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Kurzfassung

Sauerstoffaustauscheigenschaften von Strontium-substituiertem
Lanthan-Kobaltoxid als SOFC-Kathode

Durch die weltweite Energiekrise und zunehmende Rohstoffverknappung wird intensiv an der
Entwicklung neuer Technologien und Materialien fir die nachhaltige Produktion elektrischer
Energie geforscht. Brennstoffzellen kdnnen hierzu einen entscheidenden Beitrag leisten, da
sie einen hohen Wirkungsgrad besitzen und beim Betrieb mit Wasserstoff keine schadlichen
Stoffe emittieren. In dieser Arbeit wird ein Kathodenmaterial fir die Festoxidbrennstoffzelle
(SOFC) hinsichtlich Sauerstoffaustauscheigenschaften mittels van der Pauw- und
Leitfahigkeitsrelaxationsmessungen untersucht. Die Messungen wurden zwischen 600°C
und 750°C durchgefihrt um die Eignung des Materials flr den Einsatz bei reduzierten
Betriebstemperaturen zu untersuchen. Als vielversprechendes Kathodenmaterial wurde die
Elektrokeramik LagsSrysC0054 ausgewahlt. Die Verbindung kristallisiert in der Perowskit-
Struktur und ist ein ionisch-elektronischer Mischleiter mit einer ausgepragten elektronischen
Leitfahigkeit sowie einem hohen Oberflachenaustauschkoeffizienten fir Sauerstoff. Diese fur
die Charakterisierung der Leistungsfahigkeit einer SOFC-Kathode wichtigen KenngréfRen
werden in dieser Arbeit unter SOFC-Betriebsbedingungen bestimmt. Die Ergebnisse der
gemessenen  Parameter sowie deren  Abhangigkeit von  Temperatur und
Sauerstoffpartialdruck werden dargestellt, und mit Werten aus der Literatur verglichen und
interpretiert.



Abstract

Oxygen exchange properties of strontium-substituted lanthanum-
cobaltoxide for application as SOFC-cathode

To meet the global energy crises arising from the ongoing depletion of fossil fuels new
methods and materials for energy production have to be developed. In this context fuel cells
may play an important role due to their high efficiency and low emissions. The main focus of
this study is to characterise a cobalt-based electroceramics which is considered as a
promising material for the application as cathode in solid oxide fuel cells (SOFC). Current
research efforts are directed to reduce the operating temperatures of SOFCs to the
intermediate temperate regime of 600-800°C. Within this work the mixed conducting material
structure LagsSrosC0034 is studied which shows perovskite-structure and a pronounced
electronic conductivity and high surface exchange coefficients for oxygen. Such material
parameters are important to assess the performance of a potential SOFC-cathode material
and have been determined by the van der Pauw method and the conductivity relaxation
technique. Investigations were carried out at temperatures and oxygen partial pressures
relevant for the application as SOFC-cathode material. Experimental results are presented
and discussed in this work and a comparison with the literature including interpretation is
provided.
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1 Einleitung

In Zeiten der Energiekrise gibt es zunehmend Bestrebungen neben der Effizienzerhéhung
bei der Energiegewinnung durch Verbrennung fossiler Brennstoffe wie z.B. Kohle, Ol und
Gas, auch in neue emissionsarme Technologien zu investieren. Dazu ist es notwendig diese
neue Technologien zu entwickeln bzw. zu verbessern.

Der weltweite Energieverbrauch wird derzeit nach wie vor hauptsachlich mit fossilen
Energietragern gedeckt. Damit einhergehend nimmt die COj-Konzentration in der
Atmosphare kontinuierlich zu. Allein im Zeitraum von 1960 bis 2014 war eine Steigerung des
CO,-Gehalts in der Atmosphare von ca. 300 ppm auf 400 ppm zu beobachten. Dies fuhrt
dazu, dass seit Beginn der industriellen Revolution die globale mittlere Temperatur bis zum
Jahr 2000 um mehr als 0,6°C angestiegen ist. Ohne Gegenmalnahmen wird noch in diesem
Jahrhundert eine Temperaturerhéhung von bis zu 5,8°C prognostiziert [1].

In Osterreich stieg der Energieverbrauch seit 1990 um 39%, wobei mehr als 70% der
Energie mittels fossilen Energietragern bereitgestellt werden [2]. Eine genaue Aufteilung des
Energieeinsatzes in Osterreich ist der nachstehenden Tabelle zu entnehmen.

Tabelle 1: Energieeinsatz in Osterreich 2010 bezogen auf den Bruttoinlandsverbrauch [2].

Energieeinsatz in Osterreich 2010
Aufteilung des Bruttoinlandsverbrauchs

Erdol ~38%

Gas ~24%

Kohle ~10%
Erneuerbare Energien ~26%
Brennbarer Abfall ~2%
Import >1%

Angesichts dieser Steigerungen ist es umso wichtiger, die Einfuhrung neuer nachhaltiger
Methoden zur Energiegewinnung zu unterstitzen.

Eine dieser neuen Technologien ist die Brennstoffzelle. Diese wandelt chemische Energie
mit hoher Effizienz in elektrische Energie um, ohne durch Zwischenschritte den
Wirkungsgrad weiter zu senken, wie z.B. bei der Umwandlung von thermischer Energie in
mechanische und anschlielend in elektrische Energie. Insbesondere ist die Brennstoffzelle
in ihrer Effizienz nicht durch den Carnot’schen-Wirkungsgrad begrenzt, wie das bei der
Warmekraftmaschine der Fall ist. Es gibt verschiedene Arten von Brennstoffzellen, die
anhand ihrer Einsatztemperatur in Nieder- und Hochtemperaturbrennstoffzellen eingeteilt
werden. Niedertemperaturbrennstoffzellen wie z.B. die alkalische Brennstoffzelle (Alkaline
Fuel Cell — (AFC)) oder die Polymerelektrolytbrennstoffzelle (Polymer Electrolyte Fuel Cell —
(PEM)) werden hauptsachlich fir mobile Anwendungen verwendet. Dem gegenuber werden
Hochtemperaturbrennstoffzellen wie die Schmelzkarbonatbrennstoffzelle (Molten Carbonate
Fuel Cell — (MCFC)) und die Festoxidbrennstoffzelle (Solid Oxid Fuel Cell — (SOFC))
vorwiegend in  stationdren  Anwendungen  eingesetzt. Vorteile der hohen
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Betriebstemperaturen von SOFCs von etwa 800-1000°C liegen in der moglichen internen
Reformierung bei Verwendung von kohlenwasserstoffhaltigen Brennstoffen, sowie in der
hohen Aktivitdt der Elektroden, wodurch der Einsatz von Edelmetallen als Katalysatoren
vermieden werden kann. Da die hohen Temperaturen jedoch auch Nachteile mit sich
bringen, wird gegenwartig intensiv an einer Erniedrigung der SOFC-Betriebstemperaturen
von anfangs 800-1000°C auf 700-800°C geforscht. Neue Versuchsanlagen werden bereits
bei Arbeitstemperaturen von maximal 750°C betrieben, doch eine weitere Reduktion auf
zumindest 650°C ist wiinschenswert. Da dies einen grof3en Einfluss auf die Stabilitdt und
Aktivitdt der verwendeten Komponenten sowie auf die Vertraglichkeit der Komponenten
untereinander hat, ist die Entwicklung bzw. Untersuchung neuer Materialien dringend
erforderlich [3], [4].

In dieser Arbeit wird ein vielversprechendes SOFC-Kathodenmaterial hinsichtlich einiger fir
den Betrieb wichtiger Parameter bei reduzierten Temperaturen untersucht. Es werden dazu
zwei verschiedene Messverfahren eingesetzt um Aussagen Uber die Eignung des Materials
als SOFC-Kathode zu erhalten.

1.1  Problemstellung und Zielsetzung

Wie bereits angesprochen, ist ein Schwerpunkt der gegenwartigen Forschungsaktivitaten an
Festoxidbrennstoffzellen die Absenkung der Betriebstemperatur. Dies ermdglicht den Einsatz
von Strukturbauteilen statt der bisherigen keramischen Interkonnektoren und wirde eine
Vielzahl weiterer Vorteile mit sich bringen, wie z.B. reduzierte thermische Belastung der
Stackkomponenten -insbesondere der Dichtungen. Ein entscheidender Nachteil der
Temperaturerniedrigung liegt jedoch in der Verlangsamung der Kinetik von thermisch
aktivierten Elektrodenprozessen und in der geringeren ionischen Leitfahigkeit des
Festelektrolyten. Untersuchungen haben gezeigt, dass die Zunahme des Innenwiderstands
der Zelle zu einem grofRen Teil durch die SOFC-Kathode verursacht wird. Das in dieser
Masterarbeit untersuchte SOFC-Kathodenmaterial ist ein Lanthan

kobaltat, welches aufgrund seiner hohen Aktivitat fir die Sauerstoffreduktion auch bei
reduzierten Temperaturen eingesetzt werden kann. Die in dieser Arbeit verwendeten
Untersuchungsverfahren wurden bei Temperaturen zwischen 600 und 750°C durchgefihrt.
Es wurden die elektrische Leitfahigkeit sowie der Oberflachenaustauschkoeffizient von
Sauerstoff bestimmt.

Ziel war es, die Leistungsfahigkeit des untersuchten Materials fur die Verwendung als SOFC-
Kathodenmaterial auch bei reduzierten Temperaturen nachzuweisen. Die erhaltenen
Messwerte wurden mit Daten aus der Literatur verglichen.
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1.2 Gliederung der Arbeit

In Kapitel 2 werden zunachst der Aufbau und die Komponenten einer Festoxidbrennstoffzelle
beschrieben. Weiters wird auf die einzelnen Komponenten eingegangen und die Struktur und
Eigenschaften des in dieser Arbeit untersuchten SOFC-Kathodenmaterials behandelt. Im
Anschluss daran werden die verwendeten Messverfahren sowie die fur die Auswertung
notwendigen Formeln und Diagramme angefuhrt.

Kapitel 3 beschaftigt sich mit dem experimentellen Teil der Arbeit. Hier wird zunachst auf die
Probenherstellung und die Probenvorbereitung eingegangen. Zuerst werden die
verwendeten Apparaturen und Messgerate beschrieben. Im Anschluss daran erfolgt die
Beschreibung der Versuchsdurchfiihrung und der Auswerteverfahren der gemessenen
Daten.

In Kapitel 4 werden die Ergebnisse der einzelnen Messungen tabellarisch und in Form von
Diagrammen dargestellt. Die aus den Messergebnissen gezogenen Schlussfolgerungen und
die gewonnenen Erkenntnisse werden beschrieben und mogliche Fehlerquellen diskutiert.

Eine Zusammenfassung der Ergebnisse mit Aussagen hinsichtlich der Eignung des
verwendeten Materials wird in Kapitel 5 gegeben.

Das Kapitel 6 umfasst die Auflistung der verwendeten Abklrzungen sowie ein Verzeichnis
der Tabellen und Abbildungen in dieser Arbeit.

Den Schluss bildet das Literaturverzeichnis.
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2 Grundlagen

2.1 Allgemeines

In einer Brennstoffzelle wird durch Oxidation einer leicht oxidierbaren Substanz (z.B.
Wasserstoff, Kohlenwasserstoffe, Methanol) mit einem Oxidationsmittel (Luft oder reiner
Sauerstoff) elektrischer Strom erzeugt. Die Reaktionskomponenten werden kontinuierlich
und getrennt den entsprechenden Elektroden, zwischen denen sich ein Elektrolyt befindet,
zugefihrt [5].

Abbildung 1 zeigt eine schematische Darstellung einer Brennstoffzelle [6]. Der Elektrolyt,
eine elektronisch isolierende, aber ionisch leitende Membran, trennt die Zelle in zwei
Kammern. Eine dieser Kammern ist die Elektronensenke fir eine externe elektrische Last
und somit die Kathode. Der Reaktionsstoff an der Kathode ist meist Sauerstoff [5].

elektrische 4 Energie @ Wasserstoff

. Sauerstoff

@ gf| e !ﬁ?—@ =8 T?I@ @ Elektronen

I,

S

0, ' H,
J r ¥ | P g ¥
o Q é-’ ‘%‘ ééo

=

8]
<

Oxidationsgas
®‘f
5,
®
N
Brenngas

Kathode Elektrolyt Anode

Abbildung 1: Funktionsweise einer Brennstoffzelle [6].

Molekularer Sauerstoff (O,) wird an der Kathode bzw. an der Grenzflache zwischen Kathode
und Elektrolyt durch Elektronenaufnahme zum Sauerstoffion O? reduziert, wie in Abbildung 1
gezeigt [5].

0, +2e~ > 20?%~

Parameter, welche die Reaktion beschleunigen, sind hohe Temperaturen sowie katalytisch
aktive Kathodenmaterialien. Der Elektrolyt erméglicht den Transport der Sauerstoffionen von
der Kathodenkammer zur Anodenkammer. Hier werden dem Sauerstoff die Elektronen
wieder entzogen [5].

2- 1 -
0 —>502+2e




Kapitel 2 — Grundlagen 8

Uber eine Verbindung der Elektronenquelle mit der Senke, schlieRt sich der elektrische
Stromkreis und elektrischer Strom kann flieRen. Die benétigte Triebkraft flr diesen Prozess
kommt durch die Differenz des chemischen Potentials des Sauerstoffs bzw. des
Sauerstoffpartialdrucks zwischen der Kathode (hoher Partialdruck) und der Anode (niedriger
Partialdruck) zustande [5].

Bei einer Festoxidbrennstoffzelle laufen die Zellreaktionen bei erhéhten Temperaturen ab.
Wahrend die Reaktionstemperaturen bis vor ein paar Jahren zwischen 900-1000°C lagen,
war man bemiht, aus Kosten- und werkstofflichen Grinden die Temperatur zu senken.
Mittlerweile sind Temperaturen von 800°C Ublich. Es wird darauf hingearbeitet, zuklinftige
SOFC mit einer Temperatur von weniger als 800°C zu betreiben. Da die heutzutage
verwendeten Werkstoffe bei diesen Temperaturen geringere ionische Leitfahigkeit bzw.
geringere katalytische Aktivitaten besitzen, wird gegenwartig intensiv an der Entwicklung und
Charakterisierung neuer Materialien geforscht [5].

2.1.1 Bauarten einer Hochtemperatur-Brennstoffzelle (SOFC)

Beim Bau einer SOFC haben sich zwei unterschiedliche Konstruktionsweisen etabliert: das
tubulare und das planare Design. Diese zwei unterschiedlichen Konstruktionsweisen haben
diverse Vor- und Nachteile bei der Anwendung, wie im folgenden diskutiert wird.

Interkonnektor

Anode

Luftstrom

Abbildung 2: Aufbau einer tubularen SOFC [7].
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Die in Abbildung 2 dargestellte Konstruktionsweise zeigt das tubulare Design. Hier besteht
die Zelle aus einem Rohr, welches z.B. durch Extrusion relativ kostengunstig hergestellt
werden kann. Eine der Komponenten (Anode, Kathode oder Elektrolyt) wird als Trager
ausgelegt, wahrend die anderen Komponenten als diinne Schicht auf der Aullen- oder
Innenseite des Rohres aufgebracht werden. Bei einem Zusammenschluss mehrerer solcher
Zellen, auch Stack genannt, wird ein Teil der Oberflache flr die elektrische Kontaktierung
benutzt. Unter Verwendung dieser Technik kénnen groRe Packungsdichten erzielt werden.
Weiters kann der Bereich der Gasabdichtung gegenliber der Zelle bei niedrigeren
Temperaturen gehalten werden. Dies reduziert die Kosten fir Dichtungen, da diese nicht
mehr den hohen Betriebstemperaturen widerstehen missen. Weiters stellt sich hier eine
unterschiedliche Stromdichte zwischen Innen- und AufRenraum der Réhre ein. Bei kleineren
Roéhren (engl. "micro-tubular cells") muss dieser Unterschied bei der Auslegung der
Rohrdicken starker berlcksichtigt werden [5].

Bipolare Platte
(Interconnector)

Brenngas

Gaskanale

Abbildung 3: Aufbau einer planaren SOFC [6].

Die in Abbildung 3 dargestellte planare Bauform zeichnet sich dahingehend aus, dass der
Aufbau einem Sandwichsystem entspricht, in welchem Anode, Elektrolyt und Kathode
deckungsgleich ubereinander angeordnet sind. Zur Abdichtung wird hier nur ein kleiner Rand
der Zelle bendtigt. Da bei dieser Bauform alle Teile der Zelle die gleiche Temperatur haben,
mussen die Dichtungsmaterialien dieser Betriebstemperatur standhalten [5].




Kapitel 2 — Grundlagen 10

2.1.2 Funktionsweise der SOFC-Komponenten

In diesem Kapitel wird kurz auf die Funktionsweise und Eigenschaften der SOFC-
Komponenten eingegangen.

21.21 Kathode

Die SOFC-Kathode nimmt den molekularen Sauerstoff aus der Gasphase auf und katalysiert
die Sauerstoffreduktionsreaktion. Die dabei benétigten Elektronen werden dem Verbraucher
entzogen. Die Hauptanforderungen an die Kathode sind in der untenstehenden Auflistung
dargestellt:

e Um die Umwandlung des adsorbierten Sauerstoffs zu Sauerstoffionen zu
beschleunigen, muss das Material eine ausreichend hohe katalytische Aktivitat fir die
Reduktionsreaktion besitzen. Dies stellt eine Grundvoraussetzung fur den Einsatz als
SOFC-Kathode dar und ist insbesondere fir den Betrieb bei reduzierten
Temperaturen wichtig, da die an den Elektroden ablaufenden Reaktionen thermisch
aktiviert sind [5].

e In einer gemischtleidenden Kathode setzt sich der Massentransport des Sauerstoffs
von der Gasphase in den Elektrolytaus folgenden Teilschritten zusammen. Der durch
Gasdiffusion in die Poren der Kathode eindringende Sauerstoff wird an der
Kathodenoberflache zu Oxidionen (O%) reduziert und in die Oberflachenschicht der
Kathode eingebaut. Von dort wandern die Sauerstoffionen durch Festkorperdiffusion
in Richtung des Elektrolyten, wo schlieRlich an der Grenzflache zwischen Kathode
und Elektrolyt der Ladungstransfer stattfindet, siehe Abbildung 4 [8].

e Da zur Reduktion des Sauerstoffes an der Kathode Elektronen bendtigt werden,
muss die Kathode gut elektronisch leitend sein. Darlber hinaus ist ein geringer
Kontaktwiderstand zwischen Kathode und Interkonnektor erforderlich [5].

e Fir den Fall eines vorwiegend elektronisch leitenden Kathodenmaterials findet die
Elektrodenreaktion an der Grenzflache zwischen Kathode, Elektrolyt und der
Gasphase statt. Dieser Bereich wird auch als ,Drei-Phasen-Grenze“ bezeichnet.
Sauerstoff gelangt hier durch die Gasphase bzw. durch Oberflachendiffusion entlang
der Kathodenoberflache zur Dreiphasengrenze. Dieser Kathodentyp hat eine
geringere Leistungsfahigkeit als gemischtleitende Kathoden (siehe unten) und wird
daher meist als Komposit mit dem Elektrolytmaterial bei relativ hohen Temperaturen
eingesetzt, siehe Abbildung 4 [5].
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Transportvorginge Ladungstransferreaktion
— —- & elektromsche Leitung ~ wwwws zwischen Elektrolyt und Kathode

—— 0% Festkorperdiffusion w1 der Dreiphasengrenze
—— O 1omsche Leitung
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Abbildung 4: Sauerstofftransport bei verschiedenen Kathodentypen. Beschreibung des
Sauerstofftransport in a) gemischtleitenden, b) elektronenleitenden, und ¢) in Komposit-
Kathoden [8].

Der Diffusionskoeffizient fir Sauerstoff sollte hoch sein, damit die oben erwahnte
Umwandlung entsprechend rasch erfolgt. Die auftretenden Diffusionsarten sind zum einen
die Volumensdiffusion und zum anderen die Oberflachendiffusion. Bei der Volumensdiffusion
kann die gesamte Kathodenflache fir den Austausch von ionischem Sauerstoff zur
Verfugung stehen. Wenn diese Diffusionsart vorliegt, wird dies mit MIEC (engl. "mixed
electronic and ionic conductor") bezeichnet [5].
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Das in dieser Arbeit untersuchte Material fir den Einsatz als SOFC- Kathode ist Strontium-
dotiertes Lanthankobaltat (LagsSrosC0055) (LSC) genannt. Die Verbindung kristallisiert in
der Perowskit-Stuktur und besitzt folgende Eigenschaften:

e Grolde Sauerstoff-Nichtstochiometrie
e Hohe katalytische Aktivitat

e Hohe Sauerstoffionendiffusivitat

¢ Hohe elektrische Leitfahigkeit

e Geringe Kationen-Nichtstdchiometrie

2.1.2.1.1 Uberblick iiber die Perowskitstruktur

Benannt wurde diese Verbindungsklasse nach dem Mineral Kalziumtitanat (CaTiO3),
welches die chemische Formel ABX; besitzt. Werkstoffe mit dieser Kristallstruktur werden
meist falschlicherweise als Perowskit bezeichnet. Die richtige Bezeichung ware hier
Werkstoffe mit Perowskit-Struktur. Das untersuchte LSC55 ist ein Werkstoff mit Perowskit-
Struktur.

In Abbildung 5 ist die Perowskitstruktur dargestellt. An den Eckpunkten des Wiirfels liegen
die B-Atome, auf den Kantenmitten sitzen die X-Atome und im Zentrum des Wiirfels befindet
sich das A-Atom [9].

B X B
B 8 B
/| /
X X
/& /
X A % B XA = |
| e Ac s
X/ x [/
X X
B . B / /
B 5 B

Abbildung 5: Grafische Darstellung der Perowskit-Struktur [9].
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Bei einer gedachten Verbindung benachbarter X-Atome entsteht ein Oktaeder, in dessen
Mitte ein B-Atom sitzt (BXe-Oktaeder). In der Mitte zwischen acht solchen Oktaedern liegt
ein A-Atom. Betrachtet man die nachste Umgebung des A-Atoms mit X-Atomen, so ergibt
sich als Koordinationspolyeder ein ,Vierzehnflachner®. Diese Struktur ahnelt einem
Warfel mit abgeschnittenen Eckpunkten. In der Abbildung 6 sind die oben erwahnten
geometrischen Koérper dargestellt [10].

Oktaeder

Abbildung 6: Aufbau eines Perowskites mit Darstellung der diversen bestehenden
Geometrien [11].

Diese Darstellungen helfen bei der Erklarung der Sauerstoff-Nichtstochiometrie. Das
Verhalten des Sauerstoffs in einer gemischtleitenden Kathode, also die Aufnahme, der
Transport sowie die Abgabe des Sauerstoffs, ist fir die Funktionsweise der Kathode von
Bedeutung. Auf die Nichtstéchiometrie wird im Kapitel ,2.1.3 Defektchemie von LSC55“ r
eingegangen.
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21.2.3 Elektrolyt

Der Elektrolyt stellt eine Barriere flr Elektronen dar, wahrend die Sauerstoffionen nicht am
Durchtritt gehindert werden. Bei einem teilweisen Fluss der Elektronen durch den Elektrolyt
wlrde ein interner Kurzschluss entstehen und somit auch weniger Strom Uber den
Verbraucher flieBen. Durch Dotierung der eingesetzten Elektrolytmaterialien mit lonen
geringerer Ladung (z.B. Zirkoniumoxid (ZrO,) mit Yttriumoxid (Y>03)) kann die Konzentration
der Sauerstoffleerstellen erhoht werden. Durch die Sauerstoffleerstellen wird bei hdheren
Temperaturen die Leitung der Sauerstoffionen ermdglicht. Die ionische Leitfahigkeit steigt
anfangs mit zunehmender Konzentration des Dotierelements bzw. der Sauerstoffleerstellen,
durchlauft bei hdheren Konzentrationen aber ein Maximum [5].

21.24 Anode

Die Anode einer SOFC muss im Grunde ahnliche Anforderungen wie die Kathode erfiillen.
Diese sind [5]:

e An der Anode werden die Sauerstoffionen, welche durch den Elektrolyt von der
Kathode kommen, zu atomaren Sauerstoff reduziert.

o Weiters mussen die entzogenen Elektronen zum Interkonnektor weitergeleitet
werden, weswegen eine ausreichende elektrische Leitfahigkeit vorhanden sein muss.

o Der Werkstoff muss eine hohe Bestandigkeit gegenlber reduzierenden Bedingungen
besitzen, welche in der Brennstoffatmosphare herrschen.

o Der verwendete Werkstoff sollte als Katalysator fir die Oxidation des Brennstoffs
wirken.

Das zurzeit gebrduchlichste Anodenmaterial ist Nickel, welches die oben genannten
Anforderungen weitestgehend erflllt. Zur Verbesserung der elektronischen Leitfahigkeit und
der strukturellen Stabilitat wird die Anode als Nickel-Elektrolyt-Komposit ausgefihrt.
Probleme bei der Verwendung einer Nickelanode sind zum einen, dass es durch
Verunreinigung mit Schwefel aus dem Brenngas zu einer Einschrankung der nutzbaren
Oberflache kommt. Zum anderen stellt die nachtragliche Umwandlung des Nickels im Betrieb
ein Problem dar. Nickel wird als Nickeloxid aufgebracht und erst spater beim erstmaligen
Hochfahren reduziert. Bei der Reduktion des Nickeloxides kommt es zu einem Schrumpfen
des Materials. Es kann aber durch unbeabsichtigte Reoxidation zu einer Wiederherstellung
des Nickeloxids und damit zu einer VolumensvergroRerung kommen. Dadurch kénnen Risse
entstehen, was zum Versagen der Zelle fihren kann [5].
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21.2.5 Eigenschaften des Interkonnektors

Der Interkonnektor verbindet (engl. "connect") die Einzelzellen miteinander. Da eine Zelle nur
eine geringe Spannung erzeugen kann, werden mehrere solcher Zellen in Serie geschalten
und ergebend damit einen sogenannten "Stack". Fur die Fertigung eines solchen Stacks ist
es wichtig, dass die verschiedenen Teile einer Zelle gegeneinander und nach aufden hin
abgedichtet sind, wie in Abbildung 3 gezeigt. Die Anforderungen sind in den unten
stehenden Punkten genauer beschrieben [5]:

e Um elektrische Verluste im Stack zu minimieren, muss eine hohe elektrische
Leitfahigkeit zwischen den Zellen gewahrleistet werden.

e Der Kathodenraum muss vom Anodenraum gasdicht abgegrenzt sein. Weiters
missen diese Radume der Zelle auch gegen die Umgebungsluft abgedichtet werden.

o Das Interkonnektormaterial muss bestandig gegen Reduktion (Anodenseite) und
Oxidation (Kathodenseite) sein.

o Der Werkstoff muss weiters die Betriebsbedingungen, hier vor allem die hohe
Temperatur von Uber 600°C, ohne Beeintrachtigung der Stabilitat aushalten.

Die bevorzugten Werkstoffe sind hier hochlegierte Chromstahle, da diese eine schitzende
Chromoxidschicht ausbilden. Der Nachteil dieser Schutzschicht ist, dass durch diese der
elektrische Widerstand steigt. Je diinner diese Schicht ausgebildet ist, desto geringer ist
dieser Widerstand. Bei der Verwendung von Chromstahlen kann es aber, vor allem bei
Feuchtigkeit im Gasstrom, zur Verdampfung des Chroms kommen, welches sich dann an der
Kathode niederschlagt und dort elektrisch isolierende Phasen bildet. Durch diese
sogenannte Chromvergiftung kann die Leistungsfahigkeit stark sinken [5]. Zur Verringerung
der Chromvergiftung wird zunachst eine Schutzschicht am Interkonnektor aufgebracht.
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21.2.6 Gemeinsame Eigenschaften der SOFC-Komponenten

Bei der SOFC ist es wichtig, vorher zu ermitteln, ob die Werkstoffe, welche eingesetzt
werden sollen, miteinander kompatibel sind. Es dlrfen keine chemischen Reaktionen
zwischen den einzelnen Bauteilen stattfinden und die thermischen
Ausdehnungskoeffizienten sollten nicht zu weit auseinanderliegen. Denkbar mdgliche
Schadigungen des Stacks konnen z.B. durch Ausbildung elektrisch isolierender
Zwischenschichten oder die Entstehung von Rissen auf Grund von thermischen Spannungen
entstehen [5].

2.1.3 Defektchemie von LSC55

Die Defektchemie beschaftigt sich mit Gitterfehlern, also jenen Fehlern, die das ideale
Raumgitter eines festen Stoffs stdren. Solche Fehler kdnnen durch den Einbau von ,Fremd-
Atomen*“ oder durch das Fehlen von ,Eigen-Atomen® entstehen.

Der Begriff Sauerstoff-Nichtstochiometrie bezieht sich auf das Abweichen des
Sauerstoffgehalts von der idealen Zusammensetzung. Dieser kann z.B. aus dem Kristallgitter
ausgebaut werden wodurch das entstehende Material weniger Sauerstoff enthalt. Das in
dieser Masterarbeit untersuchte Material (LagsSrosC0035, LSC) besitzt diese Eigenschaft,
was in der genauen Bezeichnung des Materials durch Verwendung des & in der chemischen
Formel verdeutlicht wird [9].

Die hohe Sauerstoff-Nichtstochiometrie kommt durch die Strontium-Substituierung sowie
die leichte Reduzierbarkeit des Kobalts zustande. Durch die Besetzung von zwei
Lanthanplatzen durch zwei Strontiumatome kommt eine Sauerstoffleerstelle im
Perowskitgitter zustande. Die Perowskit-Struktur bleibt trotz der hohen Sauerstoff-
Unterstéchiometrie bestehen. Durch die hohe Konzentration an Sauerstoffleerstellen kann es
jedoch zu einer leichten Verzerrung des Kristallgitters kommen. Im Falle von LSC64 entsteht
dadurch eine rhomboedrische Struktur, welche in Abbildung 7 dargestellt ist [9].
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Abbildung 7: Perowskit-Struktur bei Nichtstochiometrie [12].

Die Nichtstdchiometrie ist eine Funktion von Temperatur und Sauerstoffpartialdruck. Bei
Anderung der Temperatur oder Senkung des Sauerstoffpartialdrucks vergroRert sich die
Nichtstochiometrie und es entstehen zusatzliche Sauerstoffleerstellen. Die bei Ausbau
des Sauerstoffs im Material zurlickbleibenden Elektronen flllen die Elektronenlécher im
Valenzband teilweise auf, wodurch die elektronische Leitfahigkeit des Materials
vermindert wird. Dies ist Basis der Leitfahigkeitsrelaxationsmethode zur Bestimmung der
Sauerstoffaustauscheigenschaften, wie im folgenden Kapitel dargestellt wird [9].
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2.2 Leitfahigkeitsrelaxation

In diesem Kapitel werden die theoretischen und mathematischen Erkenntnisse behandelt,
welche flr die Durchfihrung der Versuche notwendig sind.

Bei der Leitfahigkeitsrelaxationsmessung wird der zeitliche Verlauf der elektrischen
Leitfahigkeit bei einer sprunghaften Anderung des Sauerstoffpartialdrucks in der
umgebenden Gasphase gemessen. Wenn die Leitfahigkeit eines Stoffes bei Anderung des
Sauerstoffgehaltes variiert, kann mittels Leitfahigkeitsrelaxation bestimmt werden, wie
schnell Sauerstoff in das Material eingebaut bzw. wieder ausgebaut wird.

Durch Anwendung der in diesem Kapitel beschriebenen Auswertung kénnen daraus der
chemische Diffusionskoeffizient bzw. der chemische Oberflachenaustauschkoeffizient von
Sauerstoff bestimmt werden. Speziell der Oberflachenaustauschkoeffizient kann flr
Vergleiche mit anderen in der Literatur angefihrten Materialien herangezogen werden.

2.21 Messprinzip

Die Probe, verfugt Uber vier Kontakte. An zwei benachbarten Kontakten wird ein Strom
angelegt und zwischen den anderen beiden Kontakten die Spannung gemessen. Zwischen
den zwei anderen Kontakten wird die entstandene Spannung gemessen. Damit kann die
elektrische Leitfahigkeit bestimmt werden. Bei der Leitfahigkeitsrelaxation wird dieselbe
Anordnung verwendet, es erfolgt hier jedoch eine sprunghafte Anderung des
Sauerstoffpartialdrucks der die Probe umgebenden Gasatmosphare. Die Kontaktierung, die
Schritte der Probenvorbereitung und eine Skizze der Probe sind den Kapiteln 3.1 und 3.2 zu
entnehmen.
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2.2.2 Auswertung

In diesem Kapitel werden zunachst die gemessenen Parameter erlautert, die mathematische
Behandlung erfolgt im Anschluss. Des Weiteren werden die flr die Auswertung notwendigen
Bezeihungen angeflhrt.

2221 Chemischer Diffusionskoeffizient D¢hem

Unter chemischer Diffusion wird der Transport von Teilchen als folge eines
Aktivierungsgradienten verstanden. Das Wandern der Teilchen, in diesem Fall des
Sauerstoffs, ist dann beendet, wenn die Aktivitatsunterschiede ausgeglichen wurden und
daher keine Triebkraft mehr besteht.

Beschrieben wird die Diffusion durch den chemischen Diffusionskoeffizienten, welcher unter
Zuhilfenahme der Teilchenstromdichte und der Diffusionsrichtung durch das erste und zweite
Fick'sche Gesetz beschrieben wird [13].

Zweites Fick’sches Gesetz flr den Fall eindimensionaler Diffusion [9-13]:

aoc d%c

at  “chemg,2 (1)
Drem - chemischer Diffusionskoeffizient [m?s™]
c Konzentration der Teilchen (hier Konzentration der Sauerstoffatome)

x,t Position. Zeit

2.2.2.2 Oberflachenaustauschkoeffizient kchem

Der Oberflachenaustausch beschaftigt sich im Gegensatz zur Diffusion nicht mit dem
Transport im Inneren eines Systems, sondern mit dem Ubergang von eine Phase in eine
andere. In den hier beschriebenen Versuchen ist die eine Phase der Probenkoérper,
wohingegen die andere Phase der umstromende Sauerstoff ist.
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2.2.3 Zusammenfiuhrung der Parameter Oberflachenaustausch- und
Diffusionskoeffizient

Bei der Annahme, dass der Oberflachenaustausch einer Reaktion erster Ordnung entspricht
und das Material eine dunne Platte mit Dicke L ist, kann fur den Gultigkeitsbereich x=0 bis
x=L die folgende vereinfachte Formel verwendet werden [14]:

ac

Dchem ox = *Kcnem (C - Cs) (2)
Cs ...  Konzentration der Sauerstoffatome am Ende des Versuchs
Kenom .- Oberflachenaustauschkoeffizient [cm s7]

Unter Zuhilfenahme der Dicke der Probe kann bestimmt werden, ob vorwiegend
Oberflachenaustausch (Kenem) 0der Diffusion (Dehem) stattfindet [14], [15]:

L — Dchem (3)
kchem

L. ... charakteristische Dicke

Wenn die Dicke der Probe L nun viel kleiner ist als L, so Uberwiegt der
Oberflachenaustausch und es kann somit nur k..., durch den Versuch bestimmt werden. Bei
L>>[ . kontrolliert die Diffusion vorwiegend den Austausch des Sauerstoffs und es kann nur
Dcrem ermittelt werden.

Da bei den Versuchen in dieser Masterarbeit die Dicke des Pellets im Vergleich zur Dicke L.
sehr gering ist, kann im Vorhinein erkannt werden, dass der ausschlaggebende Parameter
hier der Oberflachenaustauschkoeffizient sein wird.
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2.2.4 Auswerteverfahren

Zu einer einheitlichen Beschreibung der Leitfahigkeitsanderung wahrend des
Relaxationsversuchs ist eine Normierung mit den Werten der spezifischen Leitfahigkeit o, bei
t=0 und t=c0 vorteilhaft [13], [14], [16]:

— ge(t)—0e(0) (4)

n Oe(0)—0¢(0)

0.(0) ... Leitfahigkeit [S cm™] am Anfang der Messung
Os() ... Leitfahigkeit [S cm™] am Ende der Messung

Die Leitfahigkeit selbst wird mit Formel (5) berechnet. K ist dabei der Geometriefaktor der
Probe, welcher aber nicht bekannt sein muss, da er bei Einsetzen in Formel (4) herausfallt.

)

/ Strom [A]
U Spannung [V]

Im Falle einer zweistufigen Oberflachenaustausch-kontrollierten Relaxation ergibt sich fur die
Anderung der normierten Leitfahigkeit [14]:

_2Kkchem ¢
o, = 1—e L (6)

Die Auswertung erfolgt durch Anpassen der Modellfunktion (6) an die experimentellen Daten.

On normierte spezifische elektrische Leitfahigkeit [ ]
L Dicke der Probentablette [cm]
t Zeit [s]
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Fur eine qualitative Beurteilung der erhaltenen Ergebnisse ist es Ublich, die bendtigte
Aktivierungsenergie ebenfalls auszuweisen. Diese erfolgt mit Hilfe der Arrhenius-Gleichung
bestimmt:

Eq
kchem = ko e( RT) (7)

ko pra-exponentieller Faktor

E, Aktivierungsenergie [J mol™]

R universelle Gaskonstante [J K mol™]
T absolute Temperatur [K]

Durch Umformung und Vereinfachung der Arrhenius-Gleichung auf eine Geradengleichung
und der Ermittlung der Steigung der Messdaten, kann der pra-exponentielle Faktor
vernachlassigt werden. Die Ergebnisse der Aktivierungsenergien werden in Kapitel ,4.4
Ergebnisse der Aktivierungsenergien der Versuchsserien® tabellarisch dargestellt.

2.2.5 Grafische Darstellung der Ergebnisse

In diesem Kapitel wird das ldealverhalten dem Realverhalten gegenlbergestellt, was anhand
von Diagrammen veranschaulicht wird.

Bei unendlich schnellem Sauerstoffaustausch wird an der Probe ein sofortiger Anstieg der
Spannung gemessen werden. Da der Sauerstofftransport durch die Oberflachenaustausch-
und Diffusionsvorgange zeitlich verzdgert stattfindet, entspricht der Anstieg nicht einer
idealen Sprungfunktion. Die zum neuen Gleichgewichtszustand bendtigte Zeit, ist ein maf}
fur die Geschwindigkeit der Reaktion. Die Reaktion kann durch Temperaturerhéhung
beschleunigt werden. In den nachfolgenden Diagrammen ist zunachst die Sprungantwort,
dann eine Antwort bei einer tieferen Temperatur (600°C) und im Anschluss eine bei einer
erhoéhten Temperatur (750°C) abgebildet.
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e o

Zeil I s Zeit I s Zeiti's

Abbildung 8: Darstellung der Leitfahigkeitskurven fir unendlich schnellen
Sauerstoffaustausch (Bild links); Darstellung mit exponentiellem Anstieg z.B. bei 600°C (Bild
Mitte); Darstellung annadhernd idealer Anstieg z.B. bei 750°C (Bild rechts).

Aus den oben gezeigten Diagrammen ist leicht zu erkennen, dass die Leitfahigkeitsrelaxation
bei hdheren Temperaturen schneller abgeschlossen ist. Dies entspricht naturlich auch einem
grolReren Oberflachenaustauschkoeffizienten.

In Kapitel 4 wird die Temperaturabhangigkeit der Reaktion durch mehrere Diagramme,
welche experimentelle Daten enthalten, dargestellt.
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2.3 Van der Pauw-Messung

In diesem Kapitel werden die notigen Grundlagen fir die van der Pauw-Messung erklart. Es
werden weiters alle Formeln und Berechnungen erlautert, welche fir den Erhalt der Daten
notwendig sind.

2.3.1 Messprinzip

Die van der Pauw-Methode wird verwendet, um die Leitfahigkeit von dinnen Proben zu
messen [17]. Der Vorteil dieser Messung liegt darin, dass die Form der Probe, sowie die
Position der Kontakte am Probenrand nahezu beliebig gewahlt werden kénnen. Es missen
jedoch folgende Bedingungen erfullt sein:

e Die Dicke des Materials muss uUber den gesamten Querschnitt konstant sein
e Die Dicke muss im Vergleich zu Breite und Lange klein sein

Die zulassigen Probenformen reichen von dinnen elektrisch leitenden Schichten auf einer
elektrisch isolierenden Unterlage bis hin zu dunnen Plattchen. Die in dieser Masterarbeit
gemessene Probenform war die eines dunnen quadratischen Plattchens, welches Uber vier
Kontaktierungen an den Ecken verflugt (siehe Kapitel ,3.1.2 Herstellung des LSC55%).

Die experimentelle Durchfihrung besteht aus zwei Teilschritten:

e Im ersten Schritt wird ein konstanter Strom an zwei benachbarte Kontakte A und B
angelegt. Zwischen den zwei anderen Kontakten (C und D) wird die Spannung
gemessen.

e Im zweiten Schritt wird nun ein konstanter Strom an die Kontakte B und C angelegt
und in den Punkten D und A die Spannung gemessen.

Aus den beiden Messungen lasst sich nun fur jeden Schritt ein Ohm’scher Widerstand
berechnen. Der Widerstand aus dem ersten Schritt wird mit Ry und jener aus dem zweiten
mit R, bezeichnet [18].
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2.3.2 Auswertung

In diesem Kapitel werden, wie auch schon in Kapitel 2.2.2 , die relevanten Parameter fir die
Auswertung erlautert und im Anschluss daran die fir die Auswertung erforderliche Formel
angegeben.

2.3.21 Messung der spezifischen elektrischen Leitfahigkeit

Nachdem die Dicke des Plattchens und die Ohm’schen Widerstande bestimmt wurden, kann
mit Formel (8) die spezifische Leitfahigkeit o bestimmt werden [18].

Die spezifische Leitfahigkeit ¢ lasst sich aus den in Kapitel ,2.3.1 Messprinzip*
beschriebenen Widerstanden R; und R, durch die nachfolgende Formel mittels numerischer
Iterationsverfahren berechnen, [14], [17], [18], [19].

Ri,R, ... spezifische Widerstande beschrieben in Kapitel ,2.3.1 Messprinzip“ [Q]
o elektrische Leitfahigkeit [S cm™]
L Dicke der Probe [cm]

Abbildung 9 zeigt einen typischen Verlauf der Widerstande als Funktion der Zeit wahrend
einer van der Pauw-Messung.

Bei der Messung wird zwischen zwei Kontakten Strom angelegt und bei den verbliebenen
zwei Kontakten die Spannung gemessen. Fir die Auswertung des Widerstands R, missen
die Werte der Stufenantwort gemittelt werden. Dasselbe gilt fir die Messung des zweiten
Schritts, auch hier mussen die Ergebnisse der erhaltenen Widerstdnde gemittelt werden, um
R, zu erhalten. Durch die Mittelung werden Offsets, z.B. durch Thermospannungen korrigiert.

In dieser Arbeit wurden van der Pauw-Messungen zur Uberpriifung der Reproduzierbarkeit
immer doppelt ausgefihrt. Mit den erhaltenen Werten der Widerstande (R; und R;) wird
mithilfe von Gleichung (8) die Leitfahigkeit bestimmt und ihrerseits gemittelt.

In der nachfolgenden Abbildung sind zwei hintereinandergeschaltete van der Pauw-
Messungen dargestellt. Zur Verdeutlichung sind die beiden Einzelmessungen farblich
gekennzeichnet.
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Abbildung 9: Van der Pauw-Messung mit farblicher Trennung der Widerstande einer
Messung.
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3 Experimentelles

Der nachfolgende Teil der Masterarbeit erlautert die verwendeten Apparate und Geréate, die
Probenherstellung, den Aufbau und die Vorbereitung der Probe, die Durchfiihrung sowie die
Auswertung der Versuche an LSC55.

3.1 Probenherstellung

In diesem Kapitel wird auf die einzelnen Verfahrensschritte eingegangen, welche
durchgefuhrt werden mussen, um von den Ausgangsmaterialien zu einer fertigen Probe zu
gelangen.

Die Probensynthese wird nach einem modifizierten Pechini-Prozess durchgeflhrt. Im
nachsten Kapitel wird zunachst der Pechini-Prozess erklart, danach wird auf die Herstellung
des LSC55 eingegangen.

3.1.1 Pechini-Prozess

Der Pechini-Prozess wird fir die Herstellung von oxidischen Materialien im Labormafstab
verwendet. Es werden Nitrate oder Alkoholate verwendet, welche in eine Ldsung aus
Zitronensaure und Ethylenglykol eingebracht werden. Zitronensaurekomplexe gleichen
unterschiedliche chemische Eigenschaften der eingebrachten lonen aus, was zu einer
besseren Verteilung der lonen fuhrt und Segregationen in  nachfolgenden
Verfahrensschritten verhindert. Ab einer Temperatur von tber 100°C kommt es zu einer
Polykondensation der Zitronensaure mit dem Ethylenglykol. Es entsteht ein Polyester,
welcher eine gelartige Konsistenz aufweist, was einen Anstieg der Viskositat zur Folge hat.
Bei einer Temperaturerhéhung auf 400°C wird das Polymer pyrolisiert und teilweise oxidiert.
Durch diesen Schritt werden die Metallionen immobilisiert, sodass bei einer weiteren
Temperaturerhohung die Homogenitat und Dispersion erhalten bleibt. Bei Temperaturen um
ca. 900 °C werden organische Reste als CO, abgespalten, sodass die anorganischen
Bestandteile des Ansatzes als fein verteilte Pulvermischung vorliegen. Diese
Pulvermischung wird durch Kalzinieren bei hoherer Temperatur in die Zielverbindung
umgesetzt [20-23].
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3.1.2 Herstellung des LSC55

Im folgenden werden die einzelnen Syntheseschritte im Detail beschrieben [21]:

e Zunachst wird eine Ldsung aus Lanthanum-Nitrat (La(NOs);), Strontium-Nitrat
(Sr(NO3),) und Kobalt(ll)-Nitrat (Co(NOs3),) hergestellt.

o AnschlieBend wird Zitronensaure in Ethylenglykol im molaren Verhaltnis 10:1 geldst.
e Die Losung wird bis zur Ausbildung eines Gels auf 140°C gehalten.
e Der Ansatz wird zwei Tage bei einer Temperatur von 180°C ausgelagert.

o Es werden weitere Halteschritte bei  Temperaturen von 400°C und 700°C
durchgeflhrt.

e Das Material wird bei Raumtemperatur mittels einer Kugelmduhle fein zermahlen.

e Die Probe wird uniaxial oder isostatisch gepresst und bei einer Temperatur von
1100°C gesintert. Die erhaltene Korngrof3e liegt zwischen 0,5 und 1um.

e Aus dem gesinterten Pellet wird ein Quadrat mit einer Kantenlange von 5mm und
einer Dicke von 229um herausgeschnitten und poliert.

o An den Ecken des Pellets werden Golddrahte mittels Goldpaste kontaktiert.

An der Probe mit Vier-Punkt-Kontaktierung werden van der Pauw- und
Leitfahigkeitsrelaxationsmessungen durchgefihrt.

Dicke 229 pm

5 mm

Abbildung 10: Darstellung der hergestellten Probe mit Vier-Punkt-Kontaktierung [18].
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3.2 Vorbereitung der Probe

Dieses Kapitel beschaftigt sich mit den Tatigkeiten der Messvorbereitung.

3.2.1 Einbau der Probe

Der Einbau der Probe in die Apparatur besteht aus mehreren Schritten:

e Montieren der Probe am Probenhalter
e Einfuhren des Probenhalters in den Quarzreaktor
e Einbau des Quarzreaktors in den horizontalen Rohrofen

¢ Anbringung der Gasversorgung, sowie der elektrischen Verbindungen.

In Abbildung 11 ist der schematische Einbau der Probe ins Quarzrohr dargestellt.

Gasauslass ‘— Kontaktdrihte
Korundrohr L

Gaseinlass

LSC 55 - - - ¢

+—

Quarzstabilisationsring Quarzreaktor

1

Abbildung 11: Skizze des Innenaufbaus und Verschaltung des Quarzreaktors.

Wie aus Abbildung 11 zu erkennen ist, durchstromt das Versuchsgas kontinuierlich den
Reaktor. Der herrschende Druck im Quarzreaktor ist gleich dem Umgebungsdruck und wird
mit einem fUr Labortatigkeiten speziell angefertigten Glaskolben mit integrierter
Sperrfliissigkeit (,Uberglucker*) gegen Eindringen von Umgebungsluft gesichert.

Da der eingestellt Druck innerhalb des Quarzreaktors genau 1bar entspricht, kbnnen die
Prozentangaben der Versuche eins zu eins in Druckangaben Uberflhrt werden.
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3.3 Messaufbau der Versuchsserien

Der Messaufbau sowie die verwendeten Gerate werden in diesem Kapitel beschrieben.

3.3.1 Verwendete Apparate und Gerate

Die Ergebnisse der Versuche werden mit verschiedenen Geraten, Apparaten und
entsprechender Software erhalten, welche vom Lehrstuhl fir Physikalische Chemie an der
Montanuniversitdt Leoben zu Verfugung gestellt wurden. Zunachst wird der noétige
Messstrom mittels KEITHLEY 2400 Source Meter an die Probe angelegt. Der entstehende
Spannungsunterschied wird mit einem KEITHLEY 2182 Nanovoltmeter gemessen. Die fur
die Messversuche notwendige Temperatur wird Uber einen geregelten Ofen erreicht. Die
Messswerte werden mittels spezieller Software aufgezeichnet.

3.3.11 Source Meter KEITHLEY 2400

Dieses Messgerat kann als Stromquelle bzw. Stromsenke von bis zu 1A betrieben werden.
In dieser Arbeit wurde ausschlief3lich mit Stromstarken von 400mA gearbeitet. In Abbildung
12 ist die Vorderansicht des Gerates abgebildet.

KEITHLEY

Abbildung 12: KEITHLEY 2400 Source Meter.
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3.31.2 Nanovoltmeter KEITHLEY 2182

Mit Hilfe dieses Gerates ist es mdglich, kleinste Spannungsunterschiede im Nanovoltbereich
zu messen. In Abbildung 13 ist die Vorderansicht des Gerats dargestellit.

Abbildung 13: KEITHLEY 2182 Nanovoltmeter.

3.3.1.3 Temperaturregler Eurotherm 2604

Der Rohrofen wird Uber einen Eurothermregler 2604 mit Strom versorgt und auf konstanter
Temperatur gehalten. Der Regler ist in Abbildung 14 dargestellt.

Abbildung 14: Eurothermregler 2604.
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3.3.1.4 Probenhalterung

Die Probenpraparation wurde bereits in Kapitel ,3.1.2 Herstellung des LSC55“ besprochen.
Fir die Messung werden die an der Probe befestigten dinnen Goldkontaktdrahte
(9=0,3mm) mit etwas dickeren (@=0,5mm) verdrillt. Dies erhoht die Stabilitat der Probe nach
dem Einbau in den Ofen, da die dicken Golddrahte auch bei den Messtemperaturen stabil
bleiben und es damit zu keinem unkontrollierten Absenken der Probe kommen kann. Die
mechanische Stabilitat wird weiters erhoht, indem ein Quarzring zusatzlich an den dickeren
Goldkontaktdrahten befestigt wird. Diese Bauweise garantiert, dass die im Quarzrohr
installierte Probe mittig im Gasstrom liegt. Auch die Lage der Probe kann dadurch so
eingestellt werden, dass das Pellet genau waagrecht zum Gasstrom liegt. Durch diesen
genauen Einbau kdnnen Messfehler durch z.B. Verwirbelungen oder durch unterschiedliches
Anstromen verhindert werden.
In Abbildung 15 ist die Probe mit Golddrahten im Quarzstabilisationsring abgebildet.

Abbildung 15: Vermessene LSC55-Probe mit Golddrahten und Quarzstabilisationsring.
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3.3.1.5 Quarzglasraktor

Als Reaktor wird ein Quarzrohr verwendet. Im Inneren des Quarzrohrs verlauft koaxial ein
Korundrohr, durch welches die elektrischen Zuleitungen durchgefiihrt werden. Weiters ist ein
Thermoelement an diesem Korundrohr angebracht.

Abbildung 16 zeigt die Korundrohrhalterung mit Gold-Zuleitung und dem S-Typ
Thermoelement.

Kontaktierung  Thermoelement

Abbildung 16: Korundrohr mit Kontaktierungen und Thermoelement.

Abbildung 17 zeigt die Halterung nach dem Montieren der Probe. Erkennbar sind das
LSC55-Plattchen, der Quarzstabilisationsring, die Kontaktierung und das Thermoelement.
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Quarzstabilisationsring Thermoelement
Probe Kontaktierung

Abbildung 17: Auf-und Seitenansicht der eingebauten Probe am Vorderteil der
Korundrohrhalterung.

Abbildung 18 zeigt den komplett zusammengebauten Quarzreaktor. Durch Tribungen im
Quarzrohr sind die in Abbildung 17 gezeigten Bestandteile schwer zu erkennen.

Quarzrohr Quarzstabilisationsring Thermoelement

Probe Kontaktierung

Abbildung 18: Quarzrohr mit Probe, Probenhalterung, Kontaktierung und Thermoelement.
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3.3.1.6 Ofen

Der verwendete Ofen ist ein horizontaler Rohrofen der Firma Reetz. Dieser ist zur
verbesserten Temperaturstabilisierung mit einer Warmedammschicht aus Keramikwolle
umgeben

In Abbildung 19 ist der Ofen mit Warmedammung von allen Seiten samt eingebautem
Quarzglasreaktor dargestellt.

Abbildung 19: Ofen mit installiertem Quarzreaktor.
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3.4 Durchfiihrung der Versuche

Die Abfolge der Versuchsschritte ist in Abbildung 20 wiedergegeben. Bei der roten Linie
handelt es sich um die schematische Darstellung den Leitfahigkeitsverlauft der Probe nach
einer sprunghaften Anderung des Sauerstoffpartialdrucks.

T =const

Leitfahigkeit Leitfiihi_gkeit
Oxidation b% Oy bzw. Po Reduktion

a% Oy bzw. P4 a% 09 bzw. P4

Versuchsart / O5 -Niveau

Zeit

Abbildung 20: Wiedergabe der Versiuchsschritte

Es wurden zwei Messserien bei unterschiedlichen Sauerstoffpartialdriicken bei konstantem
Gesamtdruck von 1bar durchgefuhrt. In der ersten Versuchsreihe wurden Gasgemische
bestehend aus a=10vol% O, und b=15vol% O, verwendet, die restlichen 85-90% bestehen
aus Argon.

Fur die Versuchsserie 2 wurden Sauerstoffgehalte von a=15vol% O, und b=20vol% O,
gewahlt. In beiden Versuchsserien wurden Temperaturen von 600°C, 650°C, 700°C, 725°C
und 750°C gewahlt und bei jeder Temperatur jeweils drei van der Pauw- und zwei
Leitfahigkeitsrelaxationsmessungen durchgefuhrt.

In Kapitel ,3.2.1 Einbau der Probe“ wurde schon darauf hingewiesen, dass der
Sauerstoffanteil in Prozent bei einem Gesamtdruck von 1bar dem Partialdruck (pO,)
entspricht. Die Versuchsserie 1 wird somit bei p;=0,1bar und bei p,=0,15bar und die
Versuchsserie 2 bei p1=0,15bar und p,=0,2bar betrieben.
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Die Durchfuihrung der Versuche lauft wie folgt ab:

e Anfahren der gewiinschten Ofentemperatur.

o Es wird gewartet, bis sich die Probe auf die neue Temperatur einstellt. Die Haltezeit
ist von der erreichten Temperatur aber auch von der Probe selbst abhangig. Im
Anschluss wird die erste van der Pauw-Messung durchgefihrt.

e Nach Abschluss der ersten van der Pauw-Messung wird eine
Leitfahigkeitsrelaxationsmessung ausgefilhrt. Der gemessene Sauerstoffgehalt im
anstromenden Gas wird im Zuge dieser Messung von der kleineren auf die groRRere
Konzentration eingestellt. Durch die Erhéhung des Sauerstoffgehalts findet eine
Oxidation (Sauerstoffaufnahme) des Materials statt.

e Eine weitere van der Pauw-Messung wird nach Ende der ersten
Leitfahigkeitsrelaxationsmessung durchgefuhrt.

e Nach Abschluss der van der Pauw-Messung, wird die zweite
Leitfahigkeitsrelaxationsmessung ausgefiihrt. Diese Messung beginnt beim hdheren
Sauerstoffgehalt und wird zu Beginn der Relaxationsmessung sprungartig auf einen
niedrigeren Gehalt eingestellt. Es erfolgt eine Reduktion (Sauerstoffabgabe) des
Materials.

¢ Im Anschluss daran wird die dritte van der Pauw-Messung durchgefihrt.

3.5 Auswertung der Messungen an LSC55

Die Ergebnisse der van der Pauw-und der Leitfahigkeitsrelaxationsmessungen werden im
folgenden dargestellt. Weiters wird die Aufbereitung der Daten, welche zum Erhalt der
Endresultate nétig sind, erlautert.

3.5.1 Auswertung einer van der Pauw-Messung

Als Beispiel wird die Auswertung einer van der Pauw-Messung der Versuchsserie 2 mit
a=15vol% O, und b=20vol% O, bei 750°C gezeigt. Die Rohdaten wurden in der
Datenanalyse-Software Origin geladen und in Widerstande R; und R, als Funktion der Zeit
umgerechnet.

Die ausgewerteten Mittelwerte der Widerstande R, und R, beider Messungen sind in der
unten stehenden Tabelle 3 aufgelistet.
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Tabelle 2: Gemittelte Widerstande R; und R, der van der Pauw-Messung der zweiten
Versuchsserie mit 15-20% O, bei 750°C.

Dicke [cm] Erste Messung Zweite Messung
2,29*10 R1[Q] R2 [Q] R1[Q] R2 [Q]
0,0076471 0,0062587 0,0076471 0,0062587

Die Berechnung der spezifischen Leitfahigkeit o erfolgt nach Gleichung (8).

Die aus jeweils zwei Messungen erhaltenen Leitfahigkeitswerte wurden gemittelt. In der
nachstehenden Tabelle sind alle fur die Berechnung notwendigen Werte enthalten.
Leitfahigkeitswerte, sowie der fur die grafische Darstellung herangezogene Mittelwert, sind
ebenfalls enthalten.

Tabelle 3: Messwerte und Lésungen der van der Pauw-Messung der zweiten Versuchsserie
mit 15vol% O, bei 750°C.

Dicke [cm] Erste Messung Zweite Messung
2,29%102 R1[mQ] R2[mQ] R1 [mQ] R2 [mQ]
7,6471 6,2587 7,6471 6,2587
Leitfahigkeit der
Einzelmessung 1390,61 1390,42
Gemittelte
Leitfahigkeit 1390,515 [S cm™]
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3.5.2 Auswertung einer Leitfahigkeitsrelaxationsmessung

Fiar die hier exemplarisch durchgefuhrte Auswertung der Leitfahigkeitsrelaxationsmessung
wurden Daten aus derselben Versuchsserie bei der gleichen Temperatur wie in Kapitel ,3.5.1
Auswertung einer van der Pauw-Messung® herangezogen.

Wie in Kapitel ,3.4 Durchfiihrung der Versuche“ bereits beschrieben wurde, wird im Zuge
eines Temperaturlaufs flr jede Temperatur eine Oxidation und eine Reduktion der Probe
durchgefuhrt. Bei der Oxidation wird der Sauerstoffgehalt von a=15vol% O, auf b= 20vol%
O, erhoht. Durch die damit verbundene Erhéhung der Leitfahigkeit sinkt die gemessene
Spannung zwischen den Probenkontakten. Im Falle der Reduktion, also der Senkung des
Sauerstoffgehalts von b= 20% O, auf a= 15% O,, steigt die Spannung an.

In diesem Kapitel werden eine Oxidations- und eine Reduktionsmessung im Detail
behandelt.

3.5.21 Oxidation Versuchsserie 2 bei 750°C, a=15% O, uns b=20% O,

Zur grafischen Darstellung des zeitlichen Verlaufs der Leitfahigkeitsrelaxation wird die
gemessene Probenspannung als Funktion der Zeit aufgetragen. Wie oben erwahnt, sinkt die
Spannung bei einer Oxidation der Probe. Nach Abschluss der Relaxation sollte die
Endspannung konstant sein. Ein leichtes kontinuierliches Steigen oder Fallen der Spannung
vor bzw. nach der eigentlichen Messung kann z.B. eine Temperaturanderung verursacht
werden und wird bei Bedarf durch einen Korrekturterm eliminiert.

In Abbildung 21 ist der zeitliche Verlauf der Messspannung wahrend einer Oxidation
gezeigt. Wichtig fur die Relaxationsmessung ist ein konstantes Spannungssignal vor der
eigentlichen Messung, was auf das Erreichen des Gleichgewichtszustands der Probe
hinweist. Ebenso sollte die Messdauer grof3 genug gewahlt werden, um den gesamten
Relaxationsvorgang zu erfassen. Fur die verwendete LSC55-Probe liegt die Messdauer im
untersuchten Temperaturbereich etwa zwischen 0 und 3000 Sekunden.
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Abbildung 21: Leitwert der Oxidationsmessung der Versuchsserie 2 bei 750°C mit a=15vol%
O, und b=20vol% O,

Nach der Bestimmung des relevanten Datenbereichs wird die gemessene Spannung durch
die Gleichungen (4) und (5) in eine normierte Leitfahigkeit umgewandelt. Dazu missen die
Leitwerte zu Beginn der Messung und nach Abschluss der Relaxation aus den
entsprechenden Diagrammen (hier Abbildung 21) entnommen werden.
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Abbildung 22: Leitwert der Oxidationsmessung der Versuchsserie 2 bei 750°C mit a=15vol%
O, und b=20vol% O,.
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AnschlieBend wird durch Anpassen der Modellfunktion (Gleichung (6)) an die normierten
Leitfahigkeitsdaten mittels nichtlinearer Regression der chemische
Oberflachenaustauschkoeffizient kehem €rhalten.

In Abbildung 23 ist der Verlauf der normierten elektronischen Leitfahigkeit zusammen mit
der gefitteten Kurve dargestellt.
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Abbildung 23: Messdaten (schwarz) und Regression (rot) zur Ermittlung des
Oberflachenaustauschkoeffizienten. Daten wurden aus einer Oxidationsmessung der
Versuchsserie 2 bei 750°C mit a=15vol% O, und b=20vol% O, erhalten.

Die Oberflachenaustauschkoeffizienten werden fiir alle Temperaturen gemeinsam in einem
Diagramm dargestellt und aus dem Verlauf Rickschlisse auf Aktivierungsenergien sowie
auf eine etwaige Degradation oder Aktivierung der Probe gezogen. Dies wird in den Kapiteln
4.1.3, 4.2.3 und 4.3.3 fUr jede Versuchsserie eigens diskutiert.
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3.5.2.2 Reduktion Versuchsserie 2 bei 750°C, a=15vol% O, und b=20vol% O,

In diesem Kapitel wird die Auswertung des Leitfahigkeitsverlaufs flr eine
Reduktionsmessung erlautert. Wie in Kapitel ,,3.5.2.1 Oxidation Versuchsserie 2 bei 750°C,
a=15% 0O, uns b=20% O, werden die Daten der Versuchsserie 2 bei einer Temperatur von
750°C mit einem Sauerstoffgehalt von a=15vol% O, und b=20vol% O, verwendet.

Da der Auswertungsvorgang bereits im vorigen Kapitel beschrieben wurde, wird das
Hauptaugenmerk in diesem Kapitel auf die Diagramme gelegt.

Es wurde schon in Kapitel ,3.5.2 Auswertung einer Leitfahigkeitsrelaxationsmessung*
erwahnt, dass bei der Reduktion des Sauerstoffgehalts die Leitfahigkeit der Probe sinkt und
bei konstantem Strom die Spannung daher steigen muss. Dies ist am Spannungsverlauf der
Abbildung 24 gut erkennbar.
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Abbildung 24: Spannungsverlauf der Reduktionsmessung der Versuchsserie 2 bei 750°C mit
a=15vol% O, und b=20vol% O..

Wie bei der Oxidationsmessung wird der Leitwert mittels Gleichung (5) berechnet und
grafisch dargestellt. Dies ist in Abbildung 25 zu sehen.
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Abbildung 25: Leitwert der Reduktionsmessung der Versuchsserie 2 bei 750°C mit a=15vol%
02 und b=20vol% 02.

Im Unterschied zu der Darstellung der Abbildung 21 ist zu erkennen, dass der Leitwert (und
entsprechend die Leitfahigkeit) bei einer Verringerung des Sauerstoffgehalts abnimmt. Die
Diskussion dazu findet sich in Kapitel ,4.1.3 Diskussion und Ergebnisse“. Nach der
Normierung entsprechend Gleichung (4) wird der Oberflachenaustauschkoeffizient, wie

weiter oben diskutiert, durch nichtlineare Regression bestimmt. Dies ist in Abbildung 26 zu
sehen.
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Abbildung 26: Messdaten (schwarz) und Regression (rot) zur Ermittlung des
Oberflachenaustauschkoeffizienten. Daten wurden aus einer Reduktionsmessung der
Versuchsserie 2 bei 750°C mit a=15vol% O, und b=20vol% O, erhalten.

Die Oberflichenaustauschkoeffizienten liegen bei 750°C in der GréRenordnung von 107
[cm s7]. Dieser relativ hoher Wert zeigt, dass bei dieser Temperatur der Austausch des
Sauerstoffs zwischen Gasphase und der Probe sehr schnell ablauft. Weitere Erklarungen
dazu sind in den nachfolgenden Kapiteln zu finden.
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4 Ergebnisse und Diskussion fur LSC55

Die Ergebnisse der Versuchsserie werden hier in tabellarischer Form und als Diagramme
dargestellt. Fir die van der Pauw-Messungen werden fir jede Temperatur die Ergebnisse
der drei Einzelmessungen (entsprechend den Sauerstoffpartialdriicken a bzw. P4, b bzw. P,
und a bzw. P¢) separat angegeben. Fir die Leitfahigkeitsrelaxation werden die Ergebnisse
der Oxidations- und Reduktionsmessungen getrennt angefihrt.

41 Messung Versuchsserie 1 bei 600-750°C a=10vol% O, und
b=15vol% O,

In diesem Kapitel werden die Ergebnisse der Versuchsserie 1 zunachst in tabellarischer
Form angegeben.

4.1.1 Ergebnisse van der Pauw-Messung

Bei der Auswertung der van der Pauw-Messung wurden folgende Ergebnisse erzielt:

Tabelle 4: Ergebnisse der van der Pauw-Messung von Versuchsserie 1.

Temperaturen Elektrische Leitfahigkeit
[°C] [Scm™]
1. Messung 2. Messung 3. Messung
10vol% O, 15vol% O, 10vol% O,

750 1357,5 1388,5 1357,9
725

700 1516,3 1485,6
675 1602,4 1582,8 1555,0
650

625 1732,3 1728,4 1695,8
600 1776,7 1802,5 1776,3

Bei der ersten Messung bei 700°C wurde durch einen Software-Hardware-Fehler nur die
Halfte der Daten aufgezeichnet. Durch den Fehler nur teilweise aufgenommene Daten
wurden nicht fur die Auswertung herangezogen.

Zur grafischen Veranschaulichung sind die Ergebnisse der van der Pauw-Messung in
Abbildung 27 gezeigt. Die Resultate der fur jede Temperatur ausgeflhrten drei
Einzelmessungen sind in Abbildung 27 getrennt dargestellt.
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Abbildung 27: Temperatur und pO,-Abhangigkeit mittels van der Pauw-Messung bestimmten
Leitfahigkeiten von LSCS55 bei Versuchsserie 1.

41.2 Ergebnisse Leitfahigkeitsrelaxation

Tabelle 5 zeigt Werte fur den Oberflachenaustauschkoeffizienten, welche in dieser
Versuchsserie bestimmt wurden.

Tabelle 5: Oberflachenaustauschkoeffizient der Versuchsserie 1.

Temperatur Kehem
[°C] [cm s™]
Oxidation Reduktion

750 1,51E-04 1,20E-03
725 ——-- ----
700 4,50E-05 5,11E-05
675 2,66E-05 3,00E-05
650
625 1,84E-05 1,54E-05

600 1,30E-05 9,83E-06
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Die Daten aus Tabelle 5 sind in Abbildung 28 in Arrhenius-Darstellung wiedergegeben.

THC
750 725 700 675 650 625 600
m QOxidation
1E-3 4 L m Reduktion
‘Tm 5
§ 1E-41
- ]
2 .
X
)
=
]
1E-5 | pO, = 0.1 « 0.15 bar ™
] L T . T T T L T
0,95 1,00 1,05 1,10 1,15
1000 T /K™

Abbildung 28: Oberflachenaustauschkoeffizienten von LSC55 bei Versuchsserie 1.
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4.1.3 Diskussion und Ergebnisse
41.31 Van der Pauw-Messung Versuchsserie 1

Aus einem Vergleich der Ergebnisse dieser Masterarbeit mit Literaturwerten flir eine Probe
gleicher Zusammensetzung [21], aber unterschiedlicher pO,, ist zu erkennen, dass die Werte
der elektrischen Leitfahigkeit gut mit den Literaturwerten bereinstimmen (Abbildung 29).

2400
- ®- pO, = 1e-1 bar
2200 - - ®- pO, = 1.5e-1 bar
1 pO, = 1e-1 bar
2000 - Ergebnisse aus [24]
1 pO, = 1e-1 bar
- 1800 -
= _ I\.
o
» 1600 S
©
1400 Xy
1200
1000 T T T T | |
450 500 550 600 650 700 750 800
& E

Abbildung 29: Elektrische Leitfahigkeit von LSC55 als Funktion der Temperatur:
Versuchsserie 1 mit Werten aus der Literatur [21].
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41.3.2 Leitfahigkeitsrelaxationsmessung Versuchsserie 1

In Abbildung 30 ist sehr gut ersichtlich, dass eine Regenerierung der Probe stattgefunden
hat, welche erst bei einer Temperatur von Uber 725°C begann. Weiters ist bei einem
Vergleich ebenfalls ersichtlich, dass erst die Werte der letzten Reduktion der Versuchsserie
1 zu vergleichbaren Werten des Oberflachenaustauschkoeffizienten flihrten. Der Versuch
besitzt eine grofle Abweichung zu den Werten aus [21].

T
750725700 675 650 625 600 575 550 525 500 475
1 | | 1 | | | 1 | | | |
Versuchsserie 1
H B Oxidation
1E-3 _f B Reduktion
] Ergebnisse aus [24]
] B Oxidation
] [ |
o TEA
& ] |
- 1 |
g =]
x° 1E-5 - o
: o
1| O, =0.1 - 0.15bar B
1 E-G E T [ T I T [ T [ T I T I T [ T [
09 100 10805 110 115 120 125 130 1.3

1000 T /K™

Abbildung 30: Vergleich der Leitfahigkeit von LSC55 der ersten Versuchsserie mit den
Werten aus der Literatur [21].

Aufgrund der Diskrepanz der Daten wurde beschlossen, die Versuchsserie 1 zu wiederholen.
Die Wiederholung der Versuchsserie 1 wurde mit der Bezeichnung Versuchsserie 1.1
versehen.

Die Erklarung der mdglichen Vorgange, welche zu diesen Abweichungen und deren
Reduktion bei Temperaturerhbhung beigetragen haben, erfolgt in Kapitel ,5
Zusammenfassung.®
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4.2 Messung Versuchsserie 1.1 bei 600-750°C, a=10vol% O, und

b=15vol% O,

Hier werden die Daten und die Diagramme angefiihrt, welche bei der Wiederholung der

Versuchsserie 1 erhalten wurden.

4.2.1 Ergebnisse van der Pauw-Messung

Es werden wie in Kapitel 4.1.1 zunachst die Daten und anschlielend die Diagramme

dargestellt.

Tabelle 6: Ergebnisse der van der Pauw-Messung von Versuchsserie 1.1.

Elektrische Leitfahigkeit

[Scm™]

1. Messung 2. Messung 3. Messung

10vol% 0,

1358,0
1424,6
1497 1
1571,4
1633,0
1718,1
1797,5

15vol% 0,

1389,7
1455,8
1527,6
1599,5
1661,6
1744,8
1820,6

10vol% O,
1359,4
1423,4
1495,9
1570,9
1632,7
1716,0
1794,8

--m--pO, = 1e-1 bar
- m- pO, = 1.5e-1 bar

pO, = 1e-1 bar

Temperaturen
[°C]
750
725
700
675
650
625
600
1900
1800
1700
£ 1600 -
w
© 1500 -
1400
1300 T
550 600

Abbildung 31: Elektrische Leitfahigkeit von LSC55 als Funktion der Temperatur aus

I
650

700
TG

Versuchsserie 1.1.

800
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4.2.2 Ergebnisse Leitfahigkeitsrelaxation

Hier folgen die Ergebnisse der Leitfahigkeitsrelaxationsmessungen der Versuchsserie 1.1
zunachst in tabellarischer Form und anschliefdend in Arrhenius-Darstellung.

Tabelle 7: Oberflachenaustauschkoeffizient der Versuchsserie 1.1.

Temperatur Kchem
[°cl [cm 5]
Oxidation Reduktion
750 2,57E-03 1,92E-03
725 2,12E-03 1,67E-03
700 1,59E-03 1,26E-03
675 1,20E-03 9,42E-04
650 8,85E-04 5,70E-04
625 5,92E-04 3,77E-04
600 3,32E-04 2,60E-04
T3 ke ¥

750725700 675 650 625 600 575 550 525 500 475

pO,=0.1 < 0.15bar

® Oxidation
® Reduktion

I I I I I I I T
Des 1600 105 1186 1,15 120 125 130 1,

Abbildung 32: Oberflachenaustauschkoeffizient von LSC55 der Versuchsserie 1.1.

1000 T /K™

35
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4.2.3 Vergleichende Darstellungen

In Abbildung 33 sind die Daten der Versuchsserien 1 und 1.1 sowie Literaturdaten aus [21]
gemeinsam abgebildet. Die gute Ubereinstimmung der Daten ist offensichtlich. Details dazu
wurden weiter oben bereits behandelt. Die hohe elektronische Leitfahigkeit von Sr-dotiertem
Lanthankobaltat ist eine generelle Eigenschaft dieser Verbindungsklassen und wird durch
den hohen Co-Gehalt verursacht.

Versuchsserie 1

2200 - - m- pO, = 1e-1 bar
~®-p0O, =1.5e-1 bar
pO, = 1e-1 bar
2000 4 Versuchsserie 1.1

- = pO, = 1e-1 bar
—B—p0O, = 1.5e-1 bar
pO, = 1e-1 bar

-1

e _
S 1800 :%-\ Ergebnisse aus [24]
2 ; N —n— pO2 =1e-1 bar
b .\

1600 - N

1400 -

| | | I | | I
500 550 600 650 700 750 800
TG

Abbildung 33: Vergleich der elektrischen Leitfahigkeit von LSC55 aus den Versuchsserien 1
und 1.1 mit Literaturdaten aus [21].

Ein Vergleich der aus Leitfahigkeitsrelaxationsmessungen erhaltenen Werte fur kg zeigt,
dass im Verlauf der Versuchsserie 1 eine starke Aktivierung des Oberflachenaustauschs
stattgefunden hat. Dies ist anhand der thermischen Hysterese in Abbildung 33 gut zu
erkennen, wo bei der héchsten Messtemperatur von 750°C der 1. Messreihe eine starke
Zunahme von kgem von beinahe einer Grofkenordnung zu beobachten ist. Anhand der
Ergebnisse der unmittelbar daran anschlieRenden Versuchsserie 1.1 ist die Irreversibilitat
der Oberflachenaktivierung zu ersehen (Abbildung 33 Kreissymbole). Die genaue Ursache
dieses Effekts ist unklar, flir den Einsatz in einer Brennstoffzelle ware daher ein Betrieb bei
mindestens 750°C oder eine einmaliges Aufheizen auf diese Temperatur notwendig.
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FIeE
750725700 675 650 625 600 575 550 525 500 475
| | | | 1 | | | | | | |
T Versuchsserie 1
8 B Oxidation
- B Reduktion
1E-3 5 Versuchsserie 1.1
] @ Oxidation
. @ Reduktion
i : .
(/)]
c J
5] |
~ 1E-4 -
E B
pe ]
L & i N
I O
1E-54| pO, = 0.1 90.15bar‘ -
T T T T T T T I

I T I T T T T i
095 100 105 110 115 120 125 130 135
1000 T /K™

Abbildung 34: Vergleich der Oberflachenaustauschkoeffizienten von LSC55 von
Versuchsserie 1 mit Versuchsserie 1.1.

Die nachfolgende Abbildung 34 gibt einen Vergleich der in dieser Arbeit bestimmten Werte
von Kqem Mit Daten aus [21].

Bei 725°C ist eine gute Ubereinstimmung mit den Literaturdaten zu erkennen, aufgrund
der Unterschiede in den Aktivierungsenergien wird die Ubereinstimmung nach niedrigeren
Temperaturen hin zunehmend schlechter. Eine Erklarung zu diesem Verhalten wird in
Kapitel 5 gegeben.
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Fie

750725700 675 650 625 600 575 550 525 500 475
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B Oxidation
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] @ Oxidation
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] - Ergebnisse aus [24]
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= : 1
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Abbildung 35: Vergleich von K.nem von LSC55 der Versuchsserien 1 und Versuchsserie 1.1

und mit Werten aus der Literatur [21].
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4.3 Messung Versuchsserie 2 bei 600-750°C a=15vol% O, und
b=20vol% O,

Bei dieser Versuchsserie wurden die Messungen bei Sauerstoffpartialdriicken von 0,15 und
0,2 bar durchgefiihrt. Die gewahlten Messtemperaturen entsprechen jenen der Messreihen 1
und 1.1.

4.3.1 Ergebnisse der van der Pauw-Messung

Die Werte der elektrischen Leitfahigkeit als Funktion der Temperatur bzw. des
Sauerstoffpartialdrucks sind hier tabellarisch sowie als Diagramm angegeben.

Tabelle 8: Ergebnisse der van der Pauw-Messung aus Versuchsserie 2.

Temperaturen Elektrische Leitfahigkeit
[°C] [Scm™]
1. Messung 2. Messung 3. Messung
15vol% O, 20vol% O, 15vol% O,

750 1390,5 1413,6 1390,5
725 1455,7 1482,4 1455,8
700 1523,6 1546,6 1528,0
675 1597,5 1616,6 1595,1
650 1659,3 1681,0 1653,1
625 1753,2 1763,1 1741,7
600 1820,8 1840,3 1820,3

Die grafische Darstellung der Ergebnisse ist in Abbildung 36 gezeigt.
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Abbildung 36: Elektrische Leitfahigkeit von LSCS5 als Funktion der Temperatur aus
Versuchsserie 2.

4.3.2 Ergebnisse Leitfahigkeitsrelaxation

Die Ergebnisse zu kgem sind in Tabelle 9 aufgelistet.

Tabelle 9: Oberflachenaustauschkoeffizient der Versuchsserie 2.

Temperatur Kehem
[°C] [cm s™]
Oxidation Reduktion

750 1,66E-03 2,04E-03
725 1,71E-03 1,45E-03
700 1,35E-03 1,02E-03
675 9,40E-04 7,12E-04
650 7,24E-04 5,33E-04
625 4,57E-04 3,43E-04

600 2,53E-04 2,03E-04
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In Abbildung 37 folgt die grafische Darstellung des Oberflachenaustauschkoeffizienten.

T/°C
750725 700 675 650 625 600 575 550 525 500 475
1 1 1 | | | | | | | | |
m Oxidation
B Reduktion
- 1E-34
" ]
E
O
5
.x%
pO, = 0.15 «> 0.2bar
1E'4 T [ 4 I ! [ ! [ T [ r [ T I T [
085 100 105 1.0 1,15 128 125 130 1,35

1000 T /K™

Abbildung 37: Oberflachenaustauschkoeffizienten von LSC55 der Versuchsserie 2.
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4.3.3 Erkenntnisse

Ein Vergleich der van der Pauw-Messungen aus der Versuchsserie 2 mit der Versuchsserie
1.1 und 1 mit den Literaturwerten aus dem Paper [21], ist in der nachfolgenden Abbildung 38
dargestellt.

2200
2 Versuchsserie 1
2100 - -~--B---p0O, =1e-1 bar
1 - pO,=1.5e-1 bar
2000+ pO, = 1e-1 bar
] Versuchsserie 1.1
1200 | - @--pO, =1e-1 bar
< 1800 - —@—pO, =1.5e-1 bar
g 1 pO, = 1e-1 bar
wn 1700 + Versuchsserie 2
i |
pO, = 1.5e-1 bar
© 1600 - s
1 ~ip= B0, = 261 Bar
1500 - pO, = 1.5e-1 bar
] Ergebnisse aus [24]
1400 - & —m—pO, = 1e-1 bar
1300 | | 1 | | 1 | 1 1

!
500 550 600 650 700 750 800 850 900 95
T4°C

Abbildung 38: Vergleich der elektrischen Leitfahigkeit von LSC55 mit Versuchsserien 1., 1.1
und 2 mit den Werten aus dem Paper [21].

Aus Abbildung 39 ist ersichtlich, dass die Aktivierungsenergien der Versuchsserie 1.1 und
der Versuchsserie 2. dhnlich sind.
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Abbildung 39: Vergleich des Oberflachenaustauschkoeffizienten von LSC55 der
Versuchsserie 1.1 mit Versuchsserie 2.

Es ist zu anhand der nach Kapitel ,Fehler! Verweisquelle konnte nicht gefunden werden.
REF _Ref388603904 \h Fehler! Verweisquelle konnte nicht gefunden werden.”
erlauterten Abhangigkeit der Aktivierungsenergien mit der Steigung der Geraden zu
erkennen, dass die Versuchsserien 1.1 und 2 eine im Vergleich mit den Literaturwerten [21]
geringere Aktivierungsenergien besitzen.
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4.4 Ergebnisse der Aktivierungsenergien der Versuchsserien

Hier werden die Aktivierungsenergien in tabellarischer Form dargestellt und auf Grundlage
dieser Ergebnisse kann die Einsatzmdglichkeit der verwendeten Probe flr die Verwendung
als SOFC-Kathodenmaterial abgeschatzt werden. Die Berechnung der Aktivierungsenergie
wurde in Kapitel ,Fehler! Verweisquelle konnte nicht gefunden werden. Fehler!
rweisquelle konnte nicht gefunden werden.“ beschrieben.

Da die Berechnung der Aktivierungsenergie eine konstante Steigung der Ergebnisse
voraussetzt und dies bei der Versuchsserie 1 nicht der Fall war, wurde fur diese Messreihe
die Aktivierungsenergie nicht ermittelt.

Tabelle 10: Aktivierungsenergien der Versuchsserien 1 und 2 im Vergleich mit den Werten
aus [21].

Aktivierungsenergie [kJ mol™]

E,-Oxidation E.-Reduktion

Ergebnisse aus [24] 163,3 168,2
Versuchsserie 1.1 99,5 104,6
Versuchsserie 2 95,9 111,6

Die Ergebnisse zeigen, dass die untersuchte Probe durch ihre, im Vergleich mit der Literatur,
geringere Aktivierungsenergie und der hohen Austauschkoeffizienten flir Sauerstoff sehr gut
geeignet ist, um als Kathode in einer SOFC eingesetzt zu werden. Auch die im Vergleich
sehr guten Werte flr die elektronische Leitfahigkeit unterstitzen diese Empfehlung.
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5 Zusammenfassung

In dieser Arbeit wurde die Elektrokeramik LagsSry5C005.5 (LSC55) hinsichtlich ihrer Eignung
als Kathodenmaterial fiir die Festoxidbrennstoffzelle untersucht. Dies erfolgte durch
Bestimmung zweier fur die Leistungsfahigkeit der Kathode wichtiger Materialparameter, der
elektronischen Leitfahigkeit und des Oberflachenaustauschkoeffizienten von Sauerstoff. Die
dafir angewandten  Messtechniken, die van der Pauw-Methode und die
Leitfahigkeitsrelaxationsmethode, sind insofern aufeinander abgestimmt, als dass die
Messungen an ein und derselben Probe ohne Umbau der Apparatur mdéglich sind. Die
Messparameter (Temperatur, Sauerstoffpartialdruck) wurden so gewahlt, dass die
Ergebnisse flr Festoxidbrennstoffzellen, welche bei reduzierten Temperaturen betrieben
werden, relevant sind.

Die Ergebnisse der van der Pauw-Messungen zeigen, dass die untersuchte Probe eine
hohe elektronische Leitfahigkeit besitzt. Dies kann auf den erhdhten Kobaltgehalt des
Materials zurtickgeflinrt werden und ist fur die Verwendung als SOFC-Kathode von Vorteil.
Ein unglnstiger Nebenaspekt des hohen Kobaltgehalts ist eine erhdhte thermische
Ausdehnung im Vergleich zu den angrenzenden SOFC-Komponenten wie Interkonnektoren
oder Elektrolytschichten.

Leitfahigkeitsrelaxationsmessungen  ergaben  dulRert hohe Werte flir den
Austauschkoeffizienten von  Sauerstoff zusammen mit einer relativ niedrigen
Aktivierungsenergie. Auf Basis der erhaltenen Daten ist das untersuchte Material als sehr
vielversprechend fir den Einsatz in Festoxidbrennstoffzellen anzusehen.

Alle Messergebnisse wurden mit Daten aus der Literatur verglichen und zeigen eine gute
Ubereinstimmung. Die Aktivierungsenergie des Oberflachenaustauschkoeffizienten fiir
Sauerstoff in dieser Arbeit war etwas niedriger als die in der Literatur angegebenen Werte.

Im Zuge der ersten Messsreihe wurde beobachtet, dass es bei héheren Temperaturen zu
einer deutlichen Aktivierung der Austauscheigenschaften der Probe fur Sauerstoff kam. Die
genauen Grinde dieser Aktivierung und der vorhergehenden Degradation sind unklar.
Méogliche Erklarungen fur das beobachtete Phanomen waren eine reversible Veranderung
des Bulks oder der Probenoberflache.

Bei einer Veranderung des Bulks konnte es z.B. durch Phasenumwandlungen der
Perowskit-Struktur zu einer Verlangsamung der Sauerstoff-Austauschkinetik durch die
Probenoberflache gekommen sein. Veranderungen an der Oberflache durch z.B. chemische
Reaktionen mit Komponenten der Gasphase konnten ebenfalls zu einer Abnahme der
Reaktionsgeschwindigkeit der Sauerstoffreduktion fuhren.

Zur Vermeidung dieser unerwlinschten Veranderungen wird anhand der Ergebnisse dieser
Arbeit eine Temperaturerhdhung auf Uber 725°C vorgeschlagen. Aufgrund der beobachteten
Irreversibilitdt des Aktivierungsprozesses ist davon auszugehen, dass ein kurzzeitiges
Aufheizen des Materials vor der Messung bzw. Inbetriebnahme der Zelle ausreichend ist. Flr
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die genauere Bestimmung des Degradationsmechanismus waren umfangreiche
Untersuchungen einschlief3lich oberflachensensitiver Analysen notwendig.
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Chemische Formeln:

O, Sauerstoff

CcO, Kohlenstoffdioxid
ZrO, Zirkoniumoxid
Y,0; Yttriumoxid
CaTiO;3 Kalziumtitanat
La Lanthan

Sr Strontium
La(NO3); Lanthanunnitrat
Sr(NQO3), Strontiumnitrat
Co(NO3), Kobaltnitrat
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