Kanalmitte Null sein.

3.3.5 Poroser Gastransport

Der Transport von Gasphasenspezies innerhalb der pordsen Strukturen einer
SOFC findet rein diffusiv und hauptséchlich in y-Richtung (Abbildung 3.2) statt.
Die Kontinuitdtsgleichung (3.42) lasst sich in einer Dimension auf die Form

dec;  QJAT  lew
L L S 3.60
ot oy oy 7 (3.60)

bringen. Hier gibt J3 den Diffusionsstrom der Gasphasenspezies i in der Multi-
komponentenmischung, J°¥ den viskosen Fluss von i, der sich aus dem Darcy-
Gesetz ergibt, und $Y die volumetrische Produktionsrate der Spezies verursacht
durch Ad- und Desorptionsreaktionen an. Die Porositit ¢ des Mediums geht als
Faktor ein, weil sich die Gasphasenspezies nur in diesem Teil des Volumens auf-
halten kinnen. $ berechnet sich aus den flichenbezogenen Produktionsraten ¥
und den volumenspezifischen Oberflichen AY der Menge der vorhandenen Ober-
flachen Sy der pordsen Elektrode,

s/ =>" AVsh (3.61)

keSk

Der Diffusionsstrom der Teilchen berechnet sich je nach Anzahl der Gaspha-
senspezies aus den Gleichungen (3.47) bis (3.49). Im Unterschied zum freien
Gas ist bei der Diffusion im Porenraum fiir Porengrofien kleiner oder gleich der
mittleren freien Weglédnge der Gasteilchen die Wechselwirkung zwischen Poren-
wand und Gasteilchen von Bedeutung. Sie fiihrt bei kleinen Porengréfien zu einer
zusétzlichen Diffusionslimitierung, genannt Knudsen-Diffusion. Die Auswirkun-
gen der freien molekularen und der Knudsen-Diffusion lassen sich mit der Formel
von Bosanquet [72] in der Berechnung der Diffusionskoeffizienten der einzelnen
Spezies beriicksichtigen. Zur Vermeidung einer Verletzung der Teilchenzahler-
haltung werden hier die effektiven binéren Diffusionskoeffizienten Df]ﬁ iiber eine
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Mittelung der Bosanquet-Diffusionskoeffizienten der Einzelspezies berechnet,

DXD,. DXD,;
L ! J) (3.62)

€
peft — peft — =
K 7 272 (DZK + Dij + Df -+ Dij

Der Faktor /72 beriicksichtigt den tatsiichlich fiir Gastransport zur Verfiigung
stehenden Querschnitt sowie die geometrische Wegverldngerung (Tortuositét 7)
aufgrund der indirekten Pfade im pordsen Medium. Dieser Faktor wird in diesem
Abschnitt spiter motiviert. Der Knudsen-Diffusionskoeffizient DX berechnet sich
fir jede Spezies aus der molaren Masse und dem Porendurchmesser rp [72],

2r P S8RT
Dk === 3.63
P =3\ (3.63)
Der druckgetriebene Fluss J1°V berechnet sich nach dem Darcy-Gesetz,
Bo
Jiow — _x,es= P (3.64)
9y

aus der Stoffmengenkonzentration der gesamten Gasphase c%, der mittleren Vis-
kositdt p und dem Druckgradienten. Die Permeabilitidt B der porosen Elektrode
folgt aus der Kozeny-Carman Beziehung [75, 76],

e3d3

T rrz(l—e)? (3:65)

in die der mittlere Teilchendurchmesser dp des porosen Mediums eingeht.
Das 1D-Porentransportmodell ist an der Kontaktfliche von porésem Medium und
Gaskanal iiber die Summe von diffusiven und viskosen Teilchenstromen

JUE y Jllow — geha (3.66)

7

sowie iiber den Druck
p (Elektrode) = p (Kanal) (3.67)

gekoppelt. An der Kontaktfliche zum Elektrolyt sind beide Fliisse aufgrund der
Gasundurchléssigkeit des Elektrolyts identisch 0,

JAE — gllow — o (3.68)

Der Term Tortuositéit wird in der Literatur verschieden verwendet. Zum einen
wird die Tortuositét als ein Faktor angesehen, der in die Berechnung der Gaspha-
sendiffusion mit Kontinuumsansatz eingeht [48, 49, 51, 72], zum anderen wird ihm
geometrische Bedeutung zugemessen [77, 78|. In dieser Arbeit wird, der Argumen-
tation von Epstein folgend, die Tortuositit 7 als geometrische Wegverlangerung

Druckge-
triebener
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Randbe-
dingungen

Tortuositat



Kanalstege

40 KAPITEL 3. CHEMISCH-PHYSIKALISCHE MODELLIERUNG

fiir den Gasphasentransport betrachtet [77]. Sie ist das Verhéltnis aus der mitt-
leren Weglénge im pordsen Medium zur direkten Weglidnge bei einer Porositét
von 1. Mit einem parallelen Kapillarporenmodell zeigt Epstein, dass fiir Newton-
sche Fliissigkeiten der Einfluss des porésen Mediums auf die Diffusion zu einem
zusiitzlichen Faktor ¢/72 im Diffusionskoeffizient fithrt. Ursache hierfiir ist ein
um ¢ reduzierter Querschnitt fiir den Gasphasentransport und um 7 lingere We-
ge im pordsen Medium als im freien Raum. Soll ein Gasteilchen eine Strecke
zwischen zwei Punkten einmal im freien Raum und einmal im pordsen Medium
zuriicklegen, so ist im Porenraum eine um 7 hohere Geschwindigkeit notwendig.
Dies ergibt den zweiten Term 7! im Faktor des Diffusionskoeffizienten.

Detaillierte Modellrechnungen mit Gasdiffusion in beiden Dimensionen senkrecht
zur Kanalrichtung (y- und z-Richtung in Abbildung 3.2) haben gezeigt, dass es
im Elektrodenbereich unter den Kanalstegen, die sich zwischen zwei Gaskanélen
befinden, zur Diffusionslimitierung kommen kann [49]. Diesen Effekt korrekt zu
beriicksichtigen, wiirde das Modell um eine Dimension erweitern. Als Ausweg
wird die Dicke des porosen Mediums durch eine effektive Dicke ersetzt, die eine
Verlangerung der Diffusionswege zu den Bereichen der Elektrode unterhalb der
Kanalstege beriicksichtigt. Die Abbildung 3.3 zeigt die im Folgenden angenom-
menen Diffusionswege. Etwas idealisiert findet die Diffusion entlang der blauen
Pfeile in der Abbildung 3.3 vom Kanal zum elektrochemisch aktiven Bereich na-
he der Kontaktfliche von Elektrode und Elektrolyt statt. Die Elektrochemierate
wird in der gesamten Elektrode als homogen in z-Richtung angenommen. Da-
zu ist es notwendig, dass jeweils gleiche Gasmengen iiber die gezeigten Wege
der Abbildung 3.3 diffundieren. Ein effektiver Diffusionsweg DS lisst sich iiber
eine Mittelung der verschiedenen Wegléngen berechnen. Die Léange eines Diffu-
sionswegs sqi ergibt sich aus der Dicke des pordsen Mediums Dg;g und einer

Gaskanal

Porése | Elektrode

Abbildung 3.3: Modell zur Berechnung des effektiven Diffusionswegs (blau)
im porosen Medium, wenn ein Teil der Oberfliche durch eine gasundurchléssige
Oberflache abgedeckt ist.
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Wegverldangerung D, in z-Richtung,

sait = \/ Daig + D2ar - (3.69)

Die Mittelung iiber alle gleichwertigen Diffusionswege erfolgt durch Integration
iber die Lange aller Diffusionswege mit einer z-Komponente zwischen 0 und D;p,
(halbe Stegbreite) und Teilen des Integrals durch Dy,

1 Drip 1 1 .

Dy = =— Saif ADpar = 55 [Dparsdiff + Diig In (Dypar + Sdiff)}(])jnp
Drip 0 Drip 2

(3.70)

Kombiniert man die Gleichungen (3.69) und (3.70) und setzt die Integralgrenzen
ein, so fithrt dies auf

2

e 1 Di
Dd?ff = 5 \/ D(2iiff + Dr2ip + Fdri) [ln (Drip + \/ D?hﬁ‘ + Dr2ip> —In (Ddiff>:|

(3.71)

Die halbe Breite eines Kanalstegs berechnet sich aus der elektrochemisch aktiven
Kanalbreite und der Breite eines Gaskanals,

Dyip = (P32, = Daa) /2 (3.72)

chem






Kapitel 4

Numerische Simulation

Das im vorhergehenden Kapitel aufgestellte Modell beschreibt die elektrochemi-
schen und stromungsmechanischen Prozesse einer Brennstoffzelle und der Gas-
zufiihrung durch mehrere Teilmodelle. Jedes Teilmodell wurde durch ein Glei-
chungssystem aus partiellen Differentialgleichungen und algebraischen Randbe-
dingungen beschrieben. Die Kopplung zwischen den Teilmodellen erfolgt durch
geeignete Quellterme und Randbedingungen, die den Ubergang zwischen den ver-
schiedenen raumlichen Groflienskalen der Teilmodelle beriicksichtigen. Das Glei-
chungssystem des Gesamtmodells setzt sich aus denen der Teilmodelle zusam-
men. Es handelt sich um ein Gleichungssystemen aus differentiellen und alge-
braischen Gleichungen (Differential-Algebraic Equation, DAE), das implizit die
Abhéngigkeit zwischen der Zellspannung und der Stromstérke formuliert. Zur
Losung dieses Gleichungssystem, das im hohen Grad nichtlinear ist und dessen
Prozesse einen breiten Zeitskalenbereich abdecken, bedarf es spezieller numeri-
scher Techniken.

In diesem Kaliptel erfolgt eine Darstellung des zur Losung des DAE-Systems an-
gewandten numerischen Verfahrens. Es wird gezeigt, wie die transiente Formulie-
rung des Modells die Simulation von stationérer (Polarisationskurven) und transi-
enter (Impedanzspektren) elektrischer Anregung von Brennstoffzellen erméglicht.
AufBlerdem werden numerische Techniken der Datenanalyse und zur Modellpara-
meteroptimierung vorgestellt.

Die numerischen Losungstechniken, die fiir die Simulationsrechnungen der nach-
folgenden Kapitel benutzt wurden, sind in der Software DENIS (Detailed
Electrochemistry and Numerical Impedance Simulation) implementiert. Die-
ses Programm, das in der Arbeitsgruppe von Priv.-Doz. Dr. Bessler entwi-
ckelt wird, bietet die Moglichkeit, die verschiedenen elektrochemischen und
stromungsmechanischen Prozesse einer Brennstoffzelle in Form unabhéngiger
Teilmodelle flexibel miteinander zu kombinieren. Diese grofle Fexibilitat lésst
sich einsetzen, um Simulationsrechungen fiir verschiedene SOFC- und PEFC-
Zellkonzepte durchzufiihren.

DAE-
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4.1 Simulation

4.1.1 Losen des DAE-Systems

Das bisher aufgestellte System partieller Differentialgleichungen beschreibt den
Zustand und die zeitliche Anderung des Systems Brennstoffzelle durch eine Rei-
he von chemisch-physikalischen Groen (Partialdriicke, Konzentrationen, elektri-
sches Potential, Geschwindigkeit, Temperatur etc.) fiir jeden Punkt der Zelle. Der
Ubergang zur Rechnung mit gemittelten Grofien auf einem unregelméBigen Git-
ter aus Rechtecken (2D-Modell) bzw. Linienelementen (1D-Modell) erfolgt durch
rdumliche Diskretisierung des Differentialgleichungssystems mit Hilfe der Metho-
de der finiten Volumen. Zusammen mit den algebraischen Bedingungen fiihrt dies
zu einem DAE-System

0y, o .
5 =L@ (4.1)
0=g; (@, t) (4.2)

mit f; und g; als differentielle und algebraische Bedingungen des System. Der
Losungsvektor ¢ enthélt alle Werte, die zur Beschreibung des Zustands des
raumlich diskretisierten Systems zu einem Zeitpunkt notwendig sind (Parti-
aldriicke, Konzentrationen, elektrisches Potential, Geschwindigkeit etc.). Je nach
gewdhlter Simulation (1D- oder 2D-Modell, Auswahl der Teilmodelle) und Fein-
heit des Diskretisierungsgitters kann der Losungvektor eine Dimension von 10 bis
10000 (Kapitel 7) haben.

Ein Problem dieses Gleichungssystems ist dessen sogenannte Steifheit. Das be-
deutet, dass es in dem System Prozesse gibt, die auf sehr verschiedenen Zeitskalen
(ns - ps fiir Elektrochemie, ms - s fiir Transportprozesse) ablaufen. Bei der zeitli-
chen Integration des Gleichungssystems aus (4.1) und (4.2) erfordern die schnel-
len elektrochemischen Prozesse ein kleine Wahl der Integrationsschrittweite. Fiir
die Modellierung eines gekoppelten Elektrochmie-Transport-Modells kann dies zu
sehr langen Rechenzeiten fithren, wenn die relativ langsamen Transportprozesse
untersucht werden sollen.

Fiir die Simualtion in DENIS wird der DAE-Léser LIMEX von Deuflhard et al.
[79] benutzt, der fiir die Losung steifer Systeme geeignet ist. Die zeitliche Diskre-
tisierung von LIMEX basiert auf einer linearen impliziten Euler-Methode. Fiir
die Durchfithrung der zeitlichen Integration benotigt LIMEX die Vorgabe einer
angestrebten Genauigkeit, die in die Festlegung der von LIMEX selbststéndig
gewdhlten Schrittweite eingeht. LIMEX stellt sicher, dass die Abweichung der
numerische Losung i von der exakten Losung kleiner als die angegebene Genau-
igkeit ist. In den hier durchgefithrten Rechungen lag die Genauigkeit im Bereich
von 107° bis 1077,

Ein wichtiger Faktor fiir die Stabilitdt der Simulationen ist die Initialisierung
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des Systems. Die starke Kopplung der verschiedenen Teilmodelle fiihrt zu einer
vielfaltigen Abhéngigkeit der Grofien von g, was die Erstellung eines ausreichend
konsistenten Initialisierungsvektors erschwert. Fiir Simulationsbedingungen, bei
denen sich kein passender Initialisierungsvektor mit den in DENIS eingebauten
Routinen erzeugen liefl, wurde in der vorliegenden Arbeit ein Losungsvektor von
Simulationen dhnlicher Bedingungen zur Initialisierung benutzt.

4.1.2 Berechnung der Messgroflien
Polarisationskurve

Bei einer Polarisationskurve wird gleichzeitig Strom und Spannung E bzw.
Uberspannung 7 in einer Abfolge von stationiren Zustinden der Zelle gemes-
sen. In DENIS wird dieses Messverfahren simuliert, indem die Spannung bzw.
Uberspannung als Randbedingung des zu losenden Gleichungssystems gesetzt
wird. Der Strom wird aus dem Losungsvektor ¢ bestimmt. Hierzu gibt es zwei
numerische Berechnungsmoglichkeiten:

1. Newton-Algorithmus: Setzt man die linken Seiten der Gleichung (4.1) auf
Null, so ergibt sich ein stationires Gleichungssystem, das mit dem in
LIMEX integrierten Newton-Algorithmus gelost werden kann.

2. Zeitliche Integration: Ausgehend von einem konsistenten Initialvektor i
wird das Gleichungssystem unter zeitlicher Anderung der Spannung inte-
griert, bis die Zielspannung erreicht wird. Dieses Verfahren zeichnet sich
durch eine grofie Stabilitdt aus, weil die Systeméanderung iiber konsistente
Zwischenzustéinde verlauft, zeigt sich aber als sehr rechenintensiv.

Die gesamte Polarisationskurve ergibt sich durch sukzessive Anderung der Span-
nung bzw. Uberspannung. Eine Erhohung der Stabilitit und Verkiirzung der
Rechenzeit lasst sich erreichen, windem fiir die Simulation einer Spannung der
Losungsvektor der zuvor berechneten Spannung fiir die Initialisierung des System
verwendet wird.

Impedanzspektrum

Fiir die Simulation von elektrochemischer Impedanzspektroskopie wird die expe-
rimentelle Messung mittels Frequenzgangmessung (frequency response analysis)
[25] in einer numerischen Form umgesetzt. Dazu wird die Zelle wéhrend der Si-
mulation mit einem variierenden Potential E der Frequenz v,

E (t) = Esteady + By sin (27TVt) 5 (43)
oder bei Referenzelektrodenmessungen mit einem Uberpotential 7,

1 (t) = Nsteady + Mvar sin (2701) (4.4)
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angeregt und iiber die zeitliche Integration des Gleichungssystems (4.1) und (4.2)
der Strom als Funktion der Zeit bestimmt. Die Integration wird iiber eine be-
stimmte Anzahl von Perioden ausgefiihrt, bis die Abweichungen aufeinander-
folgender Perioden kleiner als eine gegebenen Tolleranz (typisch 1073) ist. Die
Impedanz berechnet sich aus der simulierten Zeitantwort ¢ (¢) mittels Laplac-
transformation [24, 25, 30, 46]

2 T
Y — P /toi (t)sin (27vt)dt (4.5)
2 T
Y' = / i(t)cos (2mvt)dt (4.6)
EvarT t=0
mit
Z=Yy ' (4.7)

Die Auswertung der Integrale (4.5) und (4.6) erfolgt numerisch. Die Wiederholung
dieser Berechnung fiir typischerweise 10 Frequenzen pro Dekade ergibt das Impe-
danzspektrum der simulierten Brennstoffzelle und gleichzeitig fiir jede Frequenz
die zeitliche und raumliche Anderung des Losungsvektors 7 iiber eine Periode 7.
Als Zweites kommt ein Verfahren zum Einsatz, das auf Fourier-Transformation
basiert. Es zeichnet sich durch eine im Vergleich zur vorhergehenden Methode
sehr schnelle Berechnung der Impedanzspektren aus [80]. Dazu wird die Zell-
spannung E (t) (oder Uberspannung) durch einen nahezu stufenweisen Anstieg
um wenige mV erhcht und dann durch Zeitintegration des Gleichungssystems
(4.1) und (4.2) die anschlieBende Relaxation des Stroms i (t) berechnet. Bei die-
sem Verfahren ist die adaptive Anpassung der Zeitschritte durch LIMEX von
Bedeutung, ohne die eine Erfassung der Auswirkung der Prozesse mit kleinen
und groflen Zeitskalen nicht moglich wére. Die transiente numerische Simulation
der Stufenanregung liefert fiir N diskrete Zeitpunkte ¢, die Spannungen F (t,,)
und Strémen ¢ (¢,,). Nach Abzug der zeitlich konstanten Anteile Egeady Und isteady
wird eine Fourier-Transformation auf die zeitlich sich &ndernden Anteile von F (t)
und i (t) durchgefiihrt [81],

i) = i /t " H (#) exp (—i2mut) dt (4.8)

mit der linearen Interpolation der Funktion H (t) zwischen den Punkten, H, =
H(tn) und Hn—l = H(tn_l),

H{t)=H,+ —— (t—t,) . (4.9)
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H (t) steht hier fiir die beiden Funktionen E (t) — Egteady Und @ (t) — isteady- Die

Impedanz ergibt sich aus der komplexen Division der beiden Funktionen FE (v)
und i (v),

Zw)=EWw) /i) . (4.10)

Im Unterschied zur numerischen Berechnung der Impedanz {iber eine harmoni-
sche Anregung gibt dieses Verfahren keine Information iiber die raum-zeitliche
Anderung des Losungsvektors ¢ wihrend einer Periode 7.

4.2 Datenanalyse

4.2.1 Modellreduktion

Ein Ansatz, die komplexen ineinandergreifenden chemisch-physikalischen Prozes-
se zu untersuchen, besteht in der Reduktion des Modells um einen oder mehrere
Prozesse. Diese Prozesse werden dabei als ideal bzw. nicht vorhanden angenom-
men. Fiir das Differentialgleichungssystem des Gesamtmodells fithrt dieses Vorge-
hen zu einer Reduktion der Komplexitét. Polarisationskurven und Impedanzspek-
tren weisen nur das Verhalten der verbleibenden Prozesse auf. Modellreduktion
wird angewendet, um die einzelnen Bestandteile des Impedanzspektrums separat
betrachten zu konnen. Die Kopplung der Prozesse kann jedoch zu Fehlern in der
Benutzung reduzierter Modelle fithren (Abschnitt 6.4).

Reduzierte Modelle bieten durch die Entkopplung nahezu aller chemisch-
physikalischer Prozesse einer Brennstoffzelle eine sehr gute Moglichkeit die Aus-
wirkung einer Parameterinderung (z. B. Betriebszustand, Geometrie von Zelle
und Aufbau) auf die verschiedenen Verlustprozesse in einer Zelle zu untersuchen.
Vergleichbare Untersuchungen mit Experimenten konnen sehr kostenintensiv aus-
fallen.

4.2.2 Relaxationsfrequenz und Widerstand einzelner Pro-
zesse

In Anlehnung an die Analyse der Impedanzspektren mit Aquivalenzschaltkreisen
(23, 24, 27, 31-37] oder mit der Entfaltung des Impedanzspektrums in ein Spek-
trum der Relaxationszeiten [4, 25, 26, 38| wurde fiir die Untersuchung der Modell-
impedanzspektren ein dhnliches Verfahren entwickelt, um von dem Impedanz-
spektrum des Gesamtmodells die Beitréage einzelner Verlustprozesse zu separieren.
Dazu wird im ersten Schritt das Modell so weit reduziert, bis das Impedanzspek-
trum nur einen Prozess aufweist. In Anlehnung an die héufige Interpretation der
Impedanzspektren mit RQ-Elementen wird die Differenz der Realteile der Impe-
danz bei grofler und kleiner Frequenz als der dem Prozess zugeordnet Widerstand
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R und die Frequenz bei maximalem Imaginérteil der Impedanz als Relaxations-
frequenz vy, des Prozesses bezeichnet.

Das numerische Vorgehen in DENIS zur Bestimmung von R und vy, ist in der
Abbildung 4.1 dargestellt. Das Impedanzspektrum wird zunéichst in einem Inter-
vall von sehr kleiner (hier 1073 Hz) bis sehr grofer (hier 107 Hz) Frequenz mit
einem der beiden in Abschnitt 4.1.2 vorgestellten numerischen Ansétzen berech-
net. Drei so bestimmten Impedanzwerte dienen der Initialisierung eines Verfah-
rens der parabolischen Interpolation nach der Methode von Brent [82], die zum
Auffinden des Maximums des Imaginérteils der Impedanz in DENIS integriert
ist. An der deutlichen Hiufung der berechneten Impedanzwerte in der Néhe von
Vmax 18t die schnelle Konvergenz dieser Methode zu erkennen.

Die begrenzte numerische Rechengenauigkeit fiihrt dazu, dass dem berechneten
Impedanzspektrum ein numerisches Rauschen iiberlagert ist. Dies fiihrt zu Feh-
lern von ~0,01 % und ~0,1 % bei der Ermittlung von R und vy., (Abbildung
4.2).

4.2.3 Sensitivitat

In den letzten Jahrzehnten hat die stetige Zunahme der verfiigharen Rechen-
kapazititen dazu gefiithrt, dass immer komplexere Modelle mit vielen hundert
oder tausend chemischen Reaktionen und Transportprozessen berechenbar wer-
den. Um trotz der hohen Komplexitit der Modelle auch den Einfluss einzelner
Prozesse wie elektrochemische Reaktionen oder Massen- bzw. Ladungstransport
analysieren zu konnen, bedient man sich der Sensitivitdtsanalyse, bei dem die
mit dem Modell berechneten Groflen ¢ (z. B. Strom, Leistung, R, vpma.x) partiell
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Abbildung 4.1: Bestimmung des Widerstands R und der Relaxationsfrequenz
Vmax Mit DENIS.
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Abbildung 4.2: Modellrechnung zur Bestimmung von R und vy, in
Abhéngigkeit von der Hohe Dy, des Kontaktnetzes. Zur Verdeutlichung der
Streuung der Werte ist die Hohe von 0,1 % des Wertes der R- bzw. vy.-Achse
dargestellt.

nach einem Modellparameter k abgeleitet werden|[69],

abs __ 01

o g ko
ik _ak )

Hier gibt S2}® die absolute und S;j die relative Sensitivitéit an. Bei der Analyse
eines komplexen Systems wird die Sensitivitét fiir jeden Parameter ermittelt und
diese meist graphisch aufgetragen (siche Abschnitt 6.4.3). Aus einem Vergleich
kann man die Parameter in Gruppen mit hoher und geringer Sensitivitét einteilen.
Die Parameter der ersten Gruppe nehmen eine starken Einfluss auf den Zustand
des Modellsystems. Sie treten haufig im Zusammenhang mit einem limitierenden
Prozess auf, der mafigeblich von dem jeweiligen Parameter abhéngt. Eine genaue
Kenntnis dieser Parameter ist fiir eine erfolgreiche Simualtion erforderlich. Die
zweite Gruppe von Parametern (geringe Sensitivitéit) geht in die Beschreibung
von Prozessen ein, die nur geringfiigig limitierend sind. Bei der Betrachtung von
dynamischen Systemen sind diese Prozesse schnell gegeniiber denen, die mit den
Parametern hoher Sensitivitdt zusammenhéngen. Fiir die Parameter der zweiten
Gruppe geniigt eine geringerer Genauigkeit in der Festlegung der Parameterwerte.
Fiir die hier vorliegende Arbeit wurde die Sensitivitdt zum einen fiir die Auswir-
kung der Parametervariation auf die Aussagen des Mikrostrukturmodells (Ab-
schnitt 5.4), und zum anderen fiir die Variation von 30 unabhéngigen Modellpa-
rametern auf den Widerstand und die Relaxationsfrequenz einzelner Verlustpro-
zesse (Abschnitt 6.4.3) untersucht. Dazu wurden die Groflen ¢ (z. B. Linge der
Dreiphasengrenze, R, vy ) zundchst nacheinander einmal mit dem Standardwert
von k und jeweils ein zweites Mal mit einem um 3 % erhohtem Parameterwert

Berechnung
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k39 zu 1439 berechnet. Die relative Sensitivitit ergibt sich aus den Differenzen,

k iysp —1
g, = Pl =l 4.12
P ks — k (4.12)

4.2.4 Parameteranpassung

Bei der Vielzahl von gekoppelten Prozessen innerhalb eines komplexen Modells
gibt es hidufig Parameter, die nur unzureichend bekannt sind. Diese werden in
der Regel unter Annhame eines Modells an die Ergebnisse von Messungen an-
gepasst, so dass es zu einer guten Ubereinstimmung von Modellvorhersage und
Experiment kommt. In DENIS wurde zum Zweck der Parameteranpassung ein
Levenberg-Marquardt-Algorithmus implementiert [82]. Impedanzspektren oder
Polarisationskurven kénnen dem Programm iibergeben werden, um die Anpas-
sung eines oder mehrerer Parameter durchzufiihren.

Ein Problem mit dem Levenberg-Marquardt-Algorithmus besteht darin, dass bei
der Parameteranpassung immer nur ein lokales Minimum (der Abweichung zwi-
schen Modell und Experiment) im Parameterraum gefunden wird, es kann also
einen optimaleren Parametersatz geben. Auflerdem kann der Fit zu unphysikali-
schen Ergebnissen fithren, wenn keine Einschrankung des Variationsbereichs der
Parameter vorgenommen wird.



Kapitel 5

Cermet-Mikrostrukturmodell

5.1 Einleitung

In heutigen SOFCs werden meist pordse Elektroden eingesetzt. Durch ihre grofie
innere Oberfliche zeigen sie hohe katalytische Aktivitét. Eine weitere Leistungs-
steigerung ldsst sich durch den Einsatz von Metall/Elektrolyt-Verbundstoffen
(Cermet) erreichen, bei denen sich der elektrochemisch aktive Bereich von der
Kontaktfliche zwischen Elektrolyt und Elektrode bis etwa 10 - 20 gm [51] in die
Elektrode hinein ausdehnt. Die Modellierung dieser Elektroden erfolgt zum einen
iiber strukturauflésende Modelle. Dazu wird zufillig eine Elektrode aus ca. 100
bis 100000 Teilchen erstellt [50, 83] oder eine rekonstruierte 2D- oder 3D-Struktur
(84, 85] importiert. In einem zweiten Schritt werden entweder auf dem Gitter der
Teilchen [83] oder unter rdumlicher Auflésung der Teilchen [50] Simulationsrech-
nungen durchgefiihrt. Eine zweite Moglichkeit der Modellierung poroser Struktu-
ren besteht mit dem Kontinuumsansatz (Abschnitt 3.3.1), bei dem die Strukturen
im Modell durch Effektivwerte fiir Transportkoeffizienten (Diffusionskoeffizienten,
elektrische Leitfahigkeit) und geometrischen Groflen (Lénge der Dreiphasengren-
ze je Cermetvolumen) berticksichtigt werden. Aufgrund der raumlichen Auflésung
der Struktur im ersten Ansatz bietet dieser die Moglichkeit, den Einfluss jedes
Teilchens zu bertiicksichtigen. Im Kontinuumsansatz, der eine Mittelung der Effek-
te der einzelnen Poren und Teilchen vornimmt, wird dagegen von vergleichbaren
chemisch-physikalischen Prozessen benachbarter Cermetstrukturen ausgegangen.
Dieses Defizit an Genauigkeit bringt einen Vorteil in der Rechenzeit, was eine Inte-
gration der Modelle mit Kontinuumsansatz in Modelle mit grofieren Langenskalen
(z. B. Systemlevel) ermdglicht.

Eine hédufig eingesetzte Cermetanode besteht aus einer Ni/YSZ-
Materialmischung, bei der die einzelnen Teilchen miteinander versintert sind.
Das Herstellungsverfahren fithrt in der Regel zu einer unregelméfligen Verteilung
der Gas-, Metall- und Elektrolytphasen [84, 86-88]. Dies macht eine analytische
Beschreibung des Cermets unmoglich. Fiir die Modellierung sind die Kontakt-
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flichen zwischen den einzelnen Phasen sowie die Lénge der Dreiphasengrenze
von besonderer Bedeutung, denn auf diesen Fldchen und an dieser Linie finden
samtliche Reaktionen statt. In der Literatur werden diese geometrischen Gréfien
bisher anhand von Cermetmodellen bestimmt, die das Cermet als Mischung von
Kugeln annehmen [89-92]. Die Kontaktfliche zwischen zwei Kugeln wird dadurch
realisiert, indem sich benachbarte Kugeln etwas iiberlappen diirfen. Die Stérke
der Uberlappung ist ein freier Modellparameter. Zur Berechnung der Anzahl der
relevanten Teilchenkontakte je Volumen bedient man sich der Perkolationstheo-
rie [93-95]. Eine weitere Moglichkeit, die Lénge der Dreiphasengrenze iiber ein
Ein-Poren-Modell abzuschétzen, wurde von Zhu et al. [96] vorgestellt.

Den zuvor genannten Modellen wird hier ein weiteres gegeniibergestellt, das nicht
nur den idealisierten Endzustand, sondern ebenfalls den Herstellungsprozess einer
Cermetelektrode beriicksichtigt. Damit eriibrigt sich die Abschétzung der Teil-
chengrofle im Cermet und die mittlere Gréfle einer Kontaktflache. Diese Parame-
ter ergeben sich aus der Erhaltung der Masse sowie der angenommenen Anderung
der Geometrie der Teilchen.

Die 3D-Vermessung der geometrischen Strukturen war bis vor wenigen Jah-
ren nicht moglich, die Strukturen des Cermets wurden deswegen in 2D erfasst
und iiber die mikroskopische Theorie auf 3D-Groflen zu verallgemeinert [88].
In den letzten Jahren gelang Wilson et al. [85, 87] mit Hilfe der Kombination
aus fokussiertem Ionenstrahl und Rasterelektronenmikroskop (Focused Ion Be-
am - Scanning Electron Microscope: FIB-SEM) die 3D-Struktur einer Ni/YZS-
Cermetanode zu analysieren sowie die Lénge der Dreiphasengrenze und die Grofle
der aktiven Flédchen zu bestimmen.

5.2 Herstellung Ni/YSZ-Cermetanode

Fiir die Herstellung von Festoxid-Brennstoffzellen kann auf eine Vielzahl von
Standardprozessen der Herstellung von Keramiken zuriickgegriffen werden. Die
Verfahren lassen sich unterteilen in zwei Gruppen [9]. Bei der Herstellung aus der
Gasphase werden diinne (bis unter 1 pm) Schichten auf einen Triger abgeschie-
den. Bei diesem Verfahren werden schon wihrend der Herstellung die endgiiltigen
Strukturen erreicht. FEingesetzte Techniken sind hier Plasmaspritzen und chemi-
sche bzw. elektrochemische Dampfablagerung. Eine zweite Gruppe von Techniken
arbeitet mit Cermetsuspensionen. Die Metall- und Keramikpulver werden durch
gemeinsame Vermischung mit einem Losungsmittel und einem Binder in eine Pas-
te iberfiihrt, die sich durch Siebdruck oder Foliengielen in gewiinschter Form und
Schichtdicke auf einen Tréger ablagern lassen. AnschlieBendes Sintern bei Tem-
peraturen oberhalb von 1000 °C entfernt Binder und Losungsmittel und fithrt
zur Ausbildung der Elektrodenstrukturen, die sich durch verbundene Partikel
kennzeichnen.
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Diese Arbeit nimmt Bezug auf Experimente mit elektrolytgestiitzten symme-
trischen Zellen (Abschnitt 2.4.4) mit zwei Anoden, die am Institut fiir Werk-
stoffe der Elektrotechnik (IWE) der Universitéit Karlsruhe durchgefithrt wurden.
Die Herstellung der verwendeten Zellen soll hier kurz dargestellt werden. Eine
ausfiithrliche Beschreibung findet sich in der Arbeit von Fouquet [86].
Ausgangspunkt der Herstellung der Cermetanoden ist eine Mischung aus NiO
und 8YSZ (YSZ mit einem Anteil von 8 mol% Y203) Pulvern im Volumen-
verhéltnis von 1:1. Beide Pulversorten werden zuvor auf eine mittlere Teilchen-
gréfie von 0,8 um gemahlen und anschlieffend vermischt. Das Cermetpulver wird
im néchsten Schritt mit einem organischen Binder und einem Lésungsmittel zu ei-
ner Paste vermischt und mittels des Siebdruckverfahrens in einer diinnen Schicht
auf eine Fliche von 1 cm? auf einen 200 pum dicken 8YSZ Elektrolyt gedruckt.
Das anschlieBende Trocknen bei 70 °C und Sintern iiber 5 Stunden bei 1350 °C
entfernt Binder und Losungsmittel und gibt der Cermetelektrode ihre endgiiltige
Struktur und Dicke von 30 pum. Wihrend des Sinterns werden die Partikel des
Gemisches aus NiO- und YSZ-Pulver bei hohen Temperaturen in einen formba-
ren Zustand {iberfiihrt. Es findet eine Glattung der Oberflachen der Partikel, die
Ausbildung von Sinterhélsen zwischen den Partikeln gleicher als auch verschiede-
ner Phasen und eine Abnahme der Porositat statt. Als Resultat entstehen zwei
sich durchdringende 3D-Netzwerke aus NiO und YSZ, die eine grofle gemeinsame
Kontaktfliche aufweisen. Durch Sintertemperatur und -dauer kann hier Einfluss
auf die Cermetstruktur genommen werden.

Im letzten Schritt wird bei 900 °C und Wasserstoffatmosphére das NiO zu Ni re-
duziert. Dies geht einher mit der Abnahme des molaren Volumens (v & 0, 6vX.)
und einer Steigerung der Cermetporositiat von 14 auf etwa 35 %. Die Poren bilden
als dritte Phase ebenfalls ein dreidimensionales Netzwerk. Die zur Agglomeration
tendierenden Nickelpartikel werden durch die Matrix der YSZ-Partikel fixiert.
Eine Variation dieses Herstellungsverfahrens stellt die Zugabe von Granulen
zur Siebdruckpaste dar [86]. Hierbei wird durch eine Schwingsiebmaschine die
Agglomeration der Partikel innerhalb des Cermetpulvers zu sphérischen Granu-
len gefordert. Durch Zugabe der Granulen zum Cermetpulver entsteht eine Sieb-
druckpaste mit bimodale Partikelgrofienverteilung. Ziel dieses Vorgehens ist, die
Stabilitdt der Cermetelektrode zu erhéhen.

5.3 Modellentwicklung

5.3.1 Geometrisches Modell

Das im Folgenden vorgestellte Cermetmodell basiert auf dem Herstellungsverfah-
ren von Cermetanoden von Fouquet [86]. Analog seinem Vorgehen werden auch
im Modell die zwei Forménderungen der Teilchen beriicksichtigt. Dies ist in der
Abbildung 5.1 illustriert.
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Abbildung 5.1: Veranschaulichung des Cermet-Mikrostrukturmodells: (a) -
(c) zeigen den angenommenen Formwandel der Teilchen wihrend der Ni/YSZ-
Cermetherstellung und (d) das Modell fiir den reduzierten Zustand der Cermet-
anode. (a) Ni- und YSZ-Teilchen haben die Form von Kugeln, bevor sie beim
Sintern in (b) tberfithrt werden. Mit der Reduktion von NiO zu Ni éndern die
Teilchen ihre Form weiter zu (c).

Im Modell wird von einer bindren Mischung der NiO- und YSZ-Teilchen vor dem
Sintern ausgegangen. Alle Teilchen haben die Form von Kugeln mit dem Radius
R (Abbildung 5.1a) und besetzen zufillig die Plidtze eines kubischen Gitters.
Das Verhéltnis der Teilchenzahl der beiden festen Phasen leitet sich aus dem
makroskopischen Verhéltnis der Volumina der NiO- und YSZ-Pulver Vyio/Vysz
bei der Herstellung der Cermetsuspension ab.

Beim Sintern sinkt der Anteil des Porenraums auf ¢, wohingegen das Volumen
der festen Phasen erhalten bleibt. Im Modell wird dies wie folgt beschrieben: Vor
dem Sintern sind die Teilchen auf einem kubischen Gitter angeordnet, so dass der
gesamte Raum in nicht iiberlappende Wiirfel der Kantenléinge >2R eingeteilt
werden kann. Die Wiirfelmitte soll dabei jeweils mit der Mitte eines Teilchens
zusammenfallen. Wahrend des Sinterns nimmt der Abstand der Teilchenmitten
fiir benachbarte Teilchen auf dy ab, so dass jedes Teilchen in einem kleineren
Wiirfel mit dem Volumen d? eingeschlossen ist.

4
ds = | ——R 5.1
3 (1 — &) (5-1)
Die Form der NiO- und YSZ-Teilchen éndert sich dabei von einer Kugel zu der
eines in Abbildung 5.1b dargestellten Korpers, der die Schnittmenge eines Wiirfels
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d? und einer Kugel mit Radius Ry (Rs > R > dg/2) ist. Ry ergibt sich aus der
Erhaltung der Masse bzw. des Volumens,

URs = UNiO + OUcal = Vysz + 6vcal - (5.2)

Hier stehen vy;o und vysy fiir die gleich grofien Volumina der NiO- und YSZ-
Teilchen in der Cermetsuspension und wvgs fiir das Volumen der Kugel mit Radius
R. Dem Teilchen der Abbildung 5.1b fehlt im Vergleich zu einer Kugel mit dem
Radius Rs an 6 Seiten jeweils eine Kugelkalotte mit dem Volumen v, und der
Hohe hg. Beide Groflen stehen iiber

Veal = hfg (3R, — hy) (5.3)
und
ds

mit den restlichen geometrischen Parametern im Zusammenhang. Kombiniert
man die Gleichungen (5.2) bis (5.4) mit der Formel zur Berechnung des Volumens
einer Kugel, so ergibt dies eine Gleichung 3. Ordnung in hg, die sich mit den
Cardanischen-Formeln l6sen lésst,

/ 1 2 ds
hs = —2 —% oS [5 arccos <—% _a_;> + g] iy (5.5)

27 3 3
2 __ 3 Py , 5.6
“ 64 % = 256 ° SWUYSZ (5.6)

mit

Damit ldsst sich aus dem Teilchenvolumen vor dem Sintern und der Porositét
¢s nach dem Sintern die Geometrie des Teilchens der Abbildung 5.1b eindeutig
bestimmt. Die Kontaktfliche benachbarter Teilchen hat den Radius
2

rysz = Rg — ZS . (57)
Mit der Reduktion des NiO zu Ni vollzieht sich eine Volumenabnahme der me-
tallischen Phase, was mit einer Abnahme der Kontaktfliche der Ni-Teilchen zu
den benachbarten Teilchen einhergeht. Im Modell findet die Reduktion durch
den Ubergang von Abbildung 5.1b zu 5.1c statt. Das in der Abbildung 5.1c dar-
gestellte Teilchen setzt sich aus einer Kugel in der Mitte und sechs sich darauf
befindende Zylinder, die sich auf der Kugeloberfliche beriihren, zusammen. Bei
einem gegebenen Volumen ist dieser Korper eindeutig bestimmt. Der Kontakt
zu den benachbarten Teilchen bleibt bestehen, weil weiterhin alle sechs Seiten

Reduktion
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des Wiirfels dg’ das Teilchen begrenzen. Fiir das Volumen wvy; berechnet man in
Abhéngigkeit vom Radius der Kontaktflache ry; des Ni-Teilchens

16
UNi — 7T7"12\H |:7”Ni (4 - 3\/§> + 3dS:| . (58)

Die Volumenabnahme des Teilchens wéihrend der Reduktion ist direkt proportio-
nal zur Abnahme des molaren Volumens von NiO (vNig) und Ni (v3),

M
UNi  Un

(5.9)

- .M
UNiO UNio

Die Gleichungen (5.8) bis (5.9) ergeben eine Gleichung 3. Ordnung in ry; mit der

Losung
/ 1 27 dy
N = —2 —% cos lg arccos (—% _a_i) + g — a_3 , (5.10)
wobei as, as und as gegeben sind durch
16 3 2 o UM
a3=4- V2, ag=-——d®  as=-db— NONL 5
3 as as a3 Vyio

Mit dem so berechneten Radius der Kontaktfliche lésst sich der Umfang und die
Fléche des Kontakts von einem Ni-Teilchen mit einem benachbarten Teilchen (Ni
oder YSZ) berechnen,

lNi = 27TTN1 s aN; — 7TT12\H . (512)

Makroskopisch dndert sich das Volumenverhéltnis der festen Phasen wahrend der
Reduktion

WNi Vnio v
M _ MO N (5.13)
Wsz  Visz vnio
gleichzeitig steigt die Porositdt von &5 nach dem Sintern auf e.
Vi VNi
55:1—<1+ NO)eYSZ , 5:1_(1+ N )EYSZ (5.14)
Vysz Vysz

Hier steht eygy fiir den bei der Reduktion konstanten Cermetvolumenanteil des
YSZ.

Die Gleichungen (5.1) bis (5.14) stellen ein vollstdndiges Gleichungssystem dar,
das fiir einen gegebenen Satz von drei Parametern (TeilchengroBe R und makro-
skopisches Volumenmischungsverhéltnis Viio/Vysz vor dem Sintern, Cermetpo-
rositéit € nach der Reduktion) zur vollstdndigen Berechnung der Modellgeometrie
(Abbildung 5.1d) genutzt werden kann. Damit ist es moglich, simtliche Kontakt-
flachen zwischen jeweils zwei Phasen und die Lénge der Kontaktlinie zwischen
den drei Phasen zu berechnen. Fiir die elektrochemische Umsetzung des Brenn-
stoffs in einer Cermetanode ist jedoch nur ein Teil dieser Fldchen und Linien von
Bedeutung.
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5.3.2 Perkolationstheorie

Cermetelektroden besitzen eine grofliere Leistung als einphasige pordse metallische
Elektroden, weil durch das gleichzeitige Vorhandensein der drei Phasen Elektro-
lyt, Metall und Porengas die Elektrochemie nicht nur an der Grenzfliche von
Elektrolytschicht und Elektrode, sondern auch innerhalb der Elektrode ablaufen
kann. Voraussetzung dafiir ist, dass die Teilchen und Poren gleicher Phase un-
tereinander verbunden sind, so dass es durchgehende Wege zur elektrochemisch
aktiven Zone fiir Elektronen im Metall vom Stromabnehmer, fiir Ionen im Elek-
trolyt von der Elektrolytschicht und fiir Molekiile im Porenraum vom Gasverteiler
gibt.

Eine notwendige Voraussetzung fiir eine funktionierende Cermetelektrode ist das
Vorhandensein von perkolierenden (durchgehenden) Clustern aus Ni- und YSZ-
Teilchen, denn Teilchen, die nicht zu einem solchen Cluster gehoéren, sind elek-
trochemisch inaktiv. Bouvard et al. [94] und Suzuki et al. [93] haben in ihren
Arbeiten die Perkolationstheorie fiir bindre Mischungen von Kugeln dargestellt
und die Koordinationszahlen Z,,, fiir die mittlere Anzahl von Kontakten eines
Teilchens vom Typ k£ mit Teilchen vom Typ m sowie die Wahrscheinlichkeit p; der
Zugehorigkeit eines Teilchens zum perkolierenden Cluster vom Typ k berechnet.
Aufgrund der gleichméfigen Verteilung der gleich grofien Teilchen lésst sich die-
se Theorie auf das geometrische Modell anwenden. Demnach berechnet sich die
Koordinationszahl Zj,, aus den mittleren Anzahlen der Kontakte Zx(Z,,) eines
k(m)-Teilchens und dem relativen Anteil n,, der m-Teilchen an der Gesamtzahl
durch [94]

ka 7

(5.15)

Hier ist Z die mittlere Anzahl der Kontakte eines Teilchens mit beliebigen anderen
Teilchen. Der Anteil der Teilchen der Spezies m (m = NiO oder YSZ) berechnet
sich aus den makroskopischen Volumina von NiO und YSZ, die zur Herstellung
der Suspension vermischt wurden,

Vin

- m 5.16
Wnio + Wysz ( )

Nm

Aufgrund der Teilchenzahlerhaltung wihrend der Reduktion bleibt nygz und
nnio = nn; wahrend des Herstellungsverfahrens konstant. Fiir eine bindre Mi-
schung gleich grofler Kugeln gilt Z = Z; = Z,,, = 6 [94]. Damit vereinfacht sich
Gleichung (5.15) zu

Die Wahrscheinlichkeit p; der Zugehorigkeit zum perkolierenden Cluster ist nach
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Bouvard et al. [94] gegeben durch

e = [1 _ (2 - %)2’1 o (5.18)

5.3.3 Cermetstrukturparameter

Kombiniert man die Aussagen des geometrischen Modells (Abschnitt 5.3.1) mit
denen der Perkolationstheorie (Abschnitt 5.3.2), so lassen sich die fiir die Model-
lierung von Cermetelektroden wichtigen Gréflen der aktiven Lénge der Dreipha-
sengrenze Lrpp sowie die aktiven Kontaktflichen Avgyni, Avszgas Und Ani gas
zwischen jeweils zwei Phasen (Ni, YSZ, Porengas) bezogen auf das Cermetvo-
lumen berechnen. Aktiv bedeutet in diesem Zusammenhang, dass die Teilchen
zum perkolierenden Cluster gehdren. Bei den folgenden Rechnungen wird davon
ausgegangen, dass sdmtliche Poren mit dem Gasverteiler verbunden sind. Dies
ist konsistent mit der Modellannahme (Abbildung 5.1d) und der Untersuchung
einer Ni/YSZ-Cermetanode mit Rontgenstrahlen, bei der ein Anteil von 98 %
verbundener Poren festgestellt wurde [84].

Die Anzahldichte der elektrochemisch aktiven Teilchen ist gegeben durch Nypy.
Hier ist Ny die Anzahldichte der k-Teilchen (k = Ni, YSZ). Mit der Anzahl ny
der k-Teilchen an der Gesamtzahl berechnet sie sich nach

Ny = ngd? (5.19)

aus dem Abstand der Teilchenmitten dg. Unter Verwendung der Gleichungen
(5.12), (5.17) und (5.18) ergibt sich damit je Cermetvolumen die aktive Lénge
und aktive Kontaktflachen zu

Lrpg = INiNyszpyszpNiZyszNi (5.20)
Ayszni = aniNyszDyszPNiZYSzNi s (5.21)
_ 2
ANi,gas = [(12\/_ — 28) 7TTNi + 67Tds7"Nii| NNipNi s (522)
AYSZ,gas = [47TR3 — 127TRShS + WZYSZ,Ni (’I“%SZ — 7’12\“)} NNipNi . (523)

In diesen Gleichungen gibt der Term pn;i Zysz ni die mittlere Anzahl der Kontakte
eines YSZ-Teilchens zu einem aktiven Ni-Teilchen an. Aus der aktiven Léange der
Dreiphasengrenze und den aktiven Kontaktflichen der Cluster fester Phasen zum
Porenraum lassen sich in einem letzten Schritt die effektiv fiir Oberflaichenchemie
(Abschnitt 3.2.2) zur Verfiigung stehenden Breiten senkrecht zur Dreiphasengren-
ze auf dem Metall wy; und dem Elektrolyt wysz abschétzen,

o ANi,gas AYSZ,gas

WnNi = , Wysz = (5-24)

LTPB LTPB
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5.3.4 Effektive Elektrolytleitfahigkeit

Im Kontinuumsansatz geschieht der Ubergang von den mikroskopischen zu den
homogenisierten makroskopischen Transportgleichungen durch die Anpassung der
Transportparameter. Die Elektrolytphase im Cermet hat in diesem Fall bedingt
durch den nur zum Teil zur Verfiigung stehenden Leiterquerschnitt und den
verlangerten lonentransportwegen gegeniiber dem reinen Material (oygz) eine
geminderte ionische Leitfdhigkeit o<, ,

0%sz = ovsufs - (5.25)

Die Abschétzung des Faktors f, ergibt sich aus dem YSZ-Volumenanteil eygz und
der Wahrscheinlichkeit eines YSZ-Teilchens pysz zum perkolierenden Cluster zu
gehoren [97, 98],

fo = (evszpysz)”” . (5.26)

Der Exponent 7, hidngt von der Verteilung der YSZ-Teilchen im Cermet ab.

5.4 Sensitivititsanalyse

Das in Abschnitt 5.3 abgeleitete Cermet-Mikrostrukturmodell benétigt zur Be-
rechnung der wichtigsten makroskopischen Cermeteigenschaften drei Parameter
aus der Elektrodenherstellung: Teilchenradius R vor dem Sintern, Volumenmi-
schungsverhéltnis Viio/Vysz und Porositéit des reduzierten Cermets & sowie einen
theoretisch begriindeten Exponenten der Elektrolytleitfihigkeit ~,. Die Abbil-
dung 5.2 zeigt die relativen Sensitivitdten der wichtigsten mit dem Modell be-
rechneten Parameter bei einer Variation der vier Ausgangsparameter um 3 %.

Eine Vergréerung der Teilchenradien von NiO- und YSZ-Teilchen vor dem Sin-
tern bewirkt eine proportionale VergréfSerung der Absténde des Teilchengitters
in Abbildung 5.1d. Die Perkolationswahrscheinlichkeiten py; und pysz bleiben
unverdndert. Die volumetrische Anzahldichte der Ni-YSZ-Kontakte Nygz ni, die
Léange der Dreiphasengrenze, die aktiven Kontaktflichen zu einer Fremdphase
Ak bzw. die Gesamtfldche zu zwei Fremdphasen A; und die Ausdehnung der
Reaktionszone auf den festen Phasen wy verdndern sich entsprechend der Dimen-
sion der Langeneinheit mit einer relativen Sensitivitdt von -3, -2, -1 und 1. Der
Strukturfaktor der Elektrolytleitfahigkeit f, ist durch die Parametervariation von
R nicht betroffen. Eine Erh6hung des Exponenten v, wirkt sich stark reduzierend
auf f,, jedoch nicht auf andere Parameter aus.

Eine Verdnderung des Volumenmischungsverhéltnisses von NiO und YSZ schléigt
sich direkt in der Verédnderung der Teilchenzahldichten und damit iiber die Per-
kolationstheorie in den Koordinationszahlen nieder. So fithrt die Erhéhung des
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Abbildung 5.2: Sensitivitit der mit dem Cermet-Mikrostrukturmodell berech-
neten Parameter in Abhéngigkeit von den vier Eingangsparametern. Die verwen-
deten Strukturparameter sind der Tabelle 6.4 zu entnehmen.

NiO-Anteils zur Abnahme von pygz und der YSZ-Teilchenzahldichte. Daraus re-
sultiert eine negative relative Sensitivitdt von Nyszni, Lres, Avszni, Avsz,gas,
Avysz, wysz und f,. Im Gegenzug findet praktisch keine Verdnderung von py;, ei-
ne leichte Zunahme von Ayjgas, Ani und eine starke Zunahme von wy; statt. Die
PorengroBe und -anzahl sind nahezu konstant, so dass Ag,s unverdndert bleibt.
Die Erhohung der Cermetporositit geht mit einer Zunahme der Teilchenabstédnde
und einer Abnahme der Kontaktflichen zwischen den Teilchen einher. Abgese-
hen von konstanten Perkolationswahrscheinlichkeiten, steigenden Reaktionsbrei-
ten wysz, wy; wirkt sich dies auf alle anderen Cermetparameter reduzierend aus,
am stérksten bei f, und Aygz ni.

5.5 Grenzen des Modells

Eine Cermetanode ist eine hoch komplexe, sehr unregelméfiige 3D-Struktur aus
Ni- und YSZ-Teilchen. Zur Beschreibung dieser Struktur sind einige Verein-
fachungen notwendig, die eine Abschétzung der mittleren Strukturparameter
ermoglichen. Im Folgenden werden die getroffenen Vereinfachungen kurz darge-
stellt. Ein Vergleich des Strukturmodells mit den Messungen von Wilson et al.
[85, 87] erfolgt in Abschnitt 6.6.5.
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Die Elektrolytphase (YSZ-Teilchen) hat neben dem lonentransport die Aufga-
be, die zur Agglomeration neigenden Ni-Teilchen zu stabilisieren. Dies gelingt
nur teilweise. Besonders bei hohen Temperaturen ist eine Abnahme der Leistung
der Anode durch Forménderung und Teilchenzahldnderung des Nickels festzustel-
len [20, 88]. Das Modell wird daher fiir gealterte Zellen zu kleine NickelgroBen
vorhersagen und damit die Lange der Dreiphasengrenze sowie die Grofie der Ni-
ckelkontaktflichen iiberschétzen.

Bei der Reduktion des NiO zu Ni verdndert sich aufgrund der Volumenabnahme
die Form des Teilchens. Im Modell wird davon ausgegangen, dass dabei der Kon-
takt zu den benachbarten Teilchen bestehen bleibt, sich jedoch die Kontaktflache
reduziert. Die Oberflachenenergie des Ni-Teilchens bedingt die Agglomeration,
sowie eine Minimierung der Oberflache des Ni-Teilchens. Das reduzierte Teilchen
der Form von Abbildung 5.1c wurde gewéhlt, weil es unter den getroffenen An-
nahmen eine kleine Oberfliche hat, eindeutig bestimmt, sowie berechenbar ist.
Neben den perkolierenden Clustern kénnen im Randbereich der Cermetelektrode
auch kleinere Cluster einen Beitrag zu den aktiven Teilchen leisten. Dies kann
dazu fithren, dass die aktive Lénge der Dreiphasengrenze sowie die aktiven Kon-
taktflachen von Ni und YSZ lokal im Bereich der elektrochemisch aktiven Zone
des Cermets (etwa ersten 10 ym ab dem Kontakt von Elektrolytschicht und Elek-
trode) unterschétzt wird. Fiir die Cermetanode aus den Experimenten von Sonn
et al. [4] berechnet man eine Wahrscheinlichkeit der YSZ-Teilchen von 70 % zum
perkolierenden Cluster zu gehoren, d.h. die Zahl der aktiven YSZ-Teilchen im
elektrochemisch aktiven Bereich kann lokal um bis zu 30 % hoher sein (Abschnitt
6.3.2).

Die beiden Ansétze zur Perkolationstheorie von Bouvard et al. [94] und Suzu-
ki et al. [93] unterscheiden sich bei Kugeln verschiedener Grofie und im Bereich
der Perkolationsschwelle, d. h. bei Teilchenmischungsverhéltnissen, bei denen die
Teilchen einer Sorte gerade héufig genug vorkommen, um einen perkolierenden
Cluster zu bilden. Die Modellrechnungen in dieser Arbeit wurden fiir Mischun-
gen der Suspension durchgefiihrt, bei denen mit Sicherheit perkolierende Cluster
vorhanden sind. In diesem Bereich ergeben beide Theorien nur geringfiigige Ab-
weichungen in den Koordinationszahlen Z,, und den Wahrscheinlichkeiten py.
In der Beschreibung des Cermetherstellungsverfahrens beschreibt Fouquet [86]
die Zugabe von Granulen, die aus einer Verdichtung von NiO und YSZ-Teilchen
hervorgehen. Dieser Vorgang wird im Mikrostrukturmodell nicht beriicksichtigt.
Fiir eine Cermetanode, wie sie von Sonn et al. [4] benutzt wurde, kann man
abschétzen, dass eine anfinglich dichte Granule ohne Porositdt und mit dem
Mischungsverhéltnis von YSZ und NiO der Cermetsuspension nach der Reduk-
tion eine Porositit von 25 % hat. Damit ist die Porositiat um 10 % geringeren,
als die des restlichen Cermets (Abschnitt 6.3.2), jedoch immer noch ausreichend
hoch fiir effektiven diffusiven Gastransport. In der Realitdt ist mit hoheren Po-
rositdten der Granulen zu rechnen, da die Granulen nach ihrer Herstellung eine
Anfangsporositéit groBer als 0 aufweisen. Fiir die Modellrechnungen wurde impli-
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zit angenommen, dass die Partikel in den Granulen die gleichen mikroskopischen
Eigenschaften wie die restlichen Partikel des Cermets haben.

5.6 Zusammenfassung

Das vorgestellte Cermet-Mikrostrukturmodell idealisiert den Herstellungsprozess
einer Ni/YSZ-Cermetanode aus einer Cermetsuspension nach Fouquet [86]. Es
beriicksichtigt die Anderung der Teilchenmorphologie wihrend der Herstellung
durch den Ubergang zwischen relativ einfachen geometrischen Korpern. Die Per-
kolationstheorie ermoglicht die Berechnung der Wahrscheinlichkeit eines Teil-
chens zum perkolierenden Cluster zu gehoren, wobei angenommen wird, dass
die Teilchen in einem kubischen Gitter angeordnet sind. Der Porenraum ent-
steht durch die unvollstindige Raumfiillung der Teilchen im Gitter (Abbildung
5.1). Aufgrund dieser Konstruktion tragen alle Poren zur offenen Porositit bei.
Im Modell werden fiir die Berechnung der wichtigsten Strukturparameter des
Ni/YSZ-Cermets drei Angaben aus der Herstellung

e Porositét der reduzierten Ni/YSZ-Cermetanode,
e NiO- und YSZ-Partikelgrofie im Ausgangspulver,
e volumetrisches Mischungsverhéltnis NiO/YSZ

sowie ein Exponent der Elektrolytleitfahigkeit benotigt.

Die drei Parameter aus dem Herstellungsprozess legen die Struktur des Cermet-
modells eindeutig fest. Damit ist es moglich, die Lange der Dreiphasengrenze,
die Grofle der Kontaktfliche zwischen jeweils zwei Phasen sowie die Breite der
katalytisch aktiven Oberfliche entlang der Dreiphasengrenze zu berechnen. Die
Perkolationstheorie ermoglicht die Angabe der Lénge und Fldchen im Kontakt
mit den perkolierenden Clustern, d. h. dem elektrochemisch aktiven Bereich. Ne-
ben diesen rein geometrischen Parametern wird der Effektivwert der Elektro-
lytleitfahigkeit abgeleitet. Aus dem Abstand der Teilchenmitten ergibt sich eine
Abschétzung fiir die mittlere Porengrofle. Die Tortuositiat der Elektrode wurde
aus dem Modell nicht abgeleitet.



Kapitel 6

Symmetrische Zelle

6.1 Einleitung

Impedanzspektren von SOFCs mit Ni/YSZ-Cermetanoden weisen bis zu 5
iberlagerte Einzelsignale auf [38], fiir die eine Zuordnung zur Anode bzw. Katho-
de nur bedingt moglich ist. Einen Ausweg bietet der Einsatz von symmetrischen
Zellen, die beiderseits des Elektrolyts identische Elektroden besitzen. Dieser spe-
zielle Aufbau léasst unter Beriicksichtigung der Symmetrie die Messung der Im-
pedanz von nur einer Elektrode zu. Ein solcher Versuchsaufbau wurde von Sonn
et al. [4] verwendet, um eine Ni/YSZ-Cermetelektrode in einem Einkammerver-
suchsaufbau mit elektrochemischer Impedanzspektroskopie zu charakterisieren
und zu analysieren.

Die Analyse von Impedanzmessungen an Zellen mit Ni/YSZ-Cermetanoden hat
gezeigt, dass es anodenseitig 2 - 4 limitierende Prozesse gibt, die sich in Signalen
bei verschiedenen Frequenzen duflern. Die hdufig benutzte Interpretation dieser
Spektren mit Aquivalenzschaltkreisen geniigt der Darstellung der Verdnderung
des Impedanzspektrums in Abhéngigkeit von den Versuchsparametern, bietet je-
doch keinen direkten Einblick in die urséchlichen Prozesse.

In diesem Kapitel wird ein detailliertes zweidimensionales (2D) Multiskalenmo-
dell verwendet, um die Impedanzmessungen von Sonn et al. [4, 99] nachzubil-
den. Ein Vergleich der Berechnungen mit reduzierten Modellen und den Ana-
lysen von Sonn et al. [4] durch Entfaltung des Spektrums und anfitten ines
Aquivalenzschaltkreises ldsst auf die dominierenden chemisch-physikalischen Pro-
zesse schliefen und dient gleichzeitig der Validierung des Cermetanodenmodells.
Im néchsten Kapitel wird dieses Modell zur Beschreibung einer kompletten SOFC
erweitert.

Das Kapitel gliedert sich in Einleitung, Modellbeschreibung, Analyse der dominie-
renden Prozesse im Impedanzspektrum einer Ni/YSZ-Cermetanode und Darstel-
lung der rdumlichen und zeitlichen Profile von Konzentration, Stromen und Span-
nungen bei verschiedenen Anregungfrequenzen. Diese Ergebnisse wurden teilweise
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bereits in den Artikeln [52, 53] und auf Konferenzen [99, 100] vorgestellt.

6.2 Hintergrund

Fiir die Charakterisierung von Ni/YSZ-Cermetanoden wird héufig die elektro-
chemische Impedanzspektroskopie verwendet [4, 31-36, 39]. Die Interpretation
der Spektren erfolgt meist mit Hilfe von Aquivalenzschaltkreismodellen. Da-
bei wird fiir jede Versuchsbedingung separat eine Parameteranpassung fiir die
Schaltkreiselemente (Widerstand, Kapazitit, Exponent der Frequenz eines RQ-
Elements, ...) durchgefiihrt. In verschiedenen Studien an Cermetanoden bietet
dieses Vorgehen eine Identifikation von 2 - 4 unterschiedlichen Prozessen im Im-
pedanzspektrum (Tabelle 6.1). Die grofie Anzahl von freien Parametern fiihrt
{iblicherweise zu einer guten Ubereinstimmung von experimentell bestimmter und
modellierter Impedanz. Eine Alternative hierzu ist der durch Sonn et al. [4] vorge-
stellte Entfaltungsansatz, bei dem die hohere Genauigkeit in der Bestimmung der
Relaxationsfrequenzen iiber die Berechnung der Verteilung der Relaxationszeiten
(distribution of relaxation times, DRT) erreicht wird. Dieser Ansatz ermoglicht
die Identifikation und Trennung von iiberlagerten Prozessen im Impedanzspek-
trum.

In beiden Ansitzen, Aquivalenzschaltkreis und DRT, findet die Zuweisung zu
chemisch-physikalischen Prozessen zu bestimmten Merkmalen im Impedanzspek-
trum im Nachhinein durch die Erfahrungen des Forschers statt. Die Analy-
se basiert iiblicherweise auf den Eigenschaften: Form, Widerstand und Rela-
xationsfrequenz eines Prozesses im Spektrum sowie dessen Abhéngigkeit von
den Experimentbedingungen: Druck, Temperatur und Gaszusammensetzung. Die
Zuweisung geschieht haufig aufgrund von Plausibilitdtsanalysen, wihrend es
schwierig ist, eine eindeutige Verbindung zwischen einem chemisch-physikalischen
Prozess und einem Impedanzmerkmal herzustellen. Hierfiir gibt es mehrere
Griinde: (1) unterschiedliche physikalische Prozesse, aber auch unterschiedliche
Aquivalenzschaltkreise konnen zu einem dhnlichen oder gleichen Impedanzspek-
trum fiithren, (2) ein einzelner Prozess kann zu so komplizierten Impedanzspek-
tren fithren, dass zur Darstellung mehrere Schaltkreiselemente benétigt werden,
(3) die Impedanz bestimmter Prozesse kann durch andere iiberlagert sein.

In der Tabelle 6.1 ist eine Zusammenstellung der Beobachtungen und Interpreta-
tionen der Impedanzmessungen an Cermetanoden durch verschiedene Gruppen
zu finden. Aus dieser Auflistung wird offensichtlich, dass diese Autoren zu unter-
schiedlichen Ergebnissen ihrer Analysen kommen, obwohl sie das gleiche elektro-
chemische System untersuchen.

Im Gegensatz zu den vorherigen beiden Ansétzen wird hier ein dritter Weg
gewdhlt [30, 46, 101]. Ausgehend von einem physikalischen Modell werden al-
le bekannten und relevanten Transport-, physikalischen und elektrochemischen
Prozesse beriicksichtigt, so weit es die Komplexitat des Modells zuldsst, Berech-
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nungen in hinreichend kurzer Zeit durchzufiihren. Dieses Modell hat eine grofie
Anzahl von Parametern, die sich aus dem experimentellen Aufbau ergeben oder
aus der Literatur genommen werden konnten. Fiir einen Teil der Parameter war
nur eine Schatzung moglich. Die letzte Gruppe von Modellparametern liefl sich
nur durch einen gleichzeitigen Fit an die Impedanzspektren bei verschiedenen
Versuchsbedingungen festlegen.

Das entwickelte Modell sollte in der Lage sein, das gesamte Experiment mit nur
einem Parametersatz fiir alle Bedingungen zu beschreiben. Wird das erreicht, ist
das Modell validiert und die physikalisch-chemische Ursache der Impedanzmerk-
male ist direkt zugénglich aus dem Modell. Im anderen Fall konnen die Ergebnisse
der Modellstudien wertvolle Information zur Verbesserung des Modells geben.

6.3 Vom Experiment zum Modell

6.3.1 Impedanzmessung am IWE Karlsruhe

Am Institut fiir Werkstoffe der Elektrotechnik (IWE) der Universitéat Karlsruhe
wurden von Sonn et al. Messungen mit elektrochemischer Impedanzspektroskopie
an symmetrischen Zellen durchgefiihrt [4, 100]. Die Messungen fanden in einem
Einkammerreaktor statt, d.h. beiden Elektroden wurde gleichzeitig ein Gas mit
gleicher Zusammensetzung zugefiithrt. Auftretende lokale Abweichungen von die-
ser vorgegebenen Konzentration kénnen hier aufgrund von lokal stattfindendem
elektrochemischen Stoffumsatz auftreten. Innerhalb dieses Reaktors war die Zelle
mit einer Halterung fixiert, welche parallele Gaskanéle mit einem Querschnitt von
1 x 1 mm an der Oberfliche aufwies (Abbildung 6.1a). Als Stromabnehmer kamen
auf jeder Seite der Zelle zwei punktgeschweifite Ni-Netze zum Einsatz. Das feine
Netz (3487 Maschen/cm? bei 65 ym Drahtdicke) lag direkt auf der Cermetelek-
trode auf und hatte die Aufgabe, den Kontaktwiderstand durch eine grofie Aufla-
gefliiche zu verringern. Ein zweites groberes Netz (900 Maschen/cm? bei 150 ym
Drahtdicke) sollte den Strom sammeln und den Messinstrumenten zufiihren. Die
gesamte Dicke des Stromabnehmers (Kontaktnetzes) betrug etwa 350 ym. Ein
zusétzliches Gewicht von 120 g sorgte fiir Senkung des Kontaktwiderstands der 5
iibereinander gestapelten elektrisch leitenden Schichten. Die Temperatur wurde
an beiden Elektroden mit Thermoelementen gemessen. Die Gaszusammensetzung
innerhalb des Einkammerreaktors wurde iiber Massendurchflussregler eingestellt.
Dazu wurden die drei Gase Stickstoff, Wasserstoff und Sauerstoff in einem geeig-
neten Verhéltnis in einen Reaktionsraum geleitet, in dem bei hoher Temperatur
der Sauerstoff mit dem Wasserstoff zu Wasser reagiert. Auf diese Weise sind hohe
Wasserpartialdriicke ohne Probleme durch Tropfenbildung moglich. Die Konzen-
tration von Wasser wurde durch eine Nernst-Sonde nahe der symmetrischen Zelle
{iberwacht. Das zugefiihrte Gas wurde durch eine Offnung in den Einkammerre-
aktor geleitet, jedoch nicht direkt iiber die Zelle, so dass der Gastransport in den
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(3x2x0.02 cm)

100 pm YSZ Elektrolyt

ti x  Ni/'YSZ Referenzelekirode

Abbildung 6.1: (a) Schematischer Aufbau aus Halterung, Kontaktnetzen und
symmetrischer Zelle innerhalb des Einkammerreaktors am IWE der Universitét
Karlsruhe (Sonn und Ivers-Tiffée [4]). (b) Umsetzung des Aufbaus von (a) in ein
2D-Modell mit einem Gaskanal.

Kanélen rein diffusiv erfolgte.

Fiir die Herstellung der symmetrischen Zelle fanden Standardtechnologien aus
dem Bereich von thermischer Vorbehandlung, Mahlung und Trocknung fiir die
Verarbeitung von Pulvern Anwendung. Als Ausgangsmaterial diente ein Gemisch
aus NiO Pulver von Baker und 8 mol% YSZ Pulver von Tosoh (TZ-8Y). Bei-
de Pulver wurde auf eine mittlere Teilchengréfie von 0,8 pum gemahlen und mit
einem organischen Binder vermischt. Durch Siebdruck und Sintern wurden zwei
Ni/YSZ-Cermetelektroden mit einer quadratischen Fliche von 1 cm? beidseits ei-
ner 195 um strukturgebenden, planaren YSZ-Elektrolytschicht aufgetragen. Nach
der Reduktion in Wasserstoff erreichten die Elektroden ihre endgiiltige Form mit
einem volumetrischen Mischungsverhéltnis von Ni zu YSZ von 47 zu 53 {iiber.
Die Porositit am Ende betrug etwa 35 %. Eine detailliertere Beschreibung der
Herrstellung findet sich in Abschnitt 5.2 und [86].

Der in der Abbildung 6.1a dargestellte Versuchsaufbau eignet sich durch seine
geringen Fehler zur elektrischen Charakterisierung von leistungsfdhigen Cermet-
anoden bis zu einer Frequenz von 500 kHz [4]. In dieser Arbeit werden Impedanz-
spektren symmetrischer Zellen analysiert, die iiber den Frequenzbereich von 1 Hz
bis 500 kHz gemessen wurden. Die Gaszusammensetzung im Einkammerreaktor
wurde von 4 bis 46 % Wasseranteil bei 25 % Stickstoff mit Rest Wasserstoff und
die Temperatur zwischen 700 und 900 °C variiert. Zur Anregung der Zelle wurde
eine Stromamplitude von bis zu 20 mA genutzt.

Herstellung
der Zelle

Messungen
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6.3.2 Modellanpassung
Das verwendete Modell

Entsprechend der Beschreibung des Experiments wird nur ein Teil der im Kapitel
3 vorgestellten Modelle benotigt. Das vollstandige 2D-Modell zur Berechnung des
Impedanzspektrums der symmetrischen Zelle ist in der Abbildung 6.1b schema-
tisch dargestellt. Es beriicksichtigt die Prozesse innerhalb von drei Léngenskalen
und umfasst dabei:

e nm-Skala: detaillierte, thermodynamisch konsistente chemische Reaktionen
auf der Ni- und YSZ-Partikeloberfliche sowie drei verschiedene elektroche-
mische Reaktionen an der Dreiphasengrenze (CTR),

e um-Skala: Cermet-Mikrostrukturmodell, 2D ionischer Ladungstransport im
Elektrolyt und in der Cermetelektrode, im gesamten Cermet stattfindende
CTR berechnet aus den elektrischen Potentialen der Ni- und YSZ-Phase,
elektrische Doppelschicht an der Kontaktfliche von Nickel und YSZ, ein-
dimensionaler (1D) diffusiver Massentransport innerhalb des Cermets und
der Kontaktnetze,

e mm-Skala: 1D diffusiver Massentransport innerhalb des Kanals der Gas-
zufiihrung.

Im Experiment findet eine Anregung der Zelle mit einer Amplitude von etwa
10 mV statt, so dass die auftretenden Stoffumsitze und Stromstérken gering sind.
Als eine Konsequenz gibt es nur schwache Warmequellen, die in dem hier benutz-
ten isothermen Modell vernachléssigt werden. Mit einer rdumlichen Ausdehnung
der Zelle von 0,38 mm in y-Richtung und 10 mm in z-Richtung ist die Diffusion
durch das gesamte porose Medium in y wesentlich effektiver als in x-Richtung.
Im Modell wird daher vereinfacht die Diffusion im Cermet und Kontaktnetz par-
allel zum Kanal nicht beriicksichtigt. Der Massenaustausch in z-Richtung ge-
schieht nur im Gaskanal. Der Darcy-Strom muss im Cermetanodenmodell nicht
berticksichtigt werden, weil bei der globalen Anodenreaktion (Gleichung (3.17))
1 mol Wasserstoff in 1 mol Wasser umgesetzt wird, so dass die Molekiilzahl und
nach dem idealen Gasgesetz ebenfalls der Druck erhalten ist.

Aufgrund der Komplexitdat des Modells gibt es eine Vielzahl von Parametern,
die in die Simulationsrechnungen eingehen. Ein Teil dieser Parameter ergibt sich
unmittelbar aus dem Aufbau des Experiments oder der Herstellung der sym-
metrischen Zelle (geometrische Parameter) sowie den Bedingungen wihrend des
Versuchs. Diese Parameter sind fiir die Experimente von Sonn et al. [4, 99] in der
Tabelle 6.2 zusammengestellt. Aus dem untersuchten Parameterraum der Expe-
rimentbedingungen wurde ein Parametersatz ausgewihlt, fiir den eingehendere
Modelluntersuchungen durchgefithrt wurden. Auf diesen wird im Folgendem als
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Standardbedingungen Bezug genommen (Tabelle 6.2). Die Wahl dieser Parame-
ter erfolgte aufgrund ihrer Ndhe zu den Betriebsbedingungen realer Zellen. Der
Tabelle 6.2 entnimmt man weiterhin, dass nur ein Kontaktnetz mit der Hohe
beider zusammen und mittleren Transporteigenschaften simuliert wurde. Wei-
tere Parameter entstammen den Veroffentlichungen anderer Forschungsgruppen,
wurden aus Erfahrungen abgeschitzt oder an die Messwerte angepasst. Auf diese
Parameter gehen die folgenden Abschnitte im Detail ein.

Tabelle 6.2: Modellparameter, die sich direkt aus dem Experiment und der Her-
stellung der symmetrischen Brennstoffzelle ergeben. In den ersten beiden Zeilen
werden Standardbedingungen definiert, auf die in den theoretischen Betrachtun-
gen dieses Kapitels Bezug genommen wird.

Modellparameter Wert Quelle
Standardbedingungen
Temperatur T 900 °C

Gaszusammensetzung Xpoo: Xuo: Xy (%] 4,1:70,9:25

Experimentbedingungen

Temperatur T’ 700 - 900 °C  Experiment
Druck p 1013 hPa Experiment
Gaszusammensetzung Xpoo: Xua: Xno (%] 2:(75-2):25 Experiment
x =4, 16, 46
Gaskanal
Lange Lepa 10 mm Aufbau
Querschnittsfliche Ag, 1 mm? Aufbau
Elektrochemisch aktive Kanalbreite P52 2 mm Aufbau
Symmetrische (halbe) Zelle
Elektrodenfliche A,node 1 cm? Zellherstellung
Hohe des Kontaktnetzes Dojesn 350 pm Aufbau
Dicke der Anode Dgyode 30 pm Zellherstellung
Dicke der Elektrolytschicht Dygy 97,5 pm Zellherstellung
Kontaktnetz
Porositat emesn 0,6 Aufbau
Tortuositit Tpesh 1,22 Schétzung
Porendurchmesser dp,eqn 80 pum Schétzung
Cermetanode
Porositét ecermet 0,35 Schatzung
Tortuositat Teermet 1,87 Schatzung

Porendurchmesser deermet 0,68 pm Modell
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Ein Problem der transienten 2D-Rechnungen an Brennstoffzellen ist die hohe
Rechenzeit. Aufgrund der zweifach vorhandenen Spiegelsymmetrie des Aufbaus
lassen sich jedoch zwei Vereinfachungen anstellen, die zu einer deutlichen Re-
duktion der Rechenzeit bzw. bei gleicher Rechenzeit zur héheren Ortsauflosung
beitragen. Zum einen reicht fiir kleine Anregungen von 5 bis 10 mV um die Leer-
laufspannung (OCV) die Simulation von einer halben Zelle aus. Die zweite der
symmetrischen Elektroden wird durch eine in der Simulation stromlos gehaltene
Referenzelektrode in der Mitte der Elektrolytschicht ersetzt. Die so simulierte Zel-
le hat eine Impedanz, die der Hélfte des an der symmetrischen Zelle gemessenen
Werts entspricht. Die zweite Vereinfachung zur Minimierung des Rechenaufwands
ist die Ausnutzung der Symmetrie entlang der Richtung des Kanals. Hier gentigt
die Simulation der Hélfte der Zelle (in z-Richtung) vom Anfang bis zur Mitte des
Kanals.

Mechanismen des Ladungstransfers

Innerhalb der Ni/YSZ-Cermetanode einer Festoxid-Brennstoffzelle lduft global
die elektrochemische Reaktion

HQvgaS + OSYSZ = H2Ogas + z).YSZ + 261;1 (61)

ab. Trotz jahrelanger Untersuchungen ist bisher unklar, {iber welche Teilreaktio-
nen diese ablduft. Eine Modellanalyse soll hier weitere Erkenntnisse bringen. Eine
detaillierte Untersuchung dieser Reaktion an Modellelektroden wurde bereits von
Vogler et al. [102] veroffentlicht.

Viele Modelle, die eine detaillierte Beschreibung der Transportprozesse aufweisen,
geben die Elektrochemie (Gleichung (6.1)) nur global wieder. Der haufigste An-
satz ist ein einfacher oder modifizierter Butler-Volmer-Ansatz [48, 51, 103, 104].
Der bisher selten verfolgte Ansatz einer detaillierten Beschreibung der Ober-
flichen-, De- und Adsorptionsreaktionen sowie elektrochemische Reaktionen, die
vom elektrischen Potential von Elektrolyt und Metall abhéngen, soll hier genutzt
werden [30, 47, 102, 105]. Gegeniiber dem Butler-Volmer-Ansatz bietet dieser
die Moglichkeit, Mechanismenaufklarung zu betreiben und somit das Gesamt-
reaktionssystem zu verstehen. Durch die genaue Kenntnis der Thermodynamik
und Kinetik der ablaufenden Elementarreaktionen ist es moglich, die kritischen,
ratenlimitierenden Schritte zu identifizieren, was fiir eine zielgerichtete Weiter-
entwicklung der SOFC notwendig ist.

In [102] wurde von Vogler et al. eine Gruppierung der Mechanismen, die zur Glo-
balreaktion (6.1) fithren, nach der Ladung tragenden Spezies des Ladungstrans-
fers vorgenommen. Demnach kann ein Wasserstoffion vom Nickel auf das YSZ
(H-Spillover), ein Sauerstoffion vom YSZ auf das Nickel (O-Spillover) oder eine
Hydroxylion vom YSZ auf das Nickel (OH-Spillover) iibergehen. Neben diesen
drei Oberflichenprozessen besteht die Moglichkeit eines Ladungstransfers inner-
halb der festen Phasen an der Kontaktfliche von Elektrolyt und Metall. Hier
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kann die Ladung entweder durch Protonen oder durch Elektronen, die z.B. bei
einer Oberflichenreaktion frei werden, von der einen zur anderen festen Phase
iibergehen. Eine Gemeinsamkeit dieser Mechanismen ist, dass sie alle nahe der
Dreiphasengrenze stattfinden, was durch experimentelle Befunde nahegelegt wird
(13, 14].

Diese fiinf Mechanismengruppen lassen sich weiterhin differenzieren, so dass Vog-
ler et al. [102] sieben verschiedene Ladungstransfermechanismen der ersten drei
Gruppen in einem Modell mit Oberflichendiffusion einer genaueren Studie unter-
zogen. Sie fanden die beste Ubereinstimmung zu den Messungen von Bieberle [13]
fiir einen doppelten H-Spillover von Nickel auf gebundene OHyg, und O%g,. Die
dabei angepassten Parameter fiir Modellanoden lieBen sich jedoch nicht auf die
Messungen von Sonn et al. [4, 99] {ibernehmen, weswegen auch in dieser Arbeit
mehrere Mechanismen diskutiert werden. Aus Griinden der Modellkomplexitét
muss im Gegensatz zum Modell von Vogler et al. hier auf die Simulation der
Oberfliachendiffusion auf YSZ und Nickel verzichtet werden.

In einer zweiten Studie mit einem rein thermodynamischen Modell untersuchten
Bessler et al. [106] die Auswirkung des Gleichgewichtspotentials auf die Was-
serstoffoxidation bei einer SOFC fiir fiinf elementare elektrochemische Reaktio-
nen, die im Gegensatz zu Vogler et al. [102] jeweils nur einen einfachen Spill-
over aufwiesen. Die Autoren fanden dabei, dass keine der untersuchten Ladungs-
transferreaktionen alle analysierten Experimente wiedergeben kann. Die beste
Ubereinstimmung wurde fiir einen H-Spillover vom Nickel auf ein gebundenes
Hydroxylion auf dem YSZ festgestellt.

Motiviert durch die Erkenntnisse von Vogler et al. [102] und Bessler et al. [106]
wurden in dieser Arbeit drei Mechanismen des Ladungstransfers untersucht. Dies
sind zum einen die zwei moglichen Spillover des Wasserstoffions auf ein gebunde-
nes Hydroxylion (H1 in der Abbildung 6.2a) oder Oxidion (H2 in der Abbildung
6.2a) und zum zweiten der O-Spillover (Abbildung 6.2b), der in einer modifi-
zierten Form schon von Bieberle und Gauckler untersucht wurde [107]. Diese
drei elektrochemischen Reaktionen wurden mit einem System von drei Ober-
flachenreaktionen auf YSZ und fiinf Oberflachenreaktionen auf Nickel gekoppelt,
die zusammen die Globalreaktion (6.1) ergeben. Dabei ist zu beachten, dass je-
weils nur eine der drei Ladungstransferreaktionen gleichzeitig zulédssig war. Im
Modell sind alle Reaktionen reversibel und thermodynamisch konsistent formu-
liert. Die kinetischen Daten der Hinreaktion bestehend aus Aktivierungsener-
gie und exponentiellem Vorfaktor wurden fiir die elektrochemischen Reaktionen
durch Anpassung des Modells an die von Sonn et al. [4, 99] gemessenen Pola-
risationswiderstdnde ermittelt und die der restlichen Reaktionen von Vogler et
al. [102] iitbernommen (Tabelle 6.3). Um das Modell thermodynamisch konsistent
zu halten, werden die Raten der Riickreaktionen iiber die molaren Enthalpien
und Entropien berechnet (Gleichung (3.11) - (3.15)). Ein Liste der verwendeten
thermodynamischen Daten befindet sich in der Tabelle C.2 im Anhang.

Diffusions-
modell

Modell
Thermody-
namik

Transfer-
mechanis-
men
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(b)

<= Chemische Reaktion = Ladungstransferreaktion

Abbildung 6.2: Elementarkinetische Reaktionsmechanismen mit Ladungstrans-
fer und reversiblen Reaktionen. Jeder Mechanismus ergibt die Anodenglobalre-
aktion (Gleichung (6.1)). a) H-Spillover von der Nickeloberfliche zu einem auf
YSZ gebundenen Hydroxylion (H1) oder Oxidion (H2). b) O-Spillover von der
YSZ-Oberflache auf einen freien Platz der Nickeloberfléche.

Im Unterschied zu den 1D-Rechnungen an Modellelektroden von Vogler et al.
[102] wird hier von einer schnellen Diffusion auf den Oberflichen von Nickel und
YSZ ausgegangen, so dass alle Oberflichenreaktionen gleichméfig verteilt auf der
effektiven Breite von Metall und Elektrolyt stattfinden. Die Beriicksichtigung der
Diffusion wiirde die Komplexitéit des Gesamtmodells von zwei auf drei Dimensio-
nen erhohen.

Parameter des Mikrostrukturmodells

Im Abschnitt 5 wurde ein analytisches Modell fiir die geometrische Struktur ei-
ner Cermetanode dargestellt, das basierend auf dem Cermet-Herstellungsprozess
von Fouquet [86] und der Perkolationstheorie abgeleitet wurde. Dieses Modell
angewandt auf die Experimente von Sonn et al. [4] ergibt die in der Tabelle 6.4
wiedergegebenen Strukturparameter. In die Berechnung gingen vier Parameter
ein: die Porositdt des reduzierten Cermets, die NiO- und YSZ-Partikelgrofie im
Ausgangspulver, das volumetrische Mischungsverhiltnis NiO/YSZ und der Ex-
ponent der Elektrolytleitfahigkeit aus der Arbeit von Nam und Jeon [97].



6.3 Vom Experiment zum Modell 73

Tabelle 6.3: Kinetische Daten der Oberflichen-, Adsorptions-/Desorptions- so-
wie Ladungstransferreaktionen der Abbildung 6.2. Die exponentiellen Vorfakto-
ren kg ,,, Aktivierungsenergien E?f; und Temperaturkoeffizienten 3, der Adsorp-
tionsreaktionen wurden mit Hilfe der kinetischen Gastheorie aus den Haftkoeffi-
zienten berechnet [54, 102]. Fiir die Ladungstransferreaktion ist ein Symmetrie-
faktor von 0,5 angenommen. Die Dichte der Oberflichenplitze auf Nickel und

YSZ sind 6,1 1072 und 1,3 - 107 mol/cm?.

Reaktion Kt m, Efa % Bm
Ladungstransferreaktionen (Fit)
H1: Hyi+ OHyg, = HoOygy + Oni + ey 2,13-10° 22 235 K

ms mol

H2:  Hyi + OYg, = OHygy + Oni + e 1,05-10° 10 9 W
O : O%(_SZ + Uni = Oni + Oysz + 2 ey 6,04 - 1071 E_Osl 132 nl;_gl 0
Oberflachenreaktionen auf YSZ
HQOgaS + DYSZ = HZOYSZ 6,6 A 1011 Cn;lcg’)ls 0 0’5
H,Oygz + O35, = 2 OHyg, 1,6 - 1022 %%ls 9.6 % 0
Odysz + Dysz = Offsz + V&vsz 1,6 - 10?2 cnr;(gls 90,9 % 0
Oberflachenreaktionen auf Nickel
H2,gas + 20N = 2 Hyng 9,8 - 1017 crlr’;]%ls 0 0.5
HQOgaS + DNi = HQONi 1’4 A 1010 Cnnll_%ls 0 0’5
Hyi + Oni = OHyi + O 50-102 29 98 X
HyOn; + Onig = 2 OHpng 5.4 -10% Crrrrllgls 209 % 0

Y SZ-Elektrolytleitfihigkeit

Die ionische Elektrolytleitfahigkeit, respektive der Elektrolytwiderstand, ist von
zentraler Bedeutung fiir die Leistung einer Zelle. Sie geht zum einen direkt als
Uberspannung 7enm der Elektrolytschicht in die Summe der Polarisationsverluste
in Gleichung (2.7) ein. Zum zweiten bestimmt sie mafigeblich die Ausdehnung der
elektrochemisch aktiven Zone in einer Ni/YSZ-Cermetanode. Die Leitfahigkeit
des YSZ hingt selbst stark vom Anteil des Yttriums und kleinen Verunreinigun-
gen ab [6, 67, 110]. Auch der Herstellungsprozess (aus einem Einkristall oder einer
polykristallinen Partikelmischung) hat Einfluf auf die Leitfahigkeit [67].

Aufgrund ihrer groflen Bedeutung wurde die Elektrolytleitfahigkeit, die sich in
guter Néherung durch eine Arrhenius-Gleichung angeben (Gleichung (3.34)) lasst
(65, 66], aus den Impedanzmessungen bei 500 kHz von Sonn et al. [4] bestimmt.
Dazu wurde angenommen, dass die Zelle wihrend der Messungen ideal kontak-
tiert war und dass der ionische Stromfluss innerhalb der Zelle nur durch die
195 pm dicke Elektrolytschicht geht, d.h. das die Eindringtiefe der Sauerstoffio-

Bedeutung

Ermittlung
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Tabelle 6.4: Mikrostrukturmodell nach dem Experiment von Sonn et al. [4].

Mikrostrukturmodellparameter Wert
Primére Mischung (Cermetsuspension)
Teilchenradius R* 0,40 pm
Volumenverhéltnis Vyio/Vysz @ 60,1/39,9

Molares Volumen NiO vX., [108]
Molares Volumen YSZ [109]

Nach dem Sintern

11,20 cm? mol !
20,63 cm?® mol ™!

Teilchenradius Ry 0,43 pm

Abstand der Teilchenmitten dg 0,68 pm
Volumenanteile von Gas, NiO, YSZ (&, enio, €vsz) 0,136, 0,519, 0,345
Teilchenzahldichte Metalloxid Nyio 1,94 -10*® m=3
Teilchenzahldichte Elektrolyt Nygy 1,29 - 10*® m=3
Radius der Kontaktflache rvgy 0,26 pum

Nach der Reduktion von Nickeloxid
Volumenanteile von Gas, Ni, YSZ (&°, eni, eysz)
Radius der Kontaktfliche der Nickelteilchen ry;
Molares Volumen Ni vX [108]

0,350, 0,305, 0,345
0,19 pm
6,59 cm?® mol~!

Perkolationstheorie
Koordinationszahlen Zyszyysz, ZNi,Ni; ZYSZ,Ni 2,39, 3,61, 3,61
Wahrscheinlichkeiten pysz, pni 70,8, 99,3
Exponent der Leitfahigkeit v, [97] 1,5
Modellparameter Cermetanode
Aktive® Linge der Dreiphasengrenze Lrpp 3,96 - 1012 m—2
Aktive® Kontaktfliiche der festen Phasen Avsz i 3,82-10° m~!
Aktive® Kontaktfliche von YSZ und Gas Aysz gas 1,10 -10¢ m~*
Aktive® Kontaktfliche von Ni und Gas Anj gas 2,25-10% m~!
Effektive Breite Elektrolyt wygsy 0,28 pm
Effektive Breite Metall wy; 0,57 pm
Strukturfaktor der Elektrolytleitfahigkeit f, 0,121

2 Herstellung der Cermetanode (Abschnitt 5.2).
> Annahme.
¢ Aktiv bedeutet, dass die Teilchen zum perkolierenden Cluster gehoren.

nen in die Cermetelektrode bei hohen Anregungsfrequenzen von 500 kHz prak-
tisch Null ist. Diese Annahme bestétigt sich in den Modellstudien des Abschnitts
6.5.2.

Die Tabelle 6.5 enthélt die angepassten Parameter exponentieller Vorfaktor A,
und Aktivierungsenergie E, fiir den Ladungstransport im YSZ. Mit einem Wert
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von 84 kJ/mol stimmt die Aktivierungsenergie gut mit dem Wert 87 kJ/mol von
Sonn et al. [4], der aus den Ergebnissen von Aquivalenzschaltkreisfits ermittelt
wurde, iiberein.

Doppelschichtkapazitét

Die Doppelschichtkapazitit hat fiir den Betrieb der Brennstoffzelle keine Bedeu-
tung, ganz anders jedoch bei der Charakterisierung mittels Impedanzspektrosko-
pie. Aufgrund der groBen Kontaktflichendichte (Kontaktfliche je Cermetvolu-
men) der beiden festen Phasen von der GréBenordnung 1 ym~! [85, 87] und einer
ungefihren Kapazitit von 1,6 F/m? [58] bei 822 K (Gold/YSZ-Kontakt) fiihrt
dies selbst bei geringer Ausdehnung der aktiven Schicht zu einem deutlichen Sig-
nal im Impedanzspektrum.

In Impedanzmessungen mit symmetrischen Zellen, bei denen Goldelektroden an
beiden Seiten einer gesinterten YSZ-Scheibe aufgebracht waren, fanden Hendriks
et al., dass die Doppelschichtkapazitéit von der Temperatur, der Potentialdifferenz
zwischen den festen Phasen und der Menge des Anteils von Yttriumoxid abhéngt
[58, 111, 112]. In dem hier benutzten Modell wurde daher ein linearer Ansatz
gewahlt, um die Doppelschichtkapazitéit der Kontaktfliche von Nickel und Elek-
trolyt in Abhéngigkeit von Temperatur und Potentialdifferenz zu beschreiben
(Gleichung (3.21)).

Nachdem die zwei Parameter der Elektrolytleitfahigkeit durch Interpolation ohne
Modell berechnet werden konnten, die jeweils zwei Parameter der elektrochemi-
schen Reaktionen durch Fit mit einem 2D-Modell auf den Polarisationswider-
stand ermittelt wurden, war als letztes die Anpassung der Doppelschichtkapa-
zitdtsparameter moglich. Dazu wurde ein 1D-Modell (Modell 2 im Abschnitt
6.4.1) an die gemessenen Impedanzkurven im Bereich von 560 Hz bis 560 kHz
durch Optimierung von Cy und Cp angepasst. Die Ergebnisse dieses Verfah-
rens befinden sich in der Tabelle 6.6. Hier ist zu beachten, dass in Abhéngigkeit
von dem gewahlten Ladungstransfermechanismus (Tabelle 6.3) es zu leicht unter-
schiedlichen Doppelschichtkapazititen gekommen ist. Aufgrund der zu geringen
Empfindlichkeit des hier verwendeten detaillierten Modells fiir den spannungs-
abhéngigen Teil konnte eine Anpassung von Cy nicht erfolgen.

Tabelle 6.5: Angepasste Modellparameter der Elektrolytleitfihigkeit von YSZ
im Vergleich zu der Angabe von Sonn et al. [4].

Modellparameter Fit Sonn
Exponentieller Vorfaktor A, 5,15-10" K m~1Q~! —
Aktivierungsenergie F, 84 kJ mol ™! 87 kJ mol ™!

Bedeutung
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Tabelle 6.6: Angepasste Modellparameter der elektrischen Doppelschichtkapa-
zitét (Cpr = Co + C7T') bei den verschiedenen Ladungstransferreaktionen.

Co Cr
Ladungstransfer [Fm™?] [Fm2K™!]
H1: H-Spillover auf OH™ -1,08 2,24-1073
H2: H-Spillover auf 0%~ -1,38 2,68-1073
O : O-Spillover -1,11 2,24-1073

6.3.3 Simulierte und gemessene Impedanzspektren

In den Abbildungen 6.3 bis 6.6 sind die von Sonn et al. [4, 99] gemesse-
nen Impedanzspektren den Simulationsrechnungen mit einem detaillierten 2D-
Modell fiir die drei angenommenen Ladungstransferreaktionen (Tabelle 6.3) ge-
geniibergestellt. Die Abbildungen 6.3, 6.4 und 6.5 zeigen die Spektren in Bode-
Darstellung fiir einem H-Spillover auf O%‘SZ, H-Spillover auf OHyg, bzw. O-
Spillover bei 700, 800 und 900 °C bei Wasserpartialdriicken von 4, 16 und 46 %. In
der Abbildung 6.6 sind die gleichen Daten bis auf die Spektren bei 16 % Wasser in
Nyquist-Diagrammen dargestellt. Alle vier Abbildungen zeigen fiir Experiment

T=700 °C T=2800 °C
T T T 1 T T T 1
2,0 - 4 0,84 - 0,44
5§ 1,5 ° 4 0,6 0,3
;9}4 o
§ 1,0 - { 4 04+ 0,2 5
o b
0,2 0,1
T 0,08
0,10 H
e 0,06 |
[&]
<}
@ 0,05 - " 0,04
£ ,
: 0,02
—={ 0,00 —r—T—T—1— 0,00 ——
10°  10° 10° 10* 10°  10° 10° 10* 10°
v[Hz]
Experiment Modell Xpo=4% ° X,o=16% X po= 46 %

Abbildung 6.3: Bode-Darstellung: 2D-Modellrechnung mit H-Spillover auf
OHyg, im Vergleich zum Experiment [4, 99].
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Re(2) [Qcm?]

Im(2) [Qcm?]

Experiment

Modell = X,=4% ° X,=16% X 0= 46 %

Abbildung 6.4: Bode-Darstellung: 2D-Modellrechnung mit H-Spillover auf O%g,
im Vergleich zum Experiment [4, 99].

und Simulation jeweils Impedanzspektren, die zwei charakteristische Prozesse
aufweisen, einen niederfrequenten bei 6 Hz (P1) und einen hochfrequenten im
Bereich von kHz (P3). Unter bestimmten Bedingungen ist ein dritter kleiner Pro-
zess bei mittleren Frequenzen (P2) sichtbar, der im Abschnitt 6.4 diskutiert wird.
Zur abkiirzenden Schreibweise werden im Folgenden die Prozesse in der Reihen-
folge ihrer Frequenzen mit P1, P2 und P3 abgekiirzt (siehe Abbildung 6.3 und
6.5).

Der niederfrequente Prozess erscheint in der Nyquist-Darstellung im Experiment
und im Modell fiir alle untersuchten Spillover als nahezu perfekter Halbkreis, der
fiir kleine Temperaturen durch P3 iiberlagert ist. Er hat einen Widerstand zwi-
schen 20 und 180 m€ cm?, der mit abnehmenden Wassergehalt stark zunimmt.
Die Relaxationsfrequenz bei etwa 6 Hz zeigt nur geringe Abhéngigkeit von Tem-
peratur und Gaszusammensetzung. Die Ladungstransferreaktionen haben nur mi-
nimalen Einfluss auf Gréfle und Form der Impedanzkurve bei P1.

Analysiert man die Verteilung der Relaxationszeiten der gemessenen Impedanz-
spektren [26, 38|, so findet man einen Prozess bei mittleren Frequenzen zwischen
200 und 400 Hz [4]. Er tritt deutlicher bei hohen Temperaturen hervor, bei denen
der Widerstand des Elektrolyts klein ist und die elektrochemischen Reaktionen
schnell sind. Er wird ebenfalls vom kinetischen Modell vorhergesagt.

Der hochfrequente Prozess hat eine Relaxationsfrequenz von 500 Hz bis 20 kHz.

P1

P2

P3
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Abbildung 6.5: Bode-Darstellung: 2D-Modellrechnung mit O-Spillover im Ver-
gleich zum Experiment [4, 99].

Sein Maximum verschiebt sich fiir steigende Temperatur und Wasserkonzentra-
tion zu hoheren Frequenzen. Gleichzeitig sinkt der Widerstand. Das kinetische
Modell sagt fiir alle Ladungstransferreaktionen einen gestauchten Halbkreis mit
linearem Anstieg bei hohen Frequenzen mit einem Winkel zwischen 31 und 41°
voraus (Abbildung 6.6). Die Experimente zeigen ebenfalls einen linearen Ab-
schluss des Spektrums bei hohen Frequenzen, jedoch ist der Bereich der Linearitét
kleiner und der Winkel gréfer. Bei kleinen Temperaturen erscheint sowohl im Mo-
dell wie auch im Experiment eine kleine Schulter im hochfrequenten Bereich in
der Nyquist-Darstellung von P3.

Qualitativ zeigt sich eine gute Ubereinstimmung von Experiment und Simulation.
Die Anzahl der Prozesse, die Gréfle des Widerstands und Relaxationsfrequenz so-
wie die Tendenzen in Abhéngigkeit von den Betriebsparametern werden korrekt
wiedergegeben (Abbildung 6.3 bis 6.5). Die Form der simulierten Impedanzspek-
tren ist in der Nyquist-Darstellung (Abbildung 6.6) bei P1 fiir alle Ladungstrans-
ferreaktionen in Ubereinstimmung mit dem Experiment, wihrend die mit dem
Modell berechnete Impedanz bei P3 ein wesentlich unsymmetrischeres Verhalten
vorhsagt als experimentell ermittelt.

Die Messungen werden im Allgemeinen gut durch den H-Spillover auf OHygy,
und den O-Spillover wiedergegeben. Bei Wasserkonzentrationen von 4 und 46 %
stimmen die berechneten Spektren beider Simulationen bei allen Temperaturen
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Abbildung 6.6: Nyquist-Darstellung: 2D-Modellrechnung mit drei verschiede-
nen Ladungstransferreaktionen im Vergleich zum Experiment [4, 99].

gut iiberein (Abbildung 6.6). Ein Unterschied zeigt sich jedoch bei 16 % Wasser
(Abbildung 6.3 und 6.5). Hier ist die Aufspaltung des Realteils der Impedanz
von 16 zu 46 % beim O-Spillover gréfer als beim H-Spillover auf OHyg,. Dabei
wird die Aufspaltung im gemessenen Spektrum besser durch den H-Spillover vor-
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hergesagt. Simulationsrechnungen mit dem dritten Ladungstransfermechanismus,
H-Spillover auf O%(_sz (Abbildung 6.4), zeigen gegeniiber den beiden vorherigen
eine deutlich geringere Aufspaltung der Impedanzkurven bei den verschiedenen
Wasserkonzentrationen fiir hohe Frequenzen. Dies fiithrt zu signifikanten Unter-
schieden von Simulation und Messung.

Von den drei untersuchten Ladungstransferreaktionen sind die mit angenomme-
nen H-Spillover auf OHyy, berechneten am besten mit den Messungen von Sonn
et al. [4, 99] im Einklang. Fiir die folgende Zerlegung des Impedanzspektrums
wurde daher dieser Modellmechanismus benutzt.

6.4 Die drei dominierenden Prozesse im Impe-
danzspektrum

6.4.1 Mit Modellreduktion zu den 3 Prozessen
Modellreduktion

Im Gegensatz zu einer realen Brennstoffzelle gibt es im Computermodell die
Moglichkeit, bestimmte chemische und physikalische Prozesse als ideal abzubilden
oder diese Prozesse zu vernachléssigen. Diese in ihrer Komplexitéit geminderten
Modelle werden als reduzierte Modelle bezeichnet. Ein Vergleich der Impedanz-
spektren berechnet mit einem reduzierten Modell und dem Gesamtmodell zeigt
die Auswirkung des idealisierten oder vernachlissigten Prozesses. Damit ist es
moglich, unter Benutzung reduzierter Modelle die dem Spektrum zugrunde lie-
genden Ursachen zu finden. Durch eine geschickte Wahl der Vereinfachungen
kénnen ebenfalls schwéchere, {iberdeckte Prozesse sichtbar gemacht und in ihren
Abhéngigkeiten untersucht werden.

Aufgrund der in zwei Dimensionen verteilt stattfindenden Elektrochemie und La-
dung der elektrischen Doppelschicht ergibt sich eine komplizierte parallele und
serielle Verschaltung der grundlegenden chemisch-physikalischen Prozesse. Bei
der Modellreduktion &uBert sich dies in einer Anderung der Impedanz meist
aller Prozesse. Als ein geeignetes Mittel zur Untersuchung dieser gegenseitigen
Abhéngigkeit haben sich Differenzspektren der verschiedenen Modelle erwiesen.
Hierzu wird mit zwei verschiedenen Modellen jeweils ein Impedanzspektrum be-
rechnet und anschliefiend die Differenz AZ (v) gebildet und interpretiert. In den
folgenden Betrachtungen wird, wenn nicht abweichendes gegeben ist, die Impe-
danzdifferenz aus vollstandigem Zg,; und reduziertem Z,.q Modell gebildet.

AZ (V) = Zsan (V) — Zrea (V) (6.2)

Im Folgendem wird fiir die Standardbedingungen (Tabelle 6.2) die Auswirkung
von Gastransport und elektrischer Doppelschicht auf das Impedanzspektrum un-
tersucht. Dies geschieht durch sieben Modellreduktionen, die in der Tabelle 6.7 zu-
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sammengefasst sind. Wie schon zuvor werden die Prozesse mit aufsteigender Fre-
quenz als P1 (starker Prozess mit Relaxationsfrequenz von 8 Hz), P2 (sehr schwa-
cher Prozess mit Relaxationsfrequenz von ~1 kHz) und P3 (starker Prozess mit
Relaxationsfrequenz von 3,2 kHz) bezeichnet. Die angegebenen Frequenzen sind
dem Spektrum bei Standardbedingungen entnommen. Die Impedanzspektren al-
ler drei Prozesse entsprechen in erster Ndherung jeweils separat dem Spektrum
eines Ohmschen Widerstands R mit parallel geschalteter Kapazitiat C'. Diese Ver-
wandtschaft wird bei der Interpretation der Spektren mit Aquivalenzschaltkreisen
genutzt und soll bei der Diskussion auch hier beriicksichtigt werden. Die verwen-
dete Terminologie Gesamtmodell bezeichnet das vollstdandige 2D-Modell mit H-
Spillover auf OHyg,, das fiir die Berechnung der Spektren in der Abbildung 6.3
bis 6.6 verwendet wurde.

Elektrische Doppelschicht

Die Abbildung 6.7 zeigt Berechnungen mit dem Gesamtmodell und einem redu-
zierten Modell, bei dem die Kapazitdat der elektrischen Doppelschicht auf Null
gesetzt ist. In den Bode-Diagrammen (Abbildung 6.7a) sieht man bei dieser Mo-
dellreduktion keine Anderung im niederfrequenten Bereich (P1), wohingegen der
hochfrequente Prozess (P3) seine kapazitive Eigenschaft verliert. Der Polarisa-
tionswiderstand von 0,41 Qcm? dndert sich nicht, damit ist der Widerstand des
Elements P3 konstant. Im Nyquist-Diagramm (Abbildung 6.7b) verschwindet der
Halbkreis bei 3,2 kHz (P3) wihrend ein im Gesamtmodell iiberdeckter Prozess
bei 1 kHz (P2) als hochfrequenter Halbkreis sichtbar wird.

Im Differenzspektrum (Abbildung 6.7¢) sieht man, dass durch die Modellredukti-
on der Realteil der Impedanz im Bereich von ca. 50 bis 500 Hz leicht zunimmt, das
bedeutet, im Ersatzschaltbild sinkt der Widerstand von P1 wohingegen P2 in der

Tabelle 6.7: Liste der untersuchten reduzierten Modelle. Die mit o gekennzeich-
neten Eintriige stellen die Anderung zum Gesamtmodell dar. Idealer Gastransport
bedeutet, dass die Diffusion so schnell ist, dass keine Konzentrationsgradienten
entstehen.

Modell  Doppelschichtkapazitét idealer Gastransport
ist Null im Kanal im Kontaktnetz im Cermet
Modell 1 o
Modell 2
Modell 3
Modell 4
Modell 5
Modell 6
Modell 7 o

O O O O

O O O O

Modell 1

Differenz
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Abbildung 6.7: Impedanz berechnet mit 2D-Gesamtmodell sowie mit reduzier-
tem Modell 1, bei dem die elektrische Doppelschichtkapazitat auf Null gesetzt
ist. (a) Bode-Darstellung. (b) Nyquist-Darstellung. (c¢) Differenzspektrum von
Gesamtmodell und reduziertem Modell. Die eingesetzten Diagramme stellen das
Differenzspektrum im Bereich kleiner und mittlerer Frequenz vergrofiert dar.

Bode-Darstellung Re(Z) (Abbildung 6.7a) stéarker hervortritt. Der Imaginérteil
des Differenzspektrums zeigt deutlich eine asymmetrische Verminderung der Im-
pedanz fiir P1 durch die Modellreduktion. Fiir Frequenzen kleiner als 8 Hz sinkt
Im(Z) stéarker als fiir grofere. Als Resultat findet effektiv eine Verschiebung des
Maximums zu hoheren Frequenzen statt. Dies ist konsistent mit der Betrachtung
von P1 als RC-Element, bei dem sich die Relaxationsfrequenz zu

wre = (RC)™ (6.3)

berechnet. Benutzt man diese Gleichung mit einem verminderten Widerstand R,
aber konstanter Kapazitdt C', so fithrt dies zur Vergroflerung von wgc.
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Ideale Diffusion im Kanal

Bei der zweiten Rechnung wird ein idealer Gastransport in den Kanélen iiber der
Anode angenommen. Das Modell reduziert sich damit von zwei auf eine Dimensi-
on. Die Randbedingung fiir die Gaskonzentrationen an den Kanalenden iibertrégt
sich im reduzierten Fall auf die Konzentrationen oberhalb des pordsen Kontakt-
netzes. Ein Vergleich der Impedanz berechnet mit dem 1D- und 2D-Modell zeigt
die Abbildung 6.8. Im Gegensatz zum Spektrum in der Abbildung 6.7 verschwin-
det hier der niederfrequente Prozess (P1), wihrend der hochfrequente (P3) un-
verdndert bleibt (Abbildung 6.8a und b). Der Prozess bei mittleren Frequenzen
(P2) ist nicht zu sehen. Mit dem Verschwinden von P1 aus dem Impedanzspek-
trum sinkt der Polarisationwiderstand von 0,411 Qcm? auf 0,255 Qcm?.

Das Differenzspektrum in der Abbildung 6.8c zeigt bei kleinen Frequenzen bis zu
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Abbildung 6.8: Impedanz berechnet mit 2D-Gesamtmodell und 1D reduziertem
Modell. Hier ist ein idealer diffusiver Gastransport in den Kanélen angenommen.
(a) Bode-Darstellung. (b) Nyquist-Darstellung. (c¢) Differenzspektrum von Ge-
samtmodell und reduziertem Modell. Die eingesetzten Diagramme stellen das
Differenzspektrum im Bereich mittlerer Frequenz vergrofiert dar.
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100 Hz das Verschwinden von P1. Zwischen 100 und 1000 Hz steigt der Realteil
der Impedanz in etwa um den gleichen Betrag, um den die Impedanz zwischen
50 bis 500 Hz bei der Modellreduktion 1 gestiegen ist. Die Differenzspektren sind
Null fiir Frequenzen grofler als 2 kHz. Damit wirkt sich die Kanaldiffusion nicht
auf P3 aus.

Ideale Diffusion im Porenraum

Eine Kombination der beiden vorhergehenden Modellreduktionen (1D-Modell mit
elektrischer Doppelschichtkapazitit auf Null gesetzt) bringt den Prozess P2 bei
mittleren Frequenzen zum Vorschein (schwarze Quadrate in der Abbildung 6.9a
und b). Mit einem Widerstand von 0,014 Qcm? (Differenz der Impedanz bei
kleiner und hoher Frequenz) ist er um jeweils eine Grofilenordnung kleiner als
der Widerstand von P1 (Re(AZ) bei 0,01 Hz in der Abbildung 6.8) und P3
(Re(AZ) bei 10 MHz in der Abbildung 6.7). Die Relaxationsfrequenz von P2 ist
mit 1,0 kHz kleiner als die von P3 (3,2 kHz) jedoch ist der Frequenzabstand im
Vergleich zur Breite des Impedanzsignals von P3 zu gering, um beide Signale gut
voneinander trennen zu kénnen. Im Nyquist-Diagramm féllt eine Asymmetrie im
hochfrequenten Teil des Impedanzspektrums auf.

Rote Kreise in der Abbildung 6.9 zeigen die Impedanz eines weiter reduzierten
Modells, bei dem zusétzlich die Diffusion im Kontaktnetz als ideal angenommen
wird. Der Widerstand von P2 reduziert sich dabei von zuvor 0,014 Qcm? auf
0,004 Qcm? und die Relaxationsfrequenz steigt um etwa eine GroBenordnung auf
16 kHz. Von dem asymmetrischen Halbkreis im Nyquist-Diagramm bleibt nach
dieser Modellreduktion nur ein kleiner symmetrischer Halbkreis in dem Bereich
der Asymmetrie des Modells mit nicht idealer Netzdiffusion.

Das Differenzspektrum der Abbildung 6.9c zeigt den Unterschied der Impedanz-
spektren der Modelle mit und ohne idealer Diffusion im Kontaktnetz,

AZ = Z (Modell 3) — Z (Modell 4) . (6.4)

Das Fehlen des Impedanzmaximums bei 1,0 kHz driickt sich im Differenzspek-
trum in den Frequenz von 0,01 Hz bis 5 kHz aus. Zwischen 5 kHz und 50 kHz
wird Re(AZ) negativ, was wieder auf eine Kopplung des verbleibenden P2 mit
der Netzdiffusion schliefen lasst. Ab 50 kHz gehen beide Impedanzspektren in-
einander iiber.

Erstreckt sich die ideale Diffusion des Weiteren auf die gesamte porose Struktur
aus Netz und Cermet, so verschwindet der letzte relaxierende Prozess. Die Impe-
danz ist fiir alle Frequenzen 0,241 Qcm? (griine Dreiecke in der Abbildung 6.9).
Dieser Wert setzt sich additiv aus dem Widerstand von P3 sowie dem Ohmschen
Widerstand der Elektrolytschicht zusammen. Den letzten Wert liest man aus dem
Impedanzspektrum des Gesamtmodells bei hohen Frequenzen ab.

In einem weiteren Modell zur Untersuchung der Diffusionsimpedanz im Poren-
raum wurde das Gesamtmodell durch idealen Gastransport im Kontaktnetz und
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Abbildung 6.9: Impedanz berechnet mit 2D-Gesamtmodell sowie mit reduzier-
ten Modellen. Die Doppelschichtkapazitét ist auf Null gesetzt und idealer Ga-
stransport im Kanal angenommen (Modell 3). Sukzessiv ist die Impedanz bei
zusitzlich idealem Gastransport im Stromverteilernetz (Modell 4) und im Cer-
met (Modell 5) berechnet. (a) Bode-Darstellung. Die eingesetzten Diagramme
stellen die Spektren im Bereich mittlerer Frequenz vergrofiert dar. (b) Nyquist-
Darstellung. Das eingesetzte Diagramm zeigt das gesamte Spektrum. (c) Diffe-
renzspektrum der Modelle mit idealer Diffusion nur im Kanal und mit idealer
Diffusion im Kanal und Netz (Doppelschichtkapazitéit ist in beiden Modellen
Null).

Cermet reduziert. In Abbildung 6.10 sieht man, dass das Impedanzspektrum wei-
terhin zwei dominierende Prozesse P1 und P3 aufweist. Der Polarisationswider-
stand der simulierten Zelle sinkt um 0,014 Qcm?. Dies entspricht dem Widerstand
von P2, der bei dem reduzierten Modell mit idealem Gastransport im Kanal und
Doppelschichtkapazitéit von Null (Modell 3) zu finden ist. Im mittleren Frequenz-
bereich ist der Realteil der Impedanz um ca. 0,01 Qcm? gemindert. Im Gegensatz
zur Modellreduktion 1 (Abbildung 6.7) wirkt sich der ideale Gastransport im
porosen Medium stérker auf das niederfrequente Spektrum aus. Im Frequenzbe-



Modell 7

86 KAPITEL 6. SYMMETRISCHE ZELLE

( ) T T T T T T T T (C) 0,02 T T T T T T T T
_____ ~
0,01 4 \ -~ 1
o o \ / \
£ § 1 \ / \
o \ 1 \
=3 S, 0,00 R
Vo
) N v
] € -0,01- v 4
o < ’ (W]
0!02 1 1 1 1 1 1 1 1
T T T T T T T T
N
0,01 - s\ -
/ \
a Lo / \ N
1S g V2 | /, \
& & 0004--- AN
—_ —_ \ /
N N ‘o
= £ ‘o
E S 0,014 v, -
0!02 T T T T T T T
10% 10" 10° 10' 10° 10® 10* 10° 10° 10’
v[Hz]
(b) 0 1 _ T T T T T T ]
NE reduziertes Modell
é}’ Gesamtmodell
E - - - Differenz beider Modelle
—% 0,0

<}
=
o
o

0,3 ' 0,4
Re(2) [ecm’]

Abbildung 6.10: Impedanz berechnet mit 2D-Gesamtmodell sowie mit redu-
ziertem Modell 6, bei dem idealer Gastransport im porosen Medium von Netz
und Cermet angenommen ist. (a) Bode-Darstellung. (b) Nyquist-Darstellung. (c)
Differenzspektrum von Gesamtmodell und reduziertem Modell.

reich von 0,1 Hz bis 500 kHz ist eine signifikante Verschiebung der Impedanz zu
héheren Frequenzen festzustellen. Die Relaxationsfrequenz von P1 verschiebt sich
von 8 auf 10 Hz.

In der Abbildung 6.6 ist zu sehen, dass der hochfrequente Prozess zu einem kom-
plizierten Impedanzspektrum fiihrt. In der Abbildung 6.11 wurde mit dem redu-
zierten Modell 7 die Kopplung von Elektrochemie und elektrischer Doppelschicht
ohne Einfluss der Gasphase in Kanal und Porenraum fiir die Temperaturen von
700, 800 und 900 °C bei ansonsten Standardbedingungen untersucht. Demnach
kann man in der Nyquist-Darstellung das Impedanzspektrum bei 900 °C durch
einen niederfrequenten gestauchten Halbkreis mit linear abfallender Flanke zu
héheren Frequenzen nédhern. Bei der Temperatur von 700 °C gibt es zuséatzlich
einen iiberlagerten Prozess auf der linear abfallenden Flanke. Er hat eine Maxi-
mumsfrequenz, die ca. 10mal héher als die Relaxationsfrequenz von P3 ist. Bei
800 und 900 °C ist dieser zusétzliche Prozess ebenfalls zu sehen, jedoch wesentlich
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Abbildung 6.11: Nyquist-Darstellung: Impedanz berechnet mit Modell 7 fiir
Standardbedingungen sowie fiir Temperaturen von 700 und 800 °C. Zur Verdeut-
lichung der Geometrie der drei Spektren wurde jeweils ein roter gestauchter Halb-
kreis und eine Tangente, die durch den Punkt der hochfrequenten Impedanz geht,

in die Diagrammen eingefiigt.

undeutlicher. Er scheint sich mit steigender Temperatur zu hoheren Frequenzen

zu verschieben.

Zusammenfassung

In der Studie mit den sieben reduzierten Modellen hat sich gezeigt, dass sich
das Impedanzspektrum der symmetrischen Zelle durch drei gekoppelte Prozes-
se darstellen lasst. Bei der untersuchten Bedingung von 4 % Wasser bei 900 °C
haben sie Relaxationsfrequenzen von 8 Hz, 1,0 kHz und 3,2 kHz. Der niederfre-
quente Prozess hat seine Ursache im Diffusionswiderstand der Kanéle oberhalb
des Kontaktnetzes. Im mittleren Frequenzbereich relaxiert die Diffusion inner-
halb des porosen Mediums. Die hochste Relaxationsfrequenz steht mit der elek-
trischen Doppelschicht innerhalb des Cermets in Verbindung. Bei Variation der
Temperatur wird auf der linearen Flanke von P3 ein weiterer kleiner tempera-
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turabhéngiger Prozess sichtbar. Aus den Modellrechnungen folgt weiterhin, dass
die einzelnen Prozesse nicht zu trennen sind, ohne dass es Auswirkung auf die
anderen Prozesse hat. Es erfordert daher umfassende Modelle, die diese Kopplung
beriicksichtigen, um das Verhalten der einzelnen Prozesse in Abhéngigkeit von
den Modellparametern bzw. Experimentbedingungen untersuchen zu kénnen.

6.4.2 Kinetisches Modell im Vergleich mit Aquivalenz-
schaltkreismodell

Die Entwicklung eines elementarkinetischen Modells basierend auf chemisch-
physikalischen Grundlagen hat zum Ziel, eine Brennstoffzelle konsistent mit ei-
nem Parametersatz beschreiben zu kénnen. Dazu ist es notwendig, das Impe-
danzspektrum in seiner Gesamtheit wiedergeben zu kénnen. Im Abschnitt 6.4.1
wurde das Vorhandensein von drei wesentlichen Prozessen festgestellt, die zu-
sammen das Impedanzspektrum der modellierten Zelle ergeben. Auf der anderen
Seite lasst sich jeweils durch die Anpassung der Elemente eines relativ einfachen
Aquivalenzschaltkreises R(RQ)1(RQ)2(RQ)s die von Sonn et al. [4, 99] gemes-
senen Impedanzspektren wiedergeben. Im Folgenden werden die Relaxationsfre-
quenzen und Polarisationswiderstédnde (siche Abschnitt 4.2.2) des elementarkine-
tischen Modells mit dem Aquivalenzschaltkreismodell verglichen. Die einzelnen
RQ-Elemente sind ihrer Frequenz aufsteigend nummeriert. Fiir den Prozess mitt-
lerer Frequenz (P2) war ein Fit bei Temperaturen unter 900 °C und Wasserparti-
aldriicken von mehr als 16 % nicht moglich. Alle Rechnungen mit dem kinetischen
Modell wurde fiir die drei verschiedenen Ladungstransferreaktionen der Tabelle
6.3 durchgefiihrt.

Abbildung 6.12 zeigt die Ergebnisse fiir kleine Frequenzen (P1). Die Werte
fiir das kinetische Modell wurde mit einem reduzierten Modell berechnet, bei
dem die Doppelschichtkapazitéit gegeniiber dem Gesamtmodell auf Null gesetzt
war (Modell 1 in Tabelle 6.7). Fiir den Widerstand zeigen das kinetische und
das Aquivalenzschaltkreismodell qualitativ das gleiche Verhalten. Der Wider-
stand wéchst mit abnehmenden Wasseranteil und weist ein schwaches Maxi-
mum bei 750 °C auf. Auffillig ist eine systematische Verschiebung des kineti-
schen Modells zu hoheren Widerstanden. Sie betréagt fiir 900 °C bei 4 % Wasser
0,03 Qcm?. Fiir die Relaxationsfrequenzen ist eine Ubereinstimmung beider Mo-
delle in der Grofle und im Trend der Zunahme fiir steigende Temperatur fest-
zustellen, jedoch nicht im Trend der Abhéngigkeit vom Wasserpartialdruck. Das
Aquivalenzschaltkreismodell zeigt einen monotonen Anstieg der Relaxationsfre-
quenz bei steigendem Wasseranteil fiir Temperaturen von 750 bis 900 °C. Da-
gegen relaxiert die Kanaldiffusion bei 700 °C fiir 4 % Wasser bei leicht hoherer
Frequenz als bei 16 %. Das kinetische Modell sagt fiir die Relaxationsfrequen-
zen bei 4 und 16 % genau das entgegengesetzte Verhalten voraus, also bei 800
bis 900 °C durchléuft die Relaxationsfrequenz ein Minimum und bei 700 °C ist
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Abbildung 6.12: Niederfrequentes Impedanzmaximum: Widerstand und Rela-
xationsfrequenz als Funktion der reziproken Temperatur fiir drei Gaszusammen-
setzungen erhalten aus Aquivalenzschaltkreisfits und von reduziertem kinetischen
Modell 1 mit drei verschiedenen Ladungstransferreaktionen.

die Anderung monoton abhingig vom Wasseranteil. Die Kurven fiir die drei
Ladungstransfermechanismen unterscheiden sich untereinander fiir Widerstand
und Relaxationsfrequenz nur unwesentlich. Aufgrund der Streuung der Werte
des Aquivalenzschaltkreismodells ist die quantitative Bestimmung der systema-
tischen Abweichung der Relaxationsfrequenz nicht moglich, da die geringe Grofle
des Signals von P1 und die starke Uberlagerung durch P3 gerade bei geringen
Temperaturen zu grofen Fehlern beim Fit mit dem Aquivalenzschaltkreismodell
fithren.

Im Bereich der mittleren Frequenzen (P2) zeigt Abbildung 6.13 die Ergebnis-
se des Aquivalenzschaltkreismodells und des kinetischen Modells. Die kinetischen
Daten stammen hier von einem 1D-Modell, bei dem die elektrische Doppelschicht-
kapazitit auf Null gesetzt wurde (Modell 3 in der Tabelle 6.7). Das reduzierte
Modell liegt mit einem Faktor von ~2 und ~4 {iber den Werten von (RQ), fiir
den Widerstand und die Relaxationsfrequenz. Aufgrund mangelnder Ergebnisse
des Aquivalenzschaltkreismodells bei Temperaturen kleiner als 900 °C ldsst sich
die mit dem kinetischen Modell gefundene Deaktivierung bei gleichzeitiger Zu-
nahme der Relaxationsfrequenz mit steigender Temperatur nicht bestétigen oder
widerlegen. Beide Modell zeigen in Ubereinstimmung die Gréf8enordnung und die
Abhéngigkeit des Widerstands und der Relaxationsfrequenz von der Gaszusam-
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Abbildung 6.13: Mittelfrequentes Impedanzmaximum: Widerstand und Rela-
xationsfrequenz als Funktion der reziproken Temperatur fiir drei Gaszusammen-
setzungen erhalten aus Aquivalenzschaltkreisfits und von reduziertem kinetischen
Modell 3 mit drei verschiedenen Ladungstransferreaktionen.

mensetzung. Die Grenzen der numerischen Genauigkeit zur Bestimmung von v,
(siche Abschnitt 4.2.2) werden in der leichten Streuung der Relaxationsfrequenz
fiir H-Spillover auf O3, und O-Spillover bei 16 % sichtbar. Wie beim niederfre-
quenten Prozess sind die Unterschiede zwischen den Modellrechnungen mit den
drei verschiedenen Ladungstransferreaktionen minimal.

Die Ergebnisse fiir das dritte RQ-Element (P3) sind in der Abbildung 6.14 zu-
sammen mit Modellrechnungen ohne Diffusionslimitierung im Kanal und porésen
Medium (Modell 7 in der Tabelle 6.7) aufgetragen. Gute qualitative und quanti-
tative Ubereinstimmung gibt es beim Widerstand von P3. Beide Modelle zei-
gen eine Aktivierung, d.h. sinkender Widerstand, bei steigender Temperatur
sowie bei Anstieg der Wasserkonzentration von 4 auf 46 %. Fiir die Relaxati-
onsfrequenz stimmen Aquivalenzschaltkreismodell und kinetisches Modell in der
Grofle der Frequenzen iiberein, jedoch ist die Temperaturabhéngigkeit, sie ist
steigend fiir zunehmende Temperatur, beim kinetischen Modell starker als beim
Aquivalenzschaltkreisfit an die gemessenen Impedanzspektren. In Abhéngigkeit
von der Gaskonzentration relaxiert P3 im Experiment fiir 16 und 46 % Was-
ser etwa bei gleichen Frequenzen, wohingegen bei kleinerer Konzentration eine
deutliche Verschiebung zu kleineren Frequenzen festzustellen ist. Die Rechnun-
gen mit dem kinetischen Modell geben hier eine unterschiedliche Aufspaltung an.
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Abbildung 6.14: Hochfrequentes Impedanzmaximum: Widerstand und Relaxa-
tionsfrequenz als Funktion der reziproken Temperatur fiir drei Gaszusammenset-
zungen erhalten aus Aquivalenzschaltkreisfits und von reduziertem kinetischen
Modell 7 mit drei verschiedenen Ladungstransferreaktionen.

Im Gegensatz zu den zwei Prozessen bei kleinerer Frequenz zeigt sich bei P3 ei-
ne deutliche Differenzierung nach dem angenommenen Ladungstransfermechanis-
mus. Die Aufspaltung von Widerstand und Relaxationsfrequenz in Abhéngigkeit
von der Wasserkonzentration wird am besten durch den H-Spillover auf OHyg,
wiedergegeben. Beim H-Spillover auf O, ist die gesamte Aufspaltung zu gering
und beim O-Spillover ist im Vergleich zum H-Spillover auf OHS, tendenziell die
Aufspaltung bei hoheren Wasserpartialdriicken zu grofs.

6.4.3 Sensitivitdtsanalysen

Zum weiteren Versténdnis der drei charakteristischen Beitrage im Impedanzspek-
trum wurde mit reduzierten Modellen die relative Sensitivitdt von Widerstand R
und Relaxationsfrequenz v, der drei Prozesse P1 bis P3 bei Standardbedingun-
gen (Tabelle 6.3) untersucht. Dazu wurde jeweils ein Modellparameter um 3 %
erhoht und die relative Anderung von R und v, ins Verhéaltnis zur Parameterva-
riation gesetzt (siche Abschnitt 4.2.3). Eine so ermittelte relative Sensitivitidt von
1 bedeutet, dass das Modell linear auf die Parameterdnderung reagiert. Fiir Sen-
sitivitdten kleiner als 1 gibt es schwache und fiir grofler als 1 starke Abhéngigkeit.
Wie schon im Abschnitt zuvor wurde zur Analyse der Prozesse P1 bis P3 die re-
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duzierten Modelle 1, 3 und 7 benutzt. Zur Steigerung der Ubersichtlichkeit fand
eine grobe Einteilung der Parameter in vier Gruppen: Experimentbedingungen,
Kanalparameter, geometrische Parameter von Kontaktnetz, Cermet und Elektro-
lytschicht sowie elektrochemische Parameter statt.

H-Spillover auf OHyg,

Die Abbildung 6.15 zeigt die relativen Sensitivitdten berechnet mit einem H-
Spillover auf OHy, als Ladungstransferreaktion. Alle drei Parameter der Experi-
mentbedingungen (Gesamtdruck p, Temperatur 7', Gaszusammensetzung) haben
Einfluss auf alle drei Prozesse. Hoherer Druck und Erhéhung der Wasserkonzen-
tration Xgoo bei gleichzeitigem Absenken des Wasserstoffanteils wirken auf alle
drei Prozesse aktivierend. Die Relaxationsfrequenz wird bei P1 und P2 verringert,
wahrend sie sich bei P3 erhoht. Eine Erhéhung der Temperatur hat die stérkste
Auswirkung auf R und v,,,. Der Widerstand von P1 und P3 verringert sich leicht
bzw. stark, wihrend er bei P2 linear steigt. Die Relaxationsfrequenz verschiebt

H-Spillover auf OH
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Abbildung 6.15: Sensitivitdtsanalyse der drei Prozesse bei Standardbe-
dingungen. ,,Ungenutzte“ Parameter wurden in den Modellrechnungen nicht
verwendet. Indizes: (a) Gleichzeitiges Erhohen/Absenken des molaren An-
teils von Wasser/Wasserstoff um 3%. (b) Angepasste Parameter. (c¢) Cermet-
Mikrostrukturmodellparameter. (d) Sensitivitét fiir jede Oberflachenreaktion auf
Ni oder YSZ ist im Betrag kleiner als 0,05.
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sich bei allen drei Prozessen stark zu hoheren Frequenzen.

Die Querschnittsfliche Aq,, und Lange L., des Gaskanals gehen als Parameter
nicht in die Modelle 3 und 7 ein, so dass sie nur Einfluss auf P1 haben. Eine
Verringerung der Kanalldnge bzw. eine Vergroflerung des Kanalquerschnitts bei
konstant gehaltener Breite des elektrochemisch aktiven Bereichs P  gehen mit
einer Verringerung des Widerstands und der Erhohung der Relaxationsfrequenz
einher. Die Auswirkung der Kanallangendnderung ist deutlich gréfer.

Die Variation der Cermet- und Netzparameter zeigt einen starken Einfluss auf P2.
Eine Erhohung der Dicke und Tortuositidt von Kontaktnetz und Cermet (Dyyesh,
Danodes Tmesh, Teermet ), abnehmende CermetporengroBe deermey und abnehmende
Porositét in Netz und Cermetanode (€mesh, Ecermet) flihren zu einem Anstieg des
Widerstands. Die Relaxationsfrequenz zeigt ein entgegengesetztes Verhalten mit
Ausnahme der Cermetporositit und -tortuositét. Die Sensitivitat auf die mittlere
Porengrofle im Kontaktnetz d,esn und Dicke des Elektrolyts Dygy ist sehr klein.
Der Prozess P1 zeigt lediglich eine geringe Sensitivitéit in der Relaxationsfrequenz
auf die Dicke des Kontaktnetzes und dessen Porositét. Die meisten Parameter
dieser Gruppen gegen nicht ins Modell 7 ein, so dass P3 nur gering durch die
Dicke der Elektrode beeinflusst wird.

Eine Variation der elektrochemischen Parameter (Ratenkoeffizient, Leitfihigkeit,
Lénge der Dreiphasengrenze) beeinflussen hauptsichlich den Prozess bei ho-
hen Frequenzen. Der Widerstand von P3 sinkt bei zunehmender Elektrolyt-
leitfahigkeit A,ysz, zunehmender Rate der Ladungstransferreaktion kcrr, zu-
nehmendem Strukturfaktor der Leitfdhigkeit f, und zunehmender Lénge der
Dreiphasengrenze Lypg. Gleichzeitig steigt die Relaxationsfrequenz fiir zuneh-
mende kcrr, Ltpg und abnehmende A,vsz, f,. Die Sensitivititen aller Ober-
flichenreaktionen inklusive Austausch mit Gasphase und Festkorper (Tabelle 6.3)
sind zusammengefasst als Chemie in der Abbildung 6.15 zu sehen. Sie haben mit
einer maximalen Sensitivitdt von 0,05 genauso wie die effektiven Breiten fiir die
Oberflichenchemie wy; und wysyz auf Nickel und YSZ praktisch keinen Einfluss
auf den Widerstand und die Relaxationsfrequenz von P3. Eine Erhohung der
Doppelschichtkapazitit bewirkt keine Anderung im Widerstand, jedoch linear
eine Verringerung der Relaxationsfrequenz. Fiir die Prozesse P1 und P2 sind
die Abhéngigkeiten von den elektrochemischen Parametern mit relativen Sensi-
tivitdten von hochstens 0,1 sehr gering.

In der Abschnitt 4.2.2 wurde geszeigt, dass die Relaxationsfrequenz mit einem
Fehler von 0,1 % festgestellt werden kann. Aus der Gleichung (4.12) folgt unter
Beriicksichtigung der Fehlerfortpflanzung ein Fehler der relativen Sensitivitat von
8 % bei einer Parametervariation um 3 %. Fiir den Widerstand ergibt sich ein
Fehler der relativen Sensitivitit von etwa 0,8 %. Damit kann fiir Sensitivitidten
des Widerstands von kleiner als 0,008 und der Relaxationsfrequenz von kleiner
als 0,08 keine Aussage iiber Signifikanz des variierten Parameters auf diese beiden
Groflen getroffen werden.

Die Sensitivitédtsanalyse zeigt, dass die drei Prozesse P1 bis P3 auf nahezu alle Pa-

Kanal-
parameter

Geome-
trische
Parameter

Elektro-
chemische
Parameter

Grenze der
Sensitivi-
tatsanalyse

Restimee



Vergleich
mit erstem
H-Spillover

Sensitivitat
Gesamt-
druck

Visuali-
sierung der
Daten

94 KAPITEL 6. SYMMETRISCHE ZELLE

rameter mehr oder minder stark sensitiv sind. Dies zeigt, wie stark die einzelnen
chemisch-physikalischen Prozesse gekoppelt sind.

H-Spillover auf OYg,

Analog der Sensitivitédtsanalyse fiir den H-Spillover auf OHyg, wurde eine zweite
fiir den H-Spillover auf O%g, durchgefiihrt (Abbildung 6.16 oben). Ein Vergleich
mit der Abbildung 6.15 zeigt, dass die signifikanten relativen Sensitivitdten sich
fiir beide Ladungstransfermechanismen unterscheiden, jedoch beschrénken sich
diese Unterschiede mit wenigen Ausnahmen auf kleine Vergréflerung bzw. Ver-
kleinerung, wobei die Vorzeichen gleich sind. Die Ausnahmen liegen in den Experi-
mentbedingungen beim hochfrequenten Prozess. Die Erhohung von Gesamtdruck
und Wasserkonzentration bewirken beim H-Spillover auf O3, gegeniiber dem
H-Spillover auf OHyyg, eine etwa halb so grofie Sensitivitét von Widerstand und
Relaxationsfrequenz. Die Temperatur wirkt in beiden Féllen etwa gleich aktivie-
rend auf P3, jedoch ist die Sensitivitat der Relaxationsfrequenz mit 25 wesentlich
grofler als beim H-Spillover auf OHgg, (14). Diese Unterschiede in den Sensiti-
vitdten von T und Xyoo zeigen sich ebenfalls in der Abbildung 6.14. Hier ist
die Abhéngigkeit von R und 1y, von der Wasserkonzentration beim H-Spillover
auf O34, deutlich geringer und die der Relaxationsfrequenz von der Temperatur
deutlich gréfer als beim H-Spillover auf OHyg,.

O-Spillover

Die Sensitivitdtsanalyse fiir einen angenommenen O-Spillover (Abbildung 6.16
unten) zeigt im Vergleich zum H-Spillover auf OHyg, nur einen wesentlichen
Unterschied. Der hochfrequente Prozesses ist beim O-Spillover bei zunehmendem
Gesamtdruck leicht deaktiviert und die Relaxationsfrequenz leicht vermindert.
Der Wert entspricht im Betrag etwa 25 % der Sensitivitéit des H-Spillovers auf
OHygy, jedoch mit umgekehrtem Vorzeichen.

6.5 Modellvorhersagen

Zur Untersuchung der dynamischen Prozesse innerhalb der symmetrischen Zel-
le wurde der Datensatz der Simulationsrechnung bei Standardbedingungen orts-
und zeitabhingig ausgewertet. Dies stellt eine direkte Représentation der im Ex-
periment mit einer Frequenzgangmessung (frequency response analysis) erhalte-
nen Impedanzspektren dar [30]. Das kinetische 2D-Modell erlaubt eine Visualisie-
rung der oszillierenden Konzentrationen, Stréme und Potentiale in Abhéngigkeit
von Zeit und Raum wéhrend der Impedanzspektroskopie. Fiir diese Berechnungen
wurde die Zelle im Modell mit einem sinusférmigen Potential von 5 mV im Fre-
quenzbereich von 10 mHz bis 1 MHz angeregt. Als Ladungstransfermechanismus
wurde der H-Spillover auf OHyg, gewdhlt.
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Abbildung 6.16: Sensitivititsanalyse bei Standardbedingungen. ,, Ungenutzt:
Parameter nicht verwendet. Indizes: (a) Gleichzeitiges Erhohen/Absenken
des Anteils von Wasser/Wasserstoff. (b) Angepasste Parameter. (c) Cermet-
Mikrostrukturmodellparameter. (d) Sensitivitét fiir jede Oberflichenreaktion ist
im Betrag kleiner als 0,07 fiir H-Spillover und 0,10 fiir O-Spillover.



Darstellung
Entwick-
lung

Konzen-
trationen

96 KAPITEL 6. SYMMETRISCHE ZELLE

In den folgenden Abbildungen ist héiufig die zeitliche Entwicklung des System
bei Anregung mit einer Frequenz dargestellt. Dazu wurden 10 gleichméfig ver-
teilte Zeitpunkte in einer Anregungsperiode gewéhlt, wobei der erste durch den
Nulldurchgang des Anregungspotentials festgelegt wurde. Die hiermit festgelegte
Einteilung fiithrt dazu, dass das Modellsystem jeweils zweimal bei fiinf verschie-
denen Anregungsspannungen gezeigt wird, wobei eine Linie den Systemzustand
fiir wachsendes und die zweite fiir fallendes Potential anzeigt. Trige Systeme
sind bei dieser Art der Darstellung durch den Verlust der Selbstahnlichkeit, d. h.
Gleichheit der Zusténde bei gleichem Anregungspotential, gekennzeichnet.

6.5.1 Ortsaufgeloste Dynamik im Kanal

Die Abbildungen 6.17 und 6.18 zeigen die ortsaufgeléste dynamische Anderung
des molaren Wasserstoff- und Wasseranteils (Xyo und Xyoo) im Gaskanal fiir
neun verschiedene Anregungsfrequenzen. Fiir Frequenzen von 10 bis 100 mHz
oszillieren Wasserstoff- und Wasserkonzentration selbstdhnlich um ihren Gleich-
gewichtswert mit einer Amplitude von 0,13 bzw. 0,20 % in der Kanalmitte. Bei

71,0 H 10 mHz H - 100 mHz 4 |- 1 Hz -

70,9

X [%]

70,8 4k 4k .

- 100 Hz { |- 1 kHz S

X [%]

. — —— S —
71,0 10 kHz{ | 100 kHz { 1 MHz 4

70,9

X [%]

70,8 4k 4k -

— T — T — T
0 2 4 6 8 0 2 4 6 8 0 2 4 6 8

x [mm] x [mm] x [mm]

Abbildung 6.17: Berechneter Verlauf des Molenbruchs von Wasserstoff entlang
dem Gaskanal fiir neun Anregungsfrequenzen. Jedes Diagramm zeigt 10 zeitlich
aquidistant verteilte Zusténde innerhalb einer Periode. Berechnet mit Gesamt-
modell fiir Standardbedingungen.
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Abbildung 6.18: Berechneter zeitlicher und rdumlicher Verlauf des Molenbruchs
von Wasser entlang des Gaskanals fiir neun Anregungsfrequenzen. Jedes Dia-
gramm zeigt 10 zeitlich dquidistant verteilte Zustidnde innerhalb einer Periode.
Berechnet mit Gesamtmodell fiir Standardbedingungen.

diesen geringen Anregungsfrequenzen relaxieren die chemisch-physikalischen Pro-
zesse so schnell, dass sich das System zu jedem Zeitpunkt im Gleichgewicht be-
findet. Die Selbstahnlichkeit geht erst bei Frequenzen oberhalb von 100 mHz ver-
loren. Hier ist die Gasdiffusion in den Gaskanélen nicht schnell genug, um der
Anregung des Potentials und damit der zeitlichen Anderung des Stoffumsatzes in
der Cermetanode zu folgen. Der gesamte Gaskanal stellt eine Kapazitét fiir Gas-
phasenspezies dar. Diese Kapazitit fithrt bei steigenden Frequenzen iiber 8 Hz
zum Abnehmen der Amplitude des molaren Anteils von Wasserstoff und Wasser.
Dies entspricht der charakteristischen Frequenz des niederfrequenten Prozesses.
Bei Frequenzen oberhalb von 1 kHz sind die Oszillationen des Stroms so schnell,
dass die Konzentrationen im Kanal konstant sind. Die nicht gezeigte Variation
des molaren Stickstoffanteils ergibt sich aus der Bedingung Xno = 1— Xyo+ Xu20.
Fiir die betrachteten Anregungsfrequenzen findet man ein vergleichbares Verhal-
ten von Xyg wie bei Xygo und Xyoo. Die Amplitude bei langsamer Anregung
betrigt 0,07 %.

Die Abbildung 6.19 zeigt in gleicher Darstellung die Gesamtstromdichte g
entlang des Kanals. Sie setzt sich additiv aus den Integralen der lokalen

Strom-
dichte
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Abbildung 6.19: Berechneter zeitlicher und raumlicher Verlauf der lokalen Ge-
samtstromdichte entlang des Gaskanals fiir neun Anregungsfrequenzen. Jedes
Diagramm zeigt 10 zeitlich dquidistant verteilte Zustdnde innerhalb einer Pe-
riode. Berechnet mit Gesamtmodell fiir Standardbedingungen.

Ubergangsstrome der Elektrochemie ip (Faraday-Strom) und der lokalen Lade-
bzw. Entladestréme der elektrischen Doppelschicht ipy, iiber die Dicke des Cer-
mets zusammen. Fiir Frequenzen kleiner als 10 Hz ist die Gesamtstromdich-
te durch den Strom von der Elektrochemie dominiert. Wie bei den Konzen-
trationen von Wasserstoff und Wasser (Abbildung 6.17 und 6.18) zeigt sich
Selbstéhnlichkeit mit konstanter Amplitude bis zu Frequenzen von 1 Hz und den
Verlust der Selbstéhnlichkeit zwischen 1 und 10 Hz. Zwischen 10 mHz und 10 Hz
ist die Stromdichte am Kanalanfang etwa zweimal so grofl wie in der Kanalmit-
te. Dies wird in Abschnitt 6.5.3 interpretiert. Fiir Frequenzen ab 100 Hz gibt es
einen steigenden Anteil des Doppelschichtstroms am Gesamtstrom. Als Konse-
quenz werden die Profile linear. Der Ohmsche Widerstand der Elektrolytschicht
limitiert die Gesamtstromdichte. Deswegen konvergiert die Stromdichte fiir sehr
hohe Frequenzen zu 40 mA /cm?.
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6.5.2 Ortsaufgeloste Dynamik in Cermet und Kontakt-
netz

Abbildung 6.20 zeigt die zeitliche Entwicklung der Konzentration von Was-
serstoff innerhalb der Cermetanode (y = 0 — 30 um) und des Kontaktnetzes
(y = 30 — 380 pm) am Kanalanfang fiir neun Anregungsfrequenzen. Da sich die
elektrochemisch aktive Zone im Cermet nahe der Elektrolytschicht befindet, er-
geben sich an der Kontaktfliche zwischen Elektrolyt und Elektrode (y = 0) die
stirkste zeitliche Anderung in Xpo. Mit einer Amplitude von 0,013 % ist die
Variation eine Groflenordnung kleiner als in der Kanalmitte (Abbildung 6.17).
Im Unterschied zur Wasserstoffverteilung im Kanal beginnt hier der Verlust der
Selbstahnlichkeit erst bei etwa zwei Groflenordnungen hoherer Frequenz. Dies
liegt begriindet in der geringeren Gasphasenkapazitit des Porenraums und des
hoheren Diffusionswiderstands aufgrund des geringeren effektiven Querschnitts
(Faktor e, und den lingeren Diffusionswegen (Faktor 72 ..). Die Frequenz-

cermet ) cermet
verschiebung ist konsistent mit der etwa 100 mal héheren charakteristischen Fre-
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Abbildung 6.20: Berechneter zeitlicher und rdumlicher Verlauf des Molenbruchs
von Wasserstoff entlang der Dicke der Cermetanode (0 - 30 pm) und des Kon-
taktnetzes (30 - 350 um) am Kanalanfang fiir neun Anregungsfrequenzen. Jedes
Diagramm zeigt 10 zeitlich dquidistant verteilte Zustdnde innerhalb einer Peri-
ode. Berechnet mit Gesamtmodell fiir Standardbedingungen.

Konzen-
tration H,
zeitlich



Konzen-
tration H,
raumlich

Knudsen-
Diffusion

100 KAPITEL 6. SYMMETRISCHE ZELLE

quenz von P2 im Vergleich zu P1 (Abbildung 6.9). Die molaren Anteile von
Wasser und Stickstoff zeigen einen vergleichbaren Verlauf.

Bei der Interpretation des Konzentrationsverlaufs in der Abbildung 6.20 ist zu
beachten, dass die y-Achse beim Ubergang vom Cermet zum Kontaktnetz um
einen Faktor 10 gestaucht wird (Abbildung 6.21). Damit ist der Gradient, der
beim Ubergang vom Cermet zum Netz als konstant erscheint, in der Cermetanode
etwa 10 mal so grof§ wie im Kontaktnetz. Dies ist bedingt durch einen ca. 10 mal
groferen Diffusionskoeffizienten im Netz. Woher kommt dieser grole Unterschied?
Der Gleichung (3.62) folgend hat das Netz aufgrund geringerer Tortuositdt und
hoherer Porositét (siehe Tabelle 6.2) einen um 4 groBeren Diffusionskoeffizienten.
Ein weiterer Faktor (etwa 2,5) ist bedingt durch die Knudsen-Diffusion, die im
Netz aufgrund der grolen Maschenweite keine Bedeutung hat, jedoch im Cermet
zu beriicksichtigen ist.

Ein kleines Beispiel soll letzteres belegen und damit die Notwendigkeit zeigen,
die Knudsen-Diffusion zu beriicksichtigen. Bei einem reinen Wasserstoff/Wasser-
Gemisch berechnet man fiir 900 °C einen binéren Diffusionskoeffizient von
1,0- 10 m?/s. Fiir die Knudsen-Diffusionskoeffizienten von Wasserstoff und
Wasser ergeben sich unter Beriicksichtigung der Porengréfie (Tabelle 6.2) im
Cermet die Werte 7,9 - 107 m?/s und 2,6 - 107* m?/s sowie im Kontaktnetz die
Werte 9,4 - 1072 m?/s und 3,1 - 1072 m?/s. Wenn man annimmt, dass die Poro-
sitdt und Tortuositdt beider pordser Medien 1 ist, so folgen aus der Bosanquet-
Formel (3.62) die effektiven biniren Diffusionskoeffizienten zu 3,3-10~* m?/s und
9,9 -10~* m?/s fiir Cermet und Kontaktnetz. Damit bewirkt der Ubergang von
der gewohnlichen kontinuierlichen Diffusion im Netz zur Knudsen-Diffusion im
Cermet eine Verringerung des effektiven Diffusionskoeffizienten um einen Faktor
3 (fur e = 7 = 1). Der signifikante Unterschied der effektiven Koeffizienten rithrt
daher, dass der bindre Diffusionskoeffizient inmitten der Knudsen-Koeffizienten
beider pordser Medien liegt.
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Abbildung 6.21: Im Gegensatz zur Abbildung 6.20 hier Darstellung des Was-
serstoffmolenbruchs mit einheitlich skalierter y-Achse fiir eine Anregungsfrequenz
von 10 mHz.
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Abbildung 6.22 zeigt die zeitliche Entwicklung der Faraday-Stromdichte ip (a)
und der Doppelschichtstromdichte ipy, (b) innerhalb der Cermetanode am Ka-
nalanfang. Beide Strome nehmen an der Cermet/Elektrolyt-Kontaktflache (y =
0) grofte Werte an. Mit zunehmender Entfernung in Richtung Cermet/Netz-
Kontaktfliche (y = 30 pm) sind beide Strome stark abnehmend. Dies liegt in
der 7 Grofenordnungen kleineren Leitfdhigkeit des YSZ im Vergleich zum Nickel
begriindet [65, 113, 114]. Fiir Frequenzen bis zu etwa 1 kHz ist der Gesamtstrom
durch den Faraday-Strom dominiert, der nur kleine Frequenzabhéngigkeit zeigt.
Dagegen steigt der Doppelschichtstrom um einen Faktor 10 je Frequenzdekade, so
dass er ab Frequenzen von ca. 1 kHz dominiert. Als eine Konsequenz des grofien
Doppelschichtstroms oberhalb von 1 kHz sinkt die Ausdehnung der aktiven Re-
gion fiir Ladung und Entladung der Doppelschicht sowie fiir die stattfindende
Elektrochemie. Dies fiithrt trotz sténdig steigender Amplitude der Stromdichte
der Doppelschicht zu einer nahezu frequenzunabhéngigen Gesamtstromdichte in
der Abbildung 6.19 (Integral beider Stréme tiber die Cermetdicke). Beide Strome
besitzen eine Selbstéhnlichkeit bis zu Frequenzen von 100 Hz, wobei bedingt durch
eine Phasenverschiebung beim Doppelschichtstrom sechs statt fiinf Linien (ipy,)
zu sehen sind. Die in den Bildern nicht vorhandene Selbstahnlichkeit von ipy, fiir
Frequenzen kleiner als 10 Hz ist auf die um viele Gréflenordnungen kleinere Am-
plitude des Doppelschichtstroms im Vergleich zur Amplitude des Faraday-Stroms
in Verbindung mit numerischen Ungenauigkeiten zuriickzufithren. Man beachte
hier den Skalierungsfaktor in der Abbildung 6.22.

Stellt man den Datensatz der Abbildung 6.22 {iber die Zeit ¢ anstatt iiber die
rdumliche Koordinate y dar, so erhélt man die Abbildung 6.23. Hier sind die
lokalen Stromdichten im Cermet (ig, ipr,) fiir drei Entfernungen (0,1, 5,4 und
11 gm) von der Elektrolyt/Cermet-Kontaktfliche bei sechs Frequenzen gezeigt.
Diese Art der Darstellung gibt einen detaillierteren Einblick in die zeitliche Ver-
teilung und Phasenverschiebung zwischen den Stromen von Elektrochemie und
Doppelschicht. Analog zur Abbildung 6.22 ist der Faraday-Strom konstant bis
1 kHz und fallt fiir hohere Frequenzen rasch ab. Der Doppelschichtstrom ist iiber
den gesamten Frequenzbereich stark wachsend. Bei der Relaxationsfrequenz des
hochfrequenten Prozesses (ca. 3 kHz) haben beide Strome dieselbe Amplitude
und eine Phasenverschiebung von 7/2. Bis zu 100 Hz ist der Strom in Phase iiber
die gesamte Cermetdicke. Dariiber kommt es mit zunehmender Frequenz zu einer
wachsenden Phasenverschiebung entlang der Dicke der Cermetanode. Bei 100 kHz
betrégt sie 37 /4 zwischen dem Strom bei 0,1 und 5,4 pym. Die Phasenverschiebung
von ir und ipp, an einem Ort ist dagegen konstant 7/2.

Diese in der Abbildung 6.23 gezeigte Abhéingigkeiten der Stromamplituden
und Phasenverschiebungen lésst sich durch ein relativ einfaches Ersatzschaltbild
R (RgCpy,) bestehend aus einem Ohmschen Widerstand R (Elektrolytschicht) in
Serie mit parallelgeschaltetem Ohmschen Widerstand Rp (Elektrochemie) und
Kapazitiat Cpy, (Doppelschicht) erkliaren. Eine analytische Rechnung mit komple-
xen Widerstidnden fithrt zu den in der Abbildung 6.24a dargestellten Frequenz-
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versus y

R (RF CDL )
Modell
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Abbildung 6.22: Berechneter zeitlicher und rdumlicher Verlauf der lokalen
Stromdichte von (a) Elektrochemie und (b) elektrischer Doppelschicht entlang
der Dicke der Cermetanode am Kanalanfang fiir neun Anregungsfrequenzen. Je-
des Diagramm zeigt 10 zeitlich dquidistant verteilte Zustédnde innerhalb einer
Periode. Die Stromdichte, hervorgerufen durch die elektrische Doppelschicht, ist
fiir jede Frequenz separat mit einem Faktor « skaliert. Berechnet mit Gesamtmo-
dell fiir Standardbedingungen.
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Abbildung 6.23: Berechneter zeitlicher Verlauf der lokalen Stromdichte von
Elektrochemie (durchgehende Linie) und elektrischer Doppelschicht (gestri-
chelt) im Cermet am Kanalanfang fiir sechs Anregungsfrequenzen. Jedes Dia-
gramm zeigt die zeitliche Entwicklung iiber eine Periode 7 bei den Absténden
von 0,1 (groBite Stromamplitude), 5,4 und 11 pum von der Elektrolyt/Cermet-
Kontaktflache. Die Stromdichten sind jeweils mit einem angegebenen Faktor «
skaliert. Berechnet mit Gesamtmodell fiir Standardbedingungen.

abhéngigkeiten der Gesamtimpedanz Z und der Amplituden der Strome ip und
ipL. In Ubereinstimmung mit den Abbildungen 6.8, 6.22 und 6.23 ist hier zu
erkennen, dass im Maximum des Imaginérteils der Impedanz die beiden paral-
lelen Strome durch Rp und Cpy, gleich grole Amplituden haben. Tréigt man die
Phasen der beiden Strome auf (Abbildung 6.24b), so findet man analog der Ana-
lyse von Abbildung 6.23, dass der Doppelschichtstrom dem Faraday-Strom bei
allen Frequenzen um /2 vorauseilt. Die beim Cermet festgestellte zunehmende
Phasenverschiebung iiber die Cermetdicke bei hohen Frequenzen ldsst sich mit
diesem vereinfachten Modell nicht wiedergeben, jedoch ist auch hier fiir ipy, eine
Verschiebung der Phase von 7/2 bei kleinen Frequenzen zu 0 bei hohen Frequen-
zen festzustellen.

6.5.3 Verteilung der Polarisationsverluste

In den Abschnitten 2.4.1 und 2.4.2 wurden bereits die verschiedenen Verlustpro-
zesse bei einer Brennstoffzelle vorgestellt. Die Verlustprozesse sind innerhalb der
Zelle mit Potentialdifferenzen verbunden, die noétig sind, um die Transportpro-
zesse der elektrischen Ladung zu aktivieren. Sie werden allgemein als Polarisati-
onsverluste oder Uberspannungen bezeichnet. Geht man, wie schon in Abschnitt

Polarisati-
onsverluste
im Cermet
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Abbildung 6.24: Mit einem R (RpCpy) Schaltkreis analytisch berechnete (a)
Impedanz des Schaltkreises und Amplitude der Stréme ip und ipy,, die durch
Rp und Cpy, flieBen. (b) Berechnete Phasenverschiebung der beiden Strome zur
anregenden Spannung in Abhédngigkeit von der Frequenz dargestellt. Die Werte
fur R (0,12 Q), Rp (0,20 ©2) und Cpy, (0,6 mF) entstammen einer Abschétzung
der Elektrolytleitfahigkeit, des Widerstands der Elektrochemie und der Doppel-
schichtkapazitét bei 900 °C und einer aktiven Cermetbreite von 10 pm.

6.3.2, von einer idealen Kontaktierung der symmetrischen Zelle aus, so lésst sich
die Summe der Polarisationsverluste in Gleichung (2.7) fiir eine Referenzmessung
an einer symmetrischen Zelle (Abschnitt 6.3.2) vereinfachen zu

Telectrode = TJconc (:Ca y) + Tlohm (l’, ?/) + Nact (-’L’, y) . (65)

Hier ist nelectrode das aufgepriagte Potential der Zelle, welches der Hélfte der Span-
nung entspricht, die an der symmetrischen Zelle angelegt ist (Abschnitt 6.3.2). Die
Ohmschen Polarisations- (7onm ), Aktivierungs- (7,¢) und Konzentrationsverluste
(Neonc) kommen aufgrund der im Cermet verteilt stattfindenden Elektrochemie
in unterschiedlichen Verhéltnissen vor, ihre Summe ist aber in jedem Punkt der
Anode (z, y) gleich dem aufgeprigtem Potential. Bei den Messungen von Sonn
et al. [4] wurde ein rein ionenleitender Elektrolyt und ein Aufbau innerhalb ei-
nes Einkammerreaktors verwendet. Aus diesem Grund kann der Term nocy in
Gleichung (2.7) als identisch Null angesehen werden.

Im Folgenden wird das in diesem Kapitel entwickelte kinetische Modell dazu ge-
nutzt, die verschiedenen Verluste im Cermet aus den elektrischen Potentialen
und Gaskonzentrationen zu bestimmen. Dazu wurde eine Simulation fiir eine
mit Nelectrode = D MV stationédr polarisierte Elektrode durchgefiihrt. Dieser Wert
entspricht der bisher benutzten Amplitude fiir die Berechnung der Impedanz-
spektren.
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Die Abbildung 6.25a zeigt die rdumliche Verteilung des Molenbruchs von Was-
serstoff und Wasser entlang der Cermetdicke am Anfang und in der Mitte des
Kanals. Aufgrund der kurzen Diffusionswege innerhalb von Cermetanode und
Kontaktnetz gibt es am Kanalanfang nur geringe Abweichungen zu den Konzen-
trationen des zugefiihrten Brenngases. In der Kanalmitte stellt man dagegen fiir
Wasser eine relative Erhohung des molaren Anteils um 5 % fest.

Die Abbildung 6.25b zeigt bei gleicher rdumlicher Auftragung die lokale Faraday-
Stromdichte. Wie schon in der Abbildung 6.19 zu sehen war, ist die Stromdichte
am Kanalanfang deutlich grofler als in der Kanalmitte. Die gesamte Cermet-
elektrode ist bei dieser geringen Polarisation von 5 mV elektrochemisch aktiv.
Durch Fit eines Leitungsnetzwerkmodells (transmission line model) an den hoch-
frequenten Teil des Spektrums der gemessenen Impedanzspektren fanden Sonn
et al. [4] eine Eindringtiefe des elektrochemisch aktiven Bereichs (hier definiert
iiber 63 %igen Ubergang des Stroms vom lonen- zum Elektronenleiter) von ca.
12 pm. Dies ist in Ubereinstimmung mit eine Eindringtiefe von ca. 10 um in der
Abbildung 6.25b.

Die Konzentrationsédnderung entlang des Kanals geht mit einer in x-Richtung
abhéngigen Konzentrationspolarisation einher. Fiir die globale Anodenreaktion in
der Gleichung (6.1) erhélt man die Grofle dieses Verlustprozesses aus der Nernst-
Gleichung fiir die Anode [52], die sich aus der Gleichung (3.19) ableiten l&sst.
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Abbildung 6.25: Molenbruch und lokale Faraday-Stromdichte bei einem Ge-
samtiiberpotential von 5 mV. (a) Molenbruch von Wasserstoff und Wasser in der
Kanalmitte (durchgezogene Linie), am Kanalanfang (gestrichelte Linie) und in
der Reaktorkammer (Strich-Punkt Linie). (b) Faraday-Stromdichte in der Ka-
nalmitte (durchgezogene Linie) und am Kanalanfang (gestrichelte Linie). Der
Ubergang von der Elektrolytschicht zum Cermet befindet sich bei y = 0. Berech-
net mit Gesamtmodell fiir Standardbedingungen.
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Die Konzentrationsiiberspannung .o, berechnet sich demnach aus den relativen
Anderungen der Partialdriicke von Wasserstoff pg/pil, und Wasser prao/piho,
wobei pgs den Druck am Ort der CTR und pi, den Druck am Gaseinlass be-
zeichnen (analog fiir Wasser). Die Sauerstoffionen im Elektrolyt und auf dessen
Oberfliache werden hier mit konstanter Konzentration angenommen.

Die Abbildung 6.26 zeigt die Verteilung der Uberspannung geméf der Gleichung
(6.5). In der Kanalmitte (Abbildung 6.26a) dominiert die Konzentrationspolari-
sation aufgrund der Erhohung der Wasserkonzentration von 4,1 auf 4,3 % (siehe
Nernst-Gleichung (6.6)). Daraus resultieren kleine Aktivierungs- und Ohmsche
Polarisationsverluste. Am Kanalanfang (Abbildung 6.26b) ist dagegen nur ei-
ne kleine Konzentrationspolarisation festzustellen. Als eine Konsequenz ist die
Aktivierungspolarisation grofler, was zu grofferen Faraday-Stromdichten am Ka-
nalanfang (Abbildung 6.25b) fithrt und wiederum mit einem gréBeren Ohmschen
Polarisationsverlust 7,n, einhergeht. Der Wert von 7onm bei y = 0 um entspricht
dem Ohmschen Verlust innerhalb der halben Dicke des Elektrolyts. Fiir grofler
werdende y miissen die Ionen durch den relativ schlecht leitenden porésen Elek-
trolyt bis zum Ort der elektrochemischen Reaktion geleitet werden. Dies ist nach
dem Ohmschen Gesetz mit einem elektrischen Potentialgradienten verbunden,
der sich in einem Anstieg von 7o, entlang der Cermetdicke von der Elektrolyt /-
Elektrode zur Cermet/Netz Kontaktfliche duflert.
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Abbildung 6.26: Verteilung der Polarisationsverluste (Uberpotentiale) entlang
der Cermetdicke bei einem Gesamtiiberpotential von 5 mV in der Kanalmit-
te (a) und am Kanalanfang (b). Konzentrationsiiberpotential 7conc, Aktivie-
rungsiiberpotential 7, und Uberpotential des Ohmschen Widerstands des Elek-
trolyts 7Monm summieren sich an jedem Punkt auf zu 5 mV. Berechnet mit Ge-
samtmodell fiir Standardbedingungen.
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In der Abbildung 6.19 wurde bei kleinen Anregungsfrequenzen eine Gesamt-
stromdichte von 20 mA/cm? am Kanalanfang festgestellt. Da sich die Zu-
standsénderung bei diesen Frequenzen so langsam vollziehen, ist das System je-
derzeit in einem relaxierten Zustand. Aus der Abbildung 6.26b kann gefolgert wer-
den, dass bei dieser Stromdichte etwa die Hilfte des von auflen aufgezwungenen
Potentials als Verlust iiber dem Ohmschen Widerstand des Elektrolyts verloren
geht. Bei hohen Frequenzen steigen die Ubergangsstrome von der Elektrolyt- zur
Metallphase im Cermet stark an (Abbildung 6.22). Dies fiihrt dazu, dass auch in
der Kanalmitte die Stromdichte mit zunehmender Frequenz steigt und iiber den
gesamten Kanal auf etwa 40 mA/cm? begrenzt ist (Abbildung 6.19). Bei solch
hohen Frequenzen fillt das gesamte Uberpotential iiber dem Elektrolyt ab. Die-
se Eigenschaft wurde in Abschnitt 6.3.2 zur Bestimmung der YSZ-Leitfihigkeit
benutzt.

Diese drei hier diskutierten Verlustprozesse treten nicht nur bei stationérer Po-
larisierung auf, sondern sind auch bei zeitlich variabler Anregung zu finden. In
den Impedanzspektren ist bei niedriger und mittlerer Frequenz die Konzentrati-
onsiiberspannung verantwortlich fiir Maxima in den Spektren. Im hochfrequenten
Bereich zeichnet sich die Auswirkung der Aktivierungspolarisation ab. Geht man
weiter zum hochfrequenten Ende des Spektrums, so gibt der Ohmsche Polarisa-
tionsverlust den Wert der Impedanz an. Das Impedanzspektrum wie auch Glei-
chung (2.7) geben Strom und Spannung bzw. komplexen Widerstand nur global
wieder. Die Impedanz reprasentiert damit eine Mittelung der rdumlich aufgeteil-
ten Verteilung der verschiedenen Verlustprozesse (Abbildung 6.26). Dies stellt
ebenfalls eine Einschrankung fiir die Giiltigkeit und Interpretation der Gleichung
(2.7) dar, weil die lokalen Variationen der Polarisationsverluste nur raumlich ge-
mittelt in der Gleichung (2.7) aufgefithrt sind.

6.6 Diskussion

Die Abbildungen 6.3 - 6.6 zeigen, dass die Modellvorhersagen qualitativ gut mit
den experimentellen Daten {ibereinstimmen. Das detaillierte Modell beschreibt
die Impedanz iiber den kompletten Frequenzbereich fiir alle Bedingungen des
Experiments (Abbildung 6.12 - 6.14). Es soll daher als validiert gelten und zur In-
terpretation benutzt werden. Die Erkenntnisse, die aus den Sensitivitdtsanalysen
(Abbildung 6.15 und 6.16) gezogen werden, konnen damit zur Optimierung der
Cermetanode genutzt werden. Hier soll noch einmal hervorgehoben werden, dass
das physikalische Modell den gesamten experimentellen Datensatz mit nur ei-
nem Parametersatz vorhersagt, wohingegen bei Aquivalenzschaltkreismodellen
eine exzellente quantitative Ubereinstimmung jeder einzelnen Messkurve auf Kos-
ten eines fiir jede Versuchsbedingung separat bestimmten Parametersatzes erzielt
wird.

Beschran-
kung der
Strome

Impedanz-
spektrum

Modell-
validierung



Allgemeine
Fehler

Genau 3
Prozesse

Parameter

Kinetische
Parameter

CTR

108 KAPITEL 6. SYMMETRISCHE ZELLE

Der grofite systematische Fehler diirfte in der Vereinfachung der original 3D-
Geometrie auf ein 2D-Modell fiir einen Kanal sein. Hier werden besonders die
Randeffekte der dufleren Kanéle, die nicht durch eine Wand von der Gasphase
im Reaktorraum getrennt wurden (Abbildung 6.1), sowie der Einfluss der Ka-
nalstege, die die gleiche Breite wie die Kanile hatten, vernachlassigt. Als eine
Folge erscheinen die experimentellen Spektren etwas verbreitert im Vergleich zu
denen der Simulation. Numerische Modelle besitzen per se immer Ungenauig-
keiten, die in den vielen Berechnungsschritten mit begrenzter Rechengenauigkeit
begriindet liegen. In den Impedanzspektren oder den raum-zeitlichen Profilen
duBert sich dies in der Uberlagerung der Kurven mit einem Rauschen. Bei der
Interpretation dieser Kurven kann es daher zu Fehlern kommen. Ein wichtiges
Beispiel ist hier die Bestimmung der Relaxationsfrequenz, die durch ein lokales
Maximum des Imaginérteils der Impedanz definiert ist (Abschnitt 4.2.2). Auf-
grund des numerischen Rauschens betriagt hier die Genauigkeit nur etwa 0,1 %.
Bei der Sensitivitatsanalyse kumulieren sich die Fehler von v, zu einem Fehler
von S, von ca. 0,1. Neben diesen systematischen Fehlern kam es zu Fehlern bei
den Berechnungen der Impedanzspektren der einzelnen Prozesse durch die Ver-
wendung reduzierter Modelle. Diese Fehler werden in den folgenden Absétzen fiir
jeden Prozess separat diskutiert.

Das detaillierte Modell sowie die Anpassung mit Aquivalenzschaltkreisen sagen
drei unabhéngige Prozesse voraus, auf die im Folgenden niher eingegangen wird.
Reduziert man das kinetische Modell um diese drei Prozesse, so findet man nur
noch ein Ohmsches Verhalten des verbleibenden Prozesses. Somit wird das Mo-
dell, welches die halbe symmetrische Zelle darstellt, durch die drei charakteristi-
schen Prozesse und den hochfrequenten Ohmschen Anteil vollstandig diskutiert.

6.6.1 Modellanpassung

Die meisten Parameter des Multiskalenmodells lieBen sich direkt aus dem
Versuchsaufbau ableiten oder der Literatur entnehmen. Fiir drei chemisch-
physikalische Prozesse musste jedoch eine Parameteranpassung erfolgen, um die
Modellrechnung mit den experimentellen Werten von Sonn et al. [4, 99] in
Ubereinstimmung zu bringen.

Zur Analyse der in einer Cermetanode ablaufenden elementaren elektrochemi-
schen Prozesse wurden hier drei CTR-Mechanismen ausgewéhlt, die einen Teil
der moglichen Reaktionswege darstellen [102]. In der Arbeit von Vogler et al. [102]
wurde als wahrscheinlichster Reaktionsmechanismus der doppelte H-Spillover von
Nickel auf gebundene Sauerstoff- und Hydroxylionen auf dem YSZ festgestellt.
Der Versuch, diesen Mechanismus auf die Cermetanode zu iibertragen, schlug
selbst nach Modifizierung der exponentiellen Vorfaktoren fehl, weil die Aktivie-
rungsenergien zu gering waren, um die Temperaturabhéngigkeit der Impedanz im
Experiment wiederzugeben. Als mogliche Ursachen fiir die nicht Ubertragbarkeit
der von Vogler et al. an die Experimente von Bieberle [115] angepassten Parame-



6.6 Diskussion 109

ter auf die Experimente von Sonn et al. kommen die unterschiedlichen Zellgeome-
trien, Auswirkungen der verschiedenen Herstellungsprozesse und unterschiedliche
Verschmutzungsgrade [116] der verwendeten Materialien in Frage. Die kinetischen
Parameter der drei Ladungstransferreaktionen wurden als Folge dessen neu ange-
passt. Mit Aktivierungsenergien von 235, 244 und 132 kJ /mol fiir H-Spillover auf
OHy,, O%g, und O-Spillover liegen diese deutlich hoher als die von Vogler et al.
an Modellelektroden gefundenen 175, 113 und 74 kJ/mol und die von Anderson
und Vayner mit Hilfe von Dichtefunktionalen in der Quantenchemie berechneten
141 kJ /mol fiir einen H-Spillover [117].

Zum Anpassen der Leitfihigkeit des Elektrolyts wurde die hochfrequente Impe-
danz als Ohmscher Widerstand der 195 um dicken Elektrolytschicht angenom-
men. Es ergab sich eine Aktivierungsenergie von 84 kJ/mol die durch Sonn et
al. (87 kJ/mol) [4] mit weiteren Zellen bei gleichem Versuchsaufbau reproduziert
werden konnte. Im Gegensatz zu dem hier verwendeten 8YSZ (YSZ mit 8 mol%
Yttriumoxid) fanden Manning et al. [65] und Filal et al. [67] fiir vergleichbar gut
leitendes 9,5YSZ [6] Aktivierungsenergien von 81 und 86 kJ/mol.

Die elektrische Doppelschichtkapazitéit wurde erst nach der Anpassung der ki-
netischen Parameter der drei Ladungstransferreaktionen festgelegt, daher gibt
es drei verschiedene Parametersitze Cy, Cr (Tabelle 6.6). Bei einer Temperatur
von 800 °C, was der mittleren Temperatur des Experiments entspricht, variiert
die Kapazitit bei den drei CTRs um 14 % zwischen 1,29 und 1,5 F/m?. Hen-
driks et al. [58] fanden bei Drei-Punkt-Impedanzmessungen an einer Au/8YSZ-
Kontaktfliche eine Kapazitit von 1,63 4 0,26 F/m? bei 550 °C. Bei dieser Tem-
peratur ergibt sich fiir die Ni/YSZ-Cermetanode von Sonn et al. eine Kapazitét
zwischen 0,73 und 0,82 F/m?. Bieberle et al. bestimmten fiir ihre Modellelektro-
den eine Kapazitiat von 0,016 mF bei 600 °C [107]. Vergleicht man die angegebene
Lange der Dreiphasengrenze in [107] mit den Angaben in [13], so lidsst dies auf ei-
ne Ni/YSZ-Kontaktfliche von 0,68 cm? schlielen. Mit diesen Angaben berechnet
man eine Kapazitit der Modellelektroden von 0,24 F/m?. In der Parameteranpas-
sung wurde eine Zunahme der Kapazitdt mit steigender Temperatur gefunden.
Dies deckt sich mit den Messungen von Hendriks et al. (Abbildung 3 in [58]).
Fiir die Au/YSZ-Kontaktfliche wurde ein Wert von Cr ~ 1,4 - 1072 F/m?K bei
Temperaturen von mehr als 800 K gefunden, dies liegt etwa eine Groflenordnung
hoher, als die drei an den Messungen von Sonn et al. bestimmten Werte. Die Ab-
weichungen zwischen den Literaturwerten und den hier angepassten lassen sich
zum Teil auf die unterschiedlichen verwendeten Materialien und den Vereinfa-
chungen des Mikrostrukturmodells (Abschnitt 6.6.5), mit dem die Kontaktfléche
von Metall- und Elektrolytcluster berechnet wurde, zuriickfiihren.

6.6.2 Prozess niedriger Frequenz

Der niederfrequente Prozess im Impedanzspektrum zeigt die grofite Sensitivitéat
auf die Parameter des Gaskanals. Bei den verschiedenen Modellreduktionen ver-
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schwand dieser Prozess beim Ersetzen der Diffusion im Gaskanal durch einen
idealen Gastransport. In zeitlich-rdumlicher Auftragung der Konzentrationen im
Kanal zeigt sich ein Verlust der Selbstidhnlichkeit der Zusténde gleicher Polari-
sation kurz vor dem Erreichen der Relaxationsfrequenz von P1 und fiir hohere
Frequenzen ein starker Abfall der Konzentrationsamplituden. Dieser Prozess ist
daher der Diffusion im Gaskanal zuzuordnen. Er wird als Gaskonzentrationsimpe-
danz im Kanal bezeichnet [52]. Hier sollte angemerkt werden, dass alle Parameter
des 1D-Kanalmodells aus dem experimentellen Aufbau abgeleitet werden konn-
ten. Die gute qualitative Ubereinstimmung von Experiment und Modell wurde
ohne Parameteranpassung erreicht (Abbildung 6.12).

In der Abbildung 6.12 ist eine deutliche Abnahme des Widerstands von P1
mit steigendem Wassergehalt festzustellen. Dieses Verhalten ist mit der Nernst-
Gleichung (6.6) erkldarbar [52]. Bei einer Polarisation der Elektrode kommt es zum
Stoffumsatz an der Dreiphasengrenze und damit zur Bildung von Wasser, welches
aufgrund des Diffusionswiderstands zur lokalen Erh6hung der Wasserkonzentrati-
on fiihrt. Diese relative Anderung der Konzentration wirkt sich nach der Nernst-
Gleichung (6.6) durch eine hohere Konzentrationsiiberspannung und einer damit
verminderten Aktivierungsiiberspannung (Abbildung 6.26) deaktivierend auf die
Elektrochemie an der Dreiphasengrenze aus. Erhoht sich die Wasserkonzentrati-
on im elektrochemisch aktiven Bereich, so dndert sich die Konzentration relativ
am stirksten bei kleinen Wasserkonzentrationen, so dass bei 4 % Wasser eine
stiarkere Deaktivierung (groBerer Widerstand) von P1 als bei 46 % zu erwarten ist.
Aufgrund der hohen Ausgangskonzentration und der hohen Mobilitdt von Was-
serstoff, zeigen sich fiir Wasserstoff wesentlich kleinere relative Anderungen der
Konzentration als bei Wasser. Die Konzentrationspolarisation, verursacht durch
Wasserstoff, kann daher gegeniiber der von Wasser vernachléssigt werden. Es ist
zu beachten, dass aufgrund der terndren Gasmischung die absoluten Konzentra-
tionsénderungen von Wasserstoff und Wasser an der Dreiphasengrenze im Betrag
unterschiedlich sind.

In [52] wurde die Auswirkung der Kanaldiffusion auf das Impedanzspektrum mit
einem 1D-Modell untersucht. Bei angenommener linearer Kinetik der Elektro-
chemie, einer bindren Wasserstoff/ Wasser-Mischung und idealer Diffusion im Po-
renraum zeigt sich demnach ein breites Minimum der Relaxationsfrequenz in
Abhéngigkeit vom Mischungsverhéltnis, wahrend v,,, jeweils zu geringen und
hohen Wasserkonzentrationen stark ansteigt. Dies ist genau das entgegengesetzte
Verhalten, das in der Abbildung 6.12 zu sehen ist. Modell und Experiment wei-
sen ein Maximum bei 46 % Wasser auf. Dies entspricht eher dem fiir konvektiven
Gasaustausch vorhergesagtem Verhalten in [52]. Als mogliche Ursachen fiir diese
Abweichung kommen alle drei in [52] getroffenen Vereinfachungen in Frage. Die
Ursache fiir die Streuung der durch Aquivalenzschaltkreisfit ermittelten vyax (Ab-
bildung 6.12) ist ungewiss. Eine Fehlerquelle ist der geringe diffusive Widerstand
im Vergleich zu Leitungs- und Aktivierungsverlusten bei kleinen Temperaturen
(Abbildung 6.3).
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Fiihren die Partialdriicke von Wasser und Wasserstoff iiber die Nernst-Gleichung
zur Interpretation der Abhéngigkeit des Widerstands von den Driicken, so ist
der Temperatureinfluss wesentlich komplizierter, weil im Prinzip jeder Prozess in
der Brennstoffzelle thermisch aktiviert oder deaktiviert ist. Das ineinandergreifen
der in 2D ablaufenden Prozesse bringt ein Maximum der Temperaturabhéngigkeit
von R bei ca. 750 °C hervor. Durch Zunahme der Diffusionskoeffizienten (propor-
tional zu TH™ [33]) mit steigender Temperatur ist dies alleine nicht erklirbar.
Die starke Abhéangigkeit der Relaxationsfrequenz lédsst sich zum Teil durch die
Minderung der Dichte des Gases bei steigender Temperatur erkldren. Mit der
Verringerung der Dichte sinkt die Kapazitit der Gasphase im Kanal, was nach
Gleichung (6.3) mit der Erhohung der Relaxationsfrequenz einhergeht. Eine ent-
sprechende Betrachtung des idealen Gasgesetzes bringt fiir den Gesamtdruck eine
Verringerung von v,y bei steigendem p (Abbildung 6.15).

Neben dem Einfluss der Gaskonzentration wurde beim 1D-Kanaldiffusionsmodell
mit linearer Kinetik der Elektrochemie die Auswirkung der Variation von Ka-
nallinge und Querschnittsfliche untersucht [52]. Diese entsprechen mit Ausnah-
me der vpa.-Sensitivitdt auf Ay, den festgestellten Sensitivititen des detail-
lierten 2D-Modells in der Abbildung 6.15. Die Zunahme des Widerstands bei
Verldngerung des Kanals bzw. Verringerung der Kanalquerschnittsfliche bedarf
keiner weiteren Erlduterung. Die Variation von Ay, bei konstantgehaltener elek-
trochemisch aktiver Kanalbreite P32 = (Abbildung 3.2) erhoht die Gaskapazitéit
des Kanals pro Oberflache der Zelle. Nach Gleichung (6.3) kompensieren sich klei-
neres R und grofleres C', so dass bei Standardbedingungen v,,,, leicht steigt bei
Vergroferung von Au,. Die Vereinfachungen des 1D-Modells in [52] sind wahr-
scheinliche Ursache der dort leicht abnehmend gefundenen Abhéngigkeit der Rela-
xationsfrequenz von Ag,,. Bei einer Kanalverldngerung bleibt die flichenbezogene
Gaskapazitidt konstant, daher entspricht hier die relative Zunahme von R nach
Gleichung (6.3) der Abnahme von vpy.

In den vorherigen Betrachtungen wurde stillschweigend die Behinderung des
Gastransports bei der Diffusion und die Gasphasenkapazitat mit einem elektri-
schen Widerstand R und einer Kapazitiat C' gleichgesetzt. Diese Betrachtung
ist zuldssig, weil nach der Nernst-Gleichung (6.6) eine Konzentrationsdnderung
genau so wie ein Ohmscher Widerstand zu einem Polarisationsverlust (Ab-
schnitt 2.4.2) fiihrt. Der Gasphasenkapazitdt von Wasserstoff entspricht einem
Aquivalent an Ladung, die bei der elektrochemischen Verbrennung zu Wasser frei
wird, und der Gasraum damit einer Kapazitat C.

Die mit dem reduziertem Modell 1 ermittelten Eigenschaften von P1 besitzen
aufgrund der Benutzung der reduzierten Modelle einige systematische Fehler.
Das Vernachléssigen der elektrischen Doppelschichtkapazitat lasst den Gesamt-
diffusionswiderstand konstant, verschiebt aber vy, leicht zu hoheren Frequen-
zen (Abbildung 6.7). Vernachldssigt man den Porengasphasentransport, so fiihrt
dies zu einem systematischen Fehler in R und vy, bei P1 (Abbildung 6.10).
Der Porentransport wurde daher nicht vernachlassigt. Als Konsequenz wird der
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Widerstand der Gaskonzentrationsimpedanz im Kanal bei Standardbedingungen
um ca. 0,014 Qcm? iiberschiitzt (Abbildung 6.9). Dies entspricht etwa der Hilfte
des Unterschieds zwischen kinetischem und Aquivalenzschaltkreismodell in der
Abbildung 6.12. Beriicksichtigt man die systematischen Fehler des verwendeten
Modells 1, so fiihrt dies neben der qualitativen zu einer besseren quantitativen
Ubereinstimmung der beiden Modelle.

In den Experimenten anderer Gruppen mit Ni/YSZ-Cermetanoden wurde nach
Aquivalenzschaltkreisfit bzw. DRT ein niederfrequenter Prozess im Bereich von
0,1 - 50 Hz gefunden [4, 31-36]. Die hier festgestellte Frequenz von P1 bei ca. 6 Hz
liegt innerhalb dieses Intervalls, dessen Groe sich durch die verschiedenen Auf-
bauten im Experiment erklédren lassen. Je nachdem, ob die Zelle senkrecht oder
parallel zur Oberflache, konvektiv oder rein diffusiv mit Gas versorgt wird, sind
Schwankungen der Relaxationsfrequenz um mehrere Groéflenordnungen moglich
[52, 118]. Allen von Bessler et al. [52, 118] durchgefiithrten 1D-Simulationen ist
gemein, dass sie unabhéngig von der Geometrie der Gaszufuhr eine geringe R-
Temperaturabhéngigkeit der Gaskonzentrationsimpedanz vorhersagen. Dies fin-
det sich ebenfalls in den hier vorgestellten 2D-Simulationen und Impedanzmes-
sungen in [4, 31, 35].

6.6.3 Prozess mittlerer Frequenz

Der Prozess mittlerer Frequenz ist hauptséchlich durch die Dicken von Netz und
Cermet sowie die Mikrostrukturparameter des Porenraums beeinflusst. Er ver-
schwindet, wenn idealer Gastransport im pordsen Medium angenommen wird.
In zeitlich-raumlicher Auftragung der Wasserstoffkonzentrationen innerhalb von
Cermet und Netz zeigt sich ein Verlust der Selbstdhnlichkeit der Zusténde gleicher
Polarisation kurz vor Erreichen der Relaxationsfrequenz von P2 und fiir hohere
Frequenzen ein starker Abfall der Konzentrationsamplitude. Dieses Merkmal des
Impedanzspektrums wird daher dem porosen Gastransport im Kontaktnetz und
in der Cermetanode zugeschrieben. Aufgrund unterschiedlicher Dicke, Porositit,
Tortuositat und Porendurchmesser setzt sich das Spektrum dieses Prozesses selbst
aus zwei kleineren Halbkreisen mit unterschiedlichen Relaxationsfrequenzen zu-
sammen (Abbildung 6.9). Die Gaskonzentrationsimpedanz im Porenraum zeigt
in der Relaxationsfrequenz eine deutliche Abweichung zwischen Experiment und
Simulation (Abbildung 6.13). Hier ist zu beachten, dass in das Porentransport-
modell keine freien Parameter eingegangen sind, jedoch einige Strukturparameter
wegen Unzugénglichkeit sich nur grob schétzen lieSen. Die Prozesse niedriger und
mittlerer Frequenz haben beide ihren Ursprung in der Gasphasendiffusion. Der
Unterschied in den Relaxationsfrequenzen ist auf die unterschiedliche Lénge der
Diffusionswege (Kanal 10 mm, Cermet + Netz ca. 1 mm) und der Behinderung
der Diffusion im Porenraum zuriickzufiihren.
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Als Folge des gleichen physikalischen Ursprungs sind die relativen Sensitivitéiten
von P1 und P2 auf Gesamtdruck und Wasserkonzentration gleich (Abbildung
6.15). Die Temperatur wirkt sich bei P2 im Gegensatz zu P1 weniger stark auf
Vmax Und entgegengesetzt auf R aus. Grund hierfiir diirfte der differenzierte Tem-
peratureinfluss auf die verschiedenen Transportprozesse sowie elektrochemische
und chemischen Reaktionen sein.

Entsprechend der Zusammensetzung von P2 aus einem groflen Beitrag des Net-
zes und einem kleineren des Cermets (Abbildung 6.9) verhalten sich die Sensiti-
vititen auf die Porenraumparameter. Eine Anderung der Netzparameter wirken
sich deutlich auf P2 aus. Die Verlangerung des Diffusionswegs durch hohere Tor-
tuositdt oder groflere Netzdicke fithrt, wie bei der Kanalverlangerung bei P1, zu
groflerem Widerstand und kleinerer Relaxationsfrequenz. Das Analogon fiir den
Kanalquerschnitt ist hier die Porositéit, so dass P1 und P2 fiir diese Parameter
gleiche relative Sensitivitdten zeigen. Die Auswirkung der Cermetparameter auf
den Widerstand von P2 ist nur etwa halb so grofi, wie die der Netzparameter.
Die Auswirkung auf die Relaxationsfrequenz ist minimal und entgegengesetzt,
was in der Addition der kleineren Gaskonzentrationsimpedanzen im Cermet zur
groferen im Netz begriindet liegt. Die Knudsen-Diffusion hiangt als einziger Pro-
zess von der PorengréBen ab. Sind die Poren kleiner als einige pm [68, 119] so
ist die Knudsen-Diffusion von Bedeutung. Sie wirkt damit im Cermet, aber nicht
im Kontaktnetz, wie die Beispielrechnung in Abschnitt 6.5.2 zeigt. In der Sensiti-
vitatsanalyse zeigt P2 daher geringe Abhéngigkeit vom Cermetporendurchmesser
und ist unabhéngig vom Netzporendurchmesser.

Die ideale 1D-Diffusion in einer ruhenden Gasschicht endlicher Ausdehnung D g
lisst sich im Aquivalenzschaltkreismodell durch ein , finite-length Warburg,, Ele-
ment repréasentieren. Bei diesem Element hat der Imaginérteil der Impedanz sein
Maximum bei [33]

2,53 D oo

D (6.7)

~
Vmax ~

Betrachtet man anstatt der terndren Gasmischung des Experiments von Sonn et
al. [4, 99] eine bindre aus Wasserstoff und Wasser, so berechnet man aus dem
Ergebnis der Beispielrechnung zur Knudsen-Diffusion in Abschnitt 6.5.2 unter
Beriicksichtigung von Porositdt und Tortuositéit in Cermet und Netz (Tabelle 6.2
und Gleichung (3.62)) die effektiven binéren Diffusionskoeffizienten Dff} . von
3,3-107° und 4,0 - 107* m?/s im Cermet und Kontaktnetz. Bei einer Dicke des
Cermets von 30 pum und des Netzes von 350 pm folgen aus Gleichung (6.7) die
Relaxationsfrequenzen von 15 und 1,3 kHz. Dies ist in guter Ubereinstimmung mit
dem fiir die terndre Gasmischung bestimmten 16 und 1,0 kHz fiir Cermetanode
und Kontaktnetz (Abbildung 6.9). Von Primdahl et al. [33] wird aus dem Modell
eines stehenden Gasfilms fiir eine bindre Mischung aus Wasserstoff und Wasser
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eine Formel fiir den Diffusionswiderstand Rgg abgeleitet,

RT\? Dy 1 1
Ry = (_) egff ( + ) . (6.8)
2F p DH27H20 X120 X

Angewandt auf eine bindre Mischung mit Xyo0/Xu2 = 4/96 ergibt sich ein Dif-
fusionswiderstand von 6 mQ cm? jeweils fiir Cermetanode und Kontaktnetz. Aus
den Simulationsrechnungen mit den reduzierten Modellen 3, 4 und 5 (Abbil-
dung 6.9) folgt, dass der Diffusion in der Anode ein elektrischer Widerstand
von 5 m€ecm? und im Netz von 9 mQcm? zuzuordnen ist. Damit stimmen die
GroBenordnungen der durch beide Modelle ([33] und 2D) vorhergesagten Diffusi-
onswidersténde iiberein, jedoch nicht das Grolenverhéltnis von Anode zu Netz.
Ein Grund fiir diese Abweichung kann die Berechnung einmal fiir eine binére und
zum zweiten fiir eine ternére Gasmischung sein.

P2 hat gegeniiber P1 und P3 eine relativ kleine Impedanz. Dieser Prozess wird
erst bei idealem Gastransport im Kanal und nach dem Nullsetzen der Doppel-
schichtkapazitéit sichtbar. Aus den getrennt durchgefithrten Modellreduktionen
(Abbildung 6.7 und Abbildung 6.8) ist zu erwarten, dass der Widerstand von
P2 um bis zu 0,4 mQ cm? iiberschiitzt wird. Dies entspricht der Summe der Im-
pedanzerhchungen bei ca. 100 Hz beider Modellreduktionen. Eine gleichzeitige
Verschiebung der Relaxationsfrequenz ist nicht auszuschlieen. Grund fiir diese
Beeinflussung ist wieder die Kopplung der in zwei Dimensionen verteilt stattfin-
denden chemisch-physikalischen Prozesse.

Im Aquivalenzschaltkreismodell wurde die Gaskonzentrationsimpedanz P2, die
sich aus zwei Einzelimpedanzen zusammensetzt, durch ein RQ-Element beschrie-
ben. Das asymmetrische Impedanzspektrum wurde somit durch einen gestauchten
Halbkreis angendhert (Nyquist-Darstellung). Die Relaxationsfrequenz berechnet
sich aus den gefundenen Werten von R und ). Es ist zu erwarten, dass das Maxi-
mum des Imaginérteils der Impedanz beim asymmetrischen Impedanzspektrum
von der berechneten Relaxationsfrequenz des RQ-Elements abweichend ist. So
kann der Unterschied in der Bestimmung von vy, (im kinetischen Modell wird
Vmax durch das Maximum von Im(Z7) festgelegt, Abschnitt 4.2.2) zu einer system-
tischen Abweichung des aus dem kinetischen und Aquivalenzschaltkreismodell
abgeleiteten vy, fithren.

Im Abschnitt 3.3.5 wird abgeschétzt, wie sich die bisher nicht beriicksichtigte
Diffusion unterhalb der Stege (Kanalzwischenriume) auf eine Verldngerung der
Diffusionswege im porosen Medium auswirken kann. Die Vernachléssigung die-
ses Effekts fithrt zu einer systematischen Unterschitzung der Diffusionswege im
verwendeten Modell.

Die Diskussion zeigt, dass die Bestimmung der charakteristischen Groéfien von P2
fiir das kinetischen Modell mit einigen systematischen Fehlern verbunden ist, die
fiir die Abweichungen von Experiment und kinetischem Modell in der Abbildung
6.13 verantwortlich sein konnen. Es ist zu erwarten, dass sich die beschriebenen
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systematischen Fehler bei allen Bedingungen dhnlich auswirken, so dass die mit
dem detaillierten Modell gefundenen Abhéngigkeiten qualitativ korrekt sind.
Vermutlich wird aufgrund seines kleinen Widerstands die Impedanz der Gaspha-
sendiffusion im Cermet und Netz seltener in den Impedanzspektren von Ni/YSZ-
Cermetanoden festgestellt. In der Tabelle 6.1 ist zu sehen, dass die experimentell
gefundenen Relaxationsfrequenzen von P2 im Bereich von 10 bis 1000 Hz lie-
gen [4, 31-34, 37], und damit etwas niedriger, als die hier festgestellten 600 bis
1300 Hz. Die Ausdehnung des Bereichs iiber zwei Groflenordnungen ist mit der
groflen Sensitivitat von v, auf die Dicke von Anode und Netz (siehe Gleichung
(6.7)) sowie den Einfluss von Porositdt, Tortuositiat und des mittleren Poren-
durchmessers auf die effektive Diffusion zu erkldren. Die in manchen Aufbauten
verwendete Kontaktpaste [22] sollte sich &hnlich dem Kontaktnetz auf das Im-
pedanzspektrum auswirken. Die leichte thermische Deaktivierung, die durch das
reduzierte Modell vorhergesagt wird (Abbildung 6.13), wurde ebenfalls von Prim-
dahl et al. [33] im Experiment gefunden.

6.6.4 Prozess hoher Frequenz

Der hochfrequente Prozess wird auf komplexe Weise durch die verschiedenen elek-
trochemischen Parameter beeinflusst. Die Studie mit den reduzierten Modellen 1
- 7 zeigt, dass das kapazitive Element von P3 verschwindet, sobald die elektrische
Doppelschichtkapazitéit zwischen Metall und Elektrolyt auf Null gesetzt ist, wo-
hingegen der Widerstand erhalten bleibt. In zeitlich-rdumlicher Auftragung der
Faraday- und Doppelschichtstromdichten entlang der Dicke des Cermets zeigt
sich, dass die Relaxationsfrequenz von P3 durch die Gleichheit der Amplituden
beider Stromdichten bestimmt ist. Der hochfrequente Prozess wird daher dem
Zusammenwirken der Elektrochemie und der elektrischen Doppelschicht zuge-
schrieben. Setzt man Doppelschichtkapazitit auf Null und nimmt einen idealen
Gastransport an, so gibt es keine weiteren Prozesse mit kapazitivem Element
im Spektrum (Abbildung 6.9). Aus diesem Grund fiithren Elektrochemie und
Oberflachenreaktionen inklusiv Ad- und Desorptionsreaktionen nicht zu einem
kapazitiven Verhalten. Der Widerstand des hochfrequenten Prozesses wird durch
die verteilte Elektrochemie und den Widerstand des Elektrolytclusters verursacht
(Abbildung 6.26).

Im Gegensatz zu P1 und P2 wirken sich alle sechs angepassten Parameter direkt
auf das Impedanzspektrum von P3 aus. Die Erhohung der Reaktionsgeschwin-
digkeit der CTR und die Verldngerung der Dreiphasengrenze fiihrt zu einem
hoheren Stoffumsatz pro Cermetvolumen und damit unmittelbar zum Absenken
des Widerstands von P3. Zusammen mit der geringen Sensitivitdt auf die ande-
ren Reaktionen folgt, dass die CTR die geschwindigkeitsbestimmende Reaktion
im gesamten Reaktionsmechanismus ist. Eine groflere Amplitude des Faraday-
Stroms bewirkt nach Abschnitt 6.5.2 eine Verschiebung der Relaxationsfrequenz
zu hoheren Frequenzen. Dies begriindet die fast lineare Sensitivitdt von vy, auf
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die Verdnderung der Parameter A, und Ltpg. Die Erhohung der Leitfihigkeit in
der Elektrolytphase bzw. des Strukturfaktors fiihrt zur Ausdehnung der elektro-
chemisch aktiven Region in der Cermetanode und damit ebenfalls zur Reduktion
des Widerstands von P3. Dies ist nicht mit einer Veréinderung der Amplitude des
Faraday-Stroms (je Cermetvolumen) verbunden, so dass die Relaxationsfrequenz
nahezu unverdandert bleibt. Die Doppelschichtkapazitit hat, wie schon bei der
Modellreduktion 1 festgestellt, keinen Einfluss auf den Widerstand von P3. Bei
zeitlich variabler Anregung erhoht sich jedoch proportional mit der Kapazitit die
Amplitude der Lade- bzw. Entladestrome, was zur Sensitivitit der Relaxations-
frequenz von -1 fiihrt. Die Einfliisse der Experimentbedingungen sind fiir die drei
Ladungstransferreaktionen unterschiedlich. Sie werden in Abschnitt 6.6.6 disku-
tiert.

Bei der Betrachtung der Modellreduktionen 1 - 7 bewirkt die Idealisierung des
gesamten Gastransports bei Standardbedingungen nur eine Anderungen des Im-
pedanzspektrums bis etwa der Relaxationsfrequenz von P3. Es ist daher davon
auszugehen, dass P3 durch die Modellreduktion nicht verfilscht wird. Als Be-
leg dafiir kann die niederfrequente halbkreisformige Symmetrie von P3 in der
Abbildung 6.11 angesehen werden.

Im Gegensatz zu den nieder- und mittelfrequenten Prozessen duflert sich P3 nicht
als perfekter Halbkreis, sondern als gestauchter Halbkreis mit linear abfallender
Flanke zu hohen Frequenzen, der mit einer hochfrequenten Schulter (Abbildung
6.11) iiberlagert ist. Die Impedanz verhilt sich bis zum Erreichen der Relaxati-
onsfrequenz dhnlich einem RC-Element. Bei héheren Frequenzen kommt es zur
Phasenverschiebung des kapazitiven und Faraday-Stroms iiber die Dicke der Cer-
metanode und gleichzeitig zur Reduzierung der aktiven Zone im Cermet (Abbil-
dung 6.23). Die Kombination beider Effekte fithrt zum beinahe linearen Abfall
der Impedanz bei 900 °C in der Nyquist-Darstellung Abbildung 6.11. Bei tiefe-
ren Temperaturen tritt eine Abweichung von diesem fast linearen Verhalten auf.
Das Maximum liegt fiir 700 °C bei etwa dem 10fachen der Relaxationsfrequenz
von P3, damit in einem Bereich, in dem die Doppelschichtstrome grofler als die
Faraday-Strome sind. Dies fiihrt zu der Schlussfolgerung, dass die Doppelschicht-
strome fiir diese zusétzliche Schulter verantwortlich sind. Dieses zusétzliche Im-
pedanzsignal sollte deswegen nahezu unabhéngig von der Gaszusammensetzung
sein. Aus der Analyse der Impedanzspektren mit DRT folgt, dass es neben P3
einen weiteren kleineren hochfrequenten Prozess gibt, der sich durch Erhchung
der Relaxationsfrequenz bei Temperaturzunahme und nahezu unabhingig von
der Gaszusammensetzung kennzeichnet [4]. Dieses Temperaturverhalten steht in
Ubereinstimmung mit dem der Schulter in der Abbildung 6.11.

In den Modellrechnungen kann es bei zu grober Diskretisierung zu Artefakten
kommen, die sich @&hnlich der Schulter bei P3 auswirken. Durch eine feine Diskre-
tisierung von 46 Zellen entlang der Cermetdicke in Modell 7 wurde sichergestellt,
dass der kleine zusétzliche Prozess bei P3 eine physikalische Ursache hat.
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In den Veroffentlichungen anderer Gruppen wurde fiir den hochfrequenten Pro-
zess eine Relaxationsfrequenz im Bereich von 1 bis 50 kHz gefunden [4, 31-35, 37].
Aufgrund der groflen Sensitivitat decken die Simulationen mit dem 2D-Modell
ebenfalls diesen Bereich ab und gehen fiir kleine Wasserkonzentrationen und klei-
ne Temperaturen bis auf etwa 100 Hz herunter.

6.6.5 Mikrostrukturmodell

Neben den in Abschnitt 5.5 dargelegten Grenzen des Modells soll hier betont
werden, dass die Teilchen in der Suspension vor dem Sintern nicht eine homogene
Grofle hatten, sondern der Teilchendurchmesser im Bereich von 0,1 bis 2,5 um
lag. Diese verschiedenen Teilchengréffen werden zu grofleren Abweichungen zu der
in Kapitel 5 angenommenen Struktur des Cermets fithren. Als eine Konsequenz
sind die berechneten Werte des Cermetmodells als Mittelwerte anzunehmen, von
denen lokal Abweichungen auftreten konnen. Als Folge sind die Impedanzspektren
im Experiment gegeniiber die durch das Modell vorhergesagten verbreitert. Ein
Anhaltspunkt zur Giite des Cermetmodells ergibt sich aus dem Vergleich der
berechneten Werte mit der Literatur oder Plausibilitdtsbetrachtungen.

Der Strukturfaktor der Elektrolytfihigkeit f, wird vom Modell mit 0,121 vor-
hergesagt. Dies entspricht der Hélfte des Werts, den man aus den Angaben von
Divisek et al. [63] und Sasaki et al. [113] berechnet, ist aber in Ubereinstimmung
mit dem Verhéltnis von Porositéit zur quadrierten Tortuositéat von 0,1, welches in
diesem Modell den Strukturfaktor in der Berechnung der effektiven Transportko-
effizienten fiir den portsen Gastransport angibt.

Es ist interessant, die mit dem Mikrostrukturmodell berechneten geometrischen
Parameter mit den kiirzlich von Wilson et al. [85, 87| festgestellten zu verglei-
chen. Hier wurde die 3D-Struktur einer Ni/YSZ-Cermetanode aus vielen 2D-
Rasterelektronenmikroskopbildern rekonstruiert. Diese Bilder entstanden als eine
Folge, die das Abtragen von 40 bis 50 nm dicken Schichten mit einem fokussierten
Ionenstrahl dokumentieren. Die fiir die symmetrische Zelle berechnete Lange der
Dreiphasengrenze von 3,96 - 10'2 m~2 ist sehr nahe dem rekonstruierten Wert von
4,28 - 1012 m=2,

Mit dem Mikrostrukturmodell ist es ebenfalls méglich, die Gesamtoberfliche einer
jeden Phase bestehend aus aktiver und inaktiver volumenspezifischer Oberfliche
zu berechnen. Dies ist die Kontaktfliche zu allen anderen Phasen. Sie wird be-
rechnet, indem die Wahrscheinlichkeiten in den Gleichungen (5.21) - (5.23) zu 1
gesetzt und iiber die volumenspezifischen Kontaktflichen summiert wird. In den
Artikeln von Wilson et al. [85, 87] ist, abgesehen von den Volumenverhéltnissen
der beiden festen Phasen, keine Angabe zu den Ausgangspartikeln bei der Her-
stellung gegeben. Aus den veroffentlichten Bildern kann man auf eine ungeféhre
Teilchengréfe von 1 um schliefen. Setzt man diese Teilchengrofie zusammen mit
einem Volumenmischungsverhéltnis Vio/Vysz = 47,6/52,4 und einer Cermet-
porositit von 21,1 % in das Mikrostrukturmodell ein, so werden die Gesamto-
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berflichen der Poren, YSZ- und Ni-Phasen zu 2,7, 1,8 und 2,0 um~! vorherge-
sagt. Dies ist in Ubereinstimmung mit den von Wilson et al. bestimmten 2,4,
3,0 und 1,6 pum~!. Die hier angenommene Porositit von 21,1 % wurde groBer als
die von Wilson et al. gemessenen 19,5 % gewihlt, da die Berechnung mit kleine-
ren Porositdten zu Inkonsistenzen fiithrte. Mit einer vorhergesagten Porositét der
NiO/YSZ-Mischung von 1,9 % nach dem Sintern passt dies jedoch zu den Anga-
ben von Wilson et al., die in [87] hierfiir einen Wert von 1 bis 2 % angeben. Fiir
diese Vergleichsrechnung ist zu beachten, dass gerade iiber die NiO- und YSZ-
Teilchengréfen vor dem Sintern bei Wilson et al. nichts bekannt ist. Der grofie
Einfluss dieses Parameters ist der Sensitivitdtsanalyse in der Abbildung 5.2 zu
entnehmen.

Berechnet man mit den zuletzt verwendeten Modellparametern das Verhéltnis
der aktiven (Nickel und YSZ-Teilchen gehéren zu perkolierenden Clustern) zur
gesamten Linge der Dreiphasengrenze, so ergibt sich ein Wert von 84 %. Dies
liegt an der unteren Grenze des von Wilson et al. [85, 87] angegebenen Bereichs
von 84 bis 91 %.

Aus der Sensitivitdtsanalyse (Abschnitt 5.4) der drei Prozesse des Impedanz-
spektrums folgt, dass bei der von Sonn et al. [4] benutzten Cermetanode die
geometrischen Cermetparameter nur bei P2 und P3 von Bedeutung sind. Ein
wachsender Teilchenradius R wirkt sich bei konstanten weiteren Parametern des
Mikrostrukturmodells vergroffernd auf die Poren aus. Dies aktiviert nach Abbil-
dung 6.15 die Diffusion im Cermet. Eine Erhéhung der Cermetporositdat nimmt
gleich auf drei Wegen Einfluss auf P2. Direkt vermindert sie den Widerstand,
indirekt erhoht sich die Porengrofie und sehr wahrscheinlich verringert sich die
Tortuositét, was ebenfalls jeweils den Widerstand von P2 senkt. In P3 wirken sich
die Modellparameter Aygz ni, der als Faktor in die Berechnung von Cpy, eingeht,
sowie f, und Ltpg auf Widerstand und Relaxationsfrequenz aus. Aus den Abbil-
dungen 5.2 und 6.15 folgt die Verringerung des Widerstands der Cermetanode in
P3 durch ein hoheres 7, kleinere Teilchenradien, einen héheren YSZ-Anteil am
Cermet und eine Verringerung der Porositit.

Aus der Betrachtung des letzten Abschnitts folgt, dass die VergréBerung der Cer-
metstrukturen, also der Teilchenradien, mit einer Widerstandsverringerung in P2
und eine Widerstandsvergrofierung in P3 einhergeht. Dies wird ebenfalls von an-
deren Modellen vorhergesagt und im Experiment bestétigt. In Ubereinstimmung
fanden Chan et al. [90] und Zhu et al. [51] in Modellrechnungen mit befeuchtetem
Wasserstoff als Brenngas optimale Teilchenradien im aktiven Bereich des Cermets
von 0,1 pm. In den Modellstudien von Nam et al. [97] zeigte sich ebenfalls eine
Verringerung der Verluste an der Cermetanode hinab bis zu Teilchenradien von
0,13 pm. Kleinere Strukturen wurden nicht untersucht. Jiang et al. [42] bestimm-
te experimentell ein Optimum des Teilchenradius fiir Ni/3YSZ-Cermetanoden im
Bereich zwischen 0,03 und 0,1 pm.

Die Sensitivitdtsanalyse zeigt, dass der Exponent der Elektrolytleitfdhigkeit den
Wert von f, sehr stark beeinflussen kann. McLachlan et al. fassen in [98] zusam-
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men, dass der Exponent im Bereich von 1,5 bis 2,8 (mitunter auch dariiber) liegen
kann, bei Widerstandsnetzwerken meist jedoch bei 1,6 zu finden ist. Der hier von
Nam et al. [97] benutzte Wert von 1,5 passt gut mit fritheren Modellrechnungen
zusammen [100], bei denen der Strukturfaktor des Elektrolytwiderstands an den
in dieser Arbeit verwendeten Datensétzen angepasst wurde.

6.6.6 Ladungstransferreaktionen

Zwei der drei Prozesse, die im Impedanzspektrum zu sehen sind, haben als Ur-
sache die Gasdiffusion oberhalb oder innerhalb des portsen Mediums von Cer-
metelektrode und Kontaktnetz. Modellrechnungen mit den drei verschiedenen
Ladungstransfermechanismen von Tabelle 6.3 zeigen daher keine wesentlichen
Unterschiede in diesem Bereich des Spektrums (Abbildung 6.12 und 6.13). Bei
hohen Frequenzen sorgt das Zusammenspiel von Faraday-Strom und Strom der
Doppelschicht fiir die Auspriagung eines Impedanzsignals (Abbildung 6.24). Hier
kommt es zu unterschiedlichen Auswirkungen der drei Ladungstransferreaktio-
nen, die im Folgenden diskutiert werden sollen. Den besten Uberblick bieten hier
die drei Sensitivitdtsanalysen in den Abbildungen 6.15 und 6.16.

Stimmen die relativen Sensitivitdten aller drei Ladungstransferreaktionen fiir
P3 bei den geometrischen und elektrochemischen Parametern weitesgehend
iiberein, so gibt es signifikante Unterschiede bei den Versuchsbedingungen, was
Moglichkeiten zur Mechanismenaufkldarung bietet. Temperatur- und Gaskonzen-
trationsénderungen wirken sich fiir den H-Spillover auf OHyg, und den O-
Spillover in etwa gleich auf Widerstand und Relaxationsfrequenz aus. Beim H-
Spillover auf OYg, ist die Sensitivitiit beziiglich der Variation der Brenngaszu-
sammensetzung wesentlich geringer. Dies ist konsistent mit den thermodynami-
schen Betrachtungen von Bessler et al. fiir Wasseranteile bis 50 % (Abbildung 3
in [106]). Diese Eigenschaft, zusammen mit einer sehr hohen Sensitivitidt auf die
Temperatur, fithren in der Abbildung 6.14 beim H-Spillover auf O‘%fsz zu grofen
Differenzen zwischen Modell und Experiment.

Die Aufspaltung beziiglich der Wasserkonzentration ist bei hohen X0 fiir den O-
Spillover groler als bei den beiden H-Spillovern. Damit passt hier der H-Spillover
auf OHyg, in der Abbildung 6.14 am besten zu den Ergebnissen des Experiments
von Sonn et al. [4, 99].

Wirkt sich die Erhohung des Wasserpartialdrucks bei gleichzeitigem Absenken
des Wasserstoffpartialdrucks bei H-Spillover und O-Spillover gleich aktivierend
auf P3 aus, so fithrt die gleichzeitige Erhohung aller Partialdriicke (p) zu einer
Aktivierung beim H-Spillover und einer leichten Deaktivierung beim O-Spillover.
Dies lésst sich mit den rein thermodynamischen Berechnungen von Bessler et
al. [106] fur die Bedingungen von de Boer [103] erkldren. Der H-Spillover wird
demnach bei separater Erhchung von Wasserstoff- und Wasserpartialdruck ak-
tiviert, wohingegen der O-Spillover bei steigendem Wasserpartialdruck aktiviert
und steigendem Wasserstoffpartialdruck stéarker deaktiviert wird.

Auswirkung
auf P1, P2
und P3

Sensitivi-
tat P3 auf
XH207 T

Hohe An-
teile XHQO

Sensitivi-
tat P3 auf
p



Beste CTR

Optimie-
rung

700 °C

900 °C

P2

Allgemein

120 KAPITEL 6. SYMMETRISCHE ZELLE

Von den drei hier untersuchten Ladungstransferreaktionen passt der H-Spillover
auf OHyg, am besten zu den gemessenen Spektren von Sonn. Die Abbildungen
6.12 - 6.14 zeigen jedoch auch bei diesem Reaktionsweg noch deutliche Abwei-
chungen, so dass hier nicht davon ausgegangen werden kann, dass dieser Mecha-
nismus validiert ist. Wie in den thermodynamischen Berechnungen von Bessler et
al. [106] kann geschlussfolgert werden, dass dieser Ladungstransferschritt wahr-
scheinlicher als die anderen ist. In der Realitédt konnen aber auch zwei oder mehr
dieser Mechanismen parallel ablaufen und je nach Bedingung verstarkt den einen
oder anderen Reaktionsweg bevorzugen, so wie es Vogler et al. mit dem doppeltem
H-Spillover gefunden hat [102].

6.6.7 Ratenlimitierung an der Ni/YSZ-Cermetanode

Den Modellreduktionen 1, 2 und 6 (Abbildung 6.7, 6.8 und 6.10) lasst sich ent-
nehmen, dass der gesamte Polarisationsverlust der Cermetanode sich in etwa
additiv aus den drei Widerstdnden von P1 bis P3 zusammensetzt. Thren Wider-
standsgrofien entsprechend wéchst diesen Prozessen demnach Bedeutung bei der
Zelloptimierung zu.

Beim Betrieb der Zelle im Temperaturbereich von 700°C liefert P3 den
grofiten Beitrag fiir die Polarisationsverluste (Abbildung 6.6). Aus der Sensiti-
vitdtsanalyse fiir den H-Spillover auf OHyg, folgt, dass CTR und Elektrolyt-
leitfahigkeit bei 700 °C ratenlimitierend sind. Eine Leistungsverbesserung des
Aufbaus von Sonn et al. lasst sich durch die Optimierung der Cermetstruktur
zur Verlangerung der Dreiphasengrenze oder Erhéhung des Strukturfaktors f,
sowie die Erhchung des Gesamtdrucks erreichen.

Bei Temperaturen von 900 °C bewirkt die Aktivierung der CTR und der Io-
nenleitfahigkeit des YSZ eine Verschiebung der hauptséichlichen Verlustprozesse
zum Gasphasentransports im Kanal (Abbildung 6.6). Die Verringerung der Ka-
nallinge und eine Erhchung des Kanalquerschnitts fithren hier zu einer hoheren
Leistungsdichte der Elektrode. Zum letzten Punkt ist anzumerken, das kommer-
zielle Zellen nicht diffusiv, sondern in der Regel konvektiv betrieben werden, so
dass eine Ubertragung auf den realen Betrieb einer SOFC bei 900 °C nicht direkt
moglich ist.

Aufgrund der geringen Gréfle von P2 im Vergleich zu den Prozessen P1 und P3
wirken sich die Diffusionslimitierungen im Netz und Cermet bei dem hier betrach-
teten Versuchsaufbau nur minimal auf die Verluste an der Cermetanode aus. Fiir
konvektiv angestromte Zellen bei hoher Temperatur kann P2 aber durchaus an
Bedeutung gewinnen.

Neben diesen spezifischen Optimierungsmoglichkeiten bewirkt eine Erhohung des
Wasserpartialdrucks eine Reduktion des Widerstands bei allen drei Prozessen.
Eine Anmerkung noch zum verwendeten Zellkonzept. Bei der hier betrachteten
elektrolytgestiitzten Zelle tragt die Elektrolytschicht zu 25 bis 50 % des Gesamt-
widerstands bei. Reduzierung der Schichtdicke oder Erhohung der Temperatur
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fithren zu deutlich geringeren Zellverlusten.

6.7 Zusammenfassung

In diesem Kapitel wurde ein Modell einer symmetrischen Zelle mit einer Ni/YSZ-
Cermetanode an jeder Seite des Elektrolyts entwickelt und erfolgreich an den
Messungen von Sonn et al. [4] validiert. In Ubereinstimmung mit den Impe-
danzmessungen an Ni/YSZ-Cermetanoden mit anschlieender Anpassung von
Aquivalenzschaltkreisen durch andere Gruppen wurden drei Verlustprozesse un-
ter Verwendung reduzierter Modelle im Impedanzspektrum des Gesamtmodells
gefunden. Aufgrund der detaillierten Beschreibung der Zellprozesse basierend auf
chemisch-physikalischen Gesetzen war es zum ersten mal moglich, alle drei Pro-
zesse mit nur einem Modell zu untersuchen und die Ursachen zu identifizieren.

P1: Bei niedrigen Frequenzen (~6 Hz) zeigt sich die Gaskonzentrationsimpe-
danz im Kanal. In dem gewéhlten Aufbau, handelt es sich um einen rein
diffusiven Transport iiber eine Léange von 1 cm. Der Widerstand sinkt bei
Abnahme der Kanallinge und Zunahme des Kanalquerschnitts.

P2: Bei mittleren Frequenzen (~1 kHz) zeigt sich die Gaskonzentrationsimpe-
danz im Kontaktnetz und Cermetanode als Uberlagerung zweier kleine-
rer Prozesse im Spektrum. Der Widerstand ist beeinflusst durch die Mi-
krostrukturparameter (Schichtdicke, Tortuositét, Porositét, Porenduchmes-
ser).

P3: Bei hohen Frequenzen (500 Hz - 20 kHz) verursacht die in der Cermetan-
ode verteilt stattfindende Elektrochemie in Verbindung mit Ladung und
Entladung der elektrischen Doppelschicht ein drittes Impedanzsignal. Der
Widerstand wird verursacht durch die Ratenlimitierung der Elektroche-
mie und den Widerstand der Elektrolytphase im Cermet. Der Widerstand
sinkt durch Erhohung der Elektrolytleitfahigkeit, Erhchung der Geschwin-
digkeit der Ladungstransferreaktion und Verlangerung der Dreiphasengren-
ze. Die elektrische Doppelschicht zwischen dem Ni- und YSZ-Cluster ist
eine Folge der elektrochemischen Reaktion an der Dreiphasengrenze. Die
Ladungstransfer- und Oberflachenreaktionen fithren zu keinem weiteren ka-
pazitiven Element, so dass es keine weiteren Impedanzsignale gibt.

Die Auswirkung der drei angenommenen Ladungstransferreaktionen zeigte sich
bei hohen Frequenzen im Impedanzspektrum. Die besten qualitativen Aussagen
im Vergleich mit den Messungen wurde mit dem H-Spillover auf ein auf YSZ
adsorbiertes Hydroxylion erreicht. Weitere Modellstudien und der Vergleich mit
Messungen an polarisierten Zellen sind notwendig, um dies zu bestétigen. Auch
wenn die Identifizierung der Ladungstransferreaktion nicht moglich war, so zeigen
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die Rechnungen mit den drei angenommenen Reaktionen, dass die Ergebnisse zu
den Ursachen der drei Prozesse hiervon unberiihrt sind.

Die starke Kopplung der chemisch-physikalischen Prozesse, die im Modell ver-
teilt iiber zwei Dimensionen ablaufen, bewirkt eine Verdnderung des Impedanz-
spektrums iiber den gesamten Frequenzbereich bei Variation der geometrischen,
chemischen und strukturellen Parameter. Zur adédquaten Beschreibung der Zelle
erfordert es daher detailierte Modelle, die ein Zusammenwirken der Prozesse auf
unterschiedlichen Skalen beriicksichtigt.

Das hier entwickelte 2D-Modell der symmetrischen Zelle erlaubt die Visuali-
sierung der zeitlichen und réumlichen Anderungen von Konzentrationen und
Stromen innerhalb einer Anregungsperiode sowie der einzelnen Polarisationsver-
luste bei stationdrer Anregung. Die Sensitivitdtsanalyse der einzelnen Prozesse
auf die Modellparameter hat die Abhéngigkeit jedes Prozesses auf jeweils ei-
ne Gruppe von Parametern gezeigt. Die hierdurch gewonnenen Informationen
kénnen zur Optimierung der Zelle beitragen.



Kapitel 7

Segmentierte Zelle

7.1 Einleitung

Ein wichtiges Ziel in der Entwicklung von Brennstoffzellen ist die Erhéhung der
Effizienz in der Umwandlung von chemischer Energie des Brenngases in elektri-
sche Energie. Bei einer Brennstoffzelle mit einer typischen Dimension von einigen
10 cm fiihrt eine hohe Brenngasausnutzung zu starken Inhomogenitéiten in den
Gaskonzentrationen, Stromdichte und Temperatur entlang der Gasflussrichtung.
Dies fiithrt zur Reduktion des Wirkunggrads der Zelle. Weiterhin verursachen
diese Gradienten eine lokal unterschiedliche Degradationsrate der Zelle, wodurch
sich auf langere Betriebszeit bezogen eine weitere Reduktion des Wirkunggrads
der SOFC ergibt.

Ein Konzept zur Analyse der rdumlichen Variationen von Stromdichte, Tempe-
ratur und Gasverteilung wird seit Jahren in der Forschung an Niedertemperatur-
Brennstoffzellen erfolgreich eingesetzt [120, 121]. Vor wenigen Jahren wurde am
DLR Stuttgart ein Versuchsstand in Betrieb genommen, der diese Messungen
auch fiir SOFCs ermdglicht [22, 45]. Mit diesem Aufbau ist es moglich, die lo-
kalen Effekte des elektrochemischen Stoffumsatzes und der Transportprozesse zu
analysieren, um kritische Betriebsparameter zu identifizieren [22].

Neben der Messung von Konzentrationen, Temperatur und elektrischer Strom-
dichte gibt es als zweite Moglichkeit, iiber ein Modell, basierend auf detaillierten
elektrochemischen Reaktionen und Transportprozessen, die kritischen Betriebs-
bedingungen zu identifizieren und durch kostengiinstige Optimierung des Auf-
baus im Modell eine hohe Brenngasausnutzung bei geringer Degradationsrate zu
erreichen. Aus diesem Grund wurde in eine kombinierte Studie aus Experimen-
ten an segmentierten anodengetragenen Zellen (DLR Stuttgart) in Verbindung
mit der Entwicklung eines detaillierten 2D-Modells durchgefiihrt. Als Grundlage
fiir die Modellentwicklung diente das an der symmetrischen Zelle validierte 2D-
Modell einer Cermetanode (Kapitel 6), das mit einem Kathodenmodell zu einer
Beschreibung der kompletten SOFC erweitert wurde. Das erweiterte Modell bildet
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sehr detailliert den verwendeten experimentellen Aufbau ab, so dass quantitati-
ve Aussagen moglich sind. Dieses vom Umweltministerium Baden-Wiirttemberg
geforderte Projekt wird am DLR Stuttgart von Dr. G. Schiller und C. Willich
betreut.

7.2 Vom Experiment zum Modell

7.2.1 Messung von Polarisationskurven am DLR Stutt-
gart

Eine Schemazeichnung des am DLR Stuttgart entwickelten Messtands fiir seg-
mentierte Zellen ist in der Abbildung 2.8 zu sehen. In den Experimenten ka-
men Zellen mit einer Fliche von 100 cm? zum Einsatz, deren Elektroden aus 16
quadratischen Segmenten (Fliche jeweils 4,84 cm?) bestanden (Abbildung 7.1).
Entsprechend der Segmentierung der Zelle weist auch das Gehduse 16 galvanisch
isolierte Segmente fiir Anode und Kathode auf (Abbildung 2.8). Die Gaszufuhr
erfolgte an beiden Elektroden durch Kanéle mit einer Querschnittsfliche von
2x 2mm?. Durch den Messaufbau ist es moglich, ortsaufgeloste Polarisations-
kurven, Impedanzspektren und Temperaturprofile zu messen. Auf der Anoden-
seite konnen iiber eingelassene Kapillaren Gasproben entnommen werden, um sie
mit gaschromatographischen Methoden auf ihre Zusammensetzung zu untersu-
chen. Mit dem Versuchsaufbau ist der Betrieb der Zelle mit gleichgerichteter und
entgegengesetzter Gaszufuhr fiir Anode und Kathode moglich.

Die Experimente wurden mit anodengetragenen Zellen durchgefiihrt, die zur Auf-
rechterhaltung der Struktur eine unsegmentierte 540 pm dicke Ni/8YSZ Cermet-
anode hatten. Die 35 um dicke porése LSCF-Kathode war in 16 Segmente geteilt

EEIER

Abbildung 7.1: Schemazeichnung einer segmentierten SOFC, wie sie am DLR
Stuttgart verwendet wird. Die Pfeile zeigen die Gasflussrichtung iiber die Elek-
troden im Gegenstrombetrieb. Rot markiert sind die Segmente 9 - 12, auf die in
dieser Arbeit Bezug genommen wird.

Brenngas e . —— —— Luft
HoHON, - 9N
— -—
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(Abbildung 7.1). Zwischen den beiden Elektroden befand sich ein zweigeteilter
Elektrolyt mit jeweils 7 pum Schichtdicken von 8YSZ und YDC (Yttriumoxid-
dotiertes Ceroxid, Y,Cej_9,02_, mit z = Dotierungskonzentration in mol%).
Die Kontaktierung der Zellen erfolgte iiber Nickel- bzw. Platinnetze, die nicht
mit dem Gehéuse in Verbindung standen. Neben den Netzen wurde zur Verbes-
serung der Kontaktierung eine etwa 40 pum dicke Schicht aus Kontaktpaste auf
die Kathode aufgetragen.

Zur Modellentwicklung und Parameteranpassung wurde eine Reihe von 15 Mes-
sungen bei Temperaturen zwischen 700 bis 850 °C bei Gegenstromgaszufuhr (Ab-
bildung 7.1) durchgefiihrt. Die Anode bzw. Kathode wurde dabei mit verschiede-
nen Mischungen aus Hs, HyO, Ny bzw. Os, Ny bei Volumenstromen von 380 bis
760 ml/s bzw. 280 bis 1200 ml/s versorgt. Die hohe Gaszufuhrrate sollte sicher-
stellen, dass die Gasausnutzungen an beiden Elektroden entlang der Gaskanéle
gering ist. Eine Liste der Versuchsbedingungen befindet sich im Anhang in der
Tabelle C.1. Zur Modellvalidierung bei hoher Brenngasausnutzung wurde fiir eine
Messbedingung die Gaszufuhr reduziert. Die Bedingung des Experiments ist unter
HF1 in der Tabelle 7.1 aufgefiihrt. Die Bedingung HF2 der Tabelle 7.1 entspricht
einer realistisch betriebenen Zelle mit hohem Wasserstoffgehalt im Brenngas und
Luft an der Kathode. Dieser im Experiment bisher nicht erfasste Zellbetrieb wird
im weiteren Verlauf dieses Kapitels diskutiert.

7.2.2 Modell der segmentierten Zelle

Das isotherme 2D-Modell der segmentierten Zelle (Abbildung 7.2a) stellt eine
Erweiterung des Modells der symmetrischen Zelle (Kapitel 6) auf eine komplette,
konvektiv angestromte SOFC dar. Es beriicksichtigt die Prozesse innerhalb von
drei Langenskalen und umfasst dabei:

e nm-Skala: detaillierte, thermodynamisch konsistente chemische und elek-
trochemische Reaktionen im Bereich der Dreiphasengrenze innerhalb der
Cermetanode sowie globale Elektrochemie an der Kontaktfliche von Elek-
trolyt und Kathode nach Zhu et al. [122],

Tabelle 7.1: Bedingungen fiir Experiment und Modell bei hoher Brenngasaus-
nutzung (7" - Temperatur, p; - relativer Partialdruck, Siyer - Volumenstrom am
Gaseinlass bei Standardbedingungen, HF - High Fuel utilization).

Anode Kathode
Bedingung T [°C] | Xm2 @ Xu20 : Xn2 Sintet [m1/s] | Xog2 : Xn2 Singet [ml/s]
HF1 818 50:50:0 120 50 : 50 350

HE2 800 97:3:0 60 21:79 175

Messbedin-

gungen

2D-Modell
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Abbildung 7.2: Modell der segmentierten SOFC: (a) 2D-Modell fiir einen Gas-
kanal. (b) Beriicksichtigung der Segmentierung und des Messaufbaus durch einen
Schaltkreis. Der rote Rahmen zeigt die Reduktion auf ein 1D-Modell fiir ein Seg-
ment an.

e um-Skala: Cermet-Mikrostrukturmodell fiir die Anode, 2D-ionischer La-
dungstransport im Elektrolyt und in der Cermetanode, in der gesamten
Cermetanode stattfindende CTR, berechnet aus den elektrischen Potentia-
len der Ni- und YSZ-Phase, 1D diffusiver Massentransport innerhalb der
pordsen Elektroden und Kontaktnetze (Kathode mit Darcy-Stromung),

e mm-Skala: 1D konvektiver und diffusiver Massentransport innerhalb der
Kanile der Gaszufiihrung.

Um dem experimentellen Aufbau der segmentierten Zelle Rechung zu tragen,
wird eine SOFC mit vier gegeneinander elektrisch isolierten Segmenten simuliert.
Die Verschaltung im Experiment wird durch ein Netzwerk aus Leitungen und
Widersténden beriicksichtigt (Abbildung 7.2b). Fiir einen Teil der Rechnungen
wurde nur ein Segment in 1D modelliert. Der rote Rahmen in der Abbildung 7.2b
zeigt hier das reduzierte Modell des Schaltkreises an.

Der Darcy-Fluss ist aufgrund der Erhaltung der Molekiilzahl an der Anode beim
Umsatz von Wasserstoff zu Wasser nicht von Bedeutung. An der Kathode fiihrt
jedoch der Einbau der Sauerstoffmolekiile in Form von Sauerstoffionen in den
Elektrolytfestkorper (Gleichung (3.18)) zu einer lokalen Drucksenkung, was mit
einem druckgetriebenen Molekiilstrom verbunden ist. Zur korrekten Beschreibung
des Gastransports an der Kathode ist daher die Beriicksichtigung des Darcy-
Flusses (Gleichung (3.64)) notwendig.

Der Oberflachenreaktionsmechanismus auf Nickel und YSZ sowie die Elektro-
lytleitfahigkeit wurden vom Modell der symmetrischen Zelle iibernommen. Vier
unbekannte Parameter, die Einfluss auf die wesentlichen chemisch-physikalischen
Prozesse in der SOFC haben, wurden mit einem reduzierten 1D-Modell (idealer



7.2 Vom Experiment zum Modell 127

Gastransport im Kanal) fiir die Messungen am ersten Segment in Flussrichtung
des Brenngases (Abbildung 7.1) angepasst. Die Festlegung der weiteren Parame-
ter wird im Folgenden beschrieben.

7.2.3 Modellparameter
Geometrische Parameter

Die im Modell verwendeten geometrischen Parameter sind in der Tabelle 7.2
angegeben. Sie leiten sich aus dem Versuchsaufbau (Gaskanal, Segmentierung,
Elektrolyt) und den Forschungsarbeiten mit identischen Zellen [22] (Elektroden)
ab. Eine dritte Gruppe von Parametern wurde geschétzt (Porositéit der Kathode,
Tortuositéit der Netze) oder angepasst (Tortuositidten der Elektroden).

Fiir die Ni/YSZ-Cermetanode fand Metzger durch Quecksilberporosimetrie ei-
ne Porositdt von 32 % und einen Nickelanteil von 22 % (nach Entfernen von
Nickel durch Atzverfahren) [22]. Aus einer Rasterelektronenmikroskopaufnahme
kann man auf eine zur symmetrischen Zelle vergleichbare Partikelgrofie von ca.
0,8 um schliefen. Diese drei Parameter gingen zusammen mit dem Exponenten
der Leitfahigkeit 7, von 1,5 ins Cermet-Mikrostrukturmodell ein, um die Struk-
turparameter der Anode zu berechnen. Die Tortuositdt der Anode wurde mit
einem Wert von 4 als freier Parameter angepasst.

Fiir die Kathode wurde aus einer Rasterelektronenmikroskopaufnahme [22] eine
Partikelgréfie von ca. 0,5 um abgeschétzt. Im Modell wird die Kathode zusam-
men mit der Kontaktpaste als homogenes poroses Medium mit einer einheitlichen
Poren- und Partikelgrofie von 0,5 um sowie einer geschétzten Porositdt von 40 %
abgebildet. Berechnet man mit der Kozeny-Carman-Beziehung (Gleichung (3.65))
jeweils die Permeabilitét fiir die Kathode und Kontaktpaste (Strukturgréfie etwa
1 pm) unter der Annahme von gleicher Porositdt und Tortuositét, so ist sie fiir
die Kontaktpaste um einen Faktor 4 grofler als bei der Kathode. Um dem daraus
folgenden 4fachen Transportwiderstand der Darcy-Stromung in der Kathode ge-
geniiber der Kontaktpaste Rechnung zu tragen, wurde bei der Homogenisierung
von Kathode und Kontaktpaste die Kontaktpastenhche von 40 pm auf effektive
10 pm reduziert. Die Tortuositit der Kathode ist der zweite freie Parameter.
Oberhalb der Elektroden gewédhren die Netze zwischen dem Kanalstrukturele-
ment und der Zelle eine gute Kontaktierung und die horizontale Verteilung
der Gase unter die Kanalstege. Unter Beriicksichtigung der geschétzten Weg-
verldngerung des Diffusionswegs innerhalb der Netze (Abschnitt 3.3.5) wurde aus
den originalen Netzhohen von 280 und 130 pm fiir Anode und Kathode bei einer
halben Stegbreite von 1 mm eine fiir die Diffusion effektive Netzhohe von 450
und 490 pm berechnet. Aufgrund der wesentlich hoheren Porositdten und den
klein anzunehmenden Tortuositdten der Netze gegeniiber den Elektroden wur-
de auflerdem angenommen, dass die gesamte horizontale Diffusion senkrecht zur
Kanalrichtung (z-Richtung) nur in den Netzen stattfindet. Poren- und Partikel-
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Tabelle 7.2: Geometrische Modellparameter der segmentierten Zelle.

Geometrische Modellparameter Wert
Gaskanal
Léange 8,8 cm
Querschnittsfliache 4 mm?
Elektrochemisch aktive Kanalbreite 4 mm
Segmentierte Zelle
Segmente entlang des Kanals 4
Linge der Segmente 2,2 cm
Segmentfliche 4,84 cm?

Kontaktnetz Anode
Dicke, Porositét, Tortuositét

450 pm, 0,74, 1,4

Porendurchmesser 100 pm
Cermetanode
Dicke, Porositét, Tortuositét 540 pm, 0,32, 4
Porendurchmesser 0,68 pm
Aktive Lange der Dreiphasengrenze 4,55 102 m~2
Katalytisch aktive Breite wysz und wy; 0,43 pm, 0,31 pm
Strukturfaktor der Elektrolytleitfihigkeit 0,298
Elektrolyt
Dicke 14 pm

Kontaktnetz Kathode
Dicke, Porositét, Tortuositét

490 pm, 0,82, 1,4

Poren-, Partikeldurchmesser 125 pm, 40 pm
Porose Kathode

Dicke, Porositét, Tortuositéit 45 pm, 0,40, 1,6

Poren-, Partikeldurchmesser 0,5 pm, 0,5 pm

durchmesser der Tabelle 7.2 entsprechen der Maschenweite und Drahtdicke der
Netze. Die Tortuositét Tesn, wurde mit einem Wert von /2 angenommen, was
den Erfahrungen fiir druckgetriebenen Fluss durch dichte Partikelpackungen [77]
entspricht. Die tatséchliche Tortuositét ist etwas kleiner zu erwarten.

Mechanismen des Ladungstransfers

Anode Basierend auf den Erkenntnissen des Kapitels 6 wurde fiir die Simulation der seg-
mentierten Zelle der komplette Reaktionsmechanismus von der symmetrischen
Zelle (Tabelle 6.3) mit dem H-Spillover auf OHyg, als Ladungstransferreakti-
on iibernommen. Aufgrund einiger Unsicherheiten der Cermetstrukturparameter
wurde der exponentielle Vorfaktor k¢, als dritter freier Parameter angepasst.
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Die Kathodenelektrochemie wird durch die globale Reaktion der Gleichung (3.18)
beschrieben. Fiir die Kinetik dieser Reaktion haben Zhu et al. [122] den globalen
Ausdruck aus einem elementarkinetischen Modell abgeleitet,

. . <p02/p0 )0725 07 S5F Nac 07 5F Tac
’l? = Z?,O 020 05 exXp Tt — exXp —Tt . (71)
1+ (po2/pds)

Der Faraday-Strom 74 wird als eine Funktion der Aktivierungsiiberspannung 7,
und dem Sauerstoffpartialdruck pos berechnet. pd, ist eine nichtlineare Funkti-
on die in [122] gegeben ist. Die Austauschstromdichte ij;, geben Zhu et al. mit
2,8 A/em? an. Sie ist im Modell der vierte freie Parameter. Im Gegensatz zur
verteilt stattfindenden Elektrochemie in der Anode ist an der Kathode die Kon-
taktfliche von Elektrode und Elektrolyt der Ort der elektrochemischen Reaktion.
Die Elektrochemie von Anode und Kathode zeigen eine dhnliche Charakteristik
in Abhéngigkeit von der Faraday-Stromdichte. Hier soll versucht werden, beide
Anteile in den Polarisationskurven zu separieren. Bei den Analysen der Impedanz-
spektren in Kapitel 6 zeigten sich die einzelnen Verlustprozesse in ihrem unter-
schiedlichen dynamischen Verhalten als Halbkreise in der Nyquist-Darstellung.
Polarisationskurven bieten dagegen nicht die Moglichkeit, einzelne Verlustpro-
zesse zu unterscheiden. Aus diesem Grund wurde mit zwei 1D-Modellen (idealer
Gastransport im Kanal) versucht, einen Unterschied der Auswirkung der Raten-
limitierung durch die Elektrochemie an der Anode oder Kathode festzustellen.
Zwei Modelle mit kg ,, 10 - iﬁo und 10 - k¢, z'ﬁo bei gleichen restlichen Modell-
parametern wurden an die Messungen bei 800 °C angepasst. Damit dominieren
die Aktivierungspolarisationsverluste der Anode im ersten und die der Kathode
im zweiten Fall. Die Abbildung 7.3 zeigt, dass beide Modelle auf identische Pola-
risationskurven bei verschiedener Gaszusammensetzung an Anode und Kathode
bis zum diffusiv bedingten starken Abfall der Zellspannung bei hohen Stromdich-
ten fithren. Aus den gemessenen Polarisationskurven und dem Modell ist daher
keine Aussage zu treffen, ob sich in den Polarisationskurven die Charakteristik
der Anoden- oder die der Kathoden-CTR zeigt. D. h. die limitierende Elektro-
de beziiglich der elektrochemischen Reaktion ist nicht zu identifizieren. Fiir eine
Austauschstromdichte ié,o von 28 A/cm? an der Kathode findet man durch Pa-
rameteranpassung ein kg, von 9,16-10° mol/ms an der Anode. Dies ist etwa das
4fache des bei der symmetrischen Zelle (Tabelle 6.3) gefundenen Werts fiir den
H-Spillover auf OHyg,. Mégliche Ursachen fiir diese Abweichungen kénnen in den
Vereinfachungen des Cermet-Mikrostrukturmodells oder falsche Annahmen und
Analysen der Mikrostruktur sein. Wiirde man anstatt von einer schnellen von
einer langsamen Kathode ausgehen, so miisste die Geschwindigkeit des Ladungs-
transfers an der Anode (ks,,) einen hoheren Wert als dem 4fachen der symmetri-
schen Zelle haben. Dies ist unwahrscheinlich, weswegen in dem hier vorgestellten
Modell von einer schnellen Kathode und einer langsamen Anode ausgegangen
wird. In der Tabelle 7.3 sind die Parameter der elektrochemischen Reaktionen
fiir die segmentierte Zelle zusammengestellt.

Kathode

Raten-
limitierung



Kontakt-
widerstand

Leitungs-
widerstand

130 KAPITEL 7. SEGMENTIERTE ZELLE
T T T 1 T
1,0 1 - _| Kathode: 02:N2
100:0
0,8 - 4—21:79
— 5:95
=
00,6 = = =
33 ) 1L ' Langsame Kathode und
0.4 \ '.i schnelle Anode
] Anode | Anode e Langsame Anode und
1H,H,O:N, = 85:15:0 11 H,H,0O:N, = 50:50:0 schnelle Kathode
0,2 T T T T — T
0 1 2 00 0,5 1,0 1,5
i [Alem?] i [Alem?]

seqg seqg

Abbildung 7.3: Mit zwei angepassten 1D-Modellen berechnete Polarisations-
kurven. Das erste Modell hat gegeniiber dem zweiten eine 10 mal schnellere CTR
an der Anode, aber um einen Faktor 10 geminderte Rate der Kathodenelektro-
chemie.

Tabelle 7.3: Vorfaktoren und Aktivierungsenergien des Ladungstransfers an der
Anode und Kathode.

Elektrode Vorfaktor Aktivierungsenergie
Anode 9,16 - 10° o 235 XL
Kathode 28 ﬁ 0*

a Die Austauschstromdichte ist nicht thermisch aktiviert.

Zusatzliche elektrische Widerstande

Im Rahmen seiner Doktorarbeit fiihrte Metzger [22] Impedanzmessungen an iden-
tischen zu den hier untersuchten segmentierten Zellen durch. Er fand einen mit
der Betriebsdauer ansteigenden Ohmschen Widerstand der Zelle von 0,06 bis
0,07 Qcm? bei 800 °C. Die zweigeteilte Elektrolytschicht der Zelle wird im Mo-
dell durch eine 14 um dicke YSZ-Schicht approximiert. Benutzt man die YSZ-
Leitfahigkeit der symmetrischen Zelle von Sonn (Tabelle 6.5), so ergibt sich
bei 800 °C ein Widerstand der YSZ-Schicht von 0,035 Qcm?. Die Differenz von
0,025 Qcm? zum Ohmschen Widerstand einer neuen Zelle wird als Widerstand
der Kontaktierung angenommen.

Ein zweiter Ohmscher Verlust aulerhalb der Zelle kann durch die elektrischen Lei-
tungen auftreten. Wie spéter gezeigt wird, duflert sich der Leitungswiderstand in
den Modellrechnungen {iiber einen stromstédrkeabhéngigen Polarisationsverlust in
den Polarisationskurven der vier Segmente. Aus den Messungen 3 und 4 (Tabelle
C.1 im Anhang) wurde durch lineare Regression der Strom/Spannungspaare fiir
die Segmente 9 bis 12 zu jeweils drei Zeitpunkten der Messung ein Leitungswi-



7.3 Modellvalidierung 131

derstand zwischen 0,12 und 0,25 Qcm? gefunden. Die breite Streuung der Wi-
derstandswerte ldsst weitere Effekte vermuten. Modellrechnungen, die mit einem
Leitungswiderstand von 0,12 Qcm? durchgefiihrt wurden, fithrten im Vergleich zu
Rechnungen ohne Leitungswiderstand zu grofleren Abweichung zwischen Modell
und Experiment. Aus diesem Grund wird der Leitungswiderstand fiir die im Fol-
genden dargestellten Simulationsrechnungen auf 0 gesetzt. Eine Ausnahme bildet
eine Simulation der segmentierten SOFC bei hoher Brenngasausnutzung (HF1),
bei der der Einfluss eines 0,12 Qcm? grofien Leitungswiderstands untersucht wird.

7.3 Modellvalidierung

7.3.1 Niedrige Brenngasausnutzung

Die Segmentreihe 9 bis 12 (Abbildung 7.1) zeigte sich wihrend der Messungen
als stabilste und lieferte die am besten reproduzierbaren Messdaten. Dabei wurde
das Segment 9 direkt mit dem einstromenden Brenngas und das Segment 12 mit
Sauerstoff versorgt. Die Mehrheit der Messungen wurde mit reinem Sauerstoff als
Kathodengas durchgefiihrt, was dazu fiihrt, dass die Gaskonzentration im Kanal
iiber dem Segment 9 bekannt ist, da sie mit derjenigen am Gaseinlass von Anode
und Kathode iibereinstimmt. Die Anpassung der vier freien Modellparameter
(Tortuositdt der Anode und Kathode, exponentieller Vorfaktor der Anodenla-
dungstransferreaktion, Austauschstromdichte der Kathode) fand daher an diesem
Segment mit einem reduzierten 1D-Modell (idealer Transport im Gaskanal) statt.
Ausnahmen bilden die Messreihen 6 und 7, bei denen die Polarisationskurve des
Segments 9 starke Abweichungen zu den Segmenten 10 bis 12 aufweist, die als
Fehler im Experiment interpretiert wurden. Fiir die Messungen 6 und 7 wurde
daher das Segment 10 in die Modellvalidierung einbezogen. Die Anpassung der
vier freien Parameter erfolgte an den Messungen 1 bis 9 (Tabelle C.1) bei 800 °C.
Wiéhrend der Messungen fand lokal eine Erwarmung der Zelle abhéingig von Seg-
ment und Polarisation der Zelle statt. Dies wurde bei der Modellvalidierung fiir
jeden einzelnen Messpunkt beriicksichtigt.

Die Abbildung 7.4 zeigt die an einem Segment gemessenen und mit dem 1D-
Modell berechneten Polarisationskurven fiir die verschiedenen Zusammensetzun-
gen des Anoden- und Kathodengases bei 800 °C. In der Abbildung 7.4a fand
eine Variation des Wasserstoff/Wasser-Mischungsverhéltnisses bei Abwesenheit
von Stickstoff statt. Der Kathode wurde reiner Sauerstoff zugefiihrt. Das Expe-
riment stimmt mit den Vorhersagen des Modells fiir alle vier Bedingungen bis
zu Stromdichten von ca. 1 A/cm? {iberein. Bei hoheren Strémen sagt das Modell
kleinere Segmentspannungen voraus. Bei der Variation des Stickstoffanteils in ei-
ner ternidren Anodengasmischung mit konstantem Wasserstoff /Wasser-Verhéltnis
von 50:50 und reinem Sauerstoff an der Kathode (Abbildung 7.4b) sowie bei Va-
riation der Kathodengaszusammensetzung fiir eine bindre Anodengasmischung
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Abbildung 7.4: Polarisationskurven eines Segments, berechnet mit einem 1D-
Modell und gemessen bei Validierungsbedingungen (kleine Brenngasausnutzung)
bei 800 °C. (a) Variation der Anodengaszusammensetzung mit Xy = 0 und
Kathode 100 % O,. (b) Variation der Anodengaszusammensetzung mit Xo: Xm0
= 50:50 und Kathode 100 % Oa. (c) Variation der Kathodengaszusammensetzung
mit Anode Xpo: Xu20:Xn2 = 50:50:0.

von Wasserstoff und Wasser im Verhéltnis 50:50 (Abbildung 7.4c) wird die Po-
larisation des Segments korrekt durch das Modell wiedergegeben. Die Abwei-
chung in der Leerlaufspannung bei 90 % Stickstoffanteil (Abbildung 7.4b) ldsst
sich auf Probleme wihrend der Messung zuriickfithren, weil die gemessenen Leer-
laufspannungen des Segments 9 unterhalb und die der Segmente 10 - 12 oberhalb
der mit dem Modell thermodynamisch berechneten Leerlaufspannung liegt. Im
Fall der Gasmischung von 21 % Sauerstoff und 79 % Stickstoff wird der Pola-
risationswiderstand durch das Modell unterschétzt (Abbildung 7.4c). Die gute
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Ubereinstimmung der anderen drei Bedingungen lisst auf einen zu grofen Pola-
risationswiderstand wahrend dieser Messung schlieffen. Eine mogliche Ursache fiir
die Abweichung ist die wahrend der Messdurchfiihrung festgestellte Degradation
der Zelle.

Im zweiten Teil der Validierungsmessungen bei geringer Brenngasausnutzung
wurde die Temperatur von 850 bis 700 °C in Schritten von 50 °C gesenkt und die
Polarisationskurve bei reinem Sauerstoff und zum bei Luft an der Kathode gemes-
sen. Als Anodengas kam hier eine bindre Mischung aus Wasserstoff und Wasser
im Verhéltnis von 50:50 zum Einsatz. Die Abbildung 7.5 zeigt die Messungen
im Vergleich zu 1D-Simulationsergebnissen. Simulation und Messung stimmen
demnach qualitativ iiberein, wobei die Temperaturabhéingigkeit der Kurven im
Experiment stérker als im Modell ist. Probleme im Experiment fithren auch hier
zu einer Abweichung der Leerlaufspannung innerhalb der Segmente 9 - 12, so dass
die durch dass Modell vorhergesagte von den gemessenen abweicht.

7.3.2 Hohe Brenngasausnutzung

Mit dem bei 800 °C in 1D validierten Modell wurden die vier Segmente 9 - 12
in Richtung der Gaskanile in 2D simuliert. Als Vergleich dient die Messung HF'1
(HF: High Fuel utilization) der Tabelle 7.1. Aufgrund der Warmeproduktion in-
nerhalb der Zelle bei zunehmendem Stoffumsatz stieg die Zelltemperatur von an-
fangs 800 °C bis auf einen mittlere Wert von 818 °C an. Die Simulationsrechnung

(@) Kathode Sauerstoff (b) Kathode Luft
I I I I I
——850 °C——800 °C —— 850 °C——800 °C
1,0 4 750 °C——700 °C | 1,0 S 750 °C—— 700 °C -

0,0 0,5 1,0 0,0 0,5 1,0 1,5

i, [A/Cm’] i [Aem’]
Modell e Experiment

Abbildung 7.5: Polarisationskurven eines Segments berechnet mit einem 1D-
Modell und gemessen bei Validierungsbedingungen (kleine Brenngasausnut-
zung) fiir verschiedene Temperaturen bei einer Anodengaszusammensetzung von
XHQIXHgolXNQ = 50:50:0. (a) Kathode XOQIXNQ = 100:0. (b) Kathode XogiXNQ
= 21:79.
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wurde bei einer konstanten Temperatur von 818 °C durchgefiihrt. Eine zweite
Rechnung fiir die Bedingung HF2 der Tabelle 7.1 zeigt die Polarisation einer seg-
mentierten Zelle, die mit einer typischen Brenngasmischung von 97 % Wasserstoff
und 3 % Wasser betrieben wird.

Die Abbildung 7.6a zeigt die global gemessenen und berechneten Polarisations-
(Ucen) und Leistungskurven (Pee) in Abhéngigkeit von der mittleren Stromdichte
icenn der Segmente 9 - 12 fiir die Bedingung HF1. Beide Kurven stimmen fiir
Experiment und Modell bis zu Stromdichten von etwa 0,8 A/cm? iiberein. Fiir
héhere Stromdichten zeigt sich eine limitierende Stromdichte, die im Experiment
bei 0,2 A/cm? hoheren Strémen zu beobachten ist, als im Modell. Rechnung und
Experiment zeigen ein Maximum P,,,, der Zellleistung bei 0,62 bzw. 0,70 W /cm?.
Dies entspricht einer Brenngasausnutzung von 55 bzw. 62 %.

Trégt man fiir die Bedingung HF1 die Segmentspannung Use, iiber den Segment-
strom g, auf, so zeigt sich (Abbildung 7.6b) wie bei der globalen Kurve (Abbil-
dung 7.6a) fiir kleine Stréme eine gute quantitative Ubereinstimmung und beim
maximalen Strom eine systematische Verschiebung der Modellvorhersage um ca.
0,2 A/cm? zu kleineren Stromdichten im Vergleich zu den Messwerten. Der Trend
der Abnahme der Stromstérke mit zunehmender Entfernung vom Brenngaseinlass
wird qualitativ korrekt wiedergegeben.

Die Messung von Stromdichte und Spannung der vier Segmente 9 - 12 erfolgt
nahezu zeitgleich bei einer Polarisation der Zelle. In der Abbildung 7.6b stellen
die Punkte am Ende der Messkurven (hohe Stromdichte) die Stromdichte und
Spannung der Segmente zu einem Zeitpunkt dar. Hierbei féllt ein Anstieg der
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o Experiment

Abbildung 7.6: Gemessene (Symbole) und mit 2D-Modell berechnete (Linien)
Polarisationskurven fiir die Bedingung HF'1: (a) Zellspannung Ue und Leistungs-
dichte Py iiber mittlerer Stromdichte i der Segmente 9 - 12. (b) Segmentspan-
nung Use iiber Segmentstromdichte igg.
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Stromdichte und Spannung vom Segment 12 zum Segment 9 auf, der gut durch
eine Gerade wiedergegeben werden kann. Zur Untersuchung dieses Zusammen-
hangs, wurde zu drei Zeitpunkten der Messung die Strom-Spannungspaare durch
Geraden miteinander verbunden. Wie die Abbildung 7.7a zeigt, liegen die An-
stiege der Geraden in einem Bereich von 0,64 bis 1,49 Qcm?. Aus der Abbildung
7.7b folgt, dass die Messwerte gut durch die Geraden wiedergegeben werden, so
dass das Anwachsen des Geradenanstiegs bei Zunahme der Stromdichte nicht auf
einen Fehler der zur Auswertung benutzten Technik zuriickzufiithren ist. Ein li-
nearer Anstieg der Strom-Spannungspaare der Segmente lasst sich auch mit dem
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Abbildung 7.7: (a) Gemessene Segmentpolarisationskurven bei der Bedingung
HF1 mit Linien durch die Strom-Spannungspaare der vier Segmente zu drei Zeit-
punkten der Messung. (b) Ausschnitt aus (a) mit Messwerten (Punkte), Messwer-
te zu den drei Zeitpunkten (Kreise) und Geraden. (c¢) Mit 2D-Modell berechnete
Segmentpolarisationskurven bei einem Leitungswiderstand von 0,12 Qcm? je Seg-
ment.
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2D-Modell reproduzieren, wenn ein Widerstand fiir die Leitungen angenommen
wird (Abbildung 7.2b). Die Abbildung 7.7c zeigt das Ergebnis einer Rechnung mit
einem Leitungswiderstand von 0,12 Qcm? fiir jedes Segment. Dieser Widerstand
zeigt sich als Anstieg der Gerade durch die vier Strom-Spannungspaare fiir eine
Polarisation der Zelle. Dieser im Experiment und Modell gefundene linearer Zu-
sammenhang legt die Vermutung nahe, dass auch im Experiment ein zusétzlicher
serieller Widerstand fiir dieses festgestellte Verhalten verantwortlich ist. Die star-
ke Stromabhingigkeit des Anstiegs von 0,64 bis 1,49 Qcm? lisst vermuten, dass
dieser gefundene Effekt nicht alleine durch einen Leitungswiderstand zu erkldren
ist.

Die Abbildung 7.8 zeigt die berechneten Polarisationskurven fiir die beiden Be-
dingungen HF1 und HF2 (Tabelle 7.1). Die hohere Konzentration von Wasserstoff
im Brenngas bei der Bedingung HF2 fiihrt zu einer hoheren Zell- und Segment-
spannung, sowie zu einer Verschiebung der Diffusionslimitierung in der Anode zu
hoheren Stromen im Vergleich zu HF1 (Abbildung 7.8a). Als Folge ist bei HF2
eine héhere maximale Zellleistung P = 0,79 W/cm? bei einer Stromdichte von
1,13 A/cm? und einer Brenngasausnutzung von 71 % festzustellen. Die Polarisati-
onskurven fiir hohen Wasserstoffanteil im Brenngas zeigen eine deutlich stérkere
Aufspaltung der einzelnen Segmente in Flussrichtung des Brenngases (Abbildung
7.8b). Interessant ist der Verlauf der Polarisation der Segmente 11 und 12 bei HF2.
Mit abnehmender Segmentspannung nimmt aufgrund der zunehmenden Aktivie-
rung der Segmentstrom zu, erreicht ein Maximum und reduziert sich im weiteren
aufgrund des Wasserstoffverbrauchs in den Segmenten 9 und 10.
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Abbildung 7.8: Berechnete Polarisationskurven bei den Bedingungen HF1 und
HF2 (Tabelle 7.1) fiir (a) gesamte Zelle und (b) einzelne Segmente.
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7.4 Modellvorhersagen

Der vorhergehende Abschnitt zur Validierung des Modells der segmentierten Zelle
hat gezeigt, dass sich die Polarisationskurven fiir geringe und hohe Brenngasaus-
nutzung qualitativ gut durch ein 1D- bzw. 2D-Modell wiedergeben lassen. Die-
ses Modell wird daher im Folgenden zur Vorhersage der lokalen Verteilung von
Faraday-Stromen, Gaskonzentrationen und Gesamtdruck benutzt, um kritische
Bereiche fiir den Betrieb der Zelle zu identifizieren. Durch die Zuweisung der Po-
larisationsverluste zu den einzelnen chemisch-physikalischen Prozessen wird ein
Hinweis zur Optimierung von Zelle und Aufbau gegeben. In den folgenden beiden
Abschnitten werden die Ergebnisse der 2D-Modellrechnungen fiir die Bedingun-
gen HF1 und HF2 (Tabelle 7.1) bei maximaler Zellleistung Py (Abbildung 7.8)
bzw. fiir den gesamten Bereich der Zellpolarisation nebeneinander dargestellt.

7.4.1 Ortsaufgeloste Profile

In den Abbildungen 7.9 und 7.10 sind fiir die Bedingungen HF1 und HF2 bei
Prax die Gaszusammensetzungen an der Anode und Kathode gegen die Orts-
koordinate im Kanal (x) und entlang der Zelldicke (y) aufgetragen. Fiir beide
Bedingungen zeigen sich aufgrund der Brenngasausnutzung von 55 % bei HF1
und 71 % bei HF2 starke Gradienten fiir Wasser und Wasserstoff im Gaskanal
und in der Cermetanode. Im elektrochemisch aktiven Bereich der Anode fillt der
Wasserstoffanteil bei HF1 von 4,4 % am Segment 9 auf 1,9 % am Segment 12 und
bei HF2 von 20,3 % am Segment 9 auf 4,1 % am Segment 12. Die hohere Flussrate
des Kathodengases und der Umstand, dass zur Oxidation von 2 mol Wasserstoff
nur 1 mol Sauerstoff benotigt wird, fiihrt zu kleineren Konzentrationsgradienten
auf der Kathodenseite.

Fiir die Kathode ist neben dem Molaranteil der Partialdruck von Bedeutung, weil
durch den Verbrauch von Sauerstoff im elektrochemisch aktiven Bereich es zu ei-
nem Abfall im Gesamtdruck kommt. Der Darcy-Fluss ist eine Folge davon. In der
Abbildung 7.11 ist jeweils unter (a) fiir die beiden Rechnungen HF'1 und HF2 der
Sauerstoffpartialdruck pos in der Kathode und im Netz in den vier Segmentmitten
aufgetragen. Fiir die hier berechneten Bedingungen sinkt po, bei HF1 von etwa
50 kPa an der Kontaktfliche von Kanal und Kontaktnetz bis auf etwa 40 kPa an
der Kontaktflache von Elektrode und Elektrolyt. Fiir die Bedingung HF2 kommt
es zu einer wesentlich grofleren Aufspaltung bei den einzelnen Segmenten. Am
Segment 9 fillt der Sauerstoffpartialdruck auf etwa 1/3 des Werts am Gasein-
lass. Die alleinige Betrachtung des Molenbruchs von 10 % an der Kontaktfliche
von Elektrode und Elektrolyt (Abbildung 7.10) hétte bei Nichtberiicksichtigung
des Druckabfalls zu einer starken Uberschitzung der Sauerstoffkonzentration im
elektrochemisch aktiven Bereich gefiihrt.

Im oberen Teil der Abbildungen 7.9 und 7.10 ist neben den Gaskonzentrationen
die iiber die Dicke der Anode integrierte Faraday-Stromdichte iy, entlang des
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Abbildung 7.9: Fiir maximale Zellleistung P,,.x berechnete Gaskonzentrationen
innerhalb der Kanéle und innerhalb der pordsen Elektroden und Kontaktnetze in
den Segmenten 9 bis 12 (links nach rechts) bei der Bedingung HF1. Xp2, X920,
1ot zeigen in der oberen Bildhélfte die Konzentrationen in der Anode und die
iiber die Cermetdicke integrierte Faraday-Stromdichte. In der unteren Bildhélfte
ist die ortsabhéngige Kathodengaszusammensetzung (Xog, Xn2) gezeigt.

Kanals aufgetragen. Demnach sinkt die Stromdichte bei HF1 von 1,2 A/cm? am
Brenngaseinlass auf 0,6 A/cm? am Gasauslass und bei HF2 etwas stérker von
1,5 A/em? auf 0,7 A/cm?. In der Abbildung 7.11 ist unter (b) fiir beide Bedin-
gungen die rdumliche Aufteilung der Strome innerhalb der Anode zu sehen. Fiir
beide Simulationsbedingungen zeigt sich eine etwa doppelt so hohe Stromdichte
am Segment 9 gegeniiber dem Segment 12. Die mit der elektrochemischen Re-
aktion verbundene Warmeproduktion diirfte damit zu einer wesentlich stiarkeren
Erwérmung im elektrochemisch aktiven Bereich des Segments 9 als bei 12 fiithren.
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Abbildung 7.10: Fiir maximale Zellleistung P,,., berechnete Gaskonzentratio-
nen innerhalb der Kanéle und innerhalb der porésen Elektroden und Kontakt-
netze in den Segmenten 9 bis 12 (links nach rechts) bei der Bedingung HF2.
Xu2, XH20, t1or zeigen in der oberen Bildhilfte die Konzentrationen in der Anode
und die iiber die Cermetdicke integrierte Faraday-Stromdichte. In der unteren
Bildhélfte ist die ortsabhéngige Kathodengaszusammensetzung (Xoa, Xno) ge-
zeigt.

Der Abbildung 7.11 entnimmt man fiir (b) weiterhin, dass nur die ersten 30 um
der Anode elektrochemisch aktiv sind.

7.4.2 Polarisationsverluste

Zur zielgerichteten Optimierung der einer SOFC bzw. eines Stacks, der aus meh-
reren gestappelten SOFCs beteht, und der Identifizierung kritischer Betriebsbe-

Motivation
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Abbildung 7.11: Modellrechnungen fiir die Bedingungen HF1 und HF2 bei
maximaler Zellleistung P,... Die Grafiken zeigen fiir die Segmenten 9 - 12 (a)
den Sauerstoffpartialdruck innerhalb der Kathode und des Kontaktnetzes und
(b) die Faraday-Stromdichte in den ersten 30 pm der Anode.
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reiche ist eine genaue Kenntnis der Ursache und Grofle der einzelnen Verlustpro-
zesse notwendig. Das Konzept der segmentierten Zelle erlaubt es, hierzu Modelle
zu entwickeln, die sich auch im Betrieb der Zelle mit inhomogener Verteilung der
Verluste entlang der Kanalrichtung validieren lassen. Aus der kombinierten Stu-
die von Experiment und Modell lassen sich die gemessenen Polarisationsverluste
entlang der Zelle mit den rdumlich variablen limitierenden Prozessen koppeln.
Vergleichbare Aussagen iiber den Einfluss bestimmter Verlustprozesse konnen
experimentell héchstens durch eine Impedanzmessung bei genauer Kenntnis der
einzelnen Prozesse im Spektrum (folglich Kapitel 6) erbracht werden.

In der Abbildung 7.12 sind fiir die beiden Bedingungen HF1 und HF2 die Po-
larisationsverluste an den Segmenten 9 - 12 in Abhé#ngigkeit von der mittleren
Stromdichte der Zelle aufgetragen. Wie in der Abbildung 2.4 gezeigt wurde, setzt
sich der gesamte Polarisationsverlust fiir jedes Segment aus der Kontaktpolari-
sation 7eont, der Ohmschen Polarisation 7o, an der Elektrolytschicht, der Kon-
zentrationspolarisation 7., an Anode und Kathode sowie der Aktivierungspola-
risation 7,¢; an Anode und Kathode zusammen. Diese sechs Verluste summieren
sich zusammen mit der Segmentspannung Ug, zur theoretischen Zellspannung
Ui, die man mittels der Nernst-Gleichung (2.5) aus den Konzentrationen der
einstromenden Gase berechnen kann. Im Unterschied zur Spannung Usg, die der
gemessenen Spannung entspricht, beinhaltet US*eg = Useg+1cont Dicht den Kontakt-
polarisationsverlust. Die in der Abbildung 7.12 gezeigten Verlustprozesse zeigen
den jeweiligen Wert an den Kontaktflichen von Elektrode und Elektrolyt. Wiirde
man sich z. B. an der Anode von dieser Fliache entfernen, so bliebe der gesamte
Verlust an der Anode gleich, jedoch kéme es zu einer anderen Aufteilung zwischen
den einzelnen Verlustmechanismen, wie die Abbildung 6.26 zeigt. Die elektroche-
mischen Reaktionen in unmittelbarer Nihe des Ubergangs von Elektrode und
Elektrolyt stellen die wichtigsten Prozesse in der Brennstoffzelle dar, deswegen
ist die hier benutzte Darstellung der Polarisationsverluste in diesem Bereich sinn-
voll gewéhlt. Die gestrichelten Linien in der Abbildung 7.12 kennzeichnen fiir die
jeweilige Bedingung die Stromdichte bei maximaler Zellleistungsdichte Py ..
Aus der Abbildung 7.12 folgt, dass fiir die Bedingungen HF'1 und HF2 die Kon-
zentrationspolarisation an der Anode der starkste Verlustprozess ist. Der Wi-
derstand der Elektrolytschicht, der Kontaktwiderstand und die Aktivierung der
Anodenelektrochemie fithren zu etwa gleich grofien, jedoch deutlich kleineren Po-
larisationen als der Gastransport auf der Anodenseite. Am geringsten sind die
Verluste durch Gastransport und Aktivierung an der Kathode. Bis zur maximalen
Zellleistung ist in allen Segmenten eine Vergroflerung aller Verluste bei Zunahme
der mittlerer Stromdichte i. zu finden. Bei grofleren Stromdichten findet der
Stoffumsatz verstarkt im Segment am Brenngaseinlass statt, was an der starken
Zunahme von 7eone Und 7op, im Segment 9 zu erkennen ist. Gleichzeitig steigt
der Stoffumsatz im Segment 12 nur langsam (HF1) oder sinkt sogar (HF2). Dies
korrespondiert mit der Polarisationskurve fiir das Segment 12 bei HF2 in der Ab-
bildung 7.8, die ein Maximum in der Segmentstromdichte im Bereich von P«
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Abhéngigkeit von der Gesamtstromdichte fiir die Bedingung HF1 und HF2 (Ta-

belle 7.1).
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aufweist. Ursache fiir dieses Verhalten ist die Verarmung von Wasserstoff am Seg-
ment 12 bei hohen .. Allgemein findet man, dass fiir beide Bedingungen der
Konzentrationspolarisationsverlust in der Anode entlang der Brenngasflussrich-
tung stetig zunimmt, was mit einer Verringerung der Aktivierungspolarisation
und damit einer Absenkung des Stoffumsatzes verbunden ist. Man erkennt dies
auch am Absinken von 7y, von Segment 9 zu 12.

Neben den zuvor dargestellten prinzipiellen Gemeinsamkeiten der beiden Rech-
nungen fiir HF'1 und HF2 gibt es auch Unterschiede, die sich aus den unterschiedli-
chen Gaskonzentrationen und Flussgeschwindigkeiten am Gaseinlass ergeben. Fiir
HF1 wachsen die Verluste bis P,.x linear in Abhéngigkeit von i, wohingegen
bei HF2 im Bereich von i zwischen 0 auf 100 mA /cm? praktisch der gesamte
Verlust durch die Konzentrationspolarisation verursacht wird. Der geringe Sauer-
stoffpartialdruck und die geringere Flussrate am Gaseinlass der Kathode fiithren
bei HF2 zu einer wesentlich stdrkeren Zunahme der Konzentrationspolarisation
an der Kathode im Segment 9 gegeniiber Segment 12 als bei HF1.

7.5 Diskussion

In diesem Kapitel wurde die Entwicklung eines detaillierten 2D-Modell dar-
gestellt, das sich am experimentellen Aufbau fiir Messungen an segmentier-
ten Zellen orientiert. Im Rahmen der Parameterfestlegung mussten eine Rei-
he von Annahmen getroffen werden, die zum Teil aus den Forschungen von
Metzger an identischen Zellen [22] bzw. aus Veroffentlichungen anderer Grup-
pen abgeleitet wurden. Besonders schwierig gestaltete sich die Abschéitzung
der portsen Strukturparameter. Zwar gibt es Messungen der Anodenporositét
und des Nickelanteils der Anode, jedoch mussten weitere Details einer 2D-
Rasterelektronenmikroskopaufnahme entnommen werden, was eine weitere Un-
sicherheit der 3D-Strukturparameter mit sich bringt. Fiir die Kathode und die
Kontaktpaste an der Kathode gab es nur Rasterelektronenmikroskopaufnahmen,
aus denen alle Parameter des Gastransports abgeschitzt wurden.

Ein Vergleich der gemessenen und berechneten Polarisationskurven fiir das Seg-
ment am Brenngaseinlass hat zu einer guten Ubereinstimmung fiir 800 °C gefiihrt,
nachdem vier Parameter an die Messkurven angepasst wurden. Ein Vergleich zwi-
schen Modell und Experiment bei Temperaturen von 700 und 750 °C fiihrte zu
qualitativer Ubereinstimmung, jedoch wurde die Temperaturabhéngigkeit durch
das Modell als zu gering vorhergesagt. Als Ursache fiir diese Abweichungen kann
die als thermisch nicht aktiviert angenommene Austauschstromdichte der Katho-
de in Frage kommen, oder die mit fortschreitender Messung festgestellte Degra-
dation der Zelle. Die Messungen bei 700 und 750 °C bildeten den Abschluss der
Messserie. Weitere Unsicherheiten im Modell sind der thermisch nicht aktivier-
te Kontaktwiderstand, sowie die Zusammenfassung der zwei Elektrolytschichten
unterschiedlichen Materials zu einer.
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Die Diffusion in der Cermetanode stellt nach Auswertung der Polarisationskur-
ven (Abbildung 7.12) und den Konzentrationsgradienten in den Abbildungen 7.9
und 7.10 den stédrksten Verlustprozess in der Zelle dar. Dies ist begriindet in
der mit 540 pm relativ dicken Anode und die Verldngerung der Diffusionswege
in der Anode durch einen Faktor 4,0 der Tortuositdt. Metzger fand bei seiner
Modellanpassung an die Messungen mit identischen Zellen einen Wert von 4,1
fiir die Tortuositdt [22]. Beide Werte sind jenseits einer sinnvollen Interpretation
der Tortuositat als geometrische Wegverldngerung im porésen Medium, bei der
Werte von 1,4 erwartet werden [77]. Eine Moglichkeit diese ungewohnlich hohen
Tortuositidten zu erklédren, kann eine zusétzliche Diffusionslimitierung der adsor-
bierten Spezies in ihrer Bewegung zu der Dreiphasengrenze sein [123]. Neben
Problemen bei der Festlegung der Cermetstrukturparameter fithrten auch die
relativ kleinen gemessenen Abschnitte der Polarisationskurve, die héufig nicht
bis in den Bereich der Diffusionslimitierung reichten, zu Unsicherheiten in der
Parameteranpassung, insbesondere der Tortuositat als freien Parameter des An-
odengastransports. Fiir die Optimierung der Zelle bietet den Rechnungen folgend
die Gaszufuhr das grofite Potenzial die Zellleistung zu steigern.

Die Gasdiffusion an der Kathode trigt nur zu einem kleinen Teil zur Gesamtpo-
larisation der Zelle bei. Eine kurze Rechnung fiir den Betrieb der Zelle mit reinem
Sauerstoff zeigt (Anhang Abschnitt B.2), dass die Kathode erst bei Stromstérken
von 2,4 A /cm? Diffusion limitiert wird. Wihrend der Parameteranpassung wurde
die Tortuositét der Kathode mit 1,6 im Bereich haufig gefundener Werte festgelegt
[77]. Bei den kleinen Strukturgréfien von etwa 0,5 pm sind die Diffusionsprozesse
(Knudsen, Darcy) sehr stark von den Groflen der Poren und Teilchen abhéngig.
Mit der Abschitzung der mittleren Grofie aus den Bildern in der Veréffentlichung
von Metzger [22] erwichst hier ein groBes Fehlerpotenzial. Gleiches gilt auch fiir
die unbekannte Porositédt von Kathode und Kontaktpaste.

Die Berechnungen des 2D-Modells mit reduzierten Gasgeschwindigkeiten erga-
ben im Vergleich zu den Messungen eine qualitative Ubereinstimmung fiir die
Strome der einzelnen Segmente, jedoch wurden die Segmentstrome bei grofier
Belastung der Zelle um etwa 200 mA /cm? zu gering vorhergesagt. Die Ursache
fiir diese Abweichung diirfte in einer unzureichenden Beschreibung der Diffusion
in der Anode zu suchen sein, da sie fiir den Grofiteil der Polarisationsverluste ver-
antwortlich ist und die Parameteranpassung mangels experimenteller Daten bei
Diffusionslimitierung (Abbildung 7.4) fehlerbehaftet ist. Dies driickt sich nicht
zuletzt in der hohen gefundenen Tortuositidt der Anode von 4,0 aus. Mit den zu
gering vorhergesagten Stromen ist auch eine zu geringe Gesamtleistung der Zel-
le verbunden. Aus der Betrachtung der Rechungen fiir die beiden Bedingungen
HF1 und HF?2 folgt, dass hohe Brenngasausnutzung immer mit starken Gradien-
ten in den Stromdichten, Konzentrationen und der Temperatur verbunden sind.
Die bei beiden Rechnungen mindestens doppelt so hohen Stromdichten bei Py
am Segment 9 gegeniiber dem Segment 12 birgt die grole Gefahr der schnelleren
Degradation der Zelle durch lokale Temperaturerhéhung.
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Aus der Verteilung der Polarisationsverluste wird deutlich, dass bei den gefun-
denen Parametern hauptséchlich die Diffusion fiir die Limitierung verantwortlich
ist. Die Aktivierungspolarisation von Anode und Kathode liefert nur einen gerin-
gen Beitrag. Dies erklédrt, warum es bei der Parameteranpassung nicht méglich
war, zwischen langsamer und schneller Anode bzw. Kathode zu unterscheiden.
Analog der Beschreibung der 3D-Struktur einer symmetrischen Zelle durch ein
2D-Modell (Kapitel 6) geht auch hier der Verlust der dritten Dimension mit
einem Fehler einher. Die Diffusion der Gasphasenspezies unter die Kanalstege
stellt einen Ansatz dar, diesen Effekt zu beriicksichtigen, jedoch verdndern sich
die Wege der Diffusion mit Zunahme der Faraday-Strome, wie die Rechnungen
von Jeon et al. zeigen [49]. Eine weitere Vereinfachung besteht in der Annahme
einer homogenen Zelltemperatur. Dies vernachlissigt die Auswirkungen lokaler
Wiérmequellen auf die thermisch aktivierten elektrochemischen Reaktionen und
die thermisch aktivierte Elektrolytleitfahigkeit. Im Experiment fiihrte die inho-
mogene Verteilung der Stromdichten und die Wéarmeabgabe an das Gehéause zu
Temperaturunterschieden bei den Segmenten von bis zu 10 °C. Fiir die Parame-
teranpassung mit dem 1D-Modell wurde angenommen, dass am simulierten Seg-
ment die Gaskonzentration der Gase am Gaseinlass vorliegt. Dies vernachléssigt
Konzentrationsgradienten schon auf den ersten 2 cm der Anode und kann gerade
bei nur 10 % Sauerstoff im Kathodengas zu Fehlinterpretationen fithren. Neben
den Vereinfachungen des Modells kann es auch durch experimentelle Fehler zu
einem nicht idealen Verhalten kommen, das sich im Bereich der Parameteranpas-
sung auf das Modell iibertrdgt. Ein wesentliches Problem war eine Instabilitat
in der Gaszufuhr, die zu einer Uberlagerung der Polarisationskurven mit einem
Rauschen fiihrte, welches eine systematische Verschiebung der Kurve zu kleine-
ren Segmentspannungen bewirkte. Die Auswirkung der ungeklarten Abweichun-
gen der Leerlaufspannungen der Segmente 9 und 10 bis 12 ldsst sich genau wie
die im Verlauf der Messungen festgestellte Degradation der Zelle durch das hier
verwendete Modell nicht beriicksichtigen.

7.6 Zusammenfassung

In diesem Kapitel wurde die Entwicklung eines detaillierten 2D-Modells, basie-
rend auf elementarkinetischer Beschreibung der Anode, globalkinetischer Be-
schreibung der Kathode sowie Multiskalentransport fiir Ladung und Gaspha-
senspezies, dargestellt. Dieses Modell ist eine Erweiterung des 2D-Modells der
symmetrischen Zelle auf den am DLR Stuttgart verwendeten Aufbau zur orts-
aufgelosten Messung an anodengetragenen segmentierten Zellen. Mit diesem Mo-
dell konnten erfolgreich die Strom-Spannungsmessungen bei 800 °C und niedri-
ger Brenngasausnutzung reproduziert werden, nachdem jeweils ein Parameter der
Elektrochemie fiir Anode und Kathode sowie die Tortuositdt von Anode und Ka-
thode angepasst wurden. Bei Variation der Temperatur zeigten sich systematische
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Abweichungen zwischen Experiment und Modellvorhersage, die auf eine unzurei-
chende Beschreibung der thermisch aktivierten Prozesse und eine allméhliche
Degradation der Zelle zuriickzufiihren sind. Beim Betrieb der Zelle mit gerin-
ger Brenngasgeschwindigkeit fiithrt die im Modell zu starke Diffusionslimitierung
in der Anode zu einer Abweichung der Ergebnisse von Experiment und Modell.
Weitere Messungen der Strukturparameter der Elektroden kénnen hier zur Ver-
besserung des Modells fiihren.

Aus den Messungen und Modellrechnungen wird deutlich, dass es im Bereich
hoher Brenngasausnutzung zu einer fiir den Langzeitbetrieb ungiinstigen inho-
mogenen Verteilung der Stromdichte entlang des Kanals des Brenngases kommt.
Dies bedingt eine inhomogene Verteilung der Warmequellen, die bei zu langsamer
Abfuhr der thermischen Energie zu lokaler Degradation und damit zur Abnahme
der Gesamtzellleistung fithren kann. Inhomogene Temperaturen bergen die Ge-
fahr von mechanischen Spannungen, die sich in Form von Undichtigkeiten oder
reduzierter Kontaktierung in einer geminderten Zelleffizienz ausdriicken kénnen.
GroBles Optimierungspotenzial birgt der gesamte Gastransport in der Anode in
sich, weil er fiir den grofiten Anteil der Polarisationsverluste verantwortlich ist.
Jedoch auch die Ohmschen Verluste in der Elektrolytschicht und an der Kontak-
tierung fithren zu deutlichen Leistungsverlusten der Zelle. Fiir die Kathode zeigt
sich im Modell nur geringes Optimierungspotenzial.



Kapitel 8

Zusammenfassung

Die Festoxid-Brennstoffzelle zeichnet sich durch eine Vielzahl von einsetzba-
ren Brenngasen aus. Ihr hoher Wirkungsgrad bei der Umwandlung chemischer
in elektrischer Energie fithrt zu einer effizienteren Ausnutzung der Ressourcen,
als es bei heutigen verbrennungsbasierten Techniken der Fall ist. Zur breiten
Markteinfithrung der SOFC ist jedoch noch eine Steigerung des Wirkungsgrads
der heutigen Zellen und die Erhchung ihrer Langzeitstabilitdt notwendig. Da-
zu bedarf es der Ausweitung der Kenntnis iiber die elementaren chemischen-
physikalischen Prozesse in der SOFC. In dieser Arbeit wurde dazu ein Modellie-
rungsansatz gewahlt.

Das hier vorgestellte isotherme 2D-Multiskalenmodell basiert auf einer de-
taillierten Beschreibung der chemisch-physikalischen Prozesse einer Festoxid-
Brennstoffzelle. Es umfasst die Transportprozesse des diffusiven und konvekti-
ven Gastransports innerhalb der Kanalstruktur der Gasversorgung, des diffusi-
ven Gastransports im Porenraum von poréser Elektrode und Kontaktnetz sowie
der Bewegung elektrischer Ladungstriager in den drei funktionellen Schichten der
SOFC. Die Ladungstransferreaktion wird als Teil eines umfassenden Reaktions-
mechanismus dargestellt, der in einer elementarkinetischen Formulierung auch
Oberflachenreaktionen beriicksichtigt.

Das chemisch-physikalische Modell der Brennstoffzelle lasst sich mit der Me-
thode der finiten Volumen durch Diskretisierung in ein Gleichungssystem aus
gewohnlichen Differentialgleichungen und algebraischen Gleichungen {ibertragen.
Die zeitliche Integration dieses Gleichungssytems erfolgt mit numerischen Tech-
niken innerhalb des Programms DENIS. Die durchweg transiente Formulierung
der Modelle lasst die Simulation von Polarisationskurven als auch von Impedanz-
spektren zu. Zur Datenanalyse kommen verschiedene numerische Verfahren zum
Einsatz, die eine Untersuchung der einzelnen Verlustprozesse und die Anpassung
unbekannter Parameter erlauben.

Zur Steigerung der Leistungsdichte werden heutzutage haufig SOFCs mit Cermet-
anoden eingesetzt. Diese porosen Elektroden weisen aufgrund der unregelméafigen
Verteilung von Metall- und Elekrolytpartikeln eine relativ schwer messbare innere
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Struktur der Metall- und Elektrolytcluster auf. Zur Abschétzung wichtiger geome-
trischer Cermetstrukturparameter wurde ein Cermet-Mikrostrukturmodell entwi-
ckelt. Es beschreibt die geometrische Formédnderung der Ni- und YSZ-Partikel
wéhrend der Herstellung einer hiufig genutzten Ni/YSZ-Cermetanode. Unter
Einbeziehung der Theorie des perkolierenden Clusters lassen sich die Anteile der
elektrochemisch aktiven Ni- und YSZ-Partikel berechnen. Ein Satz von vier Pa-
rametern (Porositidt des Cermets, Partikelgrofie der Teilchen im Ausgangspulver,
NiO/YSZ-Mischungsverhéltnis, Exponent der YSZ-Leitfahigkeit) reicht aus, um
die innere Struktur des Cermets festzulegen. Die mit dem Mikrostrukturmodell
abgeleiteten Parameter gehen als effektive Flachen, Langen und Leitfdhigkeit
in das Gleichungssystem des chemisch-physikalischen Modells ein. Ein Ver-
gleich der Aussagen dieses idealisierten Modells mit Literaturdaten einer 3D-
Rekonstruktion einer Ni/YSZ-Cermetanode ergab eine gute Ubereinstimmung.

Impedanzmessungen an Ni/YSZ-Cermetanoden haben gezeigt, dass je nach
Messaufbau und verwendeter Zelle ein bis vier Prozesse zu finden sind. Die-
se Spektren werden meist unter Verwendung von Aquivalenzschaltkreismodellen
analysiert, die selbst aber keine eindeutige Aussagen iiber den chemisch-
physikalischen Ursprung der Prozesse liefern. Zur Untersuchung der gefundenen
Prozesse wurde ein detailliertes 2D-Modell entwickelt, das die Simulation der
Impedanzmessungen von Sonn [4] (IWE Karlsruhe) an symmetrischen Zellen
erlaubt. Nach Anpassung der kinetischen Parameter der Ladungstransferreak-
tion, der Doppelschichtkapazitit und der Leitfahigkeit des Elektrolyts konnten
die gemessenen Impedanzspektren qualitativ gut durch das Modell reproduziert
werden. In den Spektren zeigen sich drei Verlustprozesse, deren Ursachen unter
Verwendung von reduzierten Modellen abgeleitet werden konnten: Der Prozess
bei ~6 Hz wird durch den Gastransport innerhalb der Kanalstruktur verursacht.
Der Prozess bei ~1 kHz ist auf die Diffusion innerhalb der porésen Struktur von
Kontaktnetz und Cermetanode zuriickzufithren. Der Prozess bei 500 Hz - 20 kHz
ensteht durch das Zusammenwirken aus verteilt stattfindender Elektrochemie und
Ladung bzw. Entladung der Doppelschicht. Eine Sensitivitdtsanalyse zeigte sehr
detailliert die Auswirkung der Modellparameter auf diese drei Prozesse. Dadurch
war es moglich, fiir jeden Prozess die Modellparameter mit grofitem Einfluss zu
identifizieren. Zusammen mit den gezeigten Verteilungen der Strome und Gas-
konzentrationen entlang des Gaskanals und senkrecht zur Elektrodenoberflédche
konnen diese Informationen zur weiteren Optimierung der Zellen genutzt werden.
Die Untersuchung verschiedener Ladungstransfermechanismen ergab fiir den Spil-
lover eines auf Nickel adsorbierten Wasserstoffatoms zu einem auf YSZ adsorbier-
ten Hydroxylion die beste Ubereinstimmung zwischen Modell und Experiment.

Eine hohe Brenngasausnutzung in der SOFC fiihrt dazu, dass es innerhalb der
Zelle zu starken Inhomogenitéten der Gaskonzentrationen, Stromdichte und Tem-
peratur kommt. Dies ist ein problematischer Betriebszustand der Zelle, weil es
dadurch zu lokal unterschiedlich starker Degradation und zur Senkung der Ge-
samteffizienz der Zelle fithren kann. Zur Aufkldrung der kritischen Betriebsbedin-
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gungen sowie der ortsaufgelosten Identifizierung der Verlustverteilung innerhalb
der Zelle wurde ein 2D-Modell entwickelt, das als eine Erweiterung aus dem
Modell der symmetrischen Zelle hervorgeht. Dieses Modell beschreibt eine seg-
mentierte SOFC, die am DLR Stuttgart durch Messungen elektrochemisch cha-
rakterisiert wird. Nach der Anpassung der kinetischen Ladungstransferparameter
von Anode und Kathode sowie der Tortuositidten beider Elektroden lielen sich
die bei 800 °C und geringer Brenngasausnutzung gemessenen Polarisationskurven
qualitativ und quantitativ gut durch das Modell wiedergeben. Bei der Variation
der Temperatur bzw. Erhchung der Brenngasausnutzung konnten die Messungen
in guter qualitativer Ubereinstimmung wiedergegeben werden. Unsicherheiten in
den Modellparameter wurden als Ursache fiir die dabei festgestellten Abweichun-
gen identifiziert. 2D-Simulationsrechnungen fiir eine bei hoher Brenngasausnut-
zung betriebenen Zelle zeigten starke Gradienten der Gaskonzentrationen und
Stromdichte entlang des Gaskanals und senkrecht zur Zelloberfiache innerhalb der
Elektroden. Vor allem das starke Absinken der Stromdichte vom Gaseinlass zum
Gasauslass der Anode stellt iiber die damit in Verbindung stehende unterschied-
lich starke lokale Erwérmung der Zelle durch die elektrochemischen Prozesse eine
Gefahr fiir die Langzeitstabilitit der Zelle dar. Die Auswertung der Polarisations-
verluste ergab eine wesentliche Limitierung der Zellleistung durch die Diffusion
in der Cermetanode.

Die vorliegende Arbeit konnte erfolgreich den kombinierten Ansatz aus Modell
und Experiment bei der Aufkldrung der limitierenden chemisch-physikalischen
Prozesse demonstrieren. Es wurde gezeigt, dass mit Hilfe des validierten detail-
lierten Modells der SOFC mit Ni/YSZ-Cermetanode Prozesse studiert werden
kénnen, die im ansonsten unzugénglichen Inneren der SOFC ablaufen. Damit
leistet diese Arbeit einen Beitrag fiir die Weiterentwicklung der SOFC, indem die
hier gewonnenen Erkentnisse und das entwickelte Modell zur Optimierung der
SOFC genutzt werden konnen.

Restimee






Anhang A

Symbole

Tabelle A.1: Liste der verwendeten mathematischen Symbole. In der Arbeit
wird durchweg eine englische Nomenklatur verwendet, um sie mit bereits vor-
handenen Veroffentlichungen [46, 52, 53, 70| im Einklang zu halten.

Symbol  Einheit Bedeutung

Aanode m? Fliache der Elektrode

Acha m? Querschnittsfliche des Kanals

Apr, 1/m spezifische Doppelschichtfliche je Volumen

AY m? /3 Volumenspezifische Kontaktflache der festen Phase k zur
Gasphase

Ay m? /13 volumenspezifische Gesamtoberfliche der k-Phase im
Cermet (k = Ni, YSZ, gas)

Akom m? /3 aktive volumenspezifische Kontaktflache zwischen den
Phasen k£ und m im Cermet (k, m = Ni, YSZ, gas)

Agy K/om exponentieller Vorfaktor der Leitfdhigkeit

Asvsz, K/om exponentieller Vorfaktor der Leitfahigkeit YSZ

dA m? differentielle Oberfliche von V'

a; Aktivitat der Spezies i

ani m?2 Fliche eines Nickelkontakts

B m? Permeabilitiat der porésen Elektrode (Darcy-Gesetz)

C F Kapazitit

ChL F/m2 Kapazitéat der elektrischen Doppelschicht

Co F/m2 Kapazitét der elektrischen Doppelschicht bei T' = 0K

Cr F/m2K temperaturabhingiger Term von Cpy,

Cy F/m2K spannungsabhéngiger Term von Cpy,

Cis Cj mol/y2  Oberflichenkonzentration der Spezies i bzw. j

Cis Cj mol /3 Gasphasenkonzentration der Spezies i bzw. j

8 mol/y3  Stoffmengenkonzentration der gesamten Gasphase

D.node m Dicke der Cermetanode
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Symbol  Einheit Bedeutung

Dena m Breite des Gaskanals
Daig m Ausdehnung der Diffusionsschicht
Dei m effektive Ausdehnung der Diffusionsschicht, wenn

Kanalstege beriicksichtigt werden

D; m? /g Diffusionskoeffizient von Spezies ¢

D; m? /g mittlerer Mischungsdiffusionskoeffizient von Spezies ¢
D;; m? /g bindrer Diffusionskoeffizient von Spezies ¢ und j
ijﬁ m? /g effektiver bindrer Diffusionskoeffizient

DR m? /g Knudsen Diffusionskoeffizient (Spezies 7)

Dirjesh m Hohe des Stromverteilernetzes

Dyar m Diffusionsweg im porésen Medium in z-Richtung
Dip m Hilfte der Breite eines Kanalstegs

Dvsy m Dicke der Elektrolytschicht zwischen den Elektroden
dp m mittlerer Partikeldurchmesser im porésen Medium
eermet m mittlere Porengréfie im Cermet

Aimesh m mittlere Porengrofie im Kontaktnetz

d, m Abstand der Teilchenmitten nach dem Sintern
i J/mol Aktivierungsenergie der Hinreaktion CTR

B J/mol Aktivierungsenergie der Riickreaktion CTR

E’?Crfb J/mol Aktivierungsenergie der Hinreaktion m

B I /mol Aktivierungsenergie der Riickreaktion m

E, J/mol Aktivierungsenergie der Leitfahigkeit

F extensive chemische oder physikalische Grofie

F C/mol Faraday-Konstante

f Dichtefunktion der extensiven Grofie F

f Reibungsfaktor

fo Strukturfaktor der Leitfahigkeit im Cermet

G I /mol freie Enthalpie

AG I /mol freie Reaktionsenthalpie

AG° I /mol freie Reaktionsenthalpie bei Standardkonzentrationen
AG), I /mol freie Reaktionsenthalpie der Reaktion m

g m/g2 Erdbeschleunigung

H; I /mol molare Enthalpie der Spezies i

AH I /mol Reaktionsenthalpie

AH,, I /mol Reaktionsenthalpie der Reaktion m

h, h; I/ig spezifische Enthalpie gesamt und Spezies i

hs m Hohe der Kugelkalotte

7 Speziesindex

io Afm3 Austauschstromdichte

Teell Afm2 mittlere Stromdichte der Brennstoffzelle

i, ip, ip A/m3 lokale Stromdichte von YSZ zu Nickel verursacht durch
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Symbol  Einheit Bedeutung

Elektrochemie (F) oder elektrische Doppelschicht (DL)

i, z'ﬁo Afm? Faraday-Stromdichte und Austauschstromdichte bei
Elektroden mit 2D-Elektrochemie (Streifenelektrode)

Zelyt Afm? ionische Stromdichte im Elektrolyt

Iseg Afm? Stromdichte an einem Segment der Brennstoffzelle

Ttot Afm? (lokale) Stromdichte an der Oberflache der Zelle

M Afm? Summe aus Faraday- und Doppelschichtstrom einer
Streifenelektrode

ff Stromdichte der extensiven Grofie F

Jaft mol/m2s  diffusiver Molarer Fluss der Spezies i

Jiow mol/m2s  druckgetriebener Fluss im pordsen Medium (Spezies )

J Speziesindex

JUE A ke/pac diffusiver Massenstrom der Spezies i

jfl i, corr ke/m2s  korrigierter diffusiver Massenstrom der Spezies i

fq, Ja I /m?s Wirmestrom

k Index von Oberflachentypen

tct, ket ™0Yms exponentieller Vorfaktor der Hin-, Riickreaktionsrate
der Ladungstransferreaktion an der Dreiphasengrenze
mol/mys  exponentieller Vorfaktor der Hin-, Riickreaktionsrate
der Ladungstransferreaktion bei Standardbedingungen
Kt s krm  ™0Y/mns exponentieller Vorfaktor der Hin-, Riickreaktionsrate
Reaktion m (n = 1 bis 5 je nach Reaktion)
kgm, /{;Rm mol/mns  exponentieller Vorfaktor der Hin-, Riickreaktionsrate
Reaktion m bei Standardbedingungen
(n = 1 bis 5 je nach Reaktion)

0 0
kf,ct? k

r,ct

Lha m Lange des Gaskanals iiber der Elektrode

Ltpp m/pm3 Lange der Dreiphasengrenze im Cermet

I m Umfang einer Nickelkontaktfliche

M kg /mol mittlere molare Masse der Gasphase

M; kg /mol molare Masse der Gasphasenspezies @

m Index fiir chemische Reaktion

Ny, 1/m3 k-Teilchenzahldichte im Cermet (k = Ni, NiO, YSZ)

Nysz.ni 1/m3 Anzahldichte der aktiven Kontakte zwischen dem Ni-
und YSZ-Cluster

n Normalvektor

Nky Nan Anteil der £ und m-Teilchen an der Gesamtzahl

P W/m2 mittlere Leistungsdichte der Zelle

Psha m elektrochemisch aktive Kanalbreite

Peha m Kanalumfang

Prax W/m2 maximalwert der Zellleistungsdichte

P Pa Druck
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Symbol  Einheit Bedeutung

Di Pa Partialdruck der Spezies ¢

pin Pa Partialdruck der Spezies + am Gaseinlass

Dout Pa Druck am Kanalausgang

PO Pa nichtlinerae Funktion der Temperatur [122]

Dk Wahrscheinlichkeit der Zugehorigkeit zum perkolieren-
den Cluster vom Typ k (k = Ni, YSZ)

qr Quellterm der extensiven Grofle F

R J/Kmol  ideale Gaskonstante

R Q Widerstand

R Qcm?  einem Prozess zugeordneter Widerstand

R m Teilchenradius vor dem Sintern

Rp Q Néherung 0. Ordnung fiir Widerstand der Elektrochemie

Rais Qcm? der Diffusion zugeordnete elektrische Widerstand unter
Beriicksichtigung der Nernst-Gleichung

R, Ry ot Mengen der Edukte und Produkte der CTR

R, Ry Mengen der Edukte und Produkte der Reaktion m

Ryl Qcm?  Polarisationswiderstand

R, m Teilchenradius nach dem Sintern

Re Reynolds-Zahl

rNi m Radius der Kontaktfliche eines Ni-Teilchens

rp m mittlerer Porenradius im porésen Medium

rvsz m Radius der Kontaktfliche nach dem Sintern

Se Menge der Gasphasenspezies

Sinlet Vs Volumenstrom am Gaseinlass bei Standardbedingungen

S; kg /m3s Massenquellterm der Gasphasenspezies ¢

S; J/Kmol  molare Entropie der Spezies i

Sik relative Sensitivitit der Losung ¢ von Parameter k

Saps von k. absolute Sensitivitét der Losung ¢ von Parameter k

Sk Menge der festen Phasen in der porosen Elektrode

ASy, J/Kmol  Reaktionsentropie der Reaktion m

Sm kg /m3s Quellterm der Masse in der Erhaltungsgleichung

Sq J/m3s Quellterm der Energie in der Erhaltungsgleichung

Sk relative Sensitivitdt des Widerstands R

S, relative Sensitivitdt der Relaxationsfrequenz vy

Sdif m Lange des Diffusionswegs im portsen Medium

Sf Fernwirkungsterm in allgemeiner Erhaltungsgleichung

geha mol/m2s  Austauschrate zwischen Kanal und Elektrode (Spezies )

égha J/m2s Wirmeaustausch zwischen Kanal und Elektrode

gk mol/m2s Produktionsrate der Spezies i auf der Oberfliche k € Sy

sy mol/m3s  Produktionsrate der Spezies i durch Gasphasen- oder
Oberflichenchemie

T K Temperatur
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Symbol  Einheit Bedeutung

t S Zeit

Ucenl \Y% Spannung der Zelle oder Halbzelle

Useg \Y% Spannung eines Segments der Zelle nach Abzug der
Kontaktpolarisation

Useg \Y Spannung eines Segments der Zelle ohne Abzug der
Kontaktpolarisation

U \% theoretische Zellspannung

1% m3 Volumen bzw. Volumenelement

dv m? differentielles Volumenelement

oV m? Fliache, die das Volumen V' abschlief3t

Vi m? Ni-Volumen im Cermet

Vaio m? NiO-Volumen in der Cermetsuspension

Vysz m?> YSZ-Volumen in der Cermetsuspension und Cermet

konvektive Gasgeschwindigkeit
konvektive Gasgeschwindigkeit im Kanal

©n

172}

4
L2 2

VAL m*/mol  molares Volumen von Ni
VRO m?/mol  molares Volumen von NiO
Veal 3 Volumen der Kugelkalotte

m
m Volumen der Kugel mit Radius R
vy, m? Volumen eines k-Teilchens (k = Ni, NiO, YSZ)
m effektive Breite der Oberflichenchemie senkrecht zur
Dreiphasengrenze auf der k-Phase (k = Ni, YSZ)

X; % Molanteil der Spezies i in der Gasphase

x m Koordinate entlang des Gaskanals

Y; % Massenanteil der Spezies ¢ in der Gasphase

Yy m Koordinate entlang der Dicke der SOFC

Z Qm? Impedanz bezogen auf die Oberfliche der SOFC

Z mittlere Anzahl der Kontakte eines Teilchens

AZ Qm? Impedanzdifferenz bei einer Frequenz

Ztall Qm? Impedanz des vollstdandigen Modells

Zred Qm? Impedanz des reduzierten Modells

A Koordinationszahl: mittlere Anzahl der Kontakte eines
Teilchens mit Teilchen vom Typ k& (k = Ni, YSZ)

Zim Koordinationszahl: mittlere Anzahl der m-Teilchen im
Kontakt mit einem Teilchen vom Typ k (k = Ni, YSZ)

z Anzahl der Elektronen, die wéahrende der CTR vom
Elektrolyt zum Metall {ibergehen

« Symmetriefaktor der elektrochemischen Reaktion

« Skalierungsfaktor fiir die Stromdichte, hervorgerufen

durch die elektrische Doppelschichtkapazitét
Om Exponent der Temperaturabhéngigkeit der
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Symbol  Einheit Bedeutung

Hinreaktionsrate
I mol/m2  Anzahl der Oberflachenplétze auf der k-Phase
Vo Exponent zur Berechnung der effektiven Leitfdhigkeit
€ Porositét der (reduzierten Cermet-) Elektrode
€ offene Porositét eines porosen Mediums
s Porositat nach dem Sintern
ENi Volumenanteil von Ni am Cermet nach Reduktion
ENIO Volumenanteil von NiO am Cermet vor Reduktion
£vsz Volumenanteil von YSZ am Cermet
€ cormet Porositat des Cermets
€mesh Porositat des Kontaktnetzes
n \Y Summe der einzelnen Uberpotentiale
Nact Vv Uberpotential der Aktivierung der Elektrochemie
Nans Nea V. Uberpotential Anode und Kathode
Tconc \% Uberpotential bedingt Konzentrationsdnderung
Necont \Y Uberpotential durch Kontaktwiderstand
Nelectrode V. auferlegtes Potential der Elektrode
nocv \Y% Uberpotential im Leerlauf
Nohm Vv Uberpotential aufgrund Ohmschen Widerstand
0; Oberflichenbedeckung durch Spezies @
A A W/Km Waérmeleitwert der Gasphase und der Spezies ¢
s i kg/sm Viskositéit der Gasmischung und der Spezies ¢
Vi, Vj Stochiometrischer Faktor der Spezies ¢ bzw. j
Vinax Hz Relaxationsfrequenz
p kg/ms Gasdichte
pi kg /3 Gasdichte der Spezies i
0; Anzahl der benétigten Oberflichenplétze fiir Spezies ¢
Telyt Yam ionische Leitfihigkeit des Elektrolyts
O'gg,t 1/am ionische Elektrolytleitfahigkeit im Verbundmaterial
ONi am elektronische Leitfahigkeit des reinen Nickels
ovsyz, Yam ionische Leitfahigkeit des reinen YSZ
ok, 1/am ionische Leitféhigkeit des YSZ im Cermet
T Periodendauern der anregenden Wechselspannung
T Tortuositat des porosen Mediums
Teermet Tortuositiat des Cermets
Tmesh Tortuositat des Kontaktnetzes
Tw Pa Schubspannung
T Pa Spannungstensor (Drucktensor)
[0) A% elektrisches Potential
Peoll A% elektrisches Potential des Stromabnehmers
A¢ \Y% elektrische Potentialdifferenz zwischen zwei Phasen
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Symbol  Einheit Bedeutung

N \Y% Gleichgewichtspotential der CTR bei Standardbedin-
gungen

Pelde \Y% elektrisches Potential im Inneren der Elektrode

Delyt \Y% elektrisches Potential im Inneren des Elektrolyts

AQequil A% Gleichgewichtspotential der CTR

WRC 1/s Relaxationsfrequenz einer elektrischen Baugruppe

bestehend aus Widerstand R und parallel geschalteter
Kapazitat C'

\Y /m Ableitungsoperator nach den drei Raumrichtungen
0 Kennzeichnet freien Oberflichenplatz
OVSZ freier Sauerstoffplatz im Kristallgitter, der gegeniiber

den besetzten Sauerstoffpléatzen zweifach positiv geladen
ist (Kroger-Vink Notation)
O vsz Sauerstoffion im Kristallgitter (Kroger-Vink Notation)







Anhang B

Erginzendes Material

B.1 Potentialgradient in der metallischen Phase
des Ni/YSZ-Cermets

Die metallische Phase im Cermet hat die Aufgabe, die Elektronen vom Ort der
elektrochemischen Reaktion mit wenigen Verlusten zum Stromabnehmer zu lei-
ten. Da jeder Stromfluss mit einem Potentialgradienten verbunden ist, soll hier ei-
ne Abschétzung der maximal auftretenden Polarisationsverluste (Abschnitt 2.4.1)
vorgenommen werden.

In der Praxis erreichen Brennstoffzellen eine Stromdichte von ca. 3 A/cm? bei
zeitlich konstanter Polarisation von 400 mV und einer Temperatur von 800 °C
[124]. Aus den Messdaten von Laubitz [114] interpoliert man fiir diese Tempe-
ratur eine elektrische Leitfihigkeit oy; des Nickels von 2,3 - 106 (Qm)~". Diese
Leitfahigkeit ist in der Nickelphase der Cermetanode etwa um den Faktor 3,2
reduziert [114, 125]. Mit Hilfe des Ohmschen Gesetzes [61] berechnet man fiir
eine Stromdichte von 3 A/cm? und einer effektiven Leitfihigkeit des Nickels im
Cermet von oy;/3,2 einen Potentialgradienten von 0,041 V/m.

Fiir den Fall einer zeitlich variierenden Polarisation werden besonders bei ho-
hen Frequenzen grofle Lade- und Entladestréme der Doppelschichtkapazitét er-
zeugt. Diese betragen nach Messungen von Sonn et al. [4] an einer symmetrischen
SOFC ca. 0,014 A /cm? (Impedanz von 0,7 £2/cm? bei einer Polarisationsamplitu-
de von 10 mV) bei einer Temperatur von 750 °C und Frequenz von 1 MHz. Nach
dem Ohmschen Gesetz [61] ist mit dieser Stromdichte ein Potentialgradient von
2-107* V/m im Nickel der Cermetanode verbunden.

Geht man von einer Anodendicke von 1 mm (in realen Anwendungen meist gerin-
ger) aus, dann ist der relative Beitrag des Ohmschen Widerstands im Metall an
der Gesamtpolarisation (400 mV bzw. 10 mV) fiir die beiden oben diskutierten
Fille 107* bzw. 2 - 107°. Aufgrund dieser Zahlen kann man den perkolierenden
Nickelcluster im Cermet als elektrische Aquipotentialfliche ansehen.

Polarisati-
onsverlust

Konstante
Polarisati-
on

Variable
Polarisati-
on

Aquipoten-
tialflache



Kathoden-
diffusion

Reiner
Sauerstoff

Kathoden-
limitierung
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B.2 Maximaler Kathodenstrom

Besteht das Kathodengas aus reinem Sauerstoff, so erfolgt der Transport des Sau-
erstoffs innerhalb der Kathode zum elektrochemisch aktiven Bereich nicht durch
freie molekulare Diffusion, sondern durch die druckgetriebene Darcy-Stromung.
Eine kurze Rechnung zeigt den Verlauf des Drucks und damit der Konzentration
des Sauerstoffs in der Kathode und ermdoglicht die Abschétzung des maximalen
Stroms, der durch die pordse Struktur der Kathode vorgegeben wird.

Fiir den Fall reinen Sauerstoffs ist in Gleichung (3.64) zur Berechnung des visko-
sen Flusses der Molenanteil X; von Sauerstoff 1. Die Stoffmengenkonzentration
der gesamten Gasphase c® folgt aus dem idealen Gasgesetz fiir einen gegebenen
Druck p bei einer Temperatur 7',

_ P
RT

c®

(B.1)

Kombiniert man die Gleichungen (3.64) und (B.1), so folgt fiir den viskosen Sau-
erstofffluss JA" in der Kathode

B 0(p)
S =- . B.2

Definiert man den Punkt y = 0 bei einem Gesamtdruck von p = 0, bringt dy in
Gleichung (B.2) auf die andere Seite der Gleichung, integriert die Gleichung auf
der einen Seite iiber dy von 0 bis y und auf der anderen iiber 9 (p?) von 0 bis p?,
so fiithrt dies nach Umstellen auf

B p?
Jhow — _ - . B.3
02 2RTu y (B-3)

In dieser Gleichung gibt p den Druck an der Stelle y an. Aus der Gleichung (B.3)
folgt, dass der Druck iiber eine Wurzelfunktion in Richtung y = 0 bis auf Null
abfillt, wenn der viskose Fluss, wie in der Kathode der Fall, entlang der porosen
Schicht konstant ist.

Setzt man in die Gleichung (B.3) fiir p den Druck im Kathodengaskanal und die
fiir y die Ausdehnung der Kathode ein, so lisst sich {iber —4F Ji9" die maximal
mogliche Stromdichte berechnen, wenn die Elektrochemie nur an der Kontakt-
fliche von Kathode und Elektrolyt stattfindet. Der Faktor -4 kommt von den 4
negativen Elementarladungen, die mit einem Sauerstoffmolekiil von der Katho-
de zur Anode transportiert werden. Bei einer Temperatur von 800 °C berechnet
man fiir Standarddruck fiir die idealisierte Kathode der segmentierten Zelle eine
maximale Stromdichte von 2,4 A/cm? (B =2,5-10"1%m? u=5,0-107° Pas).



Anhang C
Tabellen

Tabelle C.1: Versuchsbedingungen der Kalibrierungsmessungen mit segmentier-
ten Zellen.

Anode Kathode
Bedingung T [°C] | Xux (%] Xuso (%] X [%] | Xoo [%] X [%]
1 800 50 50 0 21 79
2 800 97 3 0 100 0
3 800 90 10 0 100 0
4 800 50 50 0 100 0
5 800 40 60 0 100 0
6 800 25 25 50 100 0
7 800 5 5 90 100 0
8 800 50 50 0 50 50
9 800 50 50 0 10 90
10 850 50 50 0 100 0
11 850 50 50 0 21 79
12 750 50 50 0 100 0
13 750 50 50 0 21 79
14 700 50 50 0 100 0
15 700 50 50 0 21 79
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Tabelle C.2: Thermodynamische Daten der Gasphasen- und Oberflichenspezies
sowie der Spezies innerhalb des YSZ bei einer Temperatur von 973 K [102].

Spezies hi [%/mol] Si [7/(K-mol)]
Gasphase
Hy0,04 217 222
Hj gas 20 156
Os.gas 22 233
Nickeloberflache
Hys -32 41
Oni -222 39
OHn; -193 106
HyOp; -273 130
O @ 0 0
YSZ-Oberflache
OHyygy, -283 67
O0%s, -236 0
HsOvgy -273 98
Cygz @ 0 0
Spezies in YSZ
Oysz 0 0
O vsz -236 0

# Thermodynamische Daten der Referenzspezies wurden 0 gesetzt.
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