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1 Einleitung

Eine fiir Technik und Forschung zunehmend wichtiger werdende Aufgabe ist
die Deckung des weltweit steigenden Energiebedarfs unter Beriicksichtigung
von Wirtschaftlichkeits- und Nachhaltigkeitskriterien. Oft wird der Einsatz der
Brennstoffzelle zur Losung dieses Energie- und Umweltproblems vorgeschla-
gen. Die Griinde fiir die hohen Erwartungen an die Brennstoffzelle liegen v.a.
im theoretisch hohen Wirkungsgradpotenzial, das technisch allerdings noch
nicht voll ausgeschopft werden kann. Zum anderen ist die Brennstoffzelle bei
Betrieb mit regenerativ erzeugten Wasserstoff frei von Schadstoffemissionen.
Eine Energieversorgung nach heutigen Malistdben durch Brennstoffzellen-
technologie nach dem Stand der Technik ist daher noch nicht moglich.

Zur Nutzung der Chancen der Brennstoffzelle ist eine realistische Einschét-
zung notig. Die Brennstoffzelle steht heute in Konkurrenz zu den konventio-
nellen Energiewandlern und ist in den Investitionskosten deutlich teurer als
diese. Sie kann in absehbarer Zeit deshalb nur in Nischenanwendungen Er-
folg haben.

Zu Realisierung der Brennstoffzelle stehen bekannte Funktionsmaterialien
zur Verfiigung. Diese Materialien bestimmen die Betriebsbedingungen. Ent-
sprechend der Elektrolyttypen, Lauge, Sdure, Salze, Salzschmelze und Festkor-
per, haben sich verschiedene Brennstoffzellentypen entwickelt. Abbildung 1.1
gibt einen Uberblick tiber die Brennstoffzellentypen, ihre Betriebstemperatu-
ren, mogliche Brennstoffe und Ladungstriger, siehe dazu auch [21], [59].

Aufgrund der Moglichkeit, fossile Energietrager und Biogas ohne aufwandi-
ge vorherige Gasaufbereitung direkt zu nutzen, wird der oxidkeramischen
Brennstoffzelle, SOFC, ein hohes Potenzial fiir die kommerzielle Nutzung
zugesprochen. Fiihrende Institutionen, die an Zellen und Zellsysteme fiir
die SOFC arbeiten, sind das Forschungszentrum Jiilich, Deutschland, For-



Einleitung

PEMFC

Polymerelektrolyt H2 -

Brennstoffzelle 80°C
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Abbildung 1.1: Brennstoffzellentypen und Betriebsparameter

schungsinstitute innerhalb des Programms SECA (Solid State Energy Conver-
sion Alliance) in den USA, das ECN (Energy Research Center Netherlands)
in den Niederlanden in Zusammenarbeit mit der Firma H.C. Stark, Deutsch-
land, Risp DTU (Technical University of Denmark) National Laboratory for
Sustainable Energy in Ddnemark sowie die Firma Siemens Westinghouse mit
Forschung in Deutschland und den USA.

Die aktuellen Forschungsschwerpunkte im Bereich der SOFC sind die Kosten-
reduktion, Erhéhung des Wirkungsgrades und die Verbesserung der Langzeit-
stabilitidt. Diese Themen greift auch das 2004 gestartete europdische Projekt
Real-SOFC [25] auf. Die Degradation der Zellleistung liegt momentan deut-
lich oberhalb der geforderten Verschlechterungsrate von « 1%/1000h fiir einen
wirtschaftlichen Einsatz.

Zur Verbesserung der Langzeitstabilitdt muss das Verstdndnis {iber die auftre-
tenden mikrostrukturellen Verdnderungen in Abhédngigkeit von den Betrieb-
sparametern vertieft werden. Dies eréffnet die Moglichkeit, die aktiven Mate-
rialien zu optimieren sowie die Degradation der Zelle im Betrieb zu beeinflus-
sen.



Zur Untersuchung der Degradation werden in der Literatur Versuche sowohl
an vollstdndigen Zellen als auch an Zellkomponenten beschrieben. Meist
werden die Brennstoffe Wasserstoff und Methan verwendet. Der Ablauf der
Degradationsmechanismen ist grolStenteils bekannt. Die Bewertung der Be-
triebsparameter auf die Degradation ist dagegen noch nicht abgeschlossen
und z.T. sogar widerspriichlich, mit Ausnahme des Parameters Stromdichte.
Sie wirke sich fiir Werte groBer als 0,3A/cm? beschleunigend auf die Degrada-
tion aus.

Aus diesem Grund wird in dieser Arbeit eine Systematik zur Darstellung der
Degradationsforschung entwickelt, die neben den Degradationsmechanis-
men auch Untersuchungsmethoden und den zeitlichen Verlauf der Degra-
dation diskutiert. Diese Klassifikation analysiert desweitern die Literatur zum
ersten Mal hinsichtlich der Wirkung der Betriebsparameter auf die Degrada-
tion sowie der Abhdngigkeiten dieser Parameter untereinander. Z.B. beein-
flussen sich die Betriebsparameter Stromdichte, Brennstoffnutzung, Wasser-
dampfpartialdruck und Spannung gegenseitig. Die Vernachldssigung dieser
Abhidngigkeiten kann zu falschen Aussagen veranlassen.

Nach Auswertung der Literatur zur Degradation der SOFCs konnen folgende
offene Punkte formuliert werden:
* Welcher Degradationsmechanismus ist unter normalen Betriebsbedin-
gungen dominant?

e Durch welche Betriebsparameter wird er entscheidend beeinflusst?

* Existieren Schwellwerte, so dass bei unkritischen Werten die Degradati-
on gering bleibt, wie bei der Stromdichte angegeben?

* Wieist der zeitliche Verlauf der Degradation und ist er beeinflussbar? Un-
strittig ist, dass die Verschlechterung zeitlich nicht konstant ablduft, son-
dern ein Einschwingverhalten zeigt. Dieses Einschwingverhalten wird
aber in verschiedenen Quellen sowohl als Anfangsverbesserung als auch
als erster drastischer Leistungsabfall beschrieben.

In dieser Arbeit wird anhand der oben genannten Aufzihlung die Frage for-
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Einleitung

muliert, ob die Stromdichte alleine ursdchlich fiir starke Degradation ist.
Dies wird in Versuchen iiber 500h mit Wasserstoff und Methanol untersucht.
Anhand der experimentellen Ergebnisse wird ein Modell entwickelt, das
den Zusammenhang zwischen beobachteter Degradation und Betriebspara-
meter aufzeigt. Der entscheidende Degradationsmechanismus wird identifi-
ziert und ein Grenzwert fiir das Einsetzen der verstdrkten Degradation erklart.

Der Nutzen dieser Arbeit besteht zum Einen in der systematischen Darstel-
lung der bisherigen Forschungsarbeiten und zum Anderen in der Entwick-
lung eines Modells zur Beschreibung des Zusammenhangs zwischen Degra-
dationsmechanismus und Betriebsparameter. Weiter wird auf die Abhingig-
keit der Betriebsparameter untereinander hingewiesen und so die Komplexi-
tdt des Degradationsphdnomens reduziert. Die Anwendung des Modells bie-
tet eine erste einfache Kontrolle der Alterung von oxidkeramischen Brenn-
stoffzellen.

Die Arbeit gliedert sich in sechs Kapitel. Die thermodynamischen und elektro-
chemischen Grundlagen der SOFC werden in Kapitel 2 erklédrt. In diesem Ka-
pitel werden neben dem Funktionsprinzip auch die aktiven Materialien der
SOFC, die Dampfreformierung und Kohlenstoffbildung sowie der Sinterpro-
zess anhand des Zweipartikelmodells beschrieben.

In Kapitel 3 wird der Stand des Wissens zur Degradation dargestellt. Dies um-
fasst, wie oben beschrieben, die Untersuchungsmethoden, den zeitlichen Ver-
lauf der Degradation, die Degradationsmechnismen und die Degradations-
bzw. Betriebsparameter. Die Degradationsmechanismen sind den aktiven
Zellkomponenten Kathode, Elektrolyt, Anode und Grenzflichen zugeordnet.
Die beschriebenen Degradationsmechanismen werden in Teilkapitel 3.3 ta-
bellarisch zusammengefasst. Der Versuchsaufbau, das experimentelle Vorge-
hen und die Analyseverfahren sind Inhalt des Kapitels 4. Kapitel 5 beinhaltet
die Ergebnisse zum Betriebsverhalten bei Nutzung von Methanol. Die Ent-
wicklung eines Alterungsmodells zur Erkldrung des Leistungsverhaltens der
Brennstoffzellen und der Mikrostrukturdnderung ist Inhalt von Kapitel 5.5.
Mit einer Zusammenfassung und mdéglichen weiteren Schritten schlieRt die
Arbeit in Kapitel 6.



2 Grundlagen der SOFC

2.1 Elektrochemische und thermodynamische Grundlagen

Entsprechend der Nomenklatur der Elektrochemie ist eine Brennstoffzelle
ein tertidres galvanisches Element. D.h. wie in Batterien und Akkumulato-
ren, primdren bzw. sekundiren galvanischen Zellen, wird Strom {iber eine
kontrolliert ablaufende Reaktion direkt aus chemischer Energie erzeugt. Im
Unterschied zu primédren und sekundéren galvanischen Zellen, werden die
Reaktanden kontinuierlich zugefiihrt und liegen nicht in begrenzter Menge
vor. Bei einer oxidkeramischen Brennstoffzelle (Abbildung 2.1) werden eine
Wasserstoff- und eine Sauerstoffhalbzelle tiber einen dufleren Stromkreis ge-
koppelt.

Ein galvanisches Element besteht aus zwei Elektroden und dem Elektrolyten,
der die Edukte voneinander trennt. An der Anode wird der Wasserstoff oxi-

+

Anode " [ Elektrolyt
e\ EZ;Kathode
H, lp : i 32 O,
- | 02+ —~<«u——

H>O

Abbildung 2.1: Funktionsprinzip einer H,/0,-SOFC
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diert, Gleichung 2.1, die Elektronen wandern iiber den dufSeren Leiter zur Ka-
thode und konnen dabei elektrische Arbeit verrichten. Sauerstoff nimmt die
Elektronen an der Kathode auf und wird zu O?>~ reduziert, Reaktion 2.2. Im
Falle der anionenleitenden SOFC sind die Sauerstoffanionen die Ladungstra-
ger, die den Elektrolyten passieren kénnen. An der Anode reagieren Wasser-
stoffprotonen und Sauerstoffanionen zu Wasser. An der Anode findet die elek-
tronenliefernde Oxidation statt, sie ist der Minuspol. Die Reduktion des Sau-
erstoffs an der Kathode verbraucht die Elektronen, sie ist somit der Pluspol.
Zusammengefasst 1duft in der Zelle die Knallgasreaktion, Gleichung 2.3, ab.

H, = 2H"+2e” 2.1)
1/20,+2e~ = 0* 2.2)
H,+1/20, = H,0 (2.3)

Das Potenzial einer galvanischen Zelle bestimmen die Elektrodenreaktionen.
Unter Standardbedingungen kann die Hohe der Zellspannung U° aus der
elektrochemischen Spannungsreihe bestimmt werden [4]. Neben der H6he
der Zellspannung ldsst sich aus der elektrochemischen Spannungsreihe auch
ablesen, welche Elektrodenreaktion als Reduktion und welche als Oxidation
ablaufen wird. Das Halbelement mit dem hoheren Potenzial wird reduziert,
dies ist die Kathodenreaktion. Das Halbelement mit dem geringeren Potenzi-
al liefert an der Anode die Elektronen durch die Oxidation. Die Zellspannung
UY ergibt sich aus der Differenz der Potenziale der beiden Halbzellen. Da bei
einer galvanischen Zelle die Spannung positiv ist, wird vom héheren Potenzial
das niedrigere subtrahiert, siehe Gleichung 2.4.

U° =UR, ., — UR oo = 1,229V — 0V = 1,229V (2.4)

Weichen Temperatur und Zusammensetzung von den Standardbedingungen
ab, kann die Gleichgewichtsspannung U y nach der Nernst-Gleichung2.10 be-
rechnet werden. Bei Reversibilitidt der beteiligten Reaktionen gilt die Annah-
me, dass in einem galvanischen Element die Anderung der Freien Enthalpie
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2.1 Elektrochemische und thermodynamische Grundlagen

AG entsprechend Gleichung 2.5 vollstdndig in elektrische Arbeit W, umge-
wandelt wird. Die elektrische Arbeit ist allgemein das Produkt aus Spannung
und Ladung, Gleichung 2.6. Die Ladung Q ist nach dem 1. Faradayschen Ge-
setz das Produkt aus Produktmenge n, iibertragenen Elektronen z und Fara-
daykonstante E Gleichung 2.7. Die Ladung ist negativ, da Elektronen iibertra-
gen werden. Uber diese Gleichungen kann die Spannung Uy bei reversiblen
Bedingungen aus der freien Enthalpie berechnet werden, siehe Gleichung 2.8.

Die Temperatur-, Druck- und Konzentrationsabhédngigkeit von AG beschreibt
Gleichung 2.9, mit der allgemeinen Gaskonstanten R,, und der Temperatur
T. Der natiirliche Logarithmus wird tiber dem Produkt der Aktivitdten a, der
Edukte und Produkte gebildet. Zur einfacheren Handhabung der Gleichun-
gen wird angenommen, dass sich die beteiligten Spezies wie ideale Gase ver-
halten. Daher kann der Wert der Aktivititen den Partialdriicken gleichgesetzt
werden. Die stochiometrischen Koeffizienten v, der Produkte sind positiv, die
der Edukte negativ, gemdld der Nomenklatur in der Chemie. Wird Gleichung
2.9 in Gleichung 2.8 eingesetzt, erhdlt man unter Verwendung der molaren
freien Reaktionsenthalpie Ag’ die iibliche Form der Nernstgleichung 2.10
fiir die vorliegende chemische Reaktion 2.3. Die Nernstspannung kann auch
ausschlielllich iiber die Sauerstoffpartialdriicke auf Kathoden- und Anoden-
seite ausgedriickt werden, siehe Gleichung 2.13. Zur Umformulierung wird
das Massenwirkungsgesetz (Gleichung 2.11) und die Definition der Gleichge-
wichtskonstanten iiber die freie molare Enthalpie nach Gleichung 2.12 ver-
wendet. Das Massenwirkungsgesetz gibt die Zusammensetzung im Gleichge-
wicht an. Die Gleichgewichtskonstante wird aus dem Produkt der Aktivitdten
a, der Edukte und Produkte gebildet, potenziert mit ihren jeweiligen stéchio-
metrischen Koeffizienten v,.

AG = Wiyax = Wy (2.5)

Winax = Q-Uy (2.6)

Q = -n-z-F (2.7)

Uy = - 28 (2.8)
nzF

AG = AG’+R,Tnln[]a} (2.9)

7
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Mg, s Rm:rlnaHz\/a_o2

Uy = 2.10

N zF zF ag,o ( )

K = []a¥ (2.11)

Ag) = —-R,T-InK (2.12)
R, T o2, Kathode

Uy = —2 -ln\/ 02 (2.13)

zF \Vap2,Anode

Die gemessene Klemmenspannung OCV (open circuit voltage) bei Leerlauf
der Brennstoffzelle weicht u.U. von der Nernstspannung Uy nach Gleichung
2.10 ab. Ursache dafiir ist, dass die Partialdriicke der beteiligten Stoffe oder die
Temperatur an der Zelle durch Teststandeinfliisse im Vergleich zu den theore-
tischen Annahmen verdndert sind.

Werden anstelle von Wasserstoff andere Brennstoffe verwendet, so gilt die
Nernstgleichung entsprechend der dann ablaufenden Zellreaktion. Unter Ver-
wendung der allgemeinen Gleichung 2.9 muss diese Zellreaktion anstelle von
Reaktion 2.3 in die Nernstgleichung eingesetzt werden. Zur Anwendung der
Nernstgleichung ist Voraussetzung, dass das Anodengas im Gleichgewicht
vorliegt. Werden z.B. Kohlenwasserstoffe eingeleitet, die zunédchst in einer Re-
formierungsreaktion umgesetzt werden, lduft die Zellreaktion mit den Refor-
mierungsprodukten ab. Ebenso miissen in die Nernstgleichung die Partial-
driicke der Zusammensetzung nach der Reformierung verwendet werden.

Die offene Zellspannung nimmt dabei mit zunehmenden Konzentrationen
von Eduktgasen zu. Mit steigenden Konzentrationen von Produktspezies
nimmt die Nernstspannung dagegen ab. Die Zellspannung im Gleichge-
wicht wird neben den Spezieskonzentrationen auch von der Temperatur be-
einflusst. Die Temperaturabhidngigkeit der Nernstspannung ergibt sich aus
der Temperaturabhédngigkeit der freien Enthalpie. Mit steigender Tempera-
tur nimmt die Gleichgewichtsspannung ab, wenn die freie Enthalpie mit zu-
nehmender Temperatur groBer wird, wie im Fall der Wasserbildung. Abbil-
dung 2.2 veranschaulicht die Konzentrations- und Temperaturabhdngigkeit
der Nernstspannung am Beispiel des H,/H,O-Elements nach Gleichung 2.10.
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Abbildung 2.2: Verlauf der Nernstspannung als Funktion der Temperatur und
des Wasserstoffpartialdrucks bei Betrieb der Zelle mit H,
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Grundlagen der SOFC

2.2 Verluste und Wirkungsgrad

Wird die Zelle belastet und Leistung abgenommen, wird dadurch das vorlie-
gende Gleichgewicht gestort. Wegen innerer Verluste sinkt die Zellspannung
mit zunehmender Strombelastung, wie die Strom-Spannungs-Kennlinie in
Abbildung 2.3 zeigt. Abhédngig von der Hohe des Stroms sind unterschiedliche
Verlustprozesse dominierend, siehe ebenfalls Abbildung 2.3. Die obige Dar-
stellung findet sich in der Literatur auch als Spannung iiber Stromdichte. Die
Stromdichte i berechnet sich aus der Stromhdéhe bezogen auf die aktive Fliche
der Brennstoffzelle.

Im Bereich kleiner Strome dominieren die Aktivierungsverluste AUy;. Dabei
fallt die Spannung exponentiell ab. Die Ursache sind kinetische Hemmungen
beim Ladungstransfer. Die Aufnahme von Elektronen an der Anode und der
Abfluss der Elektronen durch den dulleren Leiter haben unterschiedliche Ge-
schwindigkeiten.

Der lineare Abfall bei mittleren Stromwerten wird durch ohmsche Verluste,
Rzelle, in der Zelle bestimmt. Die Verluste in diesem Bereich sind proportio-
nal zur Stromdichte.

Bei grofsen Stromdichten féllt die Spannung stark ab. Diese Konzentrationsver-
luste AUk,p, entstehen durch einen langsameren Massentransport der Eduk-
te und Produkte zur und von der Elektrode im Vergleich zur Reaktionsge-
schwindigkeit. Durch diesen Prozess entsteht ein Konzentrationsgradient an
der Elektrode, so dass der Partialdruck des Brennstoffs an der Elektrode sinkt
und die Spannung stark abféllt. Die Reduktion der Zellspannung U durch die
genannten Verluste fasst Gleichung 2.14 zusammen. Wie im vorherigen Kapi-
tel beschrieben, treten im realen Betrieb zusatzliche Verluste auf. Diese wer-
den mit AUE,, bezeichnet. In Abbildung 2.3 sind die Spannungen U°, Uy so-
wie OCV qualitativ eingezeichnet.

U = UN_AUExp_AUAk_RZelle'I_AUKonz
= OCV =AUar—Rzelie I —AUxonz (2.14)
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Die oben beschriebenen Verluste werden im Spannungswirkungsgrad ny,
Gleichung 2.15, als Quotient aus Betriebsspannung U und theoretischer Zell-
spannung Uy zusammengefasst. Zur Beschreibung des Gesamtwirkungs-
grads 7)g4es (Gleichung 2.18) einer einzelnen Brennstoffzelle miissen daneben
noch der thermodynamische Wirkungsgrad 7 als Energiewandlungsmaxi-
mum, Gleichung 2.16, und der Brennstoffnutzungsgrad u;, Gleichung 2.17,
beriicksichtigt werden. Da der eingeleitete Brennstoff nicht vollstindig umge-
setzt wird ist der tatsdchlich gemessene Strom I kleiner als der maximal mog-
liche Strom I,,,,, bei vollstindigem Umsatz der Edukte.

U

= — 2.15

Nu Un (2.15)
Agm

= —on 2.16

Md Al ( )
I

ur = (2.17)
Imax

Nges = T TNu-Uf (2.18)

2.3 Materialien und Ladungstriger

Die aktiven Komponenten Kathode, Elektrolyt und Anode werden in den fol-
genden Unterkapiteln vorgestellt. Es werden die Anforderungen fiir einen leis-
tungsfdhigen Betrieb, die Standardmaterialen und der Transport der Ladungs-
trager beschrieben. Im Anschluss werden wichtige Punkte zur technischen
Realisierung der SOFC vorgestellt, z.B. die Verfahren zur Herstellung von ke-
ramischen Schichten oder die Bauarten der SOFC.

2.3.1 Kathode

Fiir eine leistungsfihige Kathode miissen folgende Punkte erfiillt sein:

* Hohe Porositit zur Begiinstigung der Gasdiffusion
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@ O e Mn(B-Platz)

Abbildung 2.4: Perowskitstruktur ABO3; des Kathodenmaterials LSM

* Hohe elektronische und ionische Leitfdhigkeit bei Betriebstemperatur
* Chemische Stabilitdt in oxidierender Atmosphére

* Kompatibilitdt des thermischen Ausdehnungskoeffizienten zu dem des
Elektrolyten

Standardwerkstoff fiir die Kathode ist der Perowskit Lanthanmanganoxid
dotiert mit Strontium, LSM. Perowskit bezeichnet sowohl das Mineral
Calciumtitanat-(IV) CaTiOj3 als auch die Kristallform vom Typ ABO3 mit ku-
bischer Elementarzelle, siehe Abbildung 2.4. Im Fall der SOFC-Kathode ent-
spricht A Lanthan, dotiert mit Strontium, den B-Platz nimmt Mangan ein.
Daraus ergibt sich die Summenformel der Kathode zu (La;_5Srs)MnOs.

Der Aufbau der Kathode besteht aus einer feinporigen Funktionsschicht, die
direkt an den Elektrolyten anschlie3t und mit Material des Elektrolyten ge-
mischtist, um eine Erh6hung der Dreiphasengrenze zu erreichen. Unter Drei-
phasengrenze werden die aktiven Zentren verstanden, wo Elektrolyt, Gas und

12
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elektrisch verbundene Katalysatorbereiche zusammentreffen. Zur Kontaktie-
rung der Zelle befindet sich iiber der Funktionsschicht eine dickere Kathoden-
schicht.

Nach der Diffusion des gasformigen Sauerstoffs durch die Poren an die Drei-
phasengrenze (triple phase boundary TPB) werden drei Wege fiir die Sauer-
stoffaufnahme von der Kathode in den Elektrolyten diskutiert [82]. In Abbil-
dung 2.5 sind diese Wege mit Hilfe der Kroger-Vink-Notation [81] veranschau-
licht. Die Kréger-Vink-Notation wird im Anschluss an die Aufzahlung erklrt.

1. Adsorption des Sauerstoffs und Dissoziation zu Atomen an der Elektro-
lytoberfldche,

2. dissoziative Adsorption von Sauerstoff an der Oberflache der Elektrode
mit anschlieBender Diffusion zur Dreiphasengrenzfliche und

3. atomar adsorbierten Sauerstoff, der durch Aufnahme von Elektronen an
der Elektrodenoberflache zu Sauerstoffionen reduziert wird.
Kréger-Vink-Notation M

M bezieht sich auf Spezies, Leerstellen und Ladungen, die einen Gitterplatz
besetzen:

Atome - z.B.O,Y, Zr

Leerstellen - V

Elektronen - e

Locher-h

S beschreibt den Gitterplatz, den die Spezies M einnimmt. Ein Zwischengit-
terplatz wird mit 'i’ gekennzeichnet.

C bezeichnet die elektrische Ladung der Spezies relativ zum besetzten Gitter-
platz:

13
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Abbildung 2.5: Schematische Darstellung der méglichen Transportwege des
Sauerstoffs von der Kathode in den Elektrolyten [82]

x keine Ladung

» einfach positive Ladung

e zweifach positive Ladung

" einfach negative Ladung

” zweifach negative Ladung

Beispiele:
O, = Sauerstoff auf Sauerstoffgitterplatz, neutrale Ladung.

Vi, = Leerstelle auf Sauerstoffgitterplatz, zweifach positive Ladung.

2.3.2 Elektrolyt

An den Elektrolyten werden folgende Anforderungen gestellt:

* Gasdichtigkeit
* Hohe Ionenleitfdhigkeit bei Betriebstemperatur
* Moglichst geringe elektronische Leitfdhigkeit

14
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e Chemische Stabilitdt in reduzierender und oxidierender Atmosphére

* Kompatibilitdt des thermischen Ausdehnungskoeffizienten zu dem der
anderen Zellkomponenten

Durch eine diinne, dicht gesinterte Keramikschicht mit hoher ionischer
Leitfahigkeit wird versucht, diese Anforderungen umzusetzen. Das Standard-
material ist Zirkondioxid ZrO, dotiert mit 8mol% Yttriumtrioxid Y,O3, kurz
YSZ. Reines Zirkondioxid liegt in drei Modifikationen vor:

. 1170°C 2370°C )
monoklin "— " tetragonal "~ — " kubisch

Die Temperaturen beim letzten Herstellungsschritt der SOFC, beim Sintern,
liegen deutlich oberhalb der Umwandlungstemperatur monoklin-tetragonal.
Bei der Phasenumwandlung kommt es zu einer 3-5% Volumenédnderung. Dies
wiirde zum Bruch des Elektrolyten fithren. Die Dotierung mit Yttriumtrioxid
Y, 05 stabilisiert eine tetragonale-kubische Struktur bis zur Raumtemperatur
[92]. Abbildung 2.6 zeigt das Phasendiagramm von YSZ bis 20mol% Y,0s3. Die
Elektrolytzusammensetzung von 8mol% Y, 03 ist eingezeichnet. Auf der Ordi-
nate sind die Phasenumwandlungen des reinen Zirkondioxids abzulesen.
Desweiteren fiihrt die Dotierung mit einem dreiwertigen Ion, Y3+, zur Erho-
hung der Anzahl der Defektstellen, wie Gleichung 2.19 in der Kroger-Vink-
Notation [81] zeigt. Uber die Fehlstellen im Kristallgitter werden die O* -
Ionen transportiert. Das Schema 2.7 zeigt die Fluoritstruktur des dotierten
710, und den Transportmechanismus des Sauerstoffs tiber Fehlstellenwan-
derung durch das Kristallgitter.

Y,05 222V, +30%5+ V) (2.19)

2.3.3 Anode

Die Kriterien fiir die Anode sind:
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Abbildung 2.6: Phasendiagramm von YSZ nach [92] und Elektrolytzusam-
mensetzung mit 8mol% Y,03
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Abbildung 2.7: Struktur von YSZ und O®" -Transport im Kristallgitter

Hohe Porositét zur Begiinstigung der Gasdiffusion

Hohe elektronische und ionische Leitfdhigkeit bei Betriebstemperatur

Katalytische Wirkung auf die Zellreaktion und die Reformierung

Chemische Stabilitdt in reduzierender Atmosphére

Kompatibilitdt des thermischen Ausdehnungskoeffizienten zu dem des
Elektrolyten

Das Standardmaterial fiir die Anode ist eine Keramik-Metall-Mischung
(Cermet), aus dem Elektrolytmaterial YSZ und Nickel. Nickel erweist sich ne-
ben den Edelmetallen bestdndig gegeniiber der Brenngasatmosphire und er-
fiillt ebenfalls gut die Forderung nach hoher elektrischer Leitfahigkeit. Die
Anode wird, wie die Kathode, in zwei Schichten hergestellt. Eine dickere Struk-
tur, Substratschicht, und die diinnere Anodenfunktionsschicht im Anschluss
an den Elektrolyten. Substrat- und Funktionsschicht haben die gleiche Ma-
terialzusammensetzung. Die Funktionsschicht weist ein feinporigeres Gefilige
auf, um die Dreiphasengrenze zu erhdhen.
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Nickel

Abbildung 2.8: Schematische Darstellung der Reaktionsschritte an der Anode
nach Mizusaki et al. a) und de Boer et al. b) [9]

Der genaue Ablauf der Teilreaktionen an der Anode ist, wie bei der Kathode,
nicht bekannt. In [9] werden vier verschiedene Modelle diskutiert, die sich in
den Reaktionsorten, Gasphase, Nickel- oder YSZ-Oberflache, und in den Zwi-
schenprodukten unterscheiden. Stellvertretend werden in Abbildung 2.8 die
Modelle von Mizusaki et al. und de Boer et al. vorgestellt um die Komplexitat
der Anodenreaktion zu veranschaulichen.

Die mechanischen und elektrischen Eigenschaften der Anode werden stark
vom Nickelgehalt beeinflusst. Nachteilig fiir die mechanische Bestdndigkeit
der Zelle ist der hohe thermische Ausdehnungskoeffizient @ von Nickel von
18-107°1/K im Vergleich zu dem des Elektrolyten 10,6-11,1-107°1/K. Durch
Beimengen von YSZ wird der thermische Ausdehnungskoeffizient der Anode
mit 13-107°1/K an den des Elektrolyten angepasst. Die Verinderung des ther-
mischen Ausdehnungskoeffizienten ist dabei direkt proportional zum Nickel-
gehalt, siehe Abbildung 2.9 nach [43].

Neben dem thermischen Ausdehnungskoeffizienten ist auch die Leitfdhigkeit
o eine Funktion des Nickelgehalts, wie Abbildung 2.9 zeigt. Im Gegensatz zum
thermischen Ausdehnungskoeffizienten ist der Verlauf der elektrischen Leit-
fahigkeit nicht stetig tiber dem Nickelgehalt. Dieses Verhalten erklart die Per-
kolationstheorie. Bei geringem Nickelgehalt sind die Nickelkérner isoliert, mit
steigendem Nickelanteil haben mehr und mehr Nickelkorner Kontakt zuein-
ander bis sich durchgehende Leitungspfade bilden kénnen und die elektri-
sche Leitfdhigkeit steigt sprunghaft an. Diese Nickelkonzentration wird Perko-
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Abbildung 2.9: Elektrische Leitfdhigkeit 0 und thermischer Ausdehnungsko-
effizienten a des Cermets als Funktion des Nickelgehalts [43]

lationsschwelle genannt. Neben der Nickelkonzentration ist auch das Verhalt-
nis der Korngrof3en von Nickel zu Keramik ein weiterer Parameter, der die Per-
kolationsschwelle beeinflusst. Wie Miiller [68] und dessen Referenz 154 zei-
gen, steigt die Perkolationsschwelle mit zunehmender Nickelkorngréf3e. Die-
ser Zusammenhang gilt streng genommen nur fiir monomodale Nickelkor-
ner, fiir polydisperse Nickelkérner verschiebt sich die Kurve in Abbildung 2.10
nach links zu kleineren Metall/Keramik-Verhéltnissen.

Die Anodenentwicklung verfolgt einen optimalen Kompromiss zwischen Leit-
fahigkeit und thermischen Ausdehnungskoeffizienten. Fiir die Anode wird ein
Nickelanteil wenig oberhalb der Perkolationsschwelle gewdhlt, ca. 40Vol.%, da
eine weitere Erhohung zu keiner wesentlichen Steigerung der Leitfdhigkeit
fiihrt und der Unterschied der thermischen Ausdehungskoeffizienten zwi-
schen Anode und Elektrolyt mit ca. 2,5- 10751/K tolerierbar ist.

Neben den geringeren Kosten im Vergleich zu Edelmetallen ist ein weiterer
Vorteil von Nickel die katalytische Wirkung sowohl auf die Zellreaktion sowie
auf die Zerlegung von Kohlenwasserstoffen. So ist eine direkte Reformierung,
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Abbildung 2.10: Abhdngigkeit der Perkolationsschwelle vom Korngrélenver-
héltnis Nickel zu Keramik nach [68]

siehe Kapitel 2.4, von Kohlenwasserstoffen in der Zelle moglich. Das erlaubt
ein effizienteres Brennstoffzellensystem als bei externer Reformierung. Zum
Einen sind externe Brennstoffaufbereitungssysteme nicht notig, zum Ande-
ren wird die Warmeténung der exothermen Zellreaktion fiir die endotherme
Reformierungsreaktion genutzt.

2.3.4 Technische Realisierung

Zur Formgebung keramischer Schichten stehen die unten genannte Verfah-
ren zur Verfiigung. Die beiden letztgenannten Verfahren zeichnen sich durch
hohe Kosten aus, so dass versucht wird, die anderen Methoden anzuwenden.
Fiir Details zu den Verfahren wird auf die einschldgige Literatur zu Funktions-
keramik verwiesen, z.B. [85], [97].

¢ [sostatisches Pressen, heil oder kalt
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Abbildung 2.11: Schema der planaren (oben) und tubularen (unten) SOFC
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 Elektrochemische oder physikalische Abscheidetechniken

Technisch realisiert wird die SOFC in planarer, tubularer und monolithischer
Bauweise. Am stidrksten verbreitet sind die planare und die tubulare Bauart,
sieche Abbildung 2.11. Die tubulare Form hat den Vorteil der einfacheren Dich-
tung im kalten Bereich, weist aber geringere Leistungsdichten auf. Das plana-
re Konzept wurde zu Beginn der SOFC-Entwicklung meist in elektrolytgestiitz-
ter Bauweise ausgefiihrt, Abbildung 2.12 links, da diese Form mechanisch sta-
biler ist. Nun wird die SOFC zunehmend anodengestiitzt verwirklicht, wie in
Abbildung 2.12 rechts dargestellt, aufgrund des niedrigeren Zelleninnenwi-
derstands.

Die tubulare SOFC ist von Siemens Westinghouse von einem kreisférmigen
Rohr {iiber einen ovalen zu einem rechteckigen Querschnitt mit mehreren
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Kathode
Elektrolyt

- Anode

Abbildung 2.12: Schematischer Aufbau der elektrolyt- (links) und anodenge-
stlitzten (rechts) SOFC

Abbildung 2.13: Siemens Westinghouse Rohrenentwicklung [89]

Stromstegen zur Verkiirzung der Stromwege weiterentwickelt worden, siehe
unterste Geometrie in Abbildung 2.13. Diese Form wird als HPD-SOFC, high
power density SOFC, bezeichnet.

Allen Bauarten ist gemeinsam, dass zunéchst die tragende Schicht hergestellt
wird, darauf werden die weiteren Schichten aufgebracht. Das abschlie3ende
Sintern der drei Schichten erfolgt in oxidierender Atmosphére, da sich die Ka-
thode in reduzierender Umgebung zersetzen wiirde. Aufgrund dieser Warme-
behandlung wird zur Herstellung der Anode Nickeloxid NiO verwendet. Nach
dem Aufheizen muss die Anode zur Inbetriebnahme der Zelle aktiviert wer-
den. Nickeloxid wird reduziert durch Spiilung der Anode mit wasserstoffhalti-
gem Gas.

Bei den planaren anodengestiitzen Zellen kommt es bei der Umwandlungen
von Nickeloxid zu Nickel aufgrund einer Volumenédnderung zwischen NiO
und Ni bei der ersten aktivierenden Reduktion zu einer Durchbiegung der
Zelle [64]. Abbildung 2.14 zeigt schematisch dieses Verhalten. Diese Durch-
biegung stellt eine Herausforderung bei der Entwicklung grol3flichiger Zellen
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Nickelaktivierung Q
Anode

SOFC

Abbildung 2.14: Schematische Darstellung der Zelldurchbiegung bei Nickel-
reduktion

dar. Die Durchbiegung kann reduziert werden, wenn die Aktivierung der Zelle
tiber mehrere Stunden erfolgt, da die Mikrostruktur relaxieren kann.

2.4 Reformierung

Um kohlenwasserstoffhaltige Brennstoffe in der SOFC einsetzen zu kénnen,
miissen diese Brennstoffe in wasserstoffreiche Gase iiberfiihrt werden. Die-
se Umwandlung wird als Reformierung bezeichnet und ist seit ca. 50 Jahren
grolindustriell im Einsatz, um aus Erdgas wasserstoffreiches Synthesegas zu
erzeugen, siehe z.B. [3] oder [65]. Fiir die Reformierung in der SOFC gibt es
systemtechnisch drei Varianten. Die Reformierung kann entweder aul3erhalb
der Zelle durchgefiihrt werden, externe Reformierung, oder innerhalb des Zel-
lenstapels. Findet die Reformierung innerhalb des Zellenstapels statt, kann
die Reformierung direkt an der Zelle durchgefiihrt werden, direkte interne Re-
formierung: DIR, oder in einem separaten Bereich des Zellstapels, indirekte
interne Reformierung: IIR. Fiir die interne Reformierung kommen neben den
gasformigen Alkanen Methan, Ethan und Butan auch der Alkohol Methanol
in Frage. Bei externer Reformierung oder teilweiser Vorreformierung konnen
auch langkettige Kohlenwasserstoffe, z.B. Benzin und Ethanol, Brennstoffe fiir
die SOFC sein.

Im Folgenden werden am Beispiel der gut untersuchten Methandampfrefor-
mierung die wichtigsten Begriffe vorgestellt. Dazu gehoren die globalen Reak-
tionen sowie der Ablauf, die Auswirkungen und die Vermeidung der Kohlen-
stoffbildung.
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2.4.1 Reformierungsreaktion

In Tabelle 2.1 sind die Globalreaktionen der Dampfreformierung, der partiel-
len Oxidation, der trockenen Reformierung und der autothermen Reformie-
rung am Beispiel Methan zusammengestellt. Der Tabelle konnen die Reak-
tionspartner und -produkte, die Reaktionsenthalpie und die Wasserstoffaus-
beute entnommen werden. Erfolgt die Reformierung direkt in der Zelle, findet
die Dampfreformierung statt. Fiir die externe Reformierung kommen alle Ver-
fahren in Frage, wobei die Dampfreformierung die h6chste Wasserstoffaus-
beute hat. Neben der Reformierungsreaktion lduft auch immer die sog. Shift-
oder Wassergasreaktion ab, Gleichung 5.2.

‘ Reformierungsarten ‘ Reaktion ‘ ARY ‘ Hy-Ausbeute ‘
Dampfreformierung CH,4 +H>0 <~ 3H, +CO 206kJ/mol 3mol
Trockene Reformierung CH4 + CO, < 2H, +2CO 247kJ/mol 2mol
Partielle Oxidation CH4+1/20, <~ 2H, + CO -36kJ/mol 2mol

Autotherme Reformierung | Kombination aus partieller | <0
Oxidation und Dampfrefor-
mierung

Tabelle 2.1: Reformierungsarten

CO+H,0=H,+CO,  Ah? =-41,2kJ/mol (2.20)

Die Dampfreformierung ist endotherm, wie Tabelle 2.1 zeigt. In Anwesenheit
eines Katalysators wie Nickel lduft sie sehr schnell bis zum Gleichgewicht ab.
Das bedeutet, dass das Eduktgas vollstdndig im Eingangsbereich der Zelle re-
formiert wird, sobald es Kontakt zum Katalysator Nickel hat. Die notwendi-
ge Wiarme fiir die Reformierung wird der Umgebung entzogen. Dies fiihrt im
Eingangsbereich der Zelle zur Absenkung der Temperatur. Der sich daraus er-
gebende Temperaturgradient tiber der Zelle fiihrt zu thermomechanischen
Spannungen, die eine Stdrke erreichen konnen, bei der der Elektrolyt reift,
siehe Kapitel 4.2. Ein Temperaturgradient in dieser Hohe ist durch geeignete
Gasfiithrung bzw. Gaszusammensetzung, z.B. Vorreformierung, zu vermeiden.
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2.4.2 Kohlenstoffbildung

Bei der Dampfreformierung ist die Bildung von Kohlenstoff moglich. Bei in-
terner Reformierung kann die Kohlenstoffbildung bis zum Ausfall der Zelle
fihren. Kohlenstoff kann sich tiber zwei Reaktionen bilden, deren Reaktions-
raten von Temperatur und Wassergehalt des Eduktgases abhidngen. Bei nied-
rigem Wassergehalt und Temperaturen oberhalb 600°C lduft die Spaltung von
Methan ab, siehe Gleichung 2.21. Die Boudouard-Reaktion 2.22 1duft bei ge-
ringem Wassergehalt und niedrigeren Temperaturen ab.

CH, = 2H,+C(s) Ah? =74,8kJ/mol (2.21)
2CO = CO,+C(s)  Ah® =-173,3kJ/mol (2.22)

Der Kohlenstoff tritt in drei moéglichen Modifikationen auf. Es wird unter-
schieden zwischen fadenférmigem, verkapselndem und pyrolytischem Koh-
lenstoff. Wie Tabelle 2.2 nach Rostrup-Nielsen [3] zeigt, sind bei der SOFC die
Formen fadenformiger und pyrolytischer Kohlenstoff am wahrscheinlichsten.
Diese neigen dazu, die Gasdiffusionswege zu blockieren.

Die Kohlenstoffbildung kann durch ausreichende Wasserzugabe verhindert
werden. Unter der Annahme, dass alle Reaktionen bis zum chemischen
Gleichgewicht ablaufen, kann die Produktzusammensetzung aus den ther-
modynamischen Daten der globalen Reaktionen ohne Kenntnis der Reak-
tionszwischenschritte erfolgen. Zur Beschreibung der Methandampfrefor-
mierung werden iiblicherweise die Reformierungsreaktion, siehe Tabelle 2.1,
die Shift-Reaktion, Gleichung 5.2, und das Boudouard-Gleichgewicht, Glei-
chung 2.22, verwendet, siehe [48], [77]. Mit diesen Reaktionen kann die Pro-
duktzusammensetzung berechnet werden. Die Eingangswassermenge wird
solange erh6ht, bis die Produktzusammensetzung frei von Kohlenstoff ist. Die
Stoffdaten zur Berechnung der Gleichgewichtszusammensetzungen wurden
Barin [8] entnommen.

S/C— N0 [Mmol]

2.23
C-Atome/1mol Brennstoff- ng,e [1m0l] ( )
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Grundlagen der SOFC

Fadenformiger Koh- | Verkapselnder Kohlen- | Pyrolytischer Kohlen-
lenstoff stoff stoff

Bildung Diffusion von C durch | Langsame Polyme- | Thermisches Cra-
den Ni-Kristall: Keim- | risation von C,Hy- | cken von CxHy:
bildung und  Fa- | Radikalen auf der | Ablagerung von C-
denwachstum mit | Nickeloberflaiche zu | Zwischenprodukten
Ni-Partikel auf der | einer  abdeckenden | auf dem Katalysator
Spitze Schicht

Auswirkungen | Keine Deaktivierung | Zunehmende Deakti- | Verkapselung von
der Nickeloberfldche, | vierung Katalysatorpartikeln:
aber  Beschddigung Deaktivierung und
des Katalysators und Druckverlusterhhung
Druckverlusterh6hung

Temperatur >450°C <500°C > 600°C

Kritische Para- | Aromate im Brenn- | Niedriges S/C und | Niedriges S/C, hoher

meter stoff, niedriges S/C | H»/CyHy, Aromate im | Druck, hohe Porositit,
(siehe Gl. 2.23), gerin- | Brennstoff saurer Katalysator
ge Reaktionsrate

Tabelle 2.2: Reaktionswege, Auswirkungen und Bedingungen zur Entstehung
von Kohlenstoffablagerungen und deren mogliche Modifikatio-
nen

Da der Wassergehalt so entscheidend fiir den gewiinschten Ablauf der Reakti-
on ist, wurde eine Grol3e zu seiner Beschreibung eingefiihrt. Die Wassermenge
wird auf die eingesetzte Kohlenstoffmenge bezogen. Dieses Verhéltnis wird als
S/C-Verhiltnis bezeichnet, steam to carbon ratio, Wasserdampf-Kohlenstoff-
Verhiltnis, Gleichung 2.23. Ein Mol Wasser mit einem Mol Methan bedeutet
ein S/C-Verhiltnis von 1, bei einem Mol Ethan als Brennstoff dagegen ein S/C-
Verhaltnis von 0,5.

2.5 Sinterprozess

Das Sintern wird bereits lange und vielfiltig angewendet. Ein Beispiel ist die
Erzeugung von Steinzeug und Tonwaren. Die theoretischen Grundlagen wer-
den aber erst seit ca. 50 Jahren erforscht. Die Ansdtze reichen von empirischen
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2.5 Sinterprozess

Modellen fiir einen bestimmten Werkstoff bis zu numerischen Herangehens-
weisen in neuerer Zeit. Von Interesse ist dabei die Berechnung der Porosi-
tdt bzw. Dichte, Volumen bzw. Volumendnderung des Sinterkorpers, Partikel-
durchmesser und -verteilung, die Partikelhalsgeometrie, Partikelanzahl sowie
die Sinterspannung. Einen Uberblick iiber dieses Gebiet geben [23], [47], [49]
und [80].

In diesem Kapitel werden die wichtigsten Begriffe definiert, die Triebkrifte fiir
den Sinterprozess erldutert und die Modellvorstellungen zu Sinterstadien und
Materialtransport vorgestellt.

2.5.1 Begriffsdefinition und Triebkrifte

Unter Sintern versteht man allgemein die Verdichtung einer pordsen Pulver-
packung, eines sog. Griinlings, durch Warmebehandlung. Das Sintern bildet
den letzten Warmebehandlungsschritt bei der Herstellung von keramischen
und pulvermetallurgischen Produkten. Die vor- und nachgelagerten Schritte
sind:

Pulverherstellung

Pulveraufbereitung

Formgebung

Trocknung und Entbinderung

Sinterung

Nachbearbeitung

Der Sintervorgang selber kann in folgende drei Schritte eingeteilt werden. Die
Auswirkungen der verschiedenen Sinterstadien werden mit Hilfe des Zweipar-
tikelmodells in Abbildung 2.15 deutlich gemacht. Das Zweipartikelmodell ist
weit verbreitet und beschreibt die Sinterung anhand von Kugeln.
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0C

Abbildung 2.15: Sinterstadien im Zweipartikelmodell [80]

3

) b)

Q

e Aufheizphase: Verdampfen des restlichen Prozesswassers, Austreiben or-
ganischer Binder

* Isotherme Sinterphase

- Anfangsstadium: Umordnung zu hoherer Packungsdichte, Bildung
von Sinterhélsen, Abbildung 2.15 a) und b)

- Zwischenstadium: Ausbildung des Festkorpers und eines Porenge-
riistes, beginnendes Kornwachstum, Zentrumsanndherung von 1,
aufl, Abbildung 2.15 b) und c)

— Endstadium: Austreibung der Restporositdt, Erreichen der Sinter-
rohdichte, Kornwachstum, Abbildung 2.15 d) und e)

» Abkiihlphase: Keine weitere Erhohung der Dichte mehr, aber Gefiigeaus-
bildung und Reduktion der Eigenspannungen

Anhand dieser Modellvorstellung ldsst sich zeigen, wie sich die Kugelpackung
verdndert. Das Volumen der Partikel muss gleich bleiben, Gleichung 2.24. Aus
diesem Zusammenhang ldsst sich der neue Radius ry des fertig gesinterten
Partikels ableiten, Gleichung 2.25. Mit dieser Gleichung kann abgeleitet wer-
den, dass die Oberflachen S,, der beiden Ausgangskugeln grofer sind als die
des Endpartikels S,,, siehe Gleichungen 2.26 und 2.27. D.h. die chemisch ak-
tive Oberfldche verringert sich wiahrend des Sinterprozesses.
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2:V,, = V,, (2.24)
rg = V2r (2.25)
28,  2-4-I-15 2.26)
S 4-T1-r2 '
255, ( 1 )2 ;
= 2|—| =v2 (2.27)
S 2

Die Sintertemperatur muss oberhalb der sog. Tammann-Temperatur liegen.
Die Tammann-Temperatur ist definiert als die halbe Schmelztemperatur, [22],
und betrdgt nach [54] fiir Nickel 726,5°C und fiir Zirkondioxid 1350°C. Die
Sintertemperatur ist {iblicherweise etwa 70 bis 90% der Schmelztemperatur
des Hauptbestandteiles der jeweiligen Legierung. Die materialtechnischen Ei-
genschaften des fertigen Produkts hdngen neben der Sintertemperatur und
-dauer von weiteren Parametern des Herstellungsprozess ab: Pulverbeschaf-
fenheit, Partikelgrof3e, -verteilung und Gasatmosphre.

Die Triebkraft fiir den Sinterprozess ist die Reduktion der freien Enthalpie der
porosen Pulverpackung. Die Anderung der gesamten freien Enthalpie des Sys-
tems AGg.s zwischen Anfangs- und Endzustand setzt sich aus der Anderung
der freien Volumenenthalpie, AG,, der Anderung der freien Oberflichenthal-
pie AG; und der Anderung der freien Grenzflichenenthalpie AG, zusammen,
siehe Gleichung 2.28.

AGges = AGy + AG;+ AGy (2.28)

Der Abbau von Strukturdefekten und Ungleichgewichtszustinden im Gefiige
wird durch den Term AG, beschrieben. Den Hauptanteil fiir das konventio-
nelle Sintern liefert der Oberflichenterm AGs;. Je feiner das Pulver, desto gro-
Rer ist die spezifische freie Oberfldche, desto hoher ist die treibende Kraft und
umso schneller sintert der Griinkodrper. Begrenzt wird diese Tendenz durch die
Bildung von Korngrenzen. Jeder Teilchenkontakt erzeugt eine Grenzfldche, die
zur Erhohung der freien Enthalpie um AG, beitréagt.
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Ruckenstein und Pulvermacher beschreiben in [84] mit der Porengrof3e einen
weiteren Faktor, der das Sintern beeinflusst. Die Abnahme der Oberflache ei-
ner porésen Struktur iiber der Zeit wird fiir zwei Grenzfélle berechnet. Im Fall
1 strebt die Oberflache gegen einen Grenzwert, wenn der dquivalente Parti-
keldurchmesser in die Grélenordnung des mittleren Porendurchmesser ge-
langt. Im Fall 2 bleibt der Porendurchmesser unberiicksichtigt und die Ober-
flichenabnahme schreitet unbeschriankt mit der Zeit fort. In der Praxis be-
obachtet man aber immer die Einstellung einer Endkorngroe. Die Ursachen
dafiir sind Verunreinigungen und Fremdeinschliisse, die die Kornzgrenzen-
wanderung behindern sowie die Abnahme der Triebkréfte [85].

2.5.2 Materialtransport

Beim Sintervorgang wird im Griinkérper Materie transportiert, wobei je nach
Art und Zustand des Systems die Vorgédnge viskoses und plastisches FlieRen,
Losung und Wiederausscheiden oder Diffusion ablaufen. Bei der Herstellung
und dem Betrieb der SOFCist die thermisch aktivierte Diffusion der dominan-
te Materialtransportmechanismus. Abbildung 2.16 zeigt die moglichen Diffu-
sionswege zum Materialtransport beim Sintern.

1 Oberflachendiffusion 4 Korngrenzendiffusion
2 Volumendiffusion (Oberflache) 5 Volumendiffusion (Korngrenze)
3 Gasphasendiffusion 6 Volumendiffusion (Versetzungen)

Abbildung 2.16: Diffusionswege beim Sintern nach Salmang und Scholze [85]
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e Oberflachendiffusion Abbildung 2.16 1)
e Volumendiffusion Abbildung 2.16 2), 5), 6),
* Gasphasendiffusion (Verdampfen-Kondensieren) Abbildung 2.16 3),

» Korngrenzendiffusion Abbildung 2.16 4).

Salmang und Scholze [85] unterscheiden die Volumendiffusion zusitzlich
nach der Materialquelle Oberfliche, Korngrenze oder Versetzungen im Kris-
tallgitter. Welche Transportwege die entscheidenden sind, hdngt vom Sinter-
stadium ab. Im Anfangsstadium, wahrend der Halsbildung, ist die Oberfla-
chendiffusion dominierend. Zur Zentrumsanndherung, dem Schrumpfen des
Korpers, im mittleren sowie im Endstadium tragen v.a. Volumen- und Korn-
grenzendiffusion bei.
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3 Literaturiibersicht zur Degradation der
SOFC

Unter Degradation wird die Verschlechterung der Brennstoffzelle wihrend
des Betriebs aufgrund steigender innerer Zell- und Ubergangswiderstinde
verstanden. Zur Entwicklung kommerzieller Brennstoffzellensysteme ist die
Verbesserung der Langzeitstabilitdt ein entscheidender Faktor. Wirtschaftlich
rentabel fiir die stationdre Stromproduktion ist die Brennstoffzelle bei einer
Abnahme um nicht mehr als 10% der urspriinglichen Leistung [93] bei einer
Betriebsdauer von 40.000 h. Das entspricht einer Verminderung der Zellleis-
tung um 0,25% pro 1.000h. Bisher liegen die Degradationsraten im Bereich
von einigen Prozent pro 1.000 h [91].

In den nédchsten Teilkapiteln wird der Stand der Degradationsforschung vor-
gestellt. Dafiir wird eine Systematik entwickelt, die iiber die Darstellung
der Degradationsmechanismen hinausgeht. Zundchst werden die Metho-
den zur Untersuchung der Degradation beschrieben und der zeitliche Ver-
lauf der Degradation analysiert. In Kapitel 3.3 werden die bekannten Me-
chanismen, ihr Ablauf, Auswirkungen und mogliche Gegenmalinahmen, fiir
jede Zellkomponente geschildert. Die Mechanismen werden in den Tabel-
len 3.1 bis 3.4 zusammengefasst und hinsichtlich Reversibilitidt, Zellausfall
oder -verschlechterung sowie Vermeidbarkeit des Mechanismus beurteilt. Die
Betriebs- bzw. Degradationsparameter, siehe Tabelle 3.5, und ihr Einfluss auf
die Degradationsmechanismen werden in Kapitel 3.4 untersucht.

Der Stand der Degradationsforschung wird fiir Standard-SOFCs vorgestellt,
d.h. mit Materialien wie in Kapitel 2 angegeben. Die Ubersicht ist giiltig fiir
die planare, tubulare und monolithische Bauweise der SOFC, jedoch nicht
fiir single-chamber-Zellen, z.B. [34]. Bei single-chamber-Zellen werden Anode
und Kathode einer Mischung aus Brennstoff und Luft ausgesetzt.
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3.1 Methoden zur Untersuchung der Degradation

3.1 Methoden zur Untersuchung der Degradation

Experimenttypen
In der Literatur finden sich drei Arten von Experimenten zur Untersuchung
der Degradation.

* Betrieb vollstdndiger Zellen bei verschiedenen Betriebsbedingungen,
z.B. [31], [16], [32]

* Auslagerung von einzelnen Zellkomponenten bei betriebsdhnlicher
Temperatur und Gasatmosphire ohne Stromfluss,
z.B. [30], [66], [90]

* Lagerung von symmetrischen Zellen bei betriebsdhnlicher Temperatur
und Gasatmosphire ohne und mit Strombeaufschlagung. Symmetrische
Zellen bestehen aus dem Elektrolyten und zwei gleichen Elektroden,

z.B. [46], [93], [104]

Der Betrieb vollstdndiger Zellen als Einzelzellenversuch oder als Zellstapel er-
moglicht die Bestimmung der Degradation, so wie sie im Betrieb ablduft. Auf-
grund der Vielzahl der Vorgidnge konnen aber nicht alle Einflussfaktoren auf
die Degradation einzeln erfasst werden. Der Vorteil der Auslagerung oder der
Untersuchung an symmetrischen Zellen ist, dass einzelne oder eine begrenzte
Anzahl von Phinomenen untersucht werden kénnen. Die Nachteile dieser Ex-
perimente sind zum einen, dass die Bedeutung von Phanomenen falsch ein-
geschitzt werden kann. Zum anderen konnen durch die Beschriankung des
Untersuchungsgegenstandes degradationsauslosende Faktoren wahrend des
Experiments nicht vorliegen.

Experimentierstrategien

Die oben angegebenen Untersuchungen werden unter praxisnahen Betriebs-
bedingungen beziiglich Temperatur, Gasatmosphédre und Leistungsabnahme
durchgefiihrt. Zur Untersuchung des Langzeitverhaltens sind Versuche tiber
10.000h (> 1Jahr) wiinschenswert. Um schneller viele Zellen testen zu kon-
nen, werden Teststrategien entwickelt, die es erlauben, die Versuchszeiten zu
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verkiirzen. Eine Moglichkeit ist der Betrieb unter verschirften Bedingungen.
Darunter werden Tests bei erhohter Temperatur und Stromdichte verstanden,
siehe [37], [38] und [86]. Diese Ergebnisse miissen aber kritisch interpretiert
werden, da v.a. bei h6heren Temperaturen zusitzliche Degradationsprozesse
ablaufen, worauf auch [96] hinweist.

Messmethoden

Zur qualitativen bzw. quantitativen Feststellung der Degradation konnen die
folgenden Zellparameter und Verfahren zu deren Bestimmung unterschieden
werden:

* Spannungsdnderung, Spannungsmessung
z.B. [7], [14], [31], [16], [94], [96]

* Widerstands- und Widerstandsanteildnderung, Impedanzspektroskopie
z.B. [6], [32], [36], [39], [41]

* Korngrollenverdnderung des Nickels, Licht- oder elektronenmikroskopi-
sche Aufnahmen mit anschliefender Bildauswertung
z.B. [30], [62], [66], [68]

* Leitfdhigkeit, Vierpunkt-Messung
z.B. [68], [90]

* Abgasanalyse, Gaschromatographie oder Massenspektrometer
z.B. [16], [20]

Von den angegebenen Parametern werden in einer Untersuchung meist nicht
alle, sondern einer oder zwei bestimmt. Am hédufigsten wird die Spannungs-
dnderung ermittelt. Die Spannungsmessung ist die am einfachsten zugingli-
che Methode. Die Impedanzspektroskopie ist die direkteste Bestimmungsart,
aber sie liefert ausschlieRlich interpretierbediirftige Ergebnisse. Die Korngro-
RBenverdnderung wird meist nur qualitativ betrachtet. Die Korngréenveran-
derungen und die Leitfdhigkeit konnen nur nach Abschluss des Versuchs er-
mittelt werden.
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3.2 Zeitlicher Verlauf der Degradation

Zum zeitlichen Verlauf der Degradation finden sich in der Literatur, je nach
Untersuchungsschwerpunkt, Aussagen entweder zu einzelnen Zellkompo-
nenten oder zur Gesamtzelle. In diesem Kapitel werden die veréffentlich-

ten Betriebserfahrungen zusammengestellt und in Abbildung 3.1 veranschau-
licht.

Kathode

Wihrend der ersten 50 bis 100 Betriebsstunden fiihrt eine Kathodenaktivie-
rung zu einer Zellaktivierung (nach [32] und [51] und die dortigen Referenzen
2 bis 5). [51] zeigt bei hoheren Stromdichten eine deutlichere Ausprdagung der
Aktivierung als bei niedrigen, bei 750°C ist die Aktivierung stdrker ausgepragt
im Vergleich zu hoheren Temperaturen. Die Aktivierung bedeutet eine Span-
nungszunahme bei Betriebsbeginn, die die Bestimmung der Degradation der
Zelle erschwert.

Elektrolyt
Nach aktuellen Forschungsergebnissen ist fiir den Temperaturbereich unter
900°C keine erkennbare Alterung des Elektrolyten zu verzeichnen, [31], [90].

Anode: Nickelmatrix

Der Widerstand der Nickelmatrix weist laut [62] und [93] zu Betriebsbeginn
eine starke Degradation auf, die nach den ersten 400 Stunden weitgehend ab-
geschlossen ist.

Gesamtzelle

De Haart et al. berichtet in [31] von einem rapiden Leistungsabfall in den ers-
ten 100h, der nach ca. 300h abgeschlossen ist, dann beginnt ein Anstieg und
Erreichen, z.T. Ubertreffen, des Anfangswertes bis ca. 800-1000h. Im Gegen-
satz dazu berichten Koch et al. [51] von einigen Zellen, die nach einigen 100h
Konstantstrombetrieb einen kleineren Widerstand zeigen als zu Beginn. Wei-
ter berichtet er ohne Angabe von Griinden, dass sich die Zellen bei Leerlauf-
betrieb verschlechtern. Nach Untersuchungen von [32] nimmt bei konstanter
Last fiir kleine Stromdichten die Spannung iiber der Zeit linear ab, bei hohe-
ren Stromdichten ist die Abnahme exponentiell.
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Abbildung 3.1: Schematischer Degradationsverlauf von Kathode, Anode,
Elektrolyt und Gesamtzelle nach Auswertung der Literatur

Graphisch werden die vorangegangenen Aussagen in Abbildung 3.1 zusam-
menfasst. Auf der x-Achse ist die Zeit in Stunden, auf der y-Achse ist der
Widerstand qualitativ aufgetragen. Diese Darstellung wird gewdhlt, da die
Widerstandsdnderung die Ursache fiir die Degradation ist. Spannungs- und
Leistungsabnahme, wie im vorherigen Kapitel diskutiert, sind Auswirkungen
davon und reziprok zur Widerstandsdnderung. D.h. eine Verbesserung einer
Komponente oder der Zelle driickt sich in einer Reduzierung des Widerstands
aus. Mit Ausnahme des Elektrolyten zeigen alle beschriebenen Komponenten
ein Einschwingverhalten, das bei circa 400h fiir alle Teile abgeschlossen ist.

Reaktion der Zelle auf Verdnderungen der Betriebsparameter

Bis zu 100h dauert es nach einer Anderung der Betriebsparameter nach [66]
bis sich wieder ein stationdrer Zustand eingestellt hat. Als Grund wird eine
Anpassung des Anodenwiderstands genannt.
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3.3 Degradationsmechanismen

Fiir die aktiven Komponenten der SOFC Kathode, Elektrolyt, Anode sowie
fiir die Grenzschichten Elektrode/Elektrolyt, Elektrode/Interkonnektor, Inter-
konnektor/Interkonnektor werden im Folgenden die bekannten Degradati-
onsmechanismen und mogliche Gegenmalinahmen beschrieben.

3.3.1 Kathode

Die Verschlechterung der Kathode kann durch Chromvergiftung oder Zerset-
zung des Perowskits in die einzelnen Oxide hervorgerufen werden.

Chromvergiftung

Werden auf der Luftseite chromhaltige Materialien zur Kontaktierung verwen-
det, bilden sich auf der Stahloberfliche Chromoxide und reagieren mit Luft-
sauerstoff und Luftfeuchte zu fliichtigen Chrom(VI)-Spezies, siehe Gleichun-
gen 3.1 und 3.2 [40].

CI'203 (s) + 3/202 = 2C1'03 (g) (3.1)
CI'203 (s) + 3/202 + 2H20(g) = ZCI'OZ (OH)z(g) (3.2)

Die so gebildeten Spezies diffundieren zur Kathode und bilden an der Drei-
phasengrenze in Konkurrenz zur Sauerstoffreduktion festes Chromoxid, Re-
aktionen 3.3 und 3.4.

CrO,(OH),(g) +3e~ = 1/2Cr,05(s) + H,0 +3/20%" (3.3)
CrOs(g) +3e~ = 1/2Cr,03(s) +3/20* (3.4)

Chromoxid reagiert mit dem LSM der Kathode zu Chrom-Mangan-Spinell, das
eine geringere Leitfdhigkeit als LSM aufweist [15].
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Die Chromvergiftung vermindert die Leistungsfahigkeit der Kathode durch
die Besetzung aktiver elektrochemischer Zentren an der Dreiphasengrenze
und durch die Erh6hung der elektrischen Verluste.

Um weiterhin metallische Interkonnektoren einsetzen zu konnen, mit den da-
mit verbundenen fertigungstechnischen Vorteilen und Kostenvorteilen, wird
das Metall mit einer leitenden keramischen Schicht {iberzogen, die die Ver-
dampfung von Cr,03 verhindern soll. Am hédufigsten werden dafiir Perowskite
eingesetzt [27], [53].

Kathodenzersetzung

In reduzierender Atmosphdre zersetzt sich das Material der Kathode in die
einzelnen Oxide. Die SOFC muss aus diesem Grund in Luft gesintert werden.
Die Bedingungen fiir Kathodenzersetzung kénnen auch bei Bruch des Elek-
trolyten entstehen.

3.3.2 Elektrolyt

Die Funktion des Elektrolyten kann durch Alterung oder Bruch beeintrachtigt
werden.

Alterung

Unter Alterung wird die Abnahme der ionischen Leitfdhigkeit des Elektroly-
ten verstanden. Als Grund dafiir werden verschiedene Prozesse diskutiert: An-
derung des Kornwiderstandes, Ansammlung von Verunreinigungen an den
Korngrenzen und eine Entmischung des YSZ in eine yttriumreiche kubische
und eine yttriumarme tetragonale Phase [5], [70], [93]. Wie in Kapitel 3.2 be-
reits angegeben, haben Untersuchungen gezeigt, siehe [31] und [90], dass fiir
Temperaturen <900°C keine Alterung auftritt. Oberhalb 900°C wird angenom-
men, dass der dominierende Mechanismus der Alterung die Entmischung des
YSZ ist.

Bruch

Mechanische Belastung oder thermisch induzierte Spannungen konnen zum
Bruch des Elektrolyten fithren. Brennstoff und Luft reagieren an dieser Stelle
spontan miteinander und stehen nicht mehr fiir die elektrochemische Um-
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wandlung zur Verfiigung. Eine weitere Folge davon ist ein starker Tempera-
turanstieg, der die Zelle weiter schddigen kann.

3.3.3 Anode

Die Leistungsfdhigkeit der Anode kann neben der YSZ-Alterung, siehe Kapitel
3.3.2, durch die Degradationsmechanismen Kohlenstoffablagerung, Schwe-
felvergiftung, Nickeloxidation, Nickelaustrag und Nickelsintern abnehmen.

Kohlenstoffablagerung

Bei interner Reformierung, siehe Kapitel 2.4, kann iiber das Boudouard-
Gleichgewicht, Reaktion 2.22, und das Cracken der Kohlenwasserstoffe, Re-
aktion 2.21, elementarer Kohlenstoff entstehen. Der Ausfall der Zelle wird
durch die Blockierung der Gasdiffusionswege verursacht. Die Kohlenstoffbil-
dung kann durch Zugabe von ausreichend Wasser zuverldssig unterbunden
werden, siehe Kapitel 2.4.2.

Schwefelvergiftung

Schwefelwasserstoff H,S wirkt auf Nickel als Katalysatorinhibitor. Auf der
Nickeloberfliche wird Schwefelwasserstoff adsorbiert und bildet dort Nickel-
sulfid Ni3S,. Experimentell bestétigt ist, dass die Inhibierung des Nickels bis
H,S-Konzentrationen von unter 100ppm [19] reversibel ist. Nach Angaben von
Rolle und Irvine [83] beginnt die Schwefelvergiftung aber bereits bei einer
Konzentration von weniger als 1ppm. Dies erfordert die vollstindige Entfer-
nung von Schwefelwasserstoff aus Brennstoffen. Zur einfacheren Verwendung
von Brennstoffen mit Schwefelwasserstoff, z.B. Erdgas, wird an schwefeltole-
ranten Anoden geforscht. Eine Materialalternative stellen Perowskite [83] dar.

Nickeloxidation

Wird Nickel zu Nickel(II)-oxid NiO oxidiert (Reaktion 3.5), ist es nicht mehr
elektrisch leitfahig und die Leitfdhigkeit der Anode nimmt ab. Die Nickeloxi-
dation findet fiir Sauerstoffkonzentrationen oberhalb des Sauerstoffgehalts
im chemischen Gleichgewicht statt, siehe auch [75]. Der Grenzpartialdruck
fiir Sauerstoff, oberhalb dem Nickel zu Ni** oxidiert wird, ergibt sich aus
Gleichung 3.6 nach Messungen von Dieck [17]. Die herrschende Sauerstoff-
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konzentration an der Anode ergibt sich ebenfalls nach [17] entsprechend
Gleichung 3.7, wobei Dieck fiir die Aktivitdt a die Normierung ap,=po,/1bar
verwendet. Unter Aktivitat wird die effektive Konzentration verstanden, die
Nichtidealitdten von Stoffen in Gemischen berticksichtigt. Unter der Annah-
me, dass sich die beteiligten Spezies wie ideale Gase verhalten, wird die Ak-
tivitdt mit dem Partialdruck gleichgesetzt. Die Ergebnisse der Gleichungen
3.6 und 3.7 stimmen gut mit theoretischen Berechnungen aus der Gleichge-
wichtskonstante tiberein. Dazu wird das Massenwirkungsgesetz (Gleichung
2.11) nach der Sauerstoffaktivitidt aufgeldst. Gleichungen 3.8 und 3.9 geben die
Formulierungen des Massenwirkungsgesetzes fiir die Nickeloxidation und die
Wasserstoffoxidation an. Der zweite Ausdruck von Gleichung 3.8 ergibt sich
aus der Definition, dass die Aktivitiat von Feststoffen 1 ist.

Zur Veranschaulichung der Gleichungen 2.11, 3.6 und 3.7 ist in Abbildung 3.2
der Sauerstoffpartialdruck im Gleichgewicht der Nickeloxidation (Gleichung
3.5) und der Wasserbildung (Gleichung 2.3) eingezeichnet. Der Sauerstoffpar-
tialdruck im Gemisch steigt mit zunehmender Temperatur. Die Ursache da-
fiir ist der Verlauf der Gleichgewichtskonstante, siehe ebenfalls Abbildung 3.2.
Die Werte der Gleichgewichtskonstanten sowohl der Nickeloxidation als auch
der Wasserbildung nehmen mit zunehmender Temperatur ab. Das bedeutet,
dass sich die Zusammensetzung zur Eduktseite hin verschiebt. Die Gleichge-
wichtskonstanten der Nickeloxidation und der Wasserbildung werden nach
Gleichung 2.12 aus der freien molaren Enthalpie berechnet. Die thermodyna-
mischen Daten sind [8] entnommen.

Ni+1/20, = NiO (3.5)
24430K
logao, ni-Nnio = 8,96— T (3.6)
26000K
logao, m-mo = 2-logPtl _ +5,940 (3.7)
PH>
anio 1
Kyinio = = (3.8)
o ani v/ ao2 +/4o2
K - 4mo (3.9)
HyH,0 = —————— :
2 ap, -/ ao2
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Abbildung 3.2: Verlauf der Gleichgewichtskonstanten und des Sauerstoffpar-
tialdrucks im Gleichgewicht fiir die Reaktionen der Nickeloxi-
dation (Gleichung 3.5) und der Wasserbildung (Gleichung 2.3)

Larrain [57] und Faes [103] beschreiben Nickeloxidation im Betrieb aufgrund
eines hohen Sauerstoffpartialdrucks. Allerdings beobachten sie diesen Effekt
nur an den Rdndern der Zelle, wo der verbliebene Brennstoff im Anodenstrom
mit Luftsauerstoff verbrennt. Nehter [75] verfolgt einen anderen Ansatz zur
Erkldrung der Nickeloxidation im Betrieb. Das Kriterium fiir Nickeloxidation
ist demnach, dass das Anodenpotenzial im Betrieb das Potenzial der Nickel-
oxidation erreicht. Da das Anodenpotenzial negativ ist, steigt der Wert des
Anodenpotenzials im Betrieb durch Verluste, auch wenn eine betragsmaflige
Verringerung vorliegt. Das Anodenpotenzial im Betrieb bestimmt Nehter aus
dem Gleichgewichtspotenzial unter Beriicksichtigung von Aktivierungs- und
Konzentrationsiiberspannung. Weitere Erlduterungen dazu finden sich in Ka-
pitel 5.5.1.

Tritt die Oxidation und anschlieBende Reduktion hdufiger auf, spricht man
von Redoxzyklen. Die schddigende Wirkung der Redoxzyklen wird verursacht
durch die unterschiedlichen Dichten von Nickel 8,8g/ cm?® und Nickeloxid
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7,45g/cm?®. Bei der Reoxidierung von Nickel zu Nickeloxid kommt es zu einer
Volumenzunahme von ca. 51Vol.%.

Die Keramikstruktur selbst erfahrt keine Volumeninderung bei Atmosphé-
renwechsel. Ist bei der Reoxidation aber nicht gentigend Platz vorhanden,
bricht die YSZ-Matrix auf und es kommt zu Rissen im Gefiige. Dies fiihrt zu
einem Aufbrechen von durchgehenden Nickelpfaden und Abnahme der Leit-
fahigkeit der Anode. Die negativen Auswirkungen der Lingendnderung der
Anode werden vermindert durch ein feinporoses Gefiige und eine langsame
Oxidation, da so die Mikrostruktur besser relaxieren kann.

Nickelaustrag

Nickel kann bei den vorliegenden Temperaturen und Gasen an der Anode gas-
formige Nickelverbindungen bilden. So kann Nickel iiber die Gasphase aus
der Anode abtransportiert werden. Gelangt das Gas an eine kiihlere Stelle,
kondensiert die Nickelverbindung aus. Dies kann an einem anderen Ort der
Anode oder im Anodenabgasrohr sein.

Theoretisch konnen nach [8] an der Anode folgende gasférmige Nickelverbin-
dungen entstehen: Nickel(I)hydroxid NiOH, Nickelhydrid NiH, gasformiges
Nickel Ni und Nickeltetracarbonyl Ni(CO),. Aus der Verwendung von Nickel-
katalysatoren bei der Dampfreformierung, bei einer Betriebstemperatur von
250°C und einem Druck zwischen 50bar und 100bar [65], ist bekannt, dass
tiber feinverteiltem Nickel signifikante Mengen von Nickeltetracarbonyl ge-
bildet und ausgetragen werden. Bei den Betriebsparametern der SOFC, 800 °C
und 1lbar, gibt nur Stiibner [93] Messungen zum Nickelaustrag an. Bei 950°C
werden abhingig vom Wasserpartialdruck im Anodengas 6,72-107°g/h bei 0%
Wassergehalt und 5,11-10~8g/h Nickel bei 50% Wassergehalt ausgetragen. Die-
se Angaben beziehen sich auf die ausgetragene Nickelgesamtmenge. Eine Auf-
teilung auf verschiedene Nickelverbindungen findet nicht statt.

Der Nickelaustrag wird immer wieder als Ursache fiir Verdnderungen der
Anode angefiihrt. Damit sich die Leitfdhigkeit der Anode deutlich verschlech-
tert miisste soviel Nickel ausgetragen werden, dass entweder an mehreren
Stellen die durchgehenden Nickelpfade aufbrechen oder sich die Zusam-
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mensetzung der Anode unter die Perkolationsgrenze verschiebt. Es gibt
jedoch keine Untersuchungen, ob dieses Phinomen tatsdchlich signifikante
Verdnderungen bewirkt oder von rein akademischem Interesse ist, was die
angegebenen Partialdriicke [93] vermuten lassen.

Nickelsintern

Sintern bezeichnetdie Verdichtung einer pordsen Struktur (siehe Kapitel 2.5).
Dies ist im Herstellungsprozess erwiinscht, damit sich die mechanischen Ei-
genschaften ausbilden. Im Betrieb der SOFC ist es unerwiinscht, da sich die
Nickelmatrix verdndert. Die Bildung von Agglomeraten fiihrt zu einer Abnah-
me durchgehender Leitungspfade und zum Absinken der Leitfdhigkeit der
Anode. AuRerdem wird die aktive Nickeloberflache reduziert, an der die Zell-
reaktion und die interne Reformierung ablaufen.

Die notwendige Aktivierungsenergie fiir den Sinterprozess steht ab der sog.
Tammann-Temperatur, definiert als die halbe Schmelztemperatur, zur Verfii-
gung, siehe Kapitel 2.5. Zur vollstdndigen Vermeidung der Nickelsinterung,
auch Nickelagglomeration genannt, miisste die Betriebstemperatur der Zelle
unter die Tammann-Temperatur gesenkt werden.

3.3.4 Grenzschichten

Elektrode und Elektrolyt

Bildung von Zwischenphasen

Kathode-Elektrolyt

Wiéhrend der Sinterung bei Temperaturen zwischen 1200 bis 1400°C kdonnen
die Materialien von Kathode, LSM, und Elektrolyt, YSZ, zu einer unerwiinsch-
ten Zwischenschicht aus Lanthanzirkonat La,Zr, 07, LZO, reagieren [99], sie-
he Reaktion 3.10. Die Leitfahigkeit des Lathanzirkonats ist geringer als die des
LSMs. Der Widerstand der Zelle erh6ht sich und die aktive Dreiphasengrenze
wird verringert.
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Lagog + 221‘02 = LaZngO7 (3.10)

Das Phasendiagramm des La-Mn-Zr-O-Systems in [99] zeigt, dass bei norma-
ler Luftzusammensetzung mit 21% Sauerstoffgehalt tiberschiissiges Lanthan
oder Lanthanoxid vorliegt, dieses reagiert mit YSZ. Die Schichtdicke von Lan-
thanzirkonat nimmt mit steigender Sintertemperatur und —dauer zu.

Gegenmalnahmen sind das Sintern bei Temperaturen unter 1200°C [12]
und die Verwendung von unterstéchiometrisch zusammengesetzem LSM
beziiglich Lanthan [55], [68].

Anode-Elektrolyt

Liu et al. [62] beobachten an der Grenzflache zwischen Anode und Elektro-
lyt Siliziumoxidablagerungen. Das Silizium stammt aus Verunreinigungen der
Zellmaterialien. Auch diese Zwischenschicht fiihrt zu einer starken Wider-
standserhohung der Zelle und verringert die Dreiphasengrenze. Durch aus-
reichend reine Materialien kann dieser Effekt vermieden werden. Ein maximal
zuldssiger Gehalt fiir Verunreinigungen wird nicht genannt.

Delamination

Delamination bezeichnet die Ablosung einer Elektrode vom Elektrolyten.
Dies fiihrt zu einer starken Widerstandserhohung und einer Verminderung
der Dreiphasengrenze [41]. Eine Ursache dafiir ist die oben beschriebene
Zwischenphasenbildung, die die Haftung vermindert. Ein weiterer Grund
sind Temperaturzyklen [39]. Die unterschiedlichen Temperaturausdehnungs-
koeffizienten fiihren zu Spannungen innerhalb des Schichtverbundes. Zur
Vermeidung der Delamination miissen die Zwischenschichtbildung sowie
Temperaturzyklen verhindert werden.

Interkonnektor-Elektroden

Verschlechterung Kontakt
Der Kontakt zwischen Elektrode und metallischem Interkonnektor ver-
schlechtert sich wihrend des Betriebs durch Oxidbildung auf dem Interkon-
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nektor. Die moglichen Oxide Fe,03, Cr,O3 und auch Al,O3 weisen eine gerin-
gere Leitfahigkeit als der Stahl auf und erhohen somit die Gesamtverluste der
Zelle.

Platin-Nickel-Legierungsbildung

Wird auf der Anodenseite zur Kontaktierung Platin eingesetzt, bildet Nickel
der Anode damit eine Legierung [7]. Die Anodenoberfldche verarmt an Nickel
und der Kontaktwiderstand steigt deutlich an. Dieses Phdnomen kann ver-
mieden werden, wenn ein Nickelnetz zur Kontaktierung verwendet wird.

Interkonnektor-Interkonnektor

Tietz et al. [96] beobachteten nach 900h stabilen Betriebs einen starken Span-
nungsabfall einer Zelle. Posttestanalysen zeigten eine Eisenoxidauswachsung
der Interkonnektoren aus Stahl 1.4742. Kathoden- und Anodeninterkonnek-
tor waren miteinander verbunden und die betroffene Zelle dadurch kurzge-
schlossen.

3.3.5 Zusammenfassung

Die Degradationsmechanismen der Komponenten Kathode, Elektrolyt, Ano-
de und Grenzschichten werden in den Tabellen 3.1 bis 3.4 zusammengefasst.
In den Tabellen finden sich Angaben zu den beschriebenen Auswirkungen,
die Ausloser und eine Bewertung des Mechanismus hinsichtlich

¢ Reversibilitat: irrev. oder rev.,
* Verschlechterung | oder Ausfall der Zelle 0,
¢ Vermeidbarkeit im Betrieb: vermeidbar (vermeid.) oder unvermeidlich

(unverm.).

Die meisten Degradationsmechanismen verursachen eine Verschlechterung
der Zelle, aber keinen Ausfall. Die Ausnahme davon bilden der Elektrolyt-
bruch, iibermidRige Kohlenstoffablagerung und der Kurzschluss zwischen
Kathoden- und Anodenseite.
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| Mechanismus | Auswirkung | Ausléser | Bewertung

Chromver- Verringerung katalytischer Ak- | Interkonnektor- | irrev.| | | vermeid
giftung tivitdit der Kathode, Verringe- | material

rung TPB
Kathodenzer- Verringerung katalytischer Ak- | po,kathode) T irrev.| | | vermeid
setzung tivitdt und elektrischer Leitfd-

higkeit der Kathode, Verringe-

rung TPB

Tabelle 3.1: Degradationsmechanismen der Kathode

Mechanismus | Auswirkung Ausloser | Bewertung |
YSZ-Alterung Verringerung ionischer Leitfd- | Y,03-Gehalt, T, | irrev. | | | vermeid
higkeit t
Bruch Funktionsverlust AT, mechan. | irrev.| 0 | vermeid
Belastung

Tabelle 3.2: Degradationsmechanismen des Elektrolyten
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Mechanismus | Auswirkung

Ausloser

Bewertung |

YSZ-Alterung

Verringerung der ionischen

Leitfahigkeit

Y>03-Gehalt, T,
t

irrev.

| | vermeid

Kohlenstoffab- | Verringerung der Gasdurchlids- | S/C rev. | | vermeid
lagerung sigkeit, Verringerung der kata- bis
lytischen Aktivitdt von Nickel, 0
Unterbrechung von Leitungs-
pfaden der Ni-Partikel
Schwefelver- | Verringerung der katalytischen | Schwefelgehalt | irrev. | | | vermeid
giftung Aktivitdt von Nickel fiir
Xs>
100
ppm
Ni-Oxidation | Verringerung der katalytischen | po, anode> T Iev. | | vermeid
Aktivitat von Nickel, Unterbre-
chung von Leitungspfaden der
Ni-Partikel, Verringerung TPB
Ni-Austrag Verringerung der katalytischen | T irrev. | | | unverm.
Aktivitdt von Nickel, Unterbre-
chung von Leitungspfaden der
Ni-Partikel, Verringerung TPB
Ni-Sintern Verringerung der katalytischen | T irrev. | | | unverm.
bzw. Ni- | Aktivitdat von Nickel, Unterbin-
Agglo- dung von Leitungspfaden der
meration Ni-Partikel, Verringerung TPB

Tabelle 3.3: Degradationsmechanismen der Anode

47



Literaturiibersicht zur Degradation der SOFC

‘ Mechanismus ‘ Auswirkung ‘ Ausloser Bewertung
Elektrode-Elektrolyt
Bildung von | Verringerung TPB, Erhohung | Sintertemperatur,| irrev. vermeid
Zwischenpha- | Zellwiderstand Verunreinigun-
sen gen des YSZ
Delamination | Verringerung TPB, Erhohung | Temperatur- irrev. vermeid
Zellwiderstand und Lastzyklen,
verschlechter-
te Haftung bei
Bildung von
Fremdphasen
Interkonnektor-Elektrode
Kontakt- Erh6hung Kontaktwiderstand | T irrev. unverm.
korrosion
Al;O3-Bildung | Erhohung Kontaktwiderstand | Interkonnektor- | irrev. vermeid
materialien
Pt-Ni- Erhohung Kontaktwiderstand, | Material der | irrev. vermeid
Legierungs- Verringerung der katalytisch | Anodenkontak-
bildung wirksamen Ni-Oberfldche, | tierung
Unterbrechung von Leitungs-
pfaden der Ni-Partikel
Interkonnektor-Interkonnektor
Kurzschluss Funktionsverlust Material von | irrev. vermeid
Kathoden- Kathoden- und
und Anoden- Anodenhaltern
halter

Tabelle 3.4: Degradationsmechanismen der Grenzflaichen
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3.4 Degradationsparameter

3.4 Degradationsparameter

Vor der Beschreibung der Degradations- bzw. Betriebsparameter werden die
zitierten Literaturstellen hinsichtlich der Ahnlichkeit der Testbedingungen
analysiert.

3.4.1 Analyse der Literaturstellen

Fiir Brennstoffe, Betriebstemperaturen, experimentellen Aufbau und Be-
triebszeiten wird im folgenden die Variationsbreite der Testbedingungen der
verwendeten Referenzen beschrieben.

¢ Brennstoff
Als Brennstoff wird Wasserstoff oder Methan, zu einem unterschiedli-
chen Grad befeuchtet, eingesetzt.

¢ Temperaturen
Als Betriebstemperatur wird minimal 600°C [20] und maximal 1000°C
[90], [98] gewdhlt. Die neueren Untersuchungen finden bei 750°C statt.
Dies entspricht dem Trend, die Betriebstemperatur der SOFC zu senken.

e Aufbauten
In den Untersuchungen werden sowohl anoden- als auch elektrolytge-
stiitzte [36], [39], [68] Zellen verwendet. Prinzipielle Unterschiede kon-
nen dabei nicht festgestellt werden. Nur eine Arbeit, [26], untersucht roh-
renférmige, kathodengestiitzte SOFCs.
Symmetrische Halbzellen untersuchen Gubner et al. [30] und Stiibner
[93]. Es werden ausschlieRlich symmetrische Anodenzellen verwendet.
Drescher [20], Liu [62] und Simwonis [90] untersuchen Anodenschich-
ten. Simwonis unterscheidet dabei nochmals zwischen Anodensubstrat-
und Anodenfunktionsschicht.

e Laufzeiten
Die Laufzeiten reichen von 48h bei [26] bis zu 4000h bei [90]. Die Autoren
nennen fiir die Zeitwahl keine Griinde. Nur Stiibner [93] gibt Zeitskalen
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‘ Parameter Referenzen
Zelluntersuchungen Auslagerungsexperimente

Stromdichte [71, [31], [32], [50], [51], [69]
Wasserpartialdruck [71, [31], [301], [32], [50], [51], [93] | [62]
Brennstoffausnutzung [69]
Interne Reformierung (301, [50], [51] [20], [66]
Brennstoffzusammensetzung | Biogas: [16], [26], NH3: [61], [102]
Temperatur [6], [32], [68] [90]
Spannung [50]
Temperaturzyklen [39], [41]
Redoxzyklen [52], [68]
Stromzyklen [36]
Reinheit Nickel (98]

Tabelle 3.5: Degradationsparameter in der Literatur

fiir unterschiedliche Prozesse an um sicherzustellen, dass die betrachte-
ten Phanomene im untersuchten Zeitbereich auftreten.

3.4.2 Beschreibung der Degradationsparameter

Zur Auswahl der Parameter ist in der Literatur keine Systematik zu erkennen.
Die Analyse der Literaturstellen zeigt elf Parameter, die in Tabelle 3.5 nach
Haufigkeit geordnet sind. Es wird analysiert, welchen Einfluss auf die Degra-
dation die verschiedenen Autoren den Parametern zuweisen. Bis auf ein qua-
litatives Modell zur Wirkungsweise der Stromdichte sind keine weiteren Mo-
delle bekannt. Auch wird in der Literatur nicht auf die Abhéngigkeit der Para-
meter untereinander eingegangen. In der folgenden Beschreibung wird auch
auf die Gleichungen hingewiesen, liber die die Parameter miteinander gekop-
pelt sind. Wenn moglich wird angegeben, {iber welchen Mechanismus sich
der Parameter auswirkt und ob ein Grenzwert existiert.

e Stromdichte
Fiir die Stromdichte wird ein Grenzwert von 0,3A/cm? genannt, oberhalb
dessen es zu verstdrkter Degradation kommen soll.
Die Wirkungsweise der Stromdichte erkldart Miiller [68] in folgendem Mo-
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dell. Aufgrund eines verringerten Leitungsquerschnitts wegen der Poro-
sitdt der Anode ist die Stromdichte innerhalb der Anode lokal hoher als
an der Zelle gemessen. Dies fiihrt zu hoheren Jouleschen Verlusten und
einer erhohten Temperatur in der Anode und dies zu einer verstiarkten
Nickelagglomeration. Nicht erkldrt wird dadurch der genannte Grenz-
wert von 0,3A/cm?. Da die Betriebstemperatur der SOFC bereits oberhalb
der Tammann-Temperatur ist, ist unklar, ab welcher zusitzlichen Tem-
peraturerh6hung eine beschleunigte Nickelsinterung verursacht wird.

» Wasserpartialdruck

Die in den Literaturstellen beschriebenen Versuche zur Untersuchung
des Einflusses des Wasserpartialdrucks, werden mit hohem und nied-
rigem Wasserpartialdruck durchgefiihrt, bei sonst gleichen Versuchs-
bedingungen. Der Wasserpartialdruck liegt meist bei 5Vol% und 50-
67V0l% oder 3Vol% und 80Vol%. Die Autoren geben keine Griinde fiir die
Wahl des Wasserpartialdrucks an, aber die erste Variante, 5Vol% und 50-
67Vol%, entsprichtin etwa der Eingangswasserkonzentration fiir Wasser-
stoff und befeuchtetem Methan. Variante 2, 3Vol% und 80Vol%, simu-
liert den Eingangswasserpartialdruck fiir Wasserstoff und die angestrebte
Brennstoffausnutzung.

De Haart et al. [31] und Stiibner [93] sehen in ihren Untersuchungen ei-
ne starkere Degradation bei geringem Wasserpartialdruck. Aus den Un-
tersuchungen von [50] bei 750°C geht aus dessen Ergebnistabelle eben-
falls eine starkere Degradation bei geringerem Wasserdampf hervor. Miil-
ler [68] findet im Gegensatz dazu nach 800h eine geringere Degradation
bei niedrigerem Wasserpartialdruck.

Bei den Auslagerungsuntersuchungen, siehe Kaptiel 3.1, und auch aus
der Reformierungsliteratur wird iibereinstimmend berichtet, dass mit
zunehmendem Wassergehalt die Degradation stdrker ist.

Zur Erkldrung der Verschlechterung der Zellleistung mit zunehmenden
Wasserpartialdruck kénnen zwei verschiedenen Degradationsmechanis-
men angefiihrt werden. Zum einen kann es bei sehr hohen Wasserparti-
aldriicken zur Nickeloxidation kommen. Zum anderen soll der Nickel-
austrag mit steigenden Wassergehalten geférdert werden. Eine Verbesse-
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rung der Zellleistung bei steigendem Wassergehalt kann mit bekannten
Mechanismen nicht erkldrt werden.

Eine mdgliche Erkldrung fiir die unterschiedlichen Befunde zum Einfluss
des Wassergehaltes liefern Mogensen et al. in [72]. Sie weisen in diesem
Review-Artikel daraufhin, dass die Ergebnisaussagen zur Wirkung des
Wasserpartialdrucks verschiedener Autoren z.T. stark vom Teststand be-
einflusst sind, so dass die vorgenommenen Parametervariationen dann
eine untergeordnete Rolle spielen.

Brennstoffausnutzung

Die Brennstoffausnutzung ist direkt proportional zum Wassergehalt, da
umso mehr Produktwasser gebildet wird, je mehr Brennstoff umge-
setzt wird, siehe Gleichung 3.11. So konnen die Erkenntnisse zum Was-
sergehalt auf die Brennstoffausnutzung iibertragen werden. Oft wird
die Brennstoffausnutzung durch einen entsprechenden Wassergehalt im
Anodengas simuliert.

Ublicherweise wird angenommen, dass mit steigender Brennstoffaus-
nutzung auch eine zunehmende Stromstidrke verbunden ist. Dies ent-
spricht dem Betrieb einer Einzelzelle, siehe Gleichung 2.17. Eine Aus-
nahme ist eine Untersuchung von Miiller, vertffentlicht in [68] und [69].
Ausgehend von der Betrachtung eines Zellstapels folgt, dass mit steigen-
der Brennstoffausnutzung und zunehmenden Wasserpartialdruck die
Stromstéarke fiur die einzelne Zelle abnimmt. Die Ursache dafiir ist, dass
das Abgas der vorhergehenden Zelle das Brenngas der nachfolgenden
Zelle ist.

legO,aus legO,ein + anO,Produkt
PH0 = —; = 5 (3.11)
nges nges

Interne Reformierung

Bei interner Reformierung von Methan wird sowohl bei Zell- als auch
bei Auslagerungsexperimenten von einer starkeren Degradation berich-
tet als bei Verwendung von Wasserstoff .

Die Autoren kommen aufgrund ihrer Zellversuchen zu unterschiedlichen
Aussagen fiir die Griinde der Degradation. De Haart et al. [31] macht die
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niedrigere Leerlaufspannung im Vergleich zu Wasserstoff verantwortlich,
in [30] wird der Nickelaustrag als ursdchlich gesehen und Koch et al. ma-
chen keine Angaben [51].

Bei Auslagerungsuntersuchungen, [20] und [66], werden als Ursachen fiir
die Degradation bei geringem Wasserpartialdruck die Kohlenstoffablage-
rungen und bei hohen Partialdriicken von Wasser der Nickelaustrag ge-
nannt.

* Brennstoffzusammensetzung

In der Vergangenheit wurde intensiv Schwefel als Komponente von Erd-
gas untersucht, siehe Kapitel 3.3. Demnach kann das Katalysatorgift
Schwefel bei Gehalten unter 100ppm wieder entfernt werden. Als Brenn-
stoffalternative zu Wasserstoff wurde Ammoniak NH; untersucht [61],
[102], da es Vorteile in der Lagerung gegeniiber Wasserstoff aufweist und
sowohl grof$technisch produziert werden kann als auch ein Bestandeteil
von Biogas ist. Bei Betrieb mit Ammoniak wurde keine verstdrkte Degra-
dation beobachtet.

Zunehmend werden langkettige Kohlenwasserstoffe untersucht, da gas-
formiger Brennstoff aus Biomasse als zukunftstrachtiger Brennstoff fiir
die SOFC beurteilt wird. Langkettige Kohlenwasserstoffe konnen sich bei
den Betriebstemperaturen der SOFC leicht zersetzen (Kapitel 2.4.2). Es
besteht daher die Gefahr der Kohlenstoffbildung. Das Verhalten dieser
bedenklichen Brennstoffkomponenten bei direkter Nutzung in der SOFC
muss untersucht werden. Die direkte Zufuhr verschiedenster Brennstof-
fe wird auch in der Praxis angestrebt. Dekker et al. untersuchen in [16]
Gasgemische mit Ethin (Acetylen) C,H,, Ethen C,H,, Toluol C;Hg, Naph-
thalin C,oHg, Phenanthren C,4H;¢ und Pyren C,cH;,. Davon verursachen
Toluol und Naphthalin starke Degradation. Frank et al. [26] konnen fest-
stellen, dass der Betrieb mit Holzgas mit Teeren aus verschiedenen Ver-
gasern nach Schwefel- und Partikelentfernung auch ohne Vorreformie-
rung keine Degradation verursacht.

e Temperatur
Aufgrund der iiblichen Thermostatisierung der Versuchsaufbauten ist
die Betriebstemperatur unabhéngig von der Stromdichte. Mit steigender
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Stromdichte ergibt sich aber eine zunehmende Temperaturerh6hung der
Zelle durch die Abwdrme der Zellreaktion.

Zum Einfluss der Temperatur auf das Degradationsverhalten finden sich
nur Aussagen zu einzelnen Zellkomponenten. Bei niedrigeren Tempera-
turen von < 750°C beobachten [6] und [32] eine hohere Anfangsdegrada-
tion der Kathode als bei hoheren Temperaturen.

Hagen et al. weisen in [32] weiter darauf hin, dass bei niedrigeren Tempe-
raturen die Kathode am stidrksten zur Degradation beitrdgt, bei hoheren
Temperaturen die Anode. Die Anode verschlechtere sich stiarker bei ho-
heren Temperaturen bestdtigt auch Miiller [68].

Wie bereits in Kapitel 3.2 dargestellt, wird unterhalb von 900°C keine
Elektrolytalterung beobachtet [31], [90], [93]. Fiir Temperaturen {iber
900°C stellt Miiller [68] eine zunehmende Elektrolytalterung mit steigen-
der Temperatur fest. In [93] wird ein Uberblick iiber versffentlichte Er-
gebnisse zur Zeitabhdngigkeit des spezifischen Widerstands des Elektro-
lyten bei 1000°C gegeben. Daraus geht hervor, dass die Alterungsrate mit
der Zeit abnimmt und der spezifische Widerstand auf einen Grenzwert
zulduft.

Spannung

Spannung und Strom sind iiber Gleichung 2.14 miteinander verbunden.
Koch et al. [50] vermuten nach Abschluss ihrer Untersuchungen einen
Grenzwert fiir verstidrkte Degradation unterhalb einer Spannung von ca.
0,75V. Da die kritische Zellspannung in der Ndhe des Nernstpotenzial bei
Oxidation von Nickel liegt, empfehlen Koch et al., einen Zusammenhang
mit der Nickeloxidation zu untersuchen.

Temperaturzyklierung

Herbstritt et al. [39] und Hsiao et al. [41] beschreiben tibereinstimmend
eine Verschlechterung des Kontaktes zwischen Kathode und Elektrolyt.
Hsiao sieht die Ursache in der Bildung der Zwischenphase Lanthanzir-
konat, Herbstritt in der Kathodendelamination.

Redoxzyklierung
Wechselt die Atmosphidre der Anode mehrmals zwischen reduzie-
rend und oxidierend, spricht man von Redoxzyklen. Im Normalbetrieb
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herrscht an der Anode eine reduzierende Umgebung. Miiller [68] und
Kong et alt. [52] beschreiben eine Verschlechterung der Anodenstruktur
durch Redoxzyklen aufgrund von Nickelvergroberung. Im Gegensatz da-
zu beschreiben Laurencin et al. [58], dass es zu Elektrolytbriichen kom-
men kann, wenn zwischen 58-71Vol% des Nickels reoxidiert werden.

» Stromzyklierung

Nach Heneka et al. [36] hat die Stromzyklierung Auswirkungen auf die
Grenzflache zwischen Kathode und Elektrolyt. Zuerst findet eine Aktivie-
rung der Kathode durch eine Steigerung der Nanoporositit statt, dann
verschlechtert sich die Zelle aufgrund der Bildung der Zwischenphase
Lanthanzirkonat LZO, siehe Gleichung 3.10. Die Gréle und Anzahl der
Bereiche mit Zwischenphase LZO ist umso gréer je hoher die maximale
Stromdichte ist.

* Reinheit der Nickelkontaktierung

Die Untersuchungen von Vels Jensen et al. in [71] und [98] zur Auswir-
kung der Reinheit von Nickeldraht zwischen 99,995% und 99,999% zur
Kontaktierung der Anode scheinen zundchst nur von akademischem In-
teresse zu sein. Interessant ist aber die Feststellung, dass widerspriichli-
che Aussagen in der Literatur tiber die Elektrodenalterung mit der Test-
standumgebung zusammenhédngen kénnen. Die Bildung von Zwischen-
phasen durch Verunreinigungen, v.a. Silicium, in den verwendeten Ma-
terialien fiihrt zu einer Erhéhung des Zellwiderstandes.

3.4.3 Zusammenfassung

Die analysierten Literaturstellen verwenden dhnliche Versuchsbedingungen,
trotzdem ergeben sich z.T. widerspriichliche Aussagen zu den Auswirkungen
der Betriebsparameter. Die Autoren untersuchen meist die Auswirkung eines
oder zwei Betriebsparameter auf die Degradation, die Zusammenhénge zwi-
schen Betriebsparameter und Degradationsmechanismus bleiben gréf3ten-
teils offen.

Der Einfluss der Stromstédrke wird am héufigsten untersucht und von den Au-
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toren gleich bewertet. Demnach existiert ein Schwellwert von 0,3A/ cm?, ab
dem mit steigender Stromstédrke eine zunehmende Degradation auftritt. Zur
Auswirkung der Stromdichte auf die Anode wird ein qualitatives Modell ent-
wickelt, dass die Schwelle von 0,3A/cm? aber nicht erklirt. Die Betriebspara-
meter Wasserpartialdruck und Brennstoffnutzung sind tiber die Stromdich-
te verbunden. Die Auswirkungen von Wasserpartialdruck und Brennstoffnut-
zung auf die Degradation werden widerspriichlich bewertet. Die Betriebss-
pannung ist ebenfalls mit der Stromdichte gekoppelt. Der Parameter Span-
nung wurde bisher noch nicht untersucht. In einer neueren Arbeit [50] wird
ein Grenzwert von 0,75V vermutet, unterhalb dessen es zu einer verstarkten
Zellverschlechterung kommt.

Bei interner Reformierung von Kohlenwasserstoffen wird eine stiarkere Degra-
dation gefunden als bei Betrieb mit Wasserstoff. Auch die Brenngaszusam-
mensetzung hat einen Einfluss auf die Degradation. So verursachen die Spu-
rengase Schwefel, abhingig von der Konzentration, Toluol und Naphthalin
starke Degradation.

Die Aussagen zum Einfluss der Temperatur sind je nach Zellkomponente un-
terschiedlich. Der Elektrolyt altert nicht unterhalb von ca. 900°C. Bei niedri-
gen Temperaturen von 750°C degradiert die Kathode schneller als bei hoheren
Temperaturen und bei h6heren Temperaturen ist der Anteil der Anode an der
Degradation dominierend.

Temperatur-, Redox- und Stromzyklierung ergeben sich aus dem Anforde-
rungsprofil fiir den praktischen Einsatz der Brennstoffzelle. Diese zyklischen
Schwankungen fiihren zu einer Verschlechterung der Zellleistung. Die wirk-
samste Gegenmalinahme besteht in ihrer Vermeidung bzw. Reduzierung.
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Neben dem Versuchsaufbau werden in diesem Kapitel auch eine thermome-
chanische Teststandanalyse durchgefiihrt. Desweiteren werden die Versuchs-
durchfiihrung, die Zellenbezeichnung und die eingesetzten Analyseverfahren
beschrieben.

4.1 Versuchsaufbau

Die Versuche werden mit anodengestiitzen SOFCs des Forschungszentrums
Jillich mit Aulenabmessungen 50mmx50mm und einer aktiven Flache von
40mmx40mm durchgefiihrt. Die SOFC wird in einem Zellhalter platziert. Mit-
tels unten und oben liegender Heizplatten, Fa. Thermokoax, wird die Kon-
struktion erwdrmt, siehe Abbildung 4.1. Die Heizplatten und Zellhalter be-
finden sich in einer Box aus mikroporosem Isoliermaterial, Fa. Microtherm,
Block SG Mix.

Luft und Brennstoff werden im Gegenstrom gefiihrt. Die Versuche machen
es notwendig, der Anode Fliissigkeiten zuzufiihren. Dazu wird Gas durch ein
Fliissigkeitsbad geleitet. Im Gas stellt sich der Dampfdruck der Fliissigkeit ein.
Um die zugefiihrte Fliissigkeitsmenge zu variieren, befindet sich der Fliissig-
keitsbehdlter in einem Thermostat. Die nachfolgenden Schlduche sind be-
heizt, um ein Auskondensieren bis zum Teststand zu verhindern.

Die Versuche wurden mit den Brennstoffen Wasserstoff und Methanol durch-
gefiihrt (siehe auch Kapitel 5.1). Fiir die Versuche mit Wasserstoff stromt der
Brennstoff bei Raumtemperatur durch Wasser zur Einstellung des gewtiinsch-
ten Eingangswasserpartialdrucks von 3mol%. Im Anschluss wird Inertgas hin-
zugegeben, Verzweigung a in Abbildung 4.1. Die Zugabe von Inertgas ist n6-
tig, um einen ausreichend grolen Anodengasstrom zu erzielen, ohne dabei
den Wasserstoffmengenstrom weiter zu erhohen. Die Wasserstoffmenge soll
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Heizplatte
Inertgas o *a -<«——Kathode Luft
|
Inertgas CH3O0H Isolierung

Abbildung 4.1: Schematischer Teststandaufbau

‘ ‘ Versuche mit H, ‘ Versuche mit CH30OH
Brennstoffstrom [mol/s] 9,508-107° 2,288-1074
Wassergehalt ohne Stick- | 3mol% S/C=0,8, Gleichung 2.23
stoffanteil
Stickstoffstrom [mol/s] 2,364-107* 4,595-1074

Tabelle 4.1: Anodenseitige Gasstrome und Wassergehalt

nicht gesteigert werden, damit eine relativ hohe Brennstoffnutzung (siehe
Gleichung 2.17) erreicht wird. Der zweite Brennstoff Methanol liegt bei Umge-
bungsbedingungen selbst fliissig vor und muss zur Unterdriickung der Koh-
lenstoffbildung befeuchtet werden. Da Methanol wasserloslich ist, werden
zwei getrennte Inertgasstrome durch Methanol und Wasser gefiihrt und im
Anschluss gemischt. Das Wasserbad hat eine Temperatur von 35°C, Methanol
liegt bei Raumtemperatur vor. Die Wasserzufuhr zur Befeuchtung von Metha-
nol zeigt die Verzweigung b in Abbildung 4.1. In Tabelle 4.1 sind die verwen-
deten Molenstréme von Brennstoff und Inertgas der Wasserstoff- und der Me-
thanolversuche zusammengefasst. Des weiteren ist der Wassergehalt angege-
ben, der sich ohne Inertgas ergibt.

Zellhalter

Der Zellhalter besteht aus Anoden- und Kathodenhalter, wie in Abbildung 4.2
dargestellt. Eine Tasche im Anodenhalter nimmt die SOFC auf, der Kathoden-
halter fixiert sowohl Zelle als auch Golddréhte, die zur Dichtung eingesetzt
werden. Der Anodenhalter besteht aus hochtemperaturbestindigem Edel-
stahl 1.4742, ThyssenKrupp, Thermax 4742, der einen dhnlichen thermischen
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Kathodenhalter
Kathodengaskanéle y 4 —
' 4
Golddichtunge il P

Distanzscheibe

SOFC

Anodenhalter, /& ¥
Gaskanéle integriert |

Abbildung 4.2: Aufbau des Zellhalters

Ausdehnungskoeffizienten, 12,5:107°1/K, wie die Zelle, 10,6 - 13-10°1/K, be-
sitzt. Die Rohre zur Gaszu- und -abfuhr bestehen aus 1.4841, ThyssenKrupp,
Thermax 4841, die an den Halter angeschweil3t sind. Von unten sind an den
Anodenhalter Edelstahlkapillaren angeschweil3t, die die Thermoelemente, Fa.
Unitherm Messtechnik GmbH, Typ K, in den Anodengasraum fiihren und eine
Abdichtung der Thermoelemente zur Umgebung hin bei Raumtemperatur er-
lauben. Abbildung 4.3 zeigt die Lage der Thermoelemente im Stromungsfeld
der Anode. Sowohl auf Anoden- als auch auf Kathodenseite versorgen paralle-
le Gaskanile die Zelle. Die Gase werden iiber digitale Massendurchflussregler,
Fa. Bronkhorst, Typ EL-Flow, zugefiihrt.

Der Kathodenhalter besteht aus Aluminiumoxid Al,O3, Fa. Friatec AG, zur
Vermeidung der Chromvergiftung der Kathode. Die Rohre am Kathodenhalter
bestehen ebenfalls aus Aluminiumoxid und sind in den Halter geklebt. Der
thermische Ausdehnungskoeffizient von Aluminiumoxid von 8:10~°m/m-K
weist eine sehr grole Differenz zum thermischen Ausdehnungskoeffizien-
ten der Zellmaterialien auf. Daher besteht der Block mit den Gaskanilen,
Abbildung 4.4, aus dotiertem Zirkonoxid, das gleiche Material wie das des
Elektrolyten.
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1-8: Thermoelemente

Abbildung 4.3: Gestaltung der Gaskandle und Lage der Thermoelemente im

Anodenraum

Tmm,,
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Abbildung 4.4: Kathodengaskanile
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Dichtung

Der Anoden- und der Kathodengasraum werden gegeneinander und gegen
die Umgebung mit Golddridhten, Fa. Ogussa, Reinheit 99,99%, mit einem
Durchmesser von 0,5mm abgedichtet. Der Draht wird in der bendtigten Lan-
ge zu Ringen verschweil$t. Die Schweilnaht wird im Anschluss auf den Draht-
durchmesser zurtickgeschliffen. Vor dem Einbau werden die Dichtungen bei
950°C 30min spannungsfrei gegliiht.

Kontaktierung

Zur Kontaktierung der Zelle wird auf der Kathodenseite ein Platinnetz, Hera-
eus, chemisch rein, verwendet. Strom und Spannung werden getrennt ab-
gegriffen. Strom- und Spannungsdraht, Platindraht, Fa. Ogussa, Reinheit
>99,5%, sind mit dem Netz verschweil3t.

Auf der Anodenseite wird die Zelle iiber ein Nickelnetz, Chempur, Reinheit
99,99%, kontaktiert. Der Strom wird iiber den Anodenhalter an einem Rohr
abgegriffen, die Spannung iiber einen Nickeldraht, Chempur, 0,5mm, Rein-
heit >99%, der am Nickelnetz angepunktet ist.

Die Drihte verlaufen in den gasfithrenden Rohren, auf der Anodenseite in Iso-
lationsperlen, und verlassen die Rohre im kalten Bereich. Der stromfiihrende
Draht auf der Kathodenseite befindet sich im gasabfiihrenden Rohr, um ei-
ne iiberméfige Erwdrmung der eintretenden Luft bei hohen Stromstdrken zu
vermeiden.
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4.2 Thermomechanische Analyse

Bei der Inbetriebnahme des Teststandes kam es zu Zellbriichen. Als Belas-
tungsfaktoren fiir die SOFC kommen thermisch induzierte Spannungen oder
Spannungen durch dullere Gewichtskrifte in Frage. Die durch Temperatur-
gradienten verursachten Spannungen konnen beim Aufheiz- und Abkiihlvor-
gang durch interne Reformierung, die Gasfithrung oder durch mangelhafte
Isolation des Teststandes entstehen. Die mechanische Belastung erfolgt durch
die Auflage eines Gewichts zur Anpressung der Dichtung und zur elektrischen
Kontaktierung. Die Kraft wird {iber die Golddrdhte, Durchmesser 0,5mm, und
das Kathodenstromungsfeld, Stegbreite 1mm, eingeleitet, siehe Abbildung
4.4.

In einer Simulation mit dem Programm Ansys, Version 8.1, wurden die Span-
nungen ermittelt, die durch den Temperaturgradienten und die Gewichtsbe-
lastung hervorgerufen werden. Ein Vergleich zwischen berechneter und kriti-
scher Spannung soll kritische Betriebskonfigurationen aufzeigen und die Ur-
sache der Zellbriichen kléren.

Modellbildung

Zur Berechnung der thermisch induzierten Spannung werden Temperatur-
gradienten verursacht durch Temperaturdifferenzen von 5, 10 und 20K iiber
die Zellldnge verwendet. Es werden zwei Varianten der Temperaturverteilung
untersucht. Das linke Bild in Abbildung 4.5 zeigt den Temperaturgradienten,
wie er iiblicherweise verwendet wird, die Temperatur steigt iiber die Zelle in
Gasflussrichtung gleichmiRig an. Die kéltere Stelle links unten simuliert den
Gaseintritt. Die rechte Variante in Abbildung 4.5 berticksichtigt, dass die Zelle
auf dem Anodenhalter aufliegt. Daraus ergibt sich die Zone erhohter Tempe-
ratur am Rand der Zelle.

Die Spannungen, verursacht durch das Anpressen der Golddichtungen, wer-
den fiir Belastungen mit 5 und 30kg berechnet.

Fiir die Modellbildung werden nur die mechanisch wichtigen Komponenten
der Zelle nachgebildet. D.h. Anode und Elektrolyt werden modelliert, die Ka-
thode wird vernachldssigt. Anode und Elektrolyt werden mit dem Standard-
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4.2 Thermomechanische Analyse
1050
1040

1030

Gaseintritt

Abbildung 4.5: Gestaltung der Temperaturverteilung tiber der Zelle ohne
(links) bzw. mit Randeinfluss (rechts) bei AT=20K

Parameter ‘ Materialkennwert‘ Einheit ‘ Wert ‘ Bedingung ‘ Referenz ‘

P Dichte kg/m® | 5900 [11]

E E-Modul GPa | 155-220 RT, € =0-12% (88]

op Bruchspannung MPa | 180-220 850°C (63]

v Querkontrak- - 0,30-0,32 €=0-12% (88]
tionszahl

A Wirmeleitfadhig- | W/mK | 2,0 [11]
keit

a Therm. Ausdeh- 1/K 10,6- [90], [95]
nungskoeffizient 11,1-1076

m Weibull-Modul - 4,5-7,3 [63], [73], [79]

Tabelle 4.2: Materialkennwerte des Elektrolyten

element ’solid5’ nachgebildet. Die Haftung des Schichtverbandes aus Anode
und Elektrolyt wird durch den Operator 'glue’ nachgebildet. Die Zelle liegt auf
den Stegen der Anodengaskanile auf und kann sich nur in x- und y-Richtung
ausdehnen. Die Materialmodellierung erfordert die Gro8en Elastizitdtsmo-
dul, Querkontraktionszahl, thermischer Ausdehnungskoeffizient, Dichte und
Wiarmeleitfahigkeit. Die verwendeten Materialdaten sind das Ergebnis einer
Literaturstudie. Tabelle 4.2 fasst die Materialwerte des Elektrolyten und ihren
Giiltigkeitsbereich zusammen, Tabelle 4.3 die Werte der Anode.
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‘ Parameter ‘ Materialkennwert‘ Einheit ‘ Wert ‘ Bedingung ‘ Referenz ‘
) Dichte kg/m? 6870 | 30Vol% Nickel [67]
E E-Modul GPa 60 reduziert, € [56], [88]
=40%
op Bruchspannung MPa 50-70 reduziert, € [56],
=40%
v Querkontrak- - 0,3 RT, oxidiert, € [88]
tionszahl =40%
A Wirmeleitfadhig- | W/mK 3,0 [11]
keit
« Therm. Ausdeh- 1/K 13,0-107% | reduziert bis [44]
nungskoeffizient 1000°C
m Weibull-Modul - 6,4-11,8 [63], [73], [79]

Tabelle 4.3: Materialkennwerte der Anode

Da keramische Werkstoffe Spannungsspitzen nicht durch plastisches Flief3en
abbauen konnen, versagen sie immer durch Spréodbruch aufgrund verschie-
denartiger Materialdefekte. Die Festigkeitskennwerte weisen daher eine grofe
Streuung auf. Die kritischen Spannungen von Anode und Elektrolyt werden
nach der Weibull-Analyse ermittelt, siehe Gleichung 4.1 [74]. Die Streuung
der Festigkeitswerte werden in der Weibull-Analyse durch den Weibull-Modul
m berticksichtigt. Je grofler der Wert des Weibull-Moduls ist, desto kleiner ist
die Streuung der gegebenen Festigkeitswerte. Der Weibull-Modul m ist somit
auch ein Mal fiir die Zuverldssigkeit der Festigkeitswerte. In Gleichung 4.1 ist
der untere Grenzwert der Spannung o, einer Mindestfestigkeit gleichbedeu-
tend. Er wird in der Praxis zu Null gesetzt. Die Vernachldssigung des Wertes o,
ist somit eine sichere Annahme.

(4.1)

mit
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4.2 Thermomechanische Analyse

P= Ausfallwahrscheinlichkeit
oirir = gesuchte kritische Spannung
V= Bauteilvolumen:
VEek=50x50x0,01mm?, Vapoge=50%50x1,5mm?
Vo = Bezugsvolumen, Zelle =50x50x1,5 Imm?3
0o = Bezugselementfestigkeit:
Elektrolyt=180MPa, Anode=50MPa
o,=  Unterer Grenzwert der Spannung
m= Weibull-Modul

Simulationsergebnisse

Die thermisch induzierten Spannungen bei Temperaturdifferenzen von 5K
und 20K zwischen Gaseintritts- und Gasaustrittstemperatur liegen fiir den
Elektrolyt zwischen 5MPa und 21MPa ohne Randeinfluss. Mit Randeinfluss
zwischen 35MPa und 40MPa. Die Spannungen in der Anode sind deutlich
niedriger. Ohne Randeinfluss werden Spannungen zwischen 1MPa und 4MPa
berechnet, mit Randeinfluss zwischen 14MPa und 15MPa.

Die Gewichtslast ist fiir die untersuchten Fille gering. Fiir die berechneten
Gewichtsvarianten liegt die Spannung deutlich unter 1MPa.

Die kritische Spannung betrdgt nach der Weibull-Analyse fiir den Elektrolyt
25MPa bei einem Weibull-Modul von 4,5 und einer Versagenswahrscheinlich-
keit von 107 und 54MPa bei einem Weibull-Modul von 7,3. Bei einer héhe-
ren Versagenswahrscheinlichkeit von 1073 liegen die kritischen Spannungen
des Elektrolyten bei 118MPa und 139MPa fiir die Weibull-Module 3,5 und 7,3.
Fiir die Anode sind die kritischen Spannungen 6MPa und 16MPa bzw. 17 und
28MPa bei einer Versagenswahrscheinlichkeit von 107° bzw. 1073 und einem
Weibull-Modul von 6,4 bzw. 11,8.

Der Vergleich von berechneter und kritischer Spannung zeigt, dass sich so-
wohl beim Elektrolyten, siehe Tabelle 4.4, als auch bei der Anode, siehe Ta-
belle 4.5, nur bei Beriicksichtigung des Randeinflusses und eines niedrigen
Weibull-Moduls m, d.h. fiir weit streuende Materialwerte, kritische Zustidnde
ergeben.
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| | AT [ P=107 [ P=10"] P=10" ] P=10"° |

Weibull-Modul m 45173 1145|731 45| 7,3 45 17,3
AT 5K X X X X X X X X
10K | x X X X X X X X
20K | x X X X X X X X
AT + Randeinfluss | 5K X X X X X x | krit. | x
10K || x X X X X x | krit. | x
20K | x X X X X x | krit. | x
Gewicht - X X X X X X X X

Tabelle 4.4: Analyse kritischer Zusténde fiir den Elektrolyten (x=unkritischer,
krit.=kritischer Zustand)

| | AT | P=1073 || P=10* | P=10" || P=10"°

Weibull-Modul m 6,411,811 6,4 | 11,8 6,4 | 11,8 || 6,4 | 11,8
AT 5K X X X X X X X X
10K | x X X X X X X X
20K | x X X X X X X X
AT + Randeinfluss | 5K X X krit. X krit. X krit. X
10K || x X krit. X krit. X krit. X
20K | x X krit. X krit. X krit. X
Gewicht - X X X X X X X X

Tabelle 4.5: Analyse kritischer Zustinde fiir die Anode (x=unkritischer,
krit.=kritischer Zustand)

Zusammenfassung

Die Temperaturdifferenzen zwischen Gaseintritt und -auslass im Teststand
bleiben nach Messungen sowohl beim Aufheiz- und Abkiihlvorgang als auch
im Betrieb unter 20K. Nach den oben dargestellten Ergebnissen in den Tabel-
len 4.4 und 4.5 werden thermisch induzierte Spannungen daher als Ursache
fiir die Zellbriiche ausgeschlossen. Wie die Simulation zeigt, ist die Gewichts-
kraft ebenfalls unkritisch.

Zur Erklarung der Zellbriiche wurde auch eine ungleichméallige Krafteinlei-
tung untersucht. Getrockneter Quarzsand wurde unter die Heizplatte ge-
bracht, auf der der Zellhalter steht, so dass eine Ausrichtung méglich ist. Nach
dieser Mallnahme traten keine Zellbriiche mehr auf. Die Verwerfung der Heiz-
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4.3 Versuchsdurchfiihrung

platte nach einigen Aufheiz- und Abkiihlzyklen wurde mit diesem Ansatz als
Ursache fiir die Zellbriiche identifiziert.

Ein weiteres Ergebnis der Simulationen ist die Veranschaulichung der Bedeu-
tung der Gestalt des Temperaturgradienten. Die iibliche Gestaltung des Tem-
peraturgradienten, siehe Abbildung 4.5 links, prognostiziert weniger kritische
Zustinde als die realistischere Berticksichtigung der Zellauflage auf dem tem-
perierten Halter.

4.3 Versuchsdurchfiihrung

Nach der Montage des Halters gliedert sich der Versuchsablauf in sechs Schrit-
te: langsames Aufheizen der Zelle bis zur Betriebstemperatur, Reduktion von
Nickeloxid zu Nickel, Aufnehmen einer Kennlinie, Start des Langzeitversuchs,
nach Abschluss des Langzeitversuchs Aufnehmen einer weiteren Kennlinie
und Abkiihlen der Zelle auf Raumtemperatur.

Der Teststand wird mit einer Geschwindigkeit von 0,9K/min bis zum Sollwert
der Heizplatten von 806°C aufgeheizt. Dabei wird an der Zelle mit Spiilgas,
Inertgas ohne Wasserstoff, eine Temperatur von ca. 790°C erreicht.

In der Anode liegt Nickel herstellungsbedingt als Nickeloxid vor und muss vor
dem ersten Versuch zu Nickel reduziert werden. Es ist bekannt, dass diese
Reduktion iiber mehrere Stunden erfolgen muss, da sich sonst keine ausrei-
chende Leitfdhigkeit ausbildet. Fiir die Inbetriebnahme wird das Reduktions-
programm des Forschungszentrums Jiilich verwendet, siehe Tabelle 4.6, an-
gepasst an die vorhandene Infrastruktur.

Zur Charakterisierung der Zelle und zum Aufdecken von Fehlern oder Sché-
den wédhrend der Montage oder des Aufheizens wird vor Beginn des Lang-
zeitversuchs eine Kennlinie aufgenommen. Nach dem Langzeitversuch wird
ebenfalls eine Kennlinie aufgenommen.

Nach der Aufnahme der ersten Kennlinie wird fiir den Langzeitversuch iiber
die elektronische Last die Stromhohe eingestellt. Die elektronische Last wird
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‘ je 30min ‘ Inertgas [l/min] ‘ Wasserstoff [1/min] ‘ Wasser [l/min] ‘ Luft [I/min] ‘
Stufe 1 0,2 0,05 0 0,7
Stufe 2 0,2 0,05 0 0,7
Stufe 3 0,2 0,06 0 0,7
Stufe 4 0,12 0,13 0 0,7
Stufe 5 0 0,22 0 0,7
Stufe 6 0 0,22 Wasserbad bei 24°C 0,7

Tabelle 4.6: Reduktionsprogramm

im Konstantstrommodus betrieben. Bei Betrieb mit Methanol ist einmal pro
Woche eine Unterbrechung der Lastabnahme nétig, um Methanol und Wasser
aufzufiillen.

Das Abkiihlen der Zelle auf Raumtemperatur erfolgt wie das Aufheizen mit
einer Rampe von 0,9K/min. Die Anode wird mit Formiergas gespiilt, Inertgas
mit 5Vol% Wasserstoff. Dies ist notwendig, um eine Oxidation des Nickels zu
vermeiden.

Wie in Kapitel 1 beschrieben, ist das Ziel dieser Arbeit, experimentell die Be-
deutung der Stromdichte fiir das Alterungsverhalten der SOFC zu untersu-
chen. In der Literatur wird ein Grenzwert von 0,3A/cm? fiir die Stromdich-
te angegeben. Oberhalb dieses Grenzwerts soll es zu verstdrkter Degradation
kommen.

In der Literatur werden neben der Stromdichte weitere degradationsauslésen-
de Betriebsfaktoren genannt. Koch et al. [50] vermuten in ihrer Arbeit einen
Grenzwert der Spannung. Unterhalb einer Betriebsspannung von 0,75V soll es
zu verstirkter Degradation kommen. Dieser Parameter wurde in der Literatur
bisher nicht untersucht und wird daher fiir die Auslegung der Versuche ne-
ben der Stromdichte verwendet. Die Versuche werden mit zwei Brennstoffen
durchgefiihrt, um eine Anderung der Spannung unabhingig von der Strom-
dichte realisieren zu konnen. Bei Verwendung nur eines Brennstoffes sind
Strom und Spannung miteinander gekoppelt (sieche U-I-Kennlinie, Abbildung
2.3). Eine Ergebnisauswertung nach beiden Parametern ist somit nicht mog-
lich.
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Mit dem Brennstoff Methanol werden die Kombinationen Strom und Span-
nung unkritisch sowie Strom und Spannung kritisch untersucht. Die Paarung
kritische Stromdichte und unkritische Spannung wird mit dem Brennstoff
Wasserstoff erreicht. Zur Zuordnung der Zellen zu den Betriebsparametern
wird folgende fiinfstellige Notation verwendet:

Position 1: Versuchsdauer: Reduktion (R) oder Langzeit (L)

Position 2: Stromdichte: unkritisch (u), kritisch (k), Index I

Position 3: Spannung: unkritisch (u), kritisch (k)

Position 4: Brennstoff: Wasserstoff (W), Methanol (M)

Position 5: Nummerierung der Versuche

In Tabelle 4.7 sind die Versuche mit Versuchsdauer, Stromdichte und Be-
triebsspannung zu Beginn des Versuchs sowie der Brennstoff aufgelistet. Bei
den Zellen Lu;uM2 und Lk;uW1 kam es zum Ausfall von Teilen der Teststand-
beheizung und die Versuche mussten abgebrochen werden. Dadurch ergeben
sich die kiirzeren Betriebszeiten.

Zellname ‘ Stromdichte [A/cm?] ‘ Spannung [V] ‘ Versuchsdauer [h] ‘ Brennstoff ‘

RW nur Reduktion H,
RM nur Reduktion CH30H
Lu;uMl 0,19 0,81 500 CH3OH
Lu;uM?2 0,19 0,86 456 CH3OH
Lu;uM3 0,19 0,86 491 CH30H
Lk;kM1 0,44 0,70 491 CH30H
Lk;kM2 0,41 0,71 500 CH30H
Lk;uW1l 0,66 0,78 420 H),
Lk;uw2 0,5 0,75 504 H),

Tabelle 4.7: Versuchsprogramm
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4.4 Analysemethoden

In diesem Kapitel werden zunéchst die Leistungsmessung und Gasanalyse be-
schrieben. Die Probenprdparation bildet den Ausgangspunkt fiir die Posttest-
analysen. Die Probe wird im Rasterelektronenmikroskop (REM) auf ihre Zu-
sammensetzung und die Verdnderung der Nickelphase hin untersucht. Die
verwendeten Analysemethoden im REM sowie die Bildauswertung werden ge-
schildert.

4.4.1 Leistungsmessung

Die Leistung wird iiber eine elektronische Last, Fa. Heliocentris, EL 100, abge-
griffen. Die SOFC wird mit einem Netzgerédt in Reihe geschaltet, um die Min-
destspannung von 1,2V fiir die elektronische Last bereitzustellen. Die Span-
nung der Brennstoffzelle wird direkt von der Messwerterfassung abgegriffen.

4.4.2 Gasanalyse

Die Gaschromatographie beruht, wie alle chromatographischen Verfahren,
auf einer Aufteilung der zu trennenden Komponenten in eine mobile und eine
stationdre Phase. Die zu trennenden Substanzen sind in den beiden Phasen
verteilt. Die Verteilungseffekte, bestimmt durch Adsorption und Desorption,
sind fiir jede Komponente spezifisch, da sie von physikalischen Eigenschaf-
ten wie z.B. Loslichkeit, Adsorptionsverhalten, Molekiilgro8e und Siedepunkt
abhdngen. Ist die Strecke, in der diese Verteilungseffekte wirken kénnen, aus-
reichend lang, fiihrt dies zu einer Trennung der Komponenten, die dann ein-
zeln in verschiedenen Detektoren bestimmt werden konnen. In dieser Arbeit
wird der Warmeleitfahigkeitsdetektor verwendet. Das Resultat stellt das sog.
Chromatogramm dar, sieche Abbildung 4.6. Die Signale der einzelnen Kom-
ponenten sind iiber der Zeit aufgezeichnet. Die Fliche unter einem Peak ist
proportional zur Menge, in der ein Stoff im Gasgemisch enthalten ist. Fiir wei-
tergehende Informationen zur Gaschromatographie und den Detektoren wird
auf die Literatur verwiesen, z.B. [29], [35], [45].
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Abbildung 4.6: Chromatogramm der Analyse eines Testgemisches mit Me-
than, Methanol, Wasser, Wasserstoff und Kohlendioxid

Der Gaschromatograph wird zur Untersuchung des Produktgases der
Methanol- und Methandampfreformierung eingesetzt. Das Gemisch kann ne-
ben Methan, Methanol und Wasser auch Kohlendioxid und Wasserstoff ent-
halten. Abbildung 4.6 zeigt die Analyse eines Testgemisches mit den oben ge-
nannten Komponenten. Das Chromatogramm zeigt eine Peakverschmierung
von Wasser und Methanol. Das Signal erreicht vor Beginn des Methanolaus-
schlags nicht wieder die Nulllinie. Eine quantitative Auswertung des Chroma-
togramms ist daher nicht moglich. Das Ziel der Gasanalyse ist der Nachweis
des vollstindigen Umsatzes der Kohlenwasserstoffe. Es ist daher ausreichend
zu sehen, ob Methan bzw. Methanol noch vorhanden sind und ob Wasserstoff
entstanden ist. Die Ergebnisse werden in Kapitel 5.1.2 besprochen. Zur Gas-
analyse wurde das Gerdt Auto System GC XL der Fa. Perkin Elmer eingesetzt.
Folgende Trennmethode wurde verwendet:

e Sdule: Q-Plot Kapillarsdule, Linge 30m, Innendurchmesser 0,53mm

e Trennmethode: WLD bei 250°C, Ofentemperatur 5,5min bei 30°C, 3min
Aufheizen mit 40°C/min, 12min bei 150°C

¢ Retentionszeiten: Wasserstoff 5,24min, Methan 5,86min, Wasser
15,23min, Methanol 17,94min
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Gasflussrichtung

[ E—

Abbildung 4.7: Lage der Schnitte O, M, U auf der Anodenseite

Schnitt O

Schnitt M

Schnitt U

Abbildung 4.8: Priparierte Zelle

» Tragergas: Argon 10kPa

4.4.3 Probenpriparation fiir die mikroskopische Analyse

Die Zellen werden senkrecht zur Gasstrémungsrichtung dreimal in gleichma-
Bigen Abstidnden durchgeschnitten. Abbildung 4.7 zeigt die Lage der Schnit-
te auf der Anodenseite. Die Schnitte werden mit O, M und U bezeichnet fiir
oben, Mitte und unten relativ zum Gasfluss. Die Schnitte werden jeweils mit
der angestromten Seite sichtbar eingebettet.
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Abbildung 4.8 zeigt die Draufsicht einer priaparierten Zelle in Harz eingegos-
sen. Die schwarzen Punkte sind Halterungen. Sie fixieren die Zellstiicke bis
das Harz erstarrt ist. Nach dem Erstarren wird die Probe mit Diamantschleif-
papier in mehreren Schritten bis zu einer Korngrée von 2um poliert. Die
Probenpriparation wurde am Lehrstuhl fiir Werkstoffkunde, Fakultdt Maschi-
nenwesen und im Kristalllabor der Fakultdt Physik der TU Miinchen durch-
gefiihrt. Zur Untersuchung im Rasterelektronenmikroskop wurden die Zellen
mit Gold beschichtet, am Walther-Meil8ner-Institut, Fakultidt Physik, TU Miin-
chen.

4.4.4 Rasterelektronenmikroskopie

Im Elektronenmikroskop treten Elektronen aus einer stark beheizten Katho-
de aus und werden zur Anode hin beschleunigt, wo sich die Probe befindet.
Die Untersuchungen werden im Vakuum durchgefiihrt, um Wechselwirkun-
gen mit Atomen und Molekiilen in der Luft zu vermeiden. Als Kathode wird
meist ein Draht aus Wolfram oder ein LaBg-Kristall, Lanthanhexaborid, ver-
wendet. Zur Bilderzeugung wird der Elektronenstrahl rasterférmig tiber das
abzubildende Objekt bewegt [28].

Das Auflosungsvermogen des Rasterelektronenmikroskops (REM) hdngt vom
Durchmesser des Elektronenstrahls ab. Je kleiner dieser ist, umso besser kon-
nen zwei benachbarte Strukturen optisch klar voneinander getrennt werden.
Der minimal mogliche Strahldurchmesser und somit die maximale Auflosung
liegt in konventionellen REMs bei einigen nm [100].

Trifft der Elektronenstrahl auf das Objekt, werden diese Primédrelektronen
nicht nur reflektiert, sondern es sind weitere Wechselwirkungen moglich, wie
Abbildung 4.9 zeigt.

Sekunddrelektronen sind die riickgestreuten Primérelektronen. Sie haben ei-
ne Energie von einigen eV und eignen sich besonders zur Untersuchung der
Topographie. Von Bereichen der Probe, die dem Detektor zugewandt sind, ge-
langen mehr Elektronen zum Detektor und erscheinen daher heller als abge-
wandte Bereiche.

73



Experimenteller Teil

Primarelektronenstrahl

Kathodolumineszenz Rickstreuelektronen

Sekundarelektronen

/Augerelektronen
Y

Abbildung 4.9: Mogliche Signale beim Auftreffen eines Elektronenstrahls auf
einer Probe

Rontgenstrahlen

Probe

Riickstreubilder enthalten Informationen zu Materialunterschieden. Die
Riickstreuelektronen treten meist aus grollerer Probentiefe aus und haben ei-
ne Energie von einigen keV. Die Menge der Riickstreuelektronen hidngt von
der Ordnungszahl des Materials ab. Schwerere Elemente weisen eine stidrkere
Riickstreuung auf und erscheinen heller auf dem Bild als leichtere Elemen-
te [85].

Die Rontgenstrahlen erlauben eine Elementanalyse. Beim Auftreffen des Elek-
tronenstrahls auf der Probe werden Elektronen aus den inneren Schalen der
Atome herausgelost. Die freiwerdenden Pldtze werden mit Elektronen aus
energetisch hoheren Schalen aufgefiillt. Die Differenzenergie wird als charak-
teristische Rontgenstrahlung abgegeben.

Die Riickstreubilder, die im Rahmen dieser Arbeit verwendet wurden, wurden
am Zentrum fiir Elektronenmikroskopie des Chemie Departments der Tech-
nischen Universitat Miinchen am Gerat JSM 5900 LV mit Wolframkathode, Fa.
JEOL, gemacht. Die Einstellungen am Gerét waren:

* Vergrollerung 3000x

* Beschleunigungsspannung 25keV

e Arbeitsabstand 12mm

e Strahldurchmesser 31
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4.4 Analysemethoden

Die Bestimmung von Verunreinigungen der SOFC erfolgt mittels energiedi-
sperser Rontgenstrahlungsanalyse (EDS) am Lehrstuhl fiir Werkstoffkunde,
Fakultdt Maschinenwesen. Am Gerdt EVO, Fa. Zeiss, wurden folgenden Ein-
stellungen vorgenommen.

* Vergroerung 3000x
* Beschleunigungsspannung 25keV

e Messdauer 300s

4.4.5 Bildauswertung

Wie in Kapitel 5.3 noch gezeigt wird, werden in dieser Arbeit wie erwartet kei-
ne Verdnderungen von Kathode und Elektrolyt beobachtet. Die Analyse der
Versuchsbedingungen fiihrt die Degradation der Brennstoffzellen auf die Ver-
dnderungen der Nickelmatrix auf der Anodenseite zuriick. Die Bildauswer-
tung, die im Folgenden beschrieben wird, erfasst daher ausschliel3lich die Ver-
dnderung der Nickelkorner.

Zur Bestimmung der Nickelkorngré3e wird die Nickelphase in den Riickstreu-
bildern ermittelt. Aufgrund der hohen Auflosung sind in den Riickstreubildern
auch kleine Partikel gut erkennbar. Das Histogramm zeigt jedoch keine zuor-
denbaren Grauwerte fiir Keramik und Nickel. Abbildung 4.10 zeigt das Histo-
gramm der Zelle RW. Die Trennung der Keramik- und Nickelphase zur Erstel-
lung von Schwarz-WeiR3-Bildern erfolgt im Maximum des Histogramms. Eine
Kontrolle dieses Verfahrens wird am Ende des Kapitels beschrieben.

Aus der Querschnittsfliche der einzelnen Nickelkorner wird ein Durch-
schnittswert fiir eine Zelle berechnet. Anhand dieses Wertes, der als Malf fiir
die Nickelsinterung verwendet wird, konnen die Zellen untereinander vergli-
chen werden.

Die Anode wird in der Tiefe in drei Ebenen untersucht. Die analysierten Stel-
len befinden sich am Rand der Anode, dort wo die Zelle kontaktiert wird, E
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Abbildung 4.10: Histogramm der Zelle RW
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Abbildung 4.11: Schematische Darstellung der Analysestellen E, B und F

(edge), in der Substratschicht, B (bulk), und direkt angrenzend an den Elek-
trolyten, F (Funktionsschicht). Abbildung 4.11 zeigt in einem schematischen
Schnitt durch die Zelle die Lage der Analysestellen. Zur Analyse der Anode
werden pro Schnitt elf Bilder aufgenommen, pro Zelle ergeben sich fiir drei
Schnitte dadurch 33 Aufnahmen.

Die Bestimmung der Nickelkornquerschnittsflache wird an Lichtmikroskop-
aufnahmen gleicher Anzahl in der F-Schicht der Zellen RW, Lk;uW2 und
Lk; kM2 iiberpriift. Die Aufnahmen erfolgen im Auflicht-Hellfeld. Verwendet
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Abbildung 4.12: Vergleich der mittleren Kornquerschnittsflachen fiir Aufnah-
men im Rasterelektronen- und Lichtmikroskop

wurde das Lichtmikroskop Leica DM LM des Lehrstuhls fiir Ingenieurgeolo-
gie, Technische Universitdt Miinchen. Nickel und Keramik sind hier gut zu
trennen, doch bei nur 1000facher Vergrollerung. Abbildung 4.12 zeigt den
Vergleich der mittleren Kornquerschnittsfldche fiir Rasterelektronen- und
Lichtmikroskopaufnahmen. Erwartungsgemdl} liefern die Lichtmikroskop-
bilder, aufgrund der geringeren Auflésung, h6here Werte fiir die mittlere
Nickelkornfldche. Die Ergebnisse fiir die Zelle Lk;kM2 sind bei beide Metho-
den sehr dhnlich, da die Nickelkdrner so grof$ sind, dass die unterschiedliche
Auflésung zwischen Lichtmikroskop und Rasterelektronenmikroskop hier
kaum eine Rolle spielt. Abschliefend kann gefolgert werden, dass die oben
beschriebene Bildauswertung der Riickstreubilder, trotz des geringen Kon-
trastes zwischen Nickel und YSZ, zuverldssig ist. Abbildung 4.13 zeigt den
Kontrastunterschied zwischen REM- und Lichtmikroskopaufnahmen. Das
lichtmikroskopische Bild der Zelle Lk;uW2, Abbildung 4.13(d), zeigt keine
reflektierenden Bereiche fiir Nickel. Dieses abweichende Verhalten erklart die
noch vorhandene Goldschicht, die fiir die Arbeiten im REM notwendig war.
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(e) Zelle Lk;kM2, REM (f) Zelle Lk;kM2, Lichtmikroskop

Abbildung 4.13: Beispielhafter Vergleich des Kontrasts von REM- und Licht-
mikroskopaufnahmen anhand der Zellen RW, Lk;uW2 sowie
Lk; kM2
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4.4 Analysemethoden

In der Literatur wird die Querschnittsfliche der Nickelkdorner meist aus dem
Interzept bestimmt. Zur Ermittlung des Interzepts wird ein Gitter tiber die Ab-
bildung gelegt und die Lange zwischen zwei Schnittpunkten des Gitters mit
den Nickelpartikeln gemessen. Nach Ohser [76] sind die Flichen- und die In-
terzeptmethode zur Bestimmung der PartikelgroRe gleichwertig. Historisch
begriindet ist die Interzeptmethode stéarker verbreitet.
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5 Ergebnisse und Diskussion

Die Versuche wurden mit den Brennstoffen Wasserstoff und Methanol durch-
gefiihrt. Fiir Methanol als Brennstoff der SOFC lagen keine Betriebserfah-
rungen vor. So wird in diesem Kapitel zunédchst das Verhalten der SOFC mit
Methanol beschrieben. Anschliefend werden verschiedene Bestimmungsme-
thoden fiir die Degradation der SOFC erkldrt und auf die Versuche angewen-
det. Anhand der beschriebenen Degradationsmechanismen aus Kapitel 3.3
wird fiir jede Zellkomponente untersucht, welche Phdnomene unter den vor-
liegenden Versuchsbedingungen auftreten konnen. In der folgenden Diskus-
sion wird die Wirkung der Stromdichte und der weiteren variierten Betriebs-
parameter auf die Degradation untersucht. Aus den Degradationsdaten der
Versuchszellen und den Untersuchungen zu den Degradationsmechanismen
wird ein Modell entwickelt, das die Zusammenhédnge zwischen dem beobach-
teten Degradationsmechanismus Sintern und den Degradationsparametern
beschreibt.

5.1 Betrieb mit Methanol

Wie in Kapitel 4.3 beschrieben, ermoglicht die Verwendung von zwei Brenn-
stoffen andere Strom-Spannungskombinationen im Vergleich zum Einsatz
nur eines Brennstoffes. Als Brennstoff wird zum einen Wasserstoff eingesetzt,
der als idealer Brennstoff fiir einen degradationsarmen Betrieb angesehen
wird. Zum anderen wird Methanol gewdhlt, als Brennstoff mit interner Refor-
mierung, wodurch die Degradation laut mancher Literaturstellen beschleu-
nigt ablaufen soll. Anstelle von Methanol kénnten auch andere Kohlenwas-
serstoffe wie Methan verwendet werden. Methanol wird aber bevorzugt, da
bisher kaum Untersuchungen dazu vorliegen und es als Fliissigkeit bei der
Lagerung gegeniiber Gasen Vorteile bietet.
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5.1 Betrieb mit Methanol

In den folgenden Kapiteln wird zunédchst der theoretische Wasserbedarf zur
Unterdriickung der Kohlenstoffbildung bei der Methanolreformierung ermit-
telt. Dieser wird im Anschlulf in der Praxis tiberpriift und abschlielend wer-
den die Betriebserfahrungen mit dem Brennstoff Methanol vorgestellt.

5.1.1 Wasserhaushalt

Die Methanoldampfreformierung, Gleichung 5.3, kann als Summe der Metha-
nolzersetzung, Reaktion 5.1, und der Wassergasreaktion, Gleichung 5.2, be-
schrieben werden.

CO+H,O = CO,+H, (5.2)
CH;0H+H,0O = 3H,+CO, (5.3)

Neben CO ist Methan ein weiteres Nebenprodukt der Methanoldampfrefor-
mierung. Die Bildung erfolgt entsprechend Gleichung 5.4.

CH30H + CO = CH4 + CO, (5.4)

Die Methanoldampfreformierung wird industriell bei Temperaturen zwischen
220°C und 330°C und einem Druck von 1bar an kupferhaltigen Katalysatoren
durchgefiihrt [2]. Kinetische Untersuchungen an nickelhaltigen Katalysatoren
sind nicht bekannt. Die anschliefenden Betrachtungen der Methanoldampf-
reformierung in der SOFC beruhen daher auf der Analyse des chemischen
Gleichgewichts. Im Folgenden wird die theoretisch notwendige Wassermenge
zur Kohlenstoffvermeidung bei der Methanoldampfreformierung bestimmt.

Zum Vergleich werden die Werte der gut untersuchten Methandampf-
reformierung dargestellt. Abbildung 5.1 zeigt das minimale Wasserdampf-
Kohlenstoff-Verhiltnis fiir Methanol und Methan als Funktion der Tempe-
ratur zur Vermeidung der Kohlenstoffbildung. Fiir S/C-Werte groer als der
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Abbildung 5.1: Minimales S/C-Verhéltnis zur Vermeidung der Kohlenstoffbil-
dung als Funktion der Temperatur bei Methan- und Metha-
noldampfreformierung

kritische Wert aus Abbildung 5.1 ist kein Kohlenstoff im Produkt enthalten.
Die Berechnung erfolgt nach der in Kapitel 2.4.2 vorgestellten Methode und
stimmt fiir die Methandampfreformierung mit Literaturdaten iiberein, sie-
he z.B. [60], [87]. Zur Bestimmung des minimalen S/C-Verhiltnisses fiir den
Betrieb muss das globale S/C-Maximum gewdhlt werden, das im gesamten
vorkommenden Temperaturbereich auftritt. Das bedeutet fiir den Betrieb mit
Methanol ein S/C-Verhiltnis von mindestens 0,8, fiir Methan 1,5.

Der Unterschied im minimalen S/C-Verhiltnis fiir Methanol- und Methan-
dampfreformierung ist besonders ausgeprigt bei hohen Temperaturen. Wie
in Kapitel 2.4.2 gezeigt, 1auft die Kohlenstoffbildung bei Temperaturen iiber
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5.1 Betrieb mit Methanol

T | Methandampfreformierung | Methanoldampfreformierung Methanbildung
[°C] Tabelle 2.1 Gleichung 5.3 Gleichung 5.4
Ah,, Ag,, K Ah,, Agm K Ah,, Ag,, K
(kJ/mol]| [kJ/mol]| [-] (kJ/mol]| [kJ/mol]| [-] [kJ/mol]| [KJ/mol]| [-]
25 | 206,53 | 142,68 |0 87,78 | 1,2 4,25-10% | -119,25 | -141,82 | 7,25-10%*
427| 220,79 | 48,76 1,83-10° | 65,95 -8,39 1,41-10%® | -155,37 | -132,8 | 8,13-107
727] 226,29 | -26,15 | 6,38:10° | 71,85 | -149,42 | 1,84-10"0 | -154,98 | -123,2 | 2,73-10°

Tabelle 5.1: Thermodynamische Daten der Methanol- und Methandampf-
reformierung sowie der Methanbildung aus Methanol

600°C hauptséchlich tiber die Methanspaltung ab. Wie oben beschrieben, liegt
Methan bei der Methanoldampfreformierung als Nebenprodukt iiber die Me-
thanbildung vor, Gleichung 5.4. Das Gleichgewicht dieser Reaktion verschiebt
sich aber mit zunehmender Temperatur auf die Seite der Edukte, so dass im-
mer weniger Methan gebildet wird. Somit fehlt das Edukt fiir die Kohlenstoff-
bildung. In Tabelle 5.1 sind die thermodynamischen Daten fiir die molare Re-
aktionsenthalpie Ah,,, freie molare Reaktionsenthalpie Ag,, sowie die Gleich-
gewichtskonstante K fiir die Methan-, die Methanoldampfreformierung und
die Methanbildung zusammengefasst. Die Stoffdaten sind [8] entnommen.

Die Abbildungen 5.2 und 5.3 zeigen die Gleichgewichtszusammensetzung
des Anodengases nach der Reformierung bei 790°C als Funktion des S/C-
Verhiltnisses. Im Bereich der minimalen S/C-Verhéltnisse fiir den SOFC-
Betrieb, 0,8 fiir Methanol und 1,5 fiir Methan, nimmt die Wasserstoffkonzen-
tration mit zunehmendem Wassergehalt ab, so dass ein S/C-Verhéltnis mog-
lichst nahe am theoretischen Wert zur Kohlenstoffvermeidung gewadhlt wird.
Eine hohe Wasserstoffkonzentration wird angestrebt, da sie nach Gleichung
2.10 zu einer hohen Nernstspannung fiihrt. Fiir Methan wird in der Praxis ein
S/C-Verhiltnis von circa 2 gewdhlt, um die Kohlenstoffbildung sicher zu ver-
meiden.

5.1.2 Betriebserfahrungen mit Methanol

Die obigen Berechnungen zur Kohlenstoffbildung beruhen auf der Bedin-
gung, dass die Reformierung vollstindig ablduft, wie in Kapitel 2.4.2 be-
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Abbildung 5.2: Gleichgewichtszusammensetzung der Methanoldampfrefor-
mierung als Funktion des S/C-Verhiltnisses
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5.1 Betrieb mit Methanol

schrieben. Diese Annahme wird nun tiberpriift. Dazu wird ein Gasgemisch
aus Methanol und Wasser bzw. Methan und Wasser bei Betriebstempera-
tur zum Einen an der Zelle und zum Anderen an einem gleich grof3en iner-
ten Aluminiumoxidkoérper vorbeigeleitet. Die Produktzusammensetzung wird
im Anschluss im Gaschromatographen analysiert. Abbildung 5.4 zeigt fiir die
Methan- und Methanoldampfreformierung Brennstoff- und Wasserstoffan-
teile jeweils nach dem Blindkoérper und nach der Zelle. Wegen groller Mengen
an Wasser liefert die Gasanalyse nur qualitative Angaben zur Gaszusammen-
setzung (Kapitel 4.4.2). Zur Feststellung der vollstdndigen Reformierung ist es
aber ausreichend zu wissen, dass kein Brennstoff mehr im Produktgas enthal-
ten ist.

Fiir Methan zeigt sich wie erwartet, siehe z.B. [1], [10], [18], [20], [60], [72] und
deren Referenzen, eine vollstdndige Umsetzung mit der Zelle. Ohne Katalysa-
tor ist dagegen noch Methan im Abgas vorhanden. Nach den gaschromatogra-
phischen Ergebnissen wird auch Methanol vollstindig umgesetzt. Die Berech-
nungsmethode zur Bestimmung der Gleichgewichtszusammensetzung nach
Kapitel 2.4.2 ist folglich auch fiir Methanol zulédssig. Die Gasanalyse zeigt da-
neben, dass Methanol auch ohne Zelle reformiert wird. Wie Tabelle 5.1 zeigt,
sind sowohl die Methan- als auch die Methanoldampfreformierung endo-
therm und das Gleichgewicht liegt auf der Seite der Produkte. Im Gegensatz
zur Methandampfreformierung ist die Methanoldampfreformierung aber im
interessierenden Temperaturbereich deutlich exergonisch. Aufgrund der vor-
liegenden Messergebnisse wird geschlossen, dass es die Kinetik der Methanol-
dampfreformierung zulédsst, dass Methanol in dem beschriebenen Teststand
bei den vorliegenden Temperaturen vollstdndig umgesetzt werden kann.

Der Unterschied im Reformierungsverhalten zwischen Methan und Methanol
hat Konsequenzen auf den Temperaturgradient iiber der Zelle. Bei Betrieb mit
Methanol muss der Temperaturgradient deutlich geringer sein als bei der Me-
thanreformierung, da der Eingangsbereich der Zelle nicht durch die Reformie-
rung abgekiihlt wird. Fiir grol¥flachige Zellen bedeutet das einen Vorteil fiir die
Verwendung von Methanol im Vergleich zum Betrieb mit Methan, da geringe-
re thermisch induzierte Spannungen entstehen. Abbildung 5.5 zeigt den re-
lativen Temperaturunterschied zwischen Gasein- und Gasaustritt fiir Methan
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5.2 Degradationsbestimmung

mitS/C=2,2, Methanol S/C=1 und Wasserstoff, jeweils bezogen auf die Tempe-
raturdifferenz bei Methandampfreformierung. Die Temperaturdifferenz wird
aus den Messwerten der Thermoelemente 1, Gaseintritt, und Thermolement
8, Gasaustritt, gebildet, siehe Abbilung 4.3.

Fiir die Langzeitversuche mit Methanol wurde ein S/C-Verhdltnis von 0,8 ge-
wihlt. Die Zelle konnte damit stabil und ohne Kohlenstoffablagerungen be-
trieben werden. Bei diesem Wassergehalt und 790°C wird eine Leerlaufspan-
nung von 0,997V gemessen. Die Nernstspannung wurde zu 0,9969V berech-
net. Aus der guten Ubereinstimmung zwischen gemessener Leerlaufspan-
nung und berechneter Nernstspannung wird geschlossen, dass weder eine re-
levante Gasleckage noch ein Auskondensieren von Wasser auf dem Weg zum
Teststand vorliegt.

5.2 Degradationsbestimmung

Die Bestimmung der Degradation ist rechnerisch auf verschiedenen Wegen
moglich. Zundchst werden die verwendeten Methoden vorgestellt, im An-
schluss daran wird die Degradation der Versuchszellen ermittelt.

5.2.1 Rechnerische Bestimmung der Degradation

Unter Degradation versteht man allgemein die Verschlechterung einer unter-
suchten Eigenschaft. Die Nomenklatur in der Literatur zur Degradation von
Brennstoffzellen ist nicht eindeutig. Die sich verschlechternde Eigenschaft ist
der Widerstand der Zelle. Die Degradation wird jedoch meist als Anderung der
Spannung, Stromdichte oder der Leistung ausgedriickt, da diese Werte einer
Messung leichter zugédnglich sind.

Die Bestimmungsmethoden auf Basis der Gleichungen 5.5 bis 5.8 sind da-
zu geeignet, die Degradation global iiber die betrachtete Betriebszeit zu be-
schreiben. Daraus kann aber nicht der Schluss gezogen werden, dass die De-
gradation der Zelle iiber die Betriebszeit gleichférmig verlduft, siehe Kapitel
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3.2. Die Zahlenwerte der verschiedenen Verfahren kénnen nicht untereinan-
der verglichen werden. Eine Umwandlung der genannten Arten der Degra-
dationsbestimmung ist auf rechnerischem Weg nicht moglich, da die Zell-
und Systemcharakteristik bei jeder Bestimmungsart mit eingeht. Die einzel-
nen Verlustanteile sind quantitativ nicht bekannt. Nur bei Kenntnis der U-I-
Kennlinie und des Spannungsverlaufs wiahrend der Betriebsdauer kénnen die
Bestimmungsarten der Degradation ineinander iiberfiihrt werden.

Zum Vergleich von Degradationswerten zwischen verschiedenen Arbeiten
muss deren Bestimmungsweise daher genau angegeben werden. Zur Identifi-
kation der Bestimmungsweise sind folgende Angaben notig:

e Spannung oder Leistung

Stromdichte

Anodengaszusammensetzung

Betriebsintervall und Gesamtbetriebsdauer

Betriebstemperatur

Es konnen zwei Bestimmungsarten unterschieden werden. Zum Einen die An-
gabe einer relativen Anderung der beobachteten GréRe nach einer definierten
Betriebszeit durch Bezug auf deren Anfangsgréfe. Zum Anderen kann eine
zeitliche Anderung berechnet werden, indem die Anderung der beobachteten
Grole auf die Betriebszeit bezogen wird. Die Indizes A und E in den Gleichun-
gen bezeichnen die Werte am ’Anfang’ und 'Ende’ der untersuchten Betriebs-
dauer. Der Index B verweist auf Einstellungen, die wahrend des Versuchs vor-
lagen.

Bestimmungsarten der relativen Anderung

e Anderung der Spannung U oder Leistung P,; bei einer gewéhlten Strom-
dichte i aus der Kennlinie
AU; _Uir—Uia

(5.5)
Uia Uia
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5.2 Degradationsbestimmung

Bestimmungsmethode ‘ Degradation Anfangswert Endwert
nach Gleichung 5.5 -33,10% 0,80V bei 0,4375A/cm? | 0,54V bei 0,4375A/cm?
nach Gleichung 5.6 -22,24% 0,2558A/cm? bei 0,6V | 0,3127A/cm? bei 0,6V
nach Gleichung 5.7 -24,7% 0,726V 0,547V
nach Gleichung 5.8 -3,79-107° %/h 491h Betrieb

Tabelle 5.2: Degradationsbestimmung nach Gleichung 5.5 bis 5.8 am Beispiel
der Zelle Lk; kM1

e Anderung der Leistung P,; oder Stromdichte i bei einer gew#hlten Span-
nung U aus der Kennlinie

APey  Peru,p—Perua

(5.6)
Peru,a Peru,a

e Anderung der Spannung U bei Betriebsstromdichte iz aus dem U-t-

Verlauf
AU; _ Uiz, — Uiz a (5.7)
Uig,a Uig,a
Bestimmungsart der zeitlichen Anderung
Anderung der Spannung bei Betriebsstromdichte iz aus der U-t-Linie
AUiy _ Uipp =~ Uiy a 5.8

r r

Abbildung 5.6 veranschaulicht die Methoden der Degradationsbestimmung
nach den Gleichungen 5.5 und 5.6. Am Beispiel der Zelle Lk;kM1 wird die De-
gradation auf verschiedene Arten berechnet. Wie Tabelle 5.2 zeigt, unterschei-
den sich die Zahlenwerte deutlich. Die Degradationswerte der Versuchszellen
werden im Anschluss berechnet.

5.2.2 Degradation der Versuchszellen

Abbildung 5.7 zeigt die Verdnderung der Spannung der Versuchszellen
Lu;uM1, Lu;uM2, Lu;uM3, Lk;uW1l, Lk;uW2, Lk;kM1 und Lk;kM2 {iber die

89



Ergebnisse und Diskussion

1,2 7
/"\\A
L /‘/ 6
88 ° //A/ =
— (@] [ ]
S gl oo e 4l 52
D /d( ® . )
> Gl. 5.5 O S . (42
S 0,6 A e
2 d-t----- Ao 3 3
% { o 0
S 0’4_ A/ [ ()
2 o 2 -
0,21 A/A i i — vor dem Versuch |} 1
A Gl. 5.6
0,0 4 : L : 0

00 01 02' 03 04405 06 07
Stromdichte i [A/cm2]

Abbildung 5.6: Veranschaulichung der Degradationsbestimmung aus der U-
i- und der P,;-i-Kennlinie am Beispiel der Zelle Lk; kM1

Versuchsdauer. Wie in Kapitel 4.3 bereits beschrieben, werden die Lk;uW- und
Lk;kM-Zellen bei Stromdichten >0,3A/cm? betrieben, die Lu;uM-Zellen bei
Stromdichten <0,3A/cm?. Die Zellen unterscheiden sich weiterhin im Brenn-
stoff. Fiir die Lk;kM- und Lu;uM-Zellen wird Methanol bei einem Wasser-
Kohlenstoff-Verhiltnis, S/C-Verhiltnis, von 0,8 verwendet, fiir die Lk;uW-
Zellen dagegen Wasserstoff, befeuchtet bei Raumtemperatur.

Mit Ausnahme der Lk;uW-Zellen weist der Spannungsverlauf der Zellen
Schwankungen auf. Die Dauer dieser Schwankungen betrégt circa 24h. Diese
Schwankungen weist auch der Temperaturverlauf der Zellen und des Wasser-
bades auf. Wie in Abbildung 4.1 skizziert, wird fiir den Betrieb der Lk;kM- und
Lu;uM-Zellen Methanol in einem 35°C warmen Wasserbad befeuchtet. Die
Wasserzufuhr bei den Lk;uW-Zellen erfolgt bei Raumtemperatur. Ursédchlich
fiir die Spannungsschwankung ist die Temperaturschwankung des Wasserba-
des, die einen unterschiedlichen Wasseranteil im Anodengas zur Folge hat.

In Tabelle 5.3 ist die Verdnderung der einzelnen Zellen zusammengefasst. Die
Werte U;, 4 und U;, i zur Berechnung der relativen Anderung nach Gleichung
5.7 sind Mittelwerte iiber 1h zu Beginn und am Ende des Versuchs. Als Be-
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Abbildung 5.7: Anderung der Betriebsspannung wihrend des Versuchs

triebsdauer tz werden mit Ausnahme der Zellen Lu;uM2 und Lk;uW1 die Wer-
te aus Tabelle 4.7 verwendet. Bei den Zellen Lu;uM2 und Lk;uWT1 ist der star-
ke Abfall am Ende des Versuches auf den Ausfall der Heizung zuriickzufiihren.
Zur Berechnung der Degradation wurden deswegen nur die Daten bis 402h
bzw. 404h beriicksichtigt. In Abbildung 5.7 ist der Zeitpunkt t=0 der Beginn

Relative Spannungsidnderungin [%] nach
Gleichung 5.7 \ iiber die Betriebszeit

LuyuM1 2,0 500h

LuyuM?2 0,8 402h

LuyuM3 0,07 491h

Lkyuw1 3,2 404h

Lkyuw2 3,9 504h

Lk;kM1 -24,7 491h

Lk;kM2 -20,1 500h

Tabelle 5.3: Degradationswerte der Versuchszellen
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der Langzeitversuche nach Abschluss des Aufheizens und der Aufnahme der
U-I-Kennlinie, wie in Kapitel 4.3 beschrieben. Wahrend des Versuchs mit der
Zelle Lk;kM2 musste die Stromdichte einige Male angepal3t werden, um ein zu
starkes Absinken der Spannung zu vermeiden. Die Anderung betrug maximal
11%. Dadurch ergeben sich die Spriinge im Spannungsverlauf in Abbildung
5.7. Die Degradation wurde fiir diese Zelle iiber die Leistung nach Gleichung
5.7 bestimmt. Bei der Zelle Lk;uW1 stieg die Spannung wihrend des Versuchs
stark an. Die Stromdichte wurde in drei Schritten von 0,5 auf 0,6625A/cm?
erhoht, damit die Spannung vergleichbar zur Zelle Lk;uW2 blieb. Daher er-
folgt die Bestimmung der Degradation nach Gleichung 5.7 durch Mittelung
iiber diese drei Abschnitte. Das Verhalten der Zellen Lk;kM2 und Lk;uW1 kann
nicht mit Versuchsbedingungen erklirt werden. Bei der Besprechung des De-
gradationsmodells in Kapitel 5.5.2 wird darauf eingegangen.

Zusammenfassend kann gesagt werden, dass sich die tiberkritischen Lk;kM-
Zellen deutlich verschlechtern, um mehr als -15%, und die unkritischen
Lu;uM-Zellen nahezu konstant bleiben. Die Lk;uW-Zellen, die bei hoher
Stromdichte, aber unkritischer Spannung betrieben werden, weisen in den
ersten 24h eine starke Verbesserung auf und haben dann ebenfalls einen na-
hezu konstanten Wert.

5.3 Mikroskopische Verinderungen

Wie schon in Kapitel 3.3 erwdhnt, werden nachfolgend die einzelnen Degrada-
tionsmechanismen anhand der Zellkomponenten Kathode, Elektrolyt, Ano-
de und Grenzschichten diskutiert. Es wird untersucht, ob in der vorliegen-
den Konfiguration die Mechanismen ablaufen und, wenn méglich, wird de-
ren Ausmald quantitativ bestimmt. Das letzte Teilkapitel fasst zusammen, wel-
che Mechanismen ausgeschlossen werden kénnen und welche bertiicksichtigt
werden miissen.
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5.3 Mikroskopische Verdnderungen

5.3.1 Kathode

Chromvergiftung
Eine Inhibierung der Kathode durch Chromvergiftung kann ausgeschlossen
werden, da ein Kathodenhalter aus Aluminiumoxid eingesetzt wurde.

Kathodenzersetzung
Die Kathodenzersetzung kann bei Normalbetrieb ausgeschlossen werden.

5.3.2 Elektrolyt

Elektrolytalterung
Wie in Kapitel 3.3.2 aufgezeigt, tritt bei Temperaturen unter 900°C nach dem
derzeitigen Stand der Kenntnis keine Elektrolytalterung auf.

Bruch

Ein Elektrolytbruch kann an der plétzlichen Abnahme der Leistung sowie den
stark ansteigenden Temperaturen einfach erkannt werden. Daher kann eine
Beschddigung des Elektrolyten fiir die untersuchten Zellen wahrend des Be-
triebs ausgeschlossen werden. Beim Abkiihlen der Zellen nach dem Betrieb
sind bei einigen Zellen Risse entstanden. Dieses Ereignis hat aber nur lokal
Auswirkung und beeinflusst die Auswertung nicht.

5.3.3 Anode

Kohlenstoffablagerung

Die Kohlenstoffablagerung ist durch ein ausreichend hohes S/C-Verhiltnis
ausgeschlossen und es wurden keine Ablagerungen an Zelle oder Halter ge-
funden.

Schwefelvergiftung
Die Vergiftung der Anode durch Schwefel ist ausgeschlossen, da Flaschengase
ohne Schwefel verwendet wurden.
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Abbildung 5.8: Kritischer Sauerstoffpartialdruck zur Nickeloxidation und
Sauerstoffpartialdruck an der Anode fiir Lu;uM-, Lk;kM-,
Lk;uW-Zellen und bei Leerlauf bei Wasserstoff- und Metha-
nolbetrieb

Nickeloxidation

Wie in Kapitel 3.3.3 erldutert, kann die Nickeloxidation im Betrieb {iber zwei
Mechanismen erfolgen. Entweder wird der kritische Sauerstoffpartialdruck
tiberschritten oder das Anodenpotenzial erreicht das Nickelpotenzial.

Der Sauerstoffpartialdruck bei Leerlauf und bei Betriebsbedingungen fiir die
Brennstoffe Wasserstoff und Methanol wird nach Bestimmung der Wasser-
und Wasserstoffanteile nach Gleichung 3.7 berechnet. Abbildung 5.8 zeigt
in Abhéngigkeit von der Brennstoffnutzung uy den Sauerstoffpartialdruck
fiir die genannten Konfigurationen. Der Sauerstoffpartialdruck liegt fiir alle
Konfigurationen deutlich unter dem kritischen Wert. Bei der Zelltemperatur
(T=1063K) betrdgt der kritische Sauerstoffpartialdruck des Systems Ni/NiO
9,57-10" Pbar (Gleichung 3.6).

Das Kriterium fiir Nickeloxidation in Abh#dngigkeit vom Anodenpotenzial for-
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5.3 Mikroskopische Verdnderungen

muliert Ungleichung 5.9. Da das Anodenpotenzial negativ ist, muss es im Ver-
gleich zum Potenzial der Nickeloxidation grofler werden. Im Unterschied zu
Nehter [75] (siehe Kapitel 3.3) wird zur Bestimmung des Anodenpotenzials im
Betrieb U 4,04 neben den Aktivierungs- und Konzentrationsverlusten auch
der ohmsche Widerstand der Anode berticksichtigt, Gleichung 5.11. Die Be-
rechnung des Anodenpotenzials im Gleichgewicht U 4,04, v fiir die Nickeloxi-
dation und die Wasserbildung erfolgt nach Umformulierung von Gleichung
2.13 iiber den Term des Sauerstoffpartialdrucks auf der Anodenseite (Glei-
chung5.11).

Die Aktivierungsiiberspannung wird entsprechend der Butler-Volmer-
Gleichung 5.12 berechnet. Der Transferkoeffizient § beschreibt, wie die
Reaktionsrate von der Uberspannung beeinflusst wird [67]. Fiir die Anode
der SOFC betrdgt f circa 0,73 nach Messungen von Stiibner [93]. Stiibner
weist aullerdem darauf hin, dass f von der Temperatur und dem Wasser-
partialdruck beeinflusst wird. Die Austauschstromdichte iy beschreibt den
Stromfluss im Gleichgewicht. Da ein dynamisches Gleichgewicht vorliegt,
sind die Strome der Hin- und Riickreaktion aber gleich, so dass von aullen
kein Strom gemessen werden kann [33]. Je hoher die Austauschstromdichte
ist, desto besser kann die Reaktion an der Elektrode ablaufen. Fiir die Aus-
tauschstromdichte der Anode wird ein Wert von 5000A/cm? nach Chan et
al. [13] verwendet. Nach den Berechnungen von Nehter [75] betrdgt die Kon-
zentrationsiiberspannung fiir eine dhnliche Versuchskonstellation maximal
10mV und wird daher vernachléssigt.

Der ohmsche Widerstand der Zelle wird aus der Steigung des linearen Teils
der Kennlinien bestimmt. Dazu wird ein Mittelwert tiber die Kennlinien der
Versuchzellen gebildet. Die Kennlinien wurden mit Wasserstoff vor den Lang-
zeitversuchen aufgenommen. Der ermittelte Widerstand von 0,39 Qcm? wird
zu jeweils 2/5 auf die Kathode und den Elektrolyten aufgeteilt und zu 1/5 der
Anode zugeschrieben. Mit diesen Angaben wurde das Anodenpotenzial der
Versuchszellen bestimmt. Abbildung 5.9 zeigt das berechnete Anodenpoten-
zial aufgetragen tiber der Stromdichte. Fiir das Anodenpotenzial sind zwei
Verldufe eingezeichnet. Die quadratischen Symbole repridsentieren die Gas-
zusammensetzung der Lu;uM- und Lk;kM-Zellen, die Rauten die der Lk;uW-
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Abbildung 5.9: Anodenpotenziale der Versuchszellen nach Gleichung 5.11

Zellen. In Abbildung 5.9 sind die Stromdichten der Versuchszellen Lu;uM
(187,5mA), Lk;kM (420mA) und Lk;uW (500mA) als senkrechte Linien einge-

zeichnet.

Uanode,N,NiNiO

UAnode

UAnode,N

AU sk
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UAI’lOde,N,HszO + A(]Ak + A(]Konz + RAnode -1 (510)
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5 * ln\/ ao,,Anode

RT I
—— -arcsinh————

ﬁZF 2- 1o, Anode

(5.11)

(5.12)

Wie in Abbildung 5.9 dargestellt, ist das Anodenpotenzial der Lu;uM-Zellen
mit -0,757V geringer als das des Nickelpotenzials von -0,751V. Die Lk;kM-
Zellen (-0,668V) liegen deutlich oberhalb der kritischen Spannung zur Ni-
ckeloxidbildung. Die Lk;uW-Zellen (-0,749V) erfiillen formal das Kriterium
zur Nickeloxidation. Nach dieser Analyse sollte der Prozess der Nickelox-
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diaton bei den Lu;uM-Zellen nicht stattfinden, wiahrend er bei den Lk;kM-
und Lk;uW-Zellen ablaufen sollte. Es muss aber berticksichtigt werden, dass
das Anodenpotenzial der Lu;uM- und Lk;uW-Zellen nur 6mV unterhalb bzw.
2mV oberhalb des kritischen Anodenpotenzials liegt. Bei welchen Zellen die
Nickeloxidation nachgewiesen werden kann und wie sie sich auf das Degra-
dationsverhalten auswirkt, wird im Degradationsmodell (Kapitel 5.5.1) unter-
sucht.

Nickelaustrag

Im Folgenden wird fiir die gegebenen Versuchsbedingungen die maximal
mogliche ausgetragene Nickelmenge {iber gasformige Nickelspezies berech-
net. Die Berechnung beruht auf den gemessenen ausgetragenen Nickelmen-
gen von Stiibner [93]. Stiibner misst im Experiment bei 950°C, bei einem
Anodengasfluss von 1,91/min mit einem Wassergehalt von 3Vol% einen Wert
von 5,92-10"%g/h ausgetragenen Nickelstrom wy;. Dieser Wert wird fiir den
hier vorliegenden Gesamtanodengasfluss von 11/min halbiert. Hintergrund
fiir diese Annahme ist, dass die ausgetragenen Nickelmenge von den Partial-
driicken im Anodengas abhéingt. Nach Gleichung 5.13 berechnet sich bei einer
Versuchsdauer von 500h die ausgetragene Nickelmenge wy; aus zu 1,48-107%g.

Das in der Anode enthaltene Nickel wy;jges wird aus den Herstellerangaben
nach Gleichung 5.14 zu 5,63g berechnet. In der Anode ist Nickel mit einem
Volumenanteil von 40% bezogen auf den Feststoffanteil enthalten, sowohl in
der Anodensubstratschicht als auch in der Anodenfunktionsschicht [90]. Die
Gesamtmasse der Anode wuno4e Wird aus der Masse der Zelle nach der Re-
duktion berechnet, d.h. die Massen von Kathode und Elektrolyt werden ver-
nachléssigt. Der Mittelwert fiir die Masse der Zelle nach Reduktion wurde zu
Wzelle=Wanode=11g ermittelt. Zur Abschitzung der Nickelmasse in der Anode
wird eine Dichte des Anodencermets von 6950kg/m?® nach Boder [10] bei ei-
ner Porositdt >30% verwendet.

WnNi,aus = wNi,aus’tBetrieb:1y48’10_6g (5.13)
= 0,4-V —0,4. LAnode <56 5.14
wNi,ges - y3d* Vanode PNi = U, .,OA P *PNi = 9O,08 ( )
node
w .
LA o 2.6-1077 (5.15)
WNi, Anode
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Dies fiihrt zu einem maximal méglichen Austrag des Nickels von 2,6:107°%,
sieche Gleichung 5.15. Bei einem so geringen Wert wird keine Anderung der
Eigenschaften der Anode erwartet, auch wenn das Nickel nur an einer Stelle
ausgetragen wiirde.

Es ist nicht einfach moglich, die ausgetragenen Nickelmenge genauer zu
bestimmen, als mit der von Stiibner [93] angewendeten Auffangmethode.
Die Anfangsmenge von Nickel aus nicht betriebenen Proben kann nur im
Mittel bestimmt werden. Quantitative Messverfahren zur Bestimmung der
Nickelmenge in der betriebenen Probe sind das Auslosen des Nickels in
einem Salzsdurebad oder die Oxidation von Ni zu NiO. Vor und nach der
Behandlung wird die Probe gewogen und so kann das ausgeloste Nickel
oder der angelagerte Sauerstoff bestimmt werden und die enthaltene Menge
Nickel berechnet werden. Beide Methoden fithren zu einer starken Verdn-
derung der Probe, so dass sie nicht oder nur stark eingeschrénkt fiir weitere
Untersuchungen geeignet ist.

Nickelsintern

Zur Analyse des Sinterns der Nickelkdrner werden die Zellen in drei Schnitten
entlang der Gasflussrichtung und an drei Stellen innerhalb der Anode unter-
sucht (Abbildung 4.11). Mit dem in Kapitel 4.4.5 beschriebenen Algorithmus
wird die mittlere Kornquerschnittsflache a der Nickelk6rner ermittelt.

Zur Darstellung der Ergebnisse wird die Verdnderung der Nickelkornquer-
schnittsfliche einer Langzeitzelle Aa; ; bestimmt. Dazu wird die Differenz aus
der mittleren Nickelkornquerschnittsfliche der L-Zelle a; ; mit dem Mittel-
wert der nur reduzierten Zelle RW agy, gebildet und auf die Zelle RW bezogen
(Gleichung 5.16). Die nur reduzierte Zelle stellt den Ausgangszustand dar. Die
Ausgangszellen RM und RW weichen nach der Bildauswertung auch geringfii-
gig untereinander ab. Der Unterschied betrigt in der F-Schicht 0,128um?, in
der B-Schicht 0,439um? und in der E-Schicht 0,421um?. In der F-Schicht ist
die Abweichung geringer als in der B- und E-Schicht, da unterhalb des Elek-
trolyten, zur Vergroerung der Dreiphasengrenze, das Gefiige feiner ist.
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Die Verdnderung der Nickelkornquerschnittsfliche der Langzeitzellen in der
F-, B- und E-Schicht zeigt Abbildung 5.10. Die Verdnderung der Langzeitzellen
istin der F-Schicht am ausgeprégtesten. Dabei weisen die Lk;kM-Zellen unter
den Langzeitzellen die deutlichste Verdnderung auf, gefolgt von den Lk, uW-
und Lu;uM-Zellen. Eine starker ausgeprégte Verdnderung in der F-Schichtim
Vergleich zur B- und E-Schicht ist zu erwarten, da dort die gréten Stoff- und
Temperaturgradienten auftreten.

Zwischen den Schnitten O, M und U, entlang der Gasstromungsrichtung, er-
geben sich keine signifikanten Unterschiede in der Nickelkornfldche.
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5.3.4 Grenzschichten

Elektrode-Elektrolyt

Zwischenphasen

Kathode-Elektrolyt:

Die Prozessbedingungen wihrend der Herstellung sind so gewdhlt, dass sich
keine La,Zr,0;-Schicht bildet. Die Kathode wird 1100°C gesintert [24]. Zyklie-
rungen wurden nicht vorgenommen, die zur Bildung von LZO fiihren kénnen.

Anode-Elektrolyt:
Silikatschichten, die den Widerstand auf der Anodenseite erhohen, konnen
aufgrund der EDS-Analysen ausgeschlossen werden.

Delamination

Die Schnitte aller Zellen wurden im Lichtmikroskop bei 500facher Vergréle-
rung auf Abhebung von Anode oder Kathode vom Elektrolyten untersucht.
Dabei wurden bei 9 von 15 Zellen unabhéngig von den Versuchsbedingungen
delaminierte Bereiche festgestellt. Bis auf eine Stelle handelt es sich stets um
Kathodendelamination.

Fiir die Delamination ist eine Temperatur-, Strom- oder Redoxzyklierung oder
die Bildung von Zwischenphasen verantwortlich. Diese Phdnomene treten
bei den Versuchen nicht auf. Da an einigen Stellen die Kathode ganz fehlt,
wird als Ursache fiir diese Delamination das Zersdgen der Zellen angesehen.
Abbildung 5.11(a) zeigt ein Beispiel fiir einen delaminierten Bereich einer
Lu;uM-Zelle, Abbildung 5.11(b) zeigt eine intakte Grenzschicht fiir eine
Lk;uW-Zelle. Die kreisformigen Einschliisse oberhalb der Kathode sind dem
Harz zugegebene Partikel, die die Harte zwischen Einbettmasse und Zelle
angleichen.

Interkonnektor-Elektrode

Kontaktwiderstand
Die Verdnderung des Kontaktwiderstandes zwischen Anode und Nickelnetz,
sowie Kathode und Platinnetz konnte nicht bestimmt werden. Durch ein

100



5.3 Mikroskopische Verdnderungen

Einbettmasse

Einbettmasse

Kathode

(a) Zelle LuyuM2 (b) Zelle LkyuW2

Abbildung 5.11: Beispiele fiir Kathodendelamination (a) und fiir intakte
Grenzschichten (b)

Montageprotokoll wurde aber gewédhrleistet, dass der Zusammenbau des
Teststandes immer gleich durchgefiihrt wurde. Bei der Demontage des Test-
standes konnte stets beobachtet werden, dass die Kontaktnetze an den Elek-
troden hafteten. Es wird daher angenommen, dass die Widerstandsdanderung
tiber die Betriebszeit fiir alle Zellen gleich verlduft.

Platin-Nickel-Legierung

Auf der Anodenseite wird zur Kontaktierung ein Nickelnetz und -draht
verwendet. Eine Nickelverarmung der Anodenoberflache durch Legierungs-
bildung mit Platin ist somit ausgeschlossen.

Interkonnektor-Interkonnektor
Ein Kurzschluss zwischen Anoden- und Kathodenhalter durch Oxidauswach-
sungen ist nicht moglich, da der Kathodenhalter aus Aluminiumoxid besteht.

5.3.5 Zusammenfassung

Die Analyse der bekannten Degradationsmechanismen ergibt, dass Nickelsin-
tern stattfindet und Nickel vermutlich ausgetragen wird, aber in unbedeuten-
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den Mengen. Die Nickeloxidation sollte theoretisch die Lk;kM- und Lk;uW-
Zellen betreffen, aber nicht die Lu;uM-Zellen. Aufgrund der Annahmen zur
Berechnung des Anodenpotenzials muss aber noch untersucht werden, bei
welchen Versuchszellen die Nickeloxidation tatsdchlich auftritt. Fiir die Ver-
dnderung des Kontaktwiderstandes darf angenommen werden, dass sie fiir
alle Versuche gleich ausgeprigt ist. Die Verdnderungen der Zellen kénnen mit
den oben beschriebenen Mechanismen erkldart werden (Kapitel 5.5). Die an-
deren Degradationsmechanismen konnen fiir die hier vorliegende Betriebsart
ausgeschlossen werden.

5.4 Ergebnisdiskussion

Wie schon in Kapitel 5.2.2 erkldrt, verdndert sich die Spannung der metha-
nolbetriebenen Lu;uM-Zellen kaum, die der Lk;kM-Zellen verschlechtert sich
dagegen deutlich. Die wasserstoffbetriebenen Lk;uW-Zellen weisen sogar ei-
ne Verbesserung auf. Es wurde erwartet, dass die Lk;kM- und Lk;uW-Zellen
stark degradieren, da sie liber der als kritisch angesehen Stromdichte von
0,3A/cm? betrieben wurden. Die Lk;uW-Zellen sollten den gréften Span-
nungsabfall haben, da sie bei der héchsten Stromdichte betrieben wurden.
Dem widersprechend, verbessern sich aber die Lk;uW-Zellen. Die Stromdich-
te der Lu;uM-Zellen bleibt unter 0,3A/cm?. Die Spannung dieser Zellen ver-
andert sich, wie erwartet, kaum.

Aus dem oben genannten folgt, dass die Stromdichte alleine die Zelldegrada-
tion nicht beschreiben kann. Im Folgenden wird untersucht, wie die Degrada-
tion von den anderen variierten Betriebsparametern Brennstoffnutzung uy,
interne Reformierung und Betriebsspannung beeinflusst wird.

Die Brennstoffnutzung ist direkt proportional zur Stromdichte (Gleichung
2.17), so dass auch hier kein Zusammenhang mit der Verdnderung der Leis-
tungsdaten zu erkennen ist. Das Zellverhalten kann auch nicht auf den Betrieb
bei interner Reformierung zuriickgefiihrt werden, da die Lu;uM- und Lk;kM-
Zellen mit Methanol betrieben wurden, aber ein stark unterschiedliches De-
gradationsverhalten aufweisen. Unter Annahme des in der Literatur vermute-
ten Grenzwertes der Betriebsspannung von 0,75V fiir verstdarkte Degradation,
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wird nur fiir die Lk;kM-Zellen verstidrkte Degradation prognostiziert. Dieses
Verhalten wird auch beobachtet. Nicht erkldarbar ist damit dagegen die Verbes-
serung der Lk;uW-Zellen, obwohl sie nahe an der Grenzspannung betrieben
werden.

Die Degradation der Zellen verhilt sich also wie erwartet nach dem Kriterium
der Betriebsspannung, aber ein direkter Zusammenhang kann nicht festge-
stellt werden. Wird der Betrag der Spannungsédnderung der Zellen iiber die
Betriebsspannung aufgetragen, sieche Abbildung 5.12, zeigt sich ein korrelie-
render Verlauf iiber der Betriebsspannung.

Nach den Untersuchungen der vorherigen Kapitel wird die Verdnderung der
Zellen bei den hier durchgefiihrten Versuchen v.a. durch das Sintern der
Nickelkorner bewirkt. Die groRten Anderungen treten in der sog. F-Schicht
auf, die direkt an den Elektrolyten angrenzt und die Anodenfunktionsschicht
enthilt. Als MaRB fiir die Sinterung wird die relative Anderung der mittleren
Nickelkornquerschnittsflache Aa; ;j/arw der F-Schicht in Abbildung 5.12 mit
aufgenommen. Es zeigt sich auch fiir diesen Parameter ein Zusammenhang
mit der Betriebsspannung.

Daraus wird gefolgert, dass die Verdnderung der Zellen auf den Degradati-
onsmechanismus der Nickelsinterung zuriickgefiihrt werden kann. Die Aus-
prdagung der Nickelsinterung nimmt mit abnehmender Betriebsspannung zu.
Der Betrag der Spannungsdnderung und damit die Degradation korrelieren
eindeutig mit der Betriebsspannung. Offene Punkte sind, wie Nickelsinter-
ung und Betriebsspannung zusammenhédngen und wie die Sinterung zu dem
gefundenen Degradationsverhalten, Verschlechterung der Lk;kM-Zellen und
Verbesserung der Lk;uW-Zellen, fiihrt. Des Weiteren ist abzukldren, welche
Rolle der Nickeloxidation bei der Degradation zukommt. Diese Punkte wer-
den im folgenden Modell aufgegriffen.
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Abbildung 5.12: Nickelsinterung und Degradation der Versuchszellen in Ab-
héngigkeit von der Betriebsspannung

5.5 Degradationsmodell

Wie in der Ergebnisdiskussion besprochen, wird davon ausgegangen, dass in
den beschriebenen Versuchen ausschlielllich die Anodenseite zur gemesse-
nen Degradation der Zellen beitrdgt. Im Folgenden wird ein Modell entwi-
ckelt, das die Verkniipfung von Betriebsspannung, Nickelsinterung, Nickeloxi-
dation und Degradation der SOFC erklart.

5.5.1 Modellvorstellung zur Nickelsinterung bei Zellbetrieb

Aufgrund der Betriebstemperatur der oxidkeramischen Zelle oberhalb der
Tamann-Temperatur (siehe Kapitel 2.5) liegt wihrend des Betriebs die Vor-
aussetzung fiir Nickelsinterung immer vor. Eine Nickelsinterung, die ausge-
16st von bestimmten Betriebsbedingungen zu verstirkter Degradation fiihrt,
muss aber andere Ursachen haben als ausschliellich die Temperatur. Die Ur-
sache dieser Nickelsinterung wird in lokaler Nickeloxidation gesehen.
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Abbildung 5.13: Schematische Darstellung der Nickeloxidation und der betei-
ligten Ladungstrdger
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Abbildung 5.14: Modellvorstellung zur Ausbildung von Materialbriicken
durch Nickeloxidation

Abbildung 5.13 zeigt schematisch die Nickeloxidation in der Anode, ausge-
hend von den Kontaktstellen mit dem Elektrolytmaterial, und die beteiligten
Ladungstrdager. Die Nickeloxidation fiihrt zu einer Verdnderung der Mikro-
struktur, da Nickeloxid im Vergleich zu Nickel ein groleres spezifisches Vo-
lumen hat. Wie Werber [101] zeigt, ist die Folge der VolumenvergrofSerung
eine Kontaktausbildung bzw. Vergroffung der Kontaktfliche zwischen den
Nickelkérnern. Wahrend des Kontakts bei der Oxidation kénnen sich Materi-
albriicken ausbilden, die auch nach der Reduktion bestehen bleiben konnen,
wie Miiller [68] beobachtet haben. Abbildung 5.14 zeigt die Modellvorstellun-
gen von Miiller und Werber.

Die Stédrke dieser Verbindungen héngt von zwei Faktoren ab. Der erste Faktor
ist die Rate des Oxidationsprozesses. Die Reaktionsrate steigt mit der Tempe-
ratur und dem Sauerstoffpartialdruck an. Der zweite Faktor ist die Gré3e und
Form der Kontaktfldche. Bei kompakten, sphérischen Partikeln hangt die Kon-
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Abbildung 5.15: REM-Aufnahme von Nickelpartikeln [42]

taktfliche vom Kugeldurchmesser und der Oxidschichtdicke ab. In der Regel
haben die Pulverpartikel aber keine glatte Oberfliche, sondern weisen Aus-
und Einbuchtungen auf, siehe Abbildung 5.15. Durch die Oberfldchenrauhig-
keit wird die Ausbildung der Materialbriicken im Vergleich zu glatten, sphé-
rischen Partikeln behindert, da nur die aullersten Flachen, die sich bertiihren,
zur Ausbildung dieser Verbindungen beitragen kénnen.

Wie in Kapitel 5.3.3 berechnet, ist eine Nickeloxidation durch Uberschreiten
des kritischen Sauerstoffpartialdruckes an der Anode unwahrscheinlich. Aber
bei den Lk;kM- und Lk;uW-Zellen kann es zur Nickeloxidation durch Uber-
schreiten des Nickelpotenzials durch das Anodenpotenzial kommen. Das be-
deutet, dass Nickel in Konkurrenz zu Wasserstoff als Elektronendonator auf-
tritt. Zur Veranschaulichung kann die Anode dazu gedanklich in zwei parallel
geschaltete Elemente geteilt werden (Abbildung 5.16). Der erste Anteil enthalt
die elektrochemisch aktiven Bereiche der Anode. Im zweiten Teil sind die elek-
trochemisch inaktiven Anteile der Anode, verursacht durch die Nickeloxida-
tion. Die Spannung der SOFC wird durch den chemisch aktiven Teil bestimmt.
Der inaktive Anodenanteil weist keine Leitfdhigkeit auf, es flief3t kein Strom,
daher herrschen dort Gleichgewichtsbedingungen. Verschiebt sich das Ano-
denpotenzial zu Werten des inaktiven Teils, kommt der Prozess der Nickeloxi-
dation in Gang (Abbildung 5.13).

Aus Abbildung 5.9 ist zu ersehen, dass das Anodenpotenzial der Lu;uM-Zellen
(-0,757V) unterhalb, das der Lk;kM-Zellen (-0,668V) oberhalb der kritischen
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Abbildung 5.16: Ersatzschaltbild der Anode zur Veranschaulichung der Mo-
dellvorstellung chemisch aktiver und inaktiver Bereiche

Spannung zur Nickeloxidbildung(-0,751V) liegt. Das ist in guter Uberstim-
mung zum beobachteten Sinterverhalten dieser Zellen, wie in Kapitel 5.4 be-
schrieben. Die Lu;uM-Zellen verdndern sich kaum, dagegen nimmt die mitt-
lere Nickelkornquerschnittsfliche der Lk;kM-Zellen signifkant zu.

Das Anodenpotenzial der Lk;uW-Zellen (-0,749V) befindet sich geringfiigig
oberhalb des Nickelpotenzials. Die Lk;uW-Zellen erfiillen zwar das Kriterium
zur Nickeloxidation, aber nach den experimentellen Ergebnissen findet der
Prozess der Nickeloxidation offensichtlich nur in sehr geringem Umfang statt.
Daraus wird gefolgert, dass die Stidrke der Nickeloxidation und der dadurch
hervorgerufenen Sinterung abhéngig davon sind, um welchen Betrag das Ni-
ckelpotenzial tiberschritten wird.

Es bleibt zu kldren, warum die Nickelsinterung nicht zu stérkerer Degradation
der Lk;uW-Zellen fiihrt, da das Kriterium fiir Nickeloxidation nach den Be-
rechnungen erfiillt ist. Dazu wird im Folgenden die gesamte Anode betrach-
tet und ihr Aufbau analysiert. Die Anode ist eine Gasdiffusionselektrode, de-
ren Aufbau Abbildung 5.17 zeigt. Die porose Gasverteilerstruktur wird aus ei-
ner Keramikmetallmischung aus YSZ und Nickel gebildet (Kapitel 2.3.3). Als
Dreiphasengrenze, TPB (triple phase boundary), werden die Orte bezeichnet,
an denen Keramik, Nickel und die Gasphase, in Abbildung 5.17 durch Poren
reprdsentiert, aneinander stof3en. Beispielhaft sind in Abbildung 5.17 einige
Orte der Dreiphasengrenze markiert. Dort laufen die chemischen Reaktio-
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Abbildung 5.17: Schema der Struktur auf der Anodenseite

nen ab. Aus dieser Beschreibung wird deutlich, dass die Anode kein homoge-
nes Gebilde ist. Die Stoff- und Ladungstransportprozesse verlaufen aufgrund
der por6sen Struktur nicht gleichméRig in der Anode. Des Weitern weist die
Anode chemisch recht unterschiedlich aktive Bereiche auf. Dies fiihrt dazu,
dass in der Anode keine konstante Gaszusammensetzung herrscht. Uber die
Dicke der Anode, in Richtung des Elektrolyten, nimmt die Eduktkonzentrati-
on durch den Verbrauch der Edukte ab. Die Produktkonzentration steigt da-
gegen an. Dies fiihrt zu einer Abnahme des treibenden Konzentrationsgefal-
les. Ebenso ist das Potenzial iiber die Anode und Zelle nicht konstant. In der
Grenzschicht zwischen Elektrolyten und Elektrode nimmt die Potenzialdiffe-
renz deutlich ab (Abbildung 5.18). In der Anode kénnen daher Bereiche vorlie-
gen, in denen das Kriterium fiir Nickeloxidation vorliegt, obwohl das Potenzial
der Anode das Nickelpotenzial noch nicht erreicht hat. Umgekehrt kann das
Kriterium der Nickeloxidation erfiillt sein, aber es gibt Bereiche in der Ano-
de, die elektrochemisch aktiv sind. Es wird erwartet, dass nahe des Elektroly-
ten hdufiger und ldnger das Kriterium zur Nickeloxidation erfiillt ist, als wei-
ter davon entfernt. Dies zeigen auch die REM-Aufnahmen der Versuchszel-
len (Abbildung 5.22). Ist das Nickelkorn oxidiert, ist es nicht mehr elektrisch
leitend. Es konnen keine Reaktionen mehr stattfinden. Kommt an diese Stel-
le Wasserstoff, wird das Nickeloxid wieder reduziert. Durch die Reversibilitat
der Nickeloxidation und die Ungleichverteilung von Gaskonzentration und
Potenzial tiber die Anode, konnen sich die Bereiche innerhalb der Anode, in
denen die Nickeloxidation stattfindet, auch verschieben.

108



5.5 Degradationsmodell

A
A
c >
o Edukte _ — | =
S PO, \ P [
s ] \ e S
< \\ Nz 5
g N ¢
5 \ N
V4 \ // ~ Produkte
\ ~
—\ \ T~
Kathode Anode [um]
Elektrolyt ¥,

Abbildung 5.18: Schema der Konzentrationsverteilung in der Anode

Zur Bestimmung des Zellpotenzials (siehe Abbildung 5.20) bei kritischem
Anodenpotenzial wird die Differenz aus Kathoden- und Anodenpotenzial ge-
bildet unter Beriicksichtigung der Elektrolytverluste (siehe Abbildung 5.19)
in Ubereinstimmung mit Ouweltjes et al. [78]. Zur besseren Ubersicht wer-
den die ohmschen Verluste des Elektrolyten vom Kathodenpotenzial abgezo-
gen. Das Kathodenpotenzial wird analog zum Anodenpotenzial (Gleichung
5.11) bestimmt. Fiir die Austauschstromdichte der Kathode wird der Wert
von 2,7mA/cm? nach Minh und Takahashi [67] verwendet, der allerdings bei
1000°C bestimmt wurde. Der ohmsche Widerstand von Kathode und Elektro-
lyt wurde zu jeweils 0,156Qcm? abgeschitzt (Kapitel 5.3.3). Abbildung 5.19
zeigt das berechnete Anoden- und Kathodenpotenzial aufgetragen iiber die
Stromdichte. Die unterschiedlichen Brennstoffe (Methanol bzw. Wasserstoff)
fithren zu verschiedenen Anodenpotenzialen der Versuchszellen. Die Lk;uW-
Zellen haben ein niedrigeres Ano-denpotenzial als die Lu;uM- und Lk;kM-
Zellen. Dies gilt entsprechend fiir Abbildung 5.20.

In Abbildung 5.20 sind die berechneten sowie die Mittelwerte der Betriebss-
pannungen zu Beginn der Langzeitversuche eingezeichnet. Die Stromdichten
der Versuchszellen Lu;uM (187,5mA), Lk;kM (420mA) und Lk;uW (500mA)
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Abbildung 5.19: Anoden- und Kathodenpotenziale der Versuchszellen ent-

sprechend Gleichung 5.11

sind in beiden Abbildungen (5.19 und 5.20) als senkrechte Linien gekenn-
zeichnet. Ein Vergleich zwischen berechneter und gemessener Zellspannung
(Abbildung 5.20) zeigt, dass die Zellspannung um mehr als 20% zu niedrig vor-
hergesagt wird. Diese Diskrepanz wird auf die zugrunde gelegten Annahmen
zurilickgefiihrt. Das Modell beruht auf Annahmen fiir die Austauschstrom-
dichte iy und den Transferkoeffizienten § der Anoden- und Kathodenseite.
Fiir eine genauere Vorhersage der Zellspannung miissten diese Parameter fiir
jeden einzelnen Versuchsaufbau bestimmt werden. Ebenso kann der Zellin-
nenwiderstand und dessen Aufteilung durch geeignete Messtechnik préziser
bestimmt werden, als durch die hier beschriebene Methode aus der Steigung
der U-I-Kennlinie.

Zusammenfassend kann gesagt werden, der Grad der Nickeloxidation und
Nickelsinterung ist abhingig vom Betrag der Uberschreitung des Nickelpo-
tenzials durch das Anodenpotenzial. Kriterium fiir die Degradation ist damit
das Anodenpotenzial. Uber dieses Modell kann auch die Zellspannung bei
kritischem Anodenpotenzial bestimmt werden. Gewisse Toleranzen bleiben
aber, da die Anode kein homogenes Gebilde ist und so lokale Unterschiede in
der Gaszusammensetzung entscheidende Bedeutung haben kénnen.
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Abbildung 5.20: Bestimmung der Zellspannung der Versuchszellen nach dem

Degradationsmodell

Der in der Literatur vermutete Grenzwert der Spannung liegt bei 0,75V. In die-
ser Arbeit wird eine Verbesserung bei ca. 0,75V und eine starke Degradati-
on der SOFCs bei 0,70V beobachtet. D.h. die Zellspannung, die sich bei kri-
tischem Anodenpotenzial einstellt, kann durchaus hdufig in der Ndhe des in
der Literatur beschriebenen Grenzwertes von 0,75V sein. Eine Spannung um
diesen Wert kann somit in der Praxis als Anhaltspunkt fiir einen sicheren Be-
trieb verwendet werden.

5.5.2 Modellvorstellung zum Degradationsverhalten in Abhéngigkeit von
der Nickelsinterung

Das Sintern der Nickelpartikel fiihrt zum Einen zu einer Abnahme der kataly-
tisch aktiven Dreiphasengrenze. Zum Anderen bewirkt das Sintern eine Verdn-
derung der Anzahl durchgehender Leitungspfade des Nickels durch die Ano-
de. Entstehen durch die Sinterung neue, durchgehende Leitungspfade, tritt
eine Verbesserung der Leitfahigkeit ein. Brechen durch eine fortschreitende
Sinterung vermehrt durchgehende Leitungspfade auf, verschlechtern sich die
Leitfdhigkeit der Anode und die Leistungsfihigkeit der Zelle. Diese gegenldu-
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figen Auswirkungen des Nickelsinterns erkldren sowohl die beobachtete Ver-
besserung als auch die Verschlechterung der Versuchszellen aufgrund ein-
und desselben Degradationsmechanismus.

Abbildung 5.21 beschreibt schematisch den Verlauf der Degradation durch die
Verdanderung der Anzahl der durchgehenden Leitungspfade und deren Effekt
auf die Leitfdhigkeit der Anode. Bis zum Zeitpunkt t;, definiert als Schnitt-
punkt der Leitungspfadkurve mit der x-Achse, werden neue, durchgehende
Leitungspfade ausgebildet und die Leitfdhigkeit der Anode nimmt zu. Nach
Zeitpunkt t; nimmt die Anzahl der Leitungspfade ab und die Verschlechterung
der Zelle, d.h. die Abnahme der Leitfahigkeit der Anode, beginnt. Bis zum Mi-
nimum der Leitungspfadfunktion ist der Abfall der Leitfahigkeit am stirksten.
Die Verschlechterung ist starker ausgepragt als die Verbesserung der Leitfa-
higkeit. Dies wird in der grofSeren Amplitude und ldngeren Dauer der negati-
ven Anderung der Leitungspfadanzahl ausgedriickt. Ab Zeitpunkt t,, definiert
durch Steigung 0 der Leitungspfadfunktion, dndert sich die Leitungspfadan-
zahl nicht mehr und die Degradation kommt zum Stillstand. Die Leitfdhigkeit
bleibt ab Zeitpunkt t, auf dem erreichten Niveau.

Die Degradation kommt zum Stillstand, wenn das Partikelwachstum prak-
tisch aufhort und die KorngroRe ihren Endwert erreicht, siehe Kapitel 2.5. Mit
dem Ende des Partikelwachstums endet die Abnahme der Leitungspfade und
die Verschlechterung der Zelle.

Die Intervalle bis zum Erreichen der Zeitpunkte t; und t, sind unterschied-
lich lang, abhédngig von den gewdhlten Betriebskriterien, wie Abbildung 5.7 zu
entnehmen ist. Die Zeit bis zum Erreichen des Zeitpunktes #; betrdgt bei den
Lk;uW-Zellen circa 24h. Die Lk;kM-Zellen zeigen keine Verbesserung, so dass
t; sehr schnell erreicht werden muss. Der Abschluss der anschlielSenden De-
gradation, d.h. das Erreichen des Zeitpunktes t,, ist weder fiir die Lk;uW- noch
fiir die Lk;kM-Zellen innerhalb der Versuchszeit zu beobachten. Die Lu;uM-
Zellen zeigen weder eine deutliche Verbesserung noch Verschlechterung. Dar-
aus wird geschlossen, dass der beschriebene Sinterprozess bei diesen Zellen
tiberhaupt nicht ablauft.

Neben den Betriebsbedingungen wirken sich auch die statistischen Prozesse
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Abbildung 5.21: Schematischer zeitlicher Verlauf der Verdnderung der Anzahl
der Leitungspfade und der Leitfdhigkeit der Anode

der Herstellung und der Nickelsinterung auf die exakte Hohe der Degradati-
on aus. Das zeigt das Verhalten der Zellen Lk;kM2 und Lk;uW1, siehe Kapitel
5.2.2. Diese Langzeitzellen verdndern sich qualitativ wie die Vergleichszellen
Lk;kM1 und Lk;uW2, zeigen aber eine stirkere Anderung der Betriebsspan-
nung.

Beispielhafte REM-Aufnahmen der F-Schicht in Abbildung 5.22 zeigen die
Verdnderung der Langzeitzellen gegeniiber dem Ausgangszustand, R-Zellen.
Die Lu;uM-Zellen zeigen eine geringfiigige Verdanderung der Mikrostruktur.
In der Aufnahme der Lk;uW-Zellen sind eine stidrkere Sinterung und groRe-
re Poren zu sehen. Die Verdanderung der Mikrostruktur der Lk;kM-Zellen ist
am ausgepragtesten. Mehrere Korner sind zu grof3en Bereichen zusammen-
gewachsen.
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Abbildung 5.22: Beispielhafte REM-Aufnahmen der Mikrostruktur des Aus-
gangszustands (R-Zelle) sowie der Lu;uM-, Lk;uW- und
Lk;kM-Zellen
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5.5.3 Zusammenfassung und Anwendung des Alterungsmodells

Das vorgestellte Modell sieht die Ursache der Degradation der Versuchszel-
len in einer Sinterung aufgrund eines verdnderten Kontaktes der Nickelkérner
untereinander. Die erhohte Kontaktstellenanzahl wird durch eine Volumen-
vergroerung durch Oxidation der Nickelpartikel hervorgerufen. Die Oxida-
tion ist moglich, wenn das Anodenpotenzial das Nickelpotenzial {iberschrei-
tet. Nickel gibt Elektronen ab und der Ladungsausgleich erfolgt durch Anla-
gerung von Sauerstoffionen. Der Umfang der Nickeloxidation und damit der
Nickelsinterung sind abhédngig davon, um welchen Betrag das Anodennickel-
potenzial im Betrieb tiberschritten wird.

Das kritische Anodenpotenzial wird abhdngig vom Wasserstoffanteil des
Brennstoffes und des Innenwiderstandes der verwendeten Zelle bei unter-
schiedlichen Stromdichten erreicht. Dementsprechend ist auch die Zellspan-
nung bei Erreichen des kritischen Anodenpotenzials je nach Betriebsbedin-
gungen verschieden. Ausgehend vom kritischen Anodenpotenzial kann die
zugehorige kritische Zellspannung berechnet werden. Dazu muss die Diffe-
renz aus Kathoden- und Anodenpotenzial bei Gleichgewichtsbedingungen
gebildet werden, verringert um die Verluste bei der Stromdichte, bei der
das kritische Anodenpotenzial erreicht wird. Wird die SOFC bei Spannungen
oberhalb dieser kritischen Zellspannung betrieben, kann die oben beschrie-
bene Degradation vermieden werden.

Das Sintern fiihrt zu einer Abnahme der aktiven Dreiphasengrenze und zu ei-
ner Anderung der Anzahl der durchgehenden Leitungspfade. Zunichst wer-
den neue Pfade ausgebildet. Durch weiteres Wachstum der Nickelpartikel bre-
chen vermehrt durchgehende Leitungspfade auf. Dies entspricht zuerst ei-
ner Verbesserung, dann einer Verschlechterung der Leitfdhigkeit der Anode
und der Leistungsfdhigkeit der Zelle. Die Zeit bis zum Abschluss der Verbesse-
rung bzw. der Verschlechterung der Zelle, Zeitpunkte t; bzw. t, in Abbildung
5.21, ist von den Betriebsbedingungen abhingig. Die genaue Hohe der De-
gradation unterliegt Schwankungen, wegen der statistischen Natur der SOFC-
Herstellung und der Nickelsinterung.

Der Ausléser fiir eine signifikante Degradation der SOFC ist demnach nicht
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die Hohe der Stromdichte, wie in vielen Arbeiten diskutiert, siehe dazu Kapitel
3.4. Stromfluss ist aber noétig, damit die Spannung auf ein Niveau absinkt, bei
dem der Oxidationsprozess des Nickels beginnt.

Die stdrksten Verdnderungen der Anodenmikrostruktur werden im Bereich
angrenzend an den Elektrolyten beobachtet. In der Anode liegt aufgrund der
endlichen Geschwindigkeit der beteiligten Reaktionen eine Konzentrations-
und Potenzialverteilung vor. Der Bereich im Anschluss an den Elektrolyten ist
chemisch am aktivsten, so dass dort der Schwellwert hdufiger und langer un-
terschritten wird als in anderen Anodenbereichen.

Wie in Kapitel 3.4 beschrieben, werden in der Literatur neben der Stromdich-
te weitere Parameter diskutiert, die einen Einfluss auf die Degradation haben
sollen. Nach dem obigen Modell wird angenommen, dass diese Parameter kei-
nen direkten Einfluss auf die Degradation haben. Wirken sich diese Parameter
aber auf die Hohe der Betriebsspannung aus, so beeinflussen sie indirekt die
Degradation. Das bedeutet z.B., dass eine Erhohung des Wasserpartialdrucks
zu einer Absenkung der Betriebsspannung fiihrt, da die Wasserstoffkonzen-
tration abnimmt. In diesem Zusammenhang kann ein hoher Wasserpartial-
druck als degradationsférdernd bewertet werden. Weiterhin wird berichtet,
dass bei Wasserstoff keine oder kaum Degradation auftritt, bei interner Re-
formierung hingegen deutliche Degradation. Das Modell erklért diese Beob-
achtung mit der wesentlich htheren Spannung bei gleicher Stromdichte bei
Wasserstoff als bei kohlenwasserstoffhaltigen Brennstoffen.

Entscheidend ist der beschriebene Mechanismus, bis die Sinterung phéino-
menologisch zum Stillstand kommt. D.h. die Wachstumsgeschwindigkeit der
Korner verlangsamt sich stark und die Anzahl der durchgehenden Leitungs-
pfade verdndert sich nicht mehr. Innerhalb der Versuchsdauer von 500h ist
die Verdnderung der Anode nicht zum Stillstand gekommen. Aufgrund von Li-
teraturstellen mit Versuchsdauern bis zu 4000h wird angenommen, dass sich
dieses Phanomen iiber einige 1000h erstreckt.

Fiir den technischen Einsatz von SOFCs prognostiziert das Modell einen
degradationsarmen Betrieb bei oder unterhalb eines Anodenpotenzials des
Ni/NiO-Systems. Auch kohlenwasserstoffhaltige Brennstoffe, z.B. Methan,
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5.5 Degradationsmodell

Methanol, Ethanol, Ammoniak, Diesel oder Benzin, bei Vermeidung von Koh-
lenstoffbildung, sind grundsétzlich fiir einen degradationsarmen Betrieb ge-
eignet. Die maximale Leistungsabgabe ist auf P<I-Uy;; beschrinkt und liefert
damit eine brennstoffspezifische Grenze fiir die Leistungsdichte, die eine Rei-
hung verschiedener Brennstoffe hinsichtlich ihres Einsatzes in der SOFC zu-
ldsst.

Es wird kein Unterschied beziiglich dieses Degradationsverhaltens fiir die ver-
schiedenen Bauarten der SOFC erwartet.
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6 Zusammenfassung

Es wird die Degradation von oxidkeramischen Brennstoffzellen, SOFC, unter-
sucht. Grundlage hierfiir war die Entwicklung einer Systematik zur Darstel-
lung der Degradationsforschung an SOFCs. Neben den Degradationsmecha-
nismen werden in dieser Systematik auch Untersuchungsmethoden, zeitli-
cher Verlauf der Degradation und Degradations- bzw. Betriebsparameter be-
schrieben und bewertet. Es zeigt sich, dass zur Kldrung des zeitlichen Ver-
laufs der Degradation und dessen Beeinflussbarkeit durch die Betriebspara-
meter Forschungsbedarfbesteht. Die Wirkung einiger Betriebsparameter wird
von verschiedenen Autoren widerspriichlich, also degradationsférdernd bzw.
-hemmend, beurteilt.

Konsens besteht nur beim Betriebsparameter Stromdichte. Laut Literatur
kommt es oberhalb von 0,3A/cm? zu verstirkter Degradation mit zunehmen-
der Stromdichte. In dieser Arbeit wird untersucht, ob die Stromdichte alleini-
ger Ausloser einer verstdrkten Alterung der oxidkeramischen Brennstoffzelle
ist.

Dies wird experimentell an oxidkeramischen, anodengestiitzten Brennstoff-
zellen des Forschungszentrums Jiilich mit einer aktiven Fliche von 16cm?
untersucht. Die Versuchszeit betrdgt ca. 500h. Als Brennstoffe werden Was-
serstoff und Methanol verwendet. Methanol wird, mit Wasser befeuchtet, der
Zelle direkt zugefiihrt und intern reformiert. Die Versuche unterscheiden sich
durch die Hohe von Stromdichte und Spannung. Zwei Versuchsserien wur-
den bei iiberkritischer Stromdichte gepaart mit hoher bzw. niedriger Span-
nung und eine Versuchsserie mit unkritischer Stromstédrke bei hoher Span-
nung durchgefiihrt. Der Spannung als Einflussfaktor auf die Degradation wur-
de bisher nicht geniigend Beachtung zuteil. Der Einsatz von zwei Brennstoffen
erlaubt die Abhéngigkeit der Degradation von Strom und Spannung zu sepa-
rieren.
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Es wurde erwartet, dass sich die Zellen mit zunehmender Stromdichte ober-
halb des Schwellwertes von 0,3A/cm? stiarker verschlechtern. Dieses Verhalten
kann nicht beobachtet werden. Die Zellen mit der h6chsten Stromdichte bei
hoher Spannung weisen sogar eine Verbesserung auf, d.h. die Stromstérke al-
leine reicht zur Vorhersage verstarkter Alterung nicht aus.

Die beobachteten Anderungen der Zellleistung stehen im Widerspruch zu
Aussagen in der Literatur. Es kann dagegen gezeigt werden, dass das Degrada-
tionsverhalten der Zellen mit der Betriebsspannung korreliert. Eine Untersu-
chung der Degradationsmechanismen fiihrt die Anderung der Zellleistung auf
die Nickelsinterung zurtiick. Die Analyse der Mikrostruktur der Zellen in Ab-
héingigkeit von Anodentiefe und Gasflussrichtung nach den Tests zeigt, dass
die Sinterung der Nickelkérner im Bereich angrenzend an den Elektrolyten
am stdrksten ausgeprégt ist. Eine Abhdngigkeit des Sinterns in Gasflussrich-
tung fand nicht statt. Die Zunahme der PartikelgroRe in Folge des Sinterns
korreliert ebenfalls mit der Betriebsspannung der Testzellen.

Als Ursache des Sinterns der Nickelkérner wurde Nickeloxidation identifiziert.
Die Oxidation fiihrt zu einer VolumenvergréBerung der Partikel und zur Aus-
bildung von Materialbriicken zwischen den Nickelkdrnern. Nach der Reduk-
tion der Nickelpartikel bleiben die Materialbriicken zum Teil bestehen und
resultieren in dem beobachteten Partikelwachstum. Relevant wird dieses Sin-
terverhalten, wenn das Anodenpotenzial das Potenzial der Nickeloxidation
erreicht. Abhdngig vom Brennstoff und den Spannungsverlusten im Betrieb,
wird das Nickelpotenzial bei unterschiedlichen Stromdichten erreicht. Sind
die Uberspannungen bekannt, kann die kritische Zellspannung bei kritischem
Anodenpotenzial bestimmt werden. Die experimentellen Ergebnisse weisen
weiter darauf hin, dass die Stirke der Nickelsinterung zunimmt, je grofSer der
Betrag ist, um den das Anodenpotenzial das Nickelpotenzial tibersteigt.

Das Sintern verdndert die Anzahl der durchgehenden Leitungspfade in der
Anode. Zu Beginn der Verdichtung werden neue Leitungspfade gebildet und
die Leitfahigkeit der Anode steigt. Das erkldrt die Verbesserung der wasser-
stoffbetriebenen Zellen. Schreitet das Wachstum fort, brechen durchgehende
Leitungspfade auf, verbunden mit abnehmender Leitfdhigkeit der Anode.

119



Zusammenfassung

Aus diesem Modell wird gefolgert, dass die Hohe der Betriebsspannung ein
wichtiger Parameter fiir den Verlauf der Degradation ist. Die anderen be-
schriebenen Betriebsparameter wie z.B. Stromdichte, Brennstoffnutzung oder
Wasserpartialdruck sind demnach nicht selbst Ausléser, sondern wirken sich
tiber die Beeinflussung der Betriebsspannung auf die Degradation aus. Bei Be-
trieb der SOFC oberhalb der kritischen Zellspannung wird keine signifikante
Degradation erwartet.

Das Modell ist nur solange giiltig, bis die Sintergeschwindigkeit soweit abge-
nommen hat, dass sich die Anzahl der durchgehenden Leitungspfade nicht
weiter verdndert. In den Versuchen tiber 500h kam diese Verdnderung nicht
zum Stillstand. Das vorgestellte Modell erméglicht eine qualitative Vorher-
sage der Hohe der Spannungsabnahme. Es ist dadurch méglich, Brennstoff-
zellensystemen so auszulegen, dass die beschriebene Degradation vermieden
wird. Um quantitative Aussagen zur Degradation abzuleiten, muss der zeit-
liche Verlauf der Degradation in Abhédngigkeit von den Betriebsbedingungen
weiter untersucht werden. Zum besseren Verstdndnis der Vorgidnge und ihrer
Beeinflussbarkeit sind die lokalen Gegebenheiten an der Anode von Interesse.
Die Entwicklung geeigneter Experimente und die Simulation der Vorgédnge in
Abhingigkeit relevanter Parameter sind moégliche nédchste Schritte.
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