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HHZAR, ETER,
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Ein beidarmig zu umfassender Baum
wachst aus des Sprosslings feinstem Flaum,

ein Turm, der einmal neunstdckig werde,
erhebt sich aus einem Haufchen Erde.

Eine Reise, tausend Meilen lang,
mit einem ersten Schritt fing sie an!

(Aus dem 64. Kapitel des Tao Te King von Laotse, 6. Jh. v. Chr.)






Vorwort der Herausgeber

Zunehmend verschéarfte Emissionsgrenzen erfordern hochprézise Abgasnachbe-
handlungstechniken. Um die Schadstoffe eines Ottomotors zu minimieren, wird
eine Sauerstoffbeladungsregelung eingesetzt, die auf den Signalen der sog.
Lambda-Sonden basiert. Dieses Bauteil besteht aus einer Yttriumoxid-stabilisier-
ten (YSZ) Zirkoniumdioxid-Keramik. Durch eine geschickte Anordnung ist eine
Seite mit dem Abgas und die andere Seite der YSZ-Keramik mit der Umgebungs-
luft in Kontakt. Bei Betriebstemperatur leitet die YSZ-Keramik Oxidionen. Da
beide Seiten mit einer sehr porésen Elektrode bestehend aus einem keramischen
Cermet und Platin versehen sind, kann sich eine sog. Nernst-Spannung ausbil-
den, die eine monotone Funktion des Sauerstoffpartialdruckverhaltnisses zwi-
schen der Luft und dem Abgas ist. Da der Sauerstoffpartialdruck ebenfalls eine
monotone Funktion der Luftzahl Lambda ist, kann mit diesem Sensor die Luftzahl
Lambda gemessen werden. Dadurch wird klar, dass die Vorgange an den Elekt-
roden das Verhalten des Sensors bestimmen. Insofern ist es von gro3em Inte-
resse, die Elektrodenprozesse im System Pt|YSZ|Gasphase zu verstehen, und
zwar an realen Strukturen, und nicht wie oft in der Literatur an idealisierten Diunn-

schichtanordnungen oder an wenig definierten Realelektroden.

Genau hier setzt die vorliegende Arbeit an. Es ist das Ziel, mittels geometrisch
wohldefinierter, aber kaum oder gar nicht poréser Modellelektroden, die in Dick-
schichttechnik hergestellt werden, die Elektrodenprozesse im System
Pt|YSZ|Gasphase modellhaft zu beschreiben. Die gewonnen Erkenntnisse kdn-
nen aber nicht nur fir die Lambda-Sonde angewendet werden, sondern sie un-
terstitzen auch die Entwicklung von YSZ-basierten Festelektrolyt-Brennstoffzel-

len.

Bayreuth im April 2019
Prof. Dr.-Ing. Ralf Moos, Prof. Dr.-Ing. Gerhard Fischerauer






Kurzfassung

In dieser Arbeit werden Sauerstoffreaktionen im Elektroden-System Platin|Yttri-
umoxid-stabilisiertes Zirconiumdioxid (Pt|YSZ) anhand von verschieden herge-
stellten Modellelektroden untersucht. Dazu gehéren Dickschicht-Kompositelekt-
roden aus Pt und Aluminiumoxid (Al203) oder aus Pt und YSZ sowie gesputterte
Pt-Diinnschichtelektroden. Charakterisiert werden die Elektroden vor allem mit-
tels elektrochemischer Methoden wie Impedanzspektroskopie. Die Ergebnisse
werden mit einem physikochemischen 1D-Elektrodenmodell verglichen und in-

terpretiert.

Durch den Einsatz elektrochemisch inerter Keramik als Stitzgerist bei der Pt-
Al203-Elektrode kdnnen geometrische GroRen wie Dreiphasengrenzidngen
(3PG-Langen) oder Zweiphasengrenzflachen besser definiert werden als bei in-
dustriell eingesetzten, porésen Pt-YSZ-Kompositelektroden. Andererseits sind
die Pt-Al203-Elektroden durch das Herstellen mittels Dickschichttechnik auch an-
wendungsnaher als gesputterte Diinnschichtelektroden, die haufig in der Litera-
tur untersucht wurden. Damit soll die bisher fehlende Briicke zwischen gesput-
terten Dinnschichtelektroden und porésen Cermetelektroden geschlagen wer-

den.

Zunachst werden die in der Literatur géngigen Elektrodenprozesse wie Ad-
sorption, Oberfldchendiffusion und Ladungstransfer mithilfe eines literaturbasier-
ten 1D-Elektrodenmodells simuliert. Damit lassen sich Abh&ngigkeiten des Elekt-
rodenwiderstands, bestehend aus Ladungstransfer- und Transportwiderstand,
von Temperatur, Sauerstoffpartialdruck (pOz) und der Geometrie berechnen. Das
Modell sagt eine invers-proportionale Abhéngigkeit des Elektrodenwiderstands
von der 3PG-Lange voraus. Zudem kann eine invers-proportionale Abhangigkeit
des Transportwiderstands von der Pt-Oberflaichenausdehnung zwischen be-
nachbarten 3PG auftreten, wenn diese eine kritische Lange (,Eindringtiefe der

3PG") unterschreitet. Der limitierende Prozess ist dann Adsorption.

Bei den experimentellen Untersuchungen an Pt-Al20s-Elektroden stellt sich al-
lerdings heraus, dass Sauerstoff-Transport nicht nur auf der Pt-Oberflache, son-

dern auch durch das Volumen der Elektrode mdéglich ist. Ermdglicht wird der sog.

Vi



Volumenpfad durch die Restporositat an Pt-Al2Os-Grenzflachen und z.T. durch
Korngrenzen. Ergebnisse einer 3D-Rekonstruktion aus FIB-REM-Analysen, ein
Tracer-Experiment mit 80 und der Vergleich von gemessenen und simulierten

Widersténden fuihren zu dieser Schlussfolgerung.

Da der Transportpfad durch das Volumen deutlich schwieriger ist als auf einer
offenen Pt-Oberflache, dominiert in diesem Fall der Transportwiderstand. Wenn
dieser Pfad blockiert wird und nur Einbau Uber die 3PG am auReren Rand mog-
lich ist, dominiert stattdessen der Ladungstransferwiderstand, da Transport tber
eine offene, grofte Pt-Oberflaiche vernachlassigbar schnell ist. Deswegen sind
auch die dichten Diinnschichtelektroden allesamt durch die Ladungstransfer-Re-
aktion limitiert. In dem Vergleich zwischen Messung und Simulation zeigt sich,
dass die Adsorptions- und Diffusionsraten bei den gesputterten Dinnschichtelek-

troden hoher sind als bei Kompositelektroden.

Der Einfluss einer begrenzten Pt-Oberflachenausdehnung wird bei den poré-
sen Pt-YSZ-Elektroden in Form von Adsorptionslimitierung bei hoher Temperatur
und niedrigem pO2 deutlich. Wie im Modell berechnet, ist in diesem Fall ein do-
minanter Transportwiderstand zu finden. Dennoch ist der Gesamtwiderstand we-
gen der héheren 3PG-Dichte in der Pt-YSZ-Elektrode deutlich kleiner als bei Pt-
Al2Os-Elektroden. Der Unterschied der Elektrodenwiderstdnde zwischen einer
Pt-YSZ- und einer Pt-Al203-Elektrode lassen sich mit dem Modell bereits allein
durch die unterschiedliche 3PG-Lange und Ausdehnung der Pt-Oberflache zwi-

schen den 3PG erklaren.

Ein Bereich, der mit dem verwendeten Modell nicht korrekt nachgebildet wer-
den kann, ist das Verhalten bei niedrigen Temperaturen (unter 600 °C) und ho-
hen pOz2. Indizien wie Aktivierungsenergie sowie der Vergleich mit einem Ober-
flachen-Phasendiagramm des Platins deuten auf den Einfluss von Pt-Oberfla-

chenoxid hin.

Vi



Summary

In this work, oxygen reactions in the electrode system platinum|yttria stabilized
zirconia (Pt|YSZ) is analyzed via differently processed model electrodes, i.e.
thick-film composite electrodes consisting of Pt and alumina (Al203) or Pt and
YSZ as well as Pt thin-film electrodes. The electrodes are mainly characterized
by using electrochemical methods such as impedance spectroscopy. The results
are compared and interpreted on the basis of a physico-chemical 1D electrode

model.

By using electrochemically inert ceramics as support inside the Pt- Al203 elec-
trode, geometrical parameters like the three-phase-boundary (3PB) length or the
two-phase-boundary (2PB) area are better defined than in case of porous Pt-YSZ
electrodes, which are commonly used in industry. On the other hand, the Pt-
Al203 electrodes are also closer to applications than sputtered thin-film elec-
trodes, which are often analyzed in literature. Therefore, this work aims at provid-
ing the missing link between sputtered thin-film electrodes and porous cermet

electrodes.

First the electrode processes which are known in literature, such as adsorp-
tion, surface diffusion and charge transfer, are simulated by using a literature-
based 1D electrode model. With this model, the temperature and oxygen partial
pressure (pO2) dependencies of the electrode resistance, consisting of a charge
transfer and a transport resistance, are computed. According to the model, an
inversely proportional relation between electrode resistance and the 3PB length
is predicted. Additionally, an inversely proportional relation between the transport
resistance and the width of the Pt surface between neighbouring 3PB can occur,
if this geometrical parameter is smaller than a certain critical length. The limiting
process is then adsorption.

In the experiments with Pt- Al2Os electrodes, however, it is found that oxygen

transport does not only occur on the Pt surface, but also through the electrode

bulk. The “bulk path” is enabled by remaining porosity at Pt- Al2Os interfaces and



grain boundaries. This is concluded from a 3D reconstruction from FIB-SEM anal-
ysis, a tracer experiment with 80 and the comparison between measured and

simulated resistances.

As the transport path through the bulk has more barriers than the path along
an open Pt surface, the transport resistance dominates in this case. If this path is
blocked and only the path at the outer boundaries of the electrode is free, the
charge transfer resistance dominates, since the transport along the open Pt sur-
face is so fast that it can be neclected. This is why all dense thin film electrodes
are limited by charge transfer. By comparing the experimental with the simulated
data, it can be found that the rates for adsorption and diffusion are larger for

sputtered thin-film electrodes than for composite electrodes.

The influence of a limited Pt surface size can be observed as adsorption
limitation at high temperature and low pOz for Pt-YSZ electrodes. In this case the
transport resistance dominates according to the model. Still, the total resistance
is much smaller than the resistance of Pt- Al20O3 electrodes due to the higher 3PB
density of Pt-YSZ electrodes. According to the model, the difference between Pt-
YSZ electrodes and Pt- Al203 electrodes can be simply explained by the different
3PB length and distance between 3PB.

A region where the experimental results do not agree with the model is at low
temperatures (below 600 °C) and high pO2. The activation energies and the com-
parison with a Pt/O-phase diagram indicate that platinum oxide is responsible for

the deviations.
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1 Einleitung

1 Einleitung

1.1 Motivation

Den menschenverursachten Klimawandel einzuddmmen und den AusstoR’
schadlicher Umweltemissionen zu verringern gehéren wohl zu den wichtigsten
Aufgaben dieses Jahrhunderts. Technischer Fortschritt im Bereich der Energie-
erzeugung und -speicherung sowie im Bereich der Mobilitédt kann dazu beitragen
die genannten Ziele zu erreichen. Das elektrochemische System bestehend aus
dem Edelmetall Platin (Pt) und dem sauerstoffionenleitenden Festelektrolyten
Yttriumoxid-stabilisiertes Zirconiumdioxid (YSZ) ist in beiden Bereichen von Be-
deutung. Zu seinen technischen Anwendungsgebieten gehéren z.B. die Oberfla-
chenkatalyse [1,2] und die Mikro-Festoxidbrennstoffzelle (engl. Micro Solid Oxide
Fuel Cell, uSOFC) [3,4]. Bei konventionellen Festoxidbrennstoffzellen (SOFCs),
wo statt Platin Nickel in der Kathode verwendet wird, dient Pt|YSZ haufig als Mo-
dellsystem fir Grundlagenuntersuchungen [5]. Die Hauptanwendung des
Pt|YSZ-Systems jedoch findet sich derzeit in keramischen Abgassensoren [6,7].
Dazu zahlen vor allem Lambdasonden (A-Sonden) [8], die Ublicherweise im Ab-
gasstrang von Kraftfahrzeugen zur Messung des Restsauerstoffgehalts einge-
setzt werden. Mithilfe der Sonden wird die Luftzahl A bestimmt, die das Verhaltnis
des aktuell vorliegenden Luft/Kraftstoff-Massenverhéltnisses zu dem fiir die st6-
chiometrische Verbrennung benétigten Luft/Kraftstoff-Massenverhaltnis be-

schreibt:

(mLuft / My atistort )akmell

( my / My cattstort ) stéchiometrisch

A= (1-1)
Diese Information wird zur Regelung der optimalen Verbrennung verwendet,
sodass der Kraftstoffverbrauch und der Ausstof3 von schadlichen Abgasen mini-
miert werden.
Wegen immer strengerer Gesetze zu Abgas-Emissionswerten miissen aktu-
elle Lambdasonden stets weiter verbessert werden, vor allem im Hinblick auf

schnellere Ansprechzeiten, friihere Betriebsbereitschaft und Alterungsresistenz.



1 Einleitung

Mégliche MaRnahmen waéren z.B. Miniaturisierung oder niedrigere Betriebstem-
peraturen. Um diese MalRnahmen erfolgreich umzusetzen, sind verbesserte
Elektroden- und/oder Elektrolytmaterialien notwendig. Grundlegendes Verstand-
nis der Elektrodenprozesse bei verschiedenen Betriebspunkten ist hierbei Vo-

raussetzung fir die Weiterentwicklung.

Die Bedeutung des Pt|YSZ-Systems in der Lambdasonde soll kurz anhand
einer Sprungsonde, der einfachsten Form der Lambdasonde, verdeutlicht wer-
den (Abbildung 1-1). Der funktionelle Teil des Sensorelements besteht im We-
sentlichen aus zwei pordsen Pt-YSZ-Kompositelektroden, auch Cermetelektro-
den genannt (Abbildung 1-2), die von einer Sauerstoffionen-leitenden YSZ-
Membran separiert werden. Eine der beiden Elektroden ist dem sauerstoffarmen
Abgas zugewandt, die andere liegt in einem Referenzkanal, in dem ein fester
Sauerstoffpartialdruck vorliegt, z.B. Luft. Damit liegt eine elektrochemische Zelle

vor, die eine Nernst-Spannung Un erzeugt:

RT pOReferenz ]
Uy=—In| =2—|, (1-2)
NTZF [/::O’z“’g

wobei R die Gaskonstante, T die Temperatur, z die Anzahl der Uibertragenen

Elektronen und F die Faraday-Konstante bezeichnet.

Die Prozesse, die dabei an den Elektroden ablaufen, bestehen aus mehreren
Schritten und sind trotz Forschungsarbeiten von mehreren Dekaden bis heute
noch nicht vollstandig aufgeklart. Ublicherweise wird angenommen, dass Sauer-
stoff dissoziativ auf Pt adsorbiert, entlang der Pt-Oberflache zur Dreiphasen-

grenze (Abk. 3PG, also die Stelle, an der Pt, YSZ und Gasphase aufeinander

Abgas* pordse Schutzschicht
Pt-YSZ-Cermet-

P00 Qe < "~ Elektroden
1 Ysz
~ Referenzkanal
_— Heizelemente
(isoliert)

Abbildung 1-1: Querschnitt einer planaren Lambdasonde (links) und schemati-
scher Aufbau der Sprungsonde (rechts) nach [8].
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treffen) diffundiert und dort in den Festelektrolyten eingebaut wird [5]. Allerdings
sind auch alternative Reaktionswege diskutiert worden, auf die spater in dieser
Arbeit ndher eingegangen wird. Fest steht jedenfalls, dass an der Elektrode der
sauerstoffreicheren Seite (Kathode) die Sauerstoffreduktion (Sauerstoff aus der

Gasphase (g)) unter Aufnahme von Elektronen aus dem Pt stattfindet:
0,(g) + 4e” (Pt) > 20% (s). (1-3)

Die zweifach negativ geladenen Sauerstoff-lonen werden in das YSZ (s) ein-
gebaut, wandern anschlieRend zur sauerstoffirmeren Seite (Anode) und werden

dort an der Elektrode unter Abgabe von Elektronen wieder ausgebaut.

3-Phasen-Grenzen (3PG):
YSZ-Pt-O,

Pt YSz
Elektrolyt: YSZ

Abbildung 1-2: Schematische Darstellung einer Cermetelektrode bestehend aus
Ptund YSZ.

Fir die optimale Funktion sollten die Elektroden einen mdoglichst kleinen Wi-
derstand Re und eine begrenzte Kapazitat C besitzen, um schnell auf Gaswech-
sel reagieren zu kénnen (Zeitkonstante = RpC). Es wird in der Literatur davon
ausgegangen, dass die Menge der 3PG entscheidend fir den Elektrodenwider-
stand ist. Dagegen spielt die Zweiphasengrenze (2PG) zwischen Pt und YSZ

eher eine Rolle fir die Kapazitat.
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1.2 Stand der Forschung und neuartiges Konzept

Forschungsarbeiten zur Aufklarung der Elektrodenprozesse im System Pt|YSZ
starteten bereits vor mehreren Dekaden und es liegen zahlreiche Veréffentlichun-
gen vor. In der Regel wurden in der Literatur allerdings Elektrodenpasten ver-
wendet, die zu pordsen Elektrodenstrukturen fuhrten [9-18]. Solche Elektroden
sind zwar sehr anwendungsnah, aber die morphologischen Parameter sind
schlecht kontrollierbar. Da haufig wenig Details tber die genaue Morphologie ge-

geben wurden, sind viele der publizierten Ergebnisse schlecht vergleichbar.

Deswegen entstanden in den letzten Jahren immer mehr Arbeiten, die auf
dichten Dinnschicht-Pt-Elektroden basiert sind [19-27]. Die Elektroden wurden
meist gesputtert und mit nasschemischen Verfahren weiterbehandelt oder mittels
der ,Pulsed Laser Deposition“ (PLD) hergestellt. Die Substrate bestanden in der
Regel aus einkristallinem kubischem YSZ oder Diinnschicht-YSZ. Im Zuge dieser
Untersuchungen entstanden oft neue Beobachtungen, wie z.B. die Diffusion von
Sauerstoff durch Pt-Korngrenzen [22,24,25].

Da aber die industriellen Produkte nach wie vor auf Dickschichttechnik basiert
sind, besteht die Frage, ob die Dunnschicht-Ergebnisse tbertragbar sind. Des-
wegen werden in der vorliegenden Arbeit Dickschicht-Elektroden untersucht, die
moglichst wenig porés und geometrisch definiert sind. Sie bestehen aus Platin
und einer inerten Keramik als StitzgerUst fir die Stabilitat der Elektroden. Diese
Modellelektroden kénnten eine Briicke zwischen industriellen porésen Elektro-
den und den fir Forschungszwecke gedachten dichten Diinnschichtelektroden
schlagen und neue Erkenntnisse bzgl. Eigenschaften der Elektrodenprozesse lie-
fern (Abbildung 1-3).

Erste experimentelle Untersuchungen mit dieser Art von Elektroden, u.a. mit-
tels Immpedanzspektroskopie, wurden bereits von Dormann [28] in einem klei-
nen Temperatur- und pO2-Bereich durchgefihrt. In der vorliegenden Arbeit wird
der Untersuchungsbereich deutlich erweitert, um Erkenntnisse fur ein gréeres
Temperatur- und pO2-Spektrum zu generieren. Zudem werden weitere gezielte
Geometrievariationen vorgenommen, um die auftretenden Elektrodenprozesse

besser zu verstehen und modellhaft beschreiben zu kénnen.
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Pt Al,O4
YSZ (polykristaliin) Pt
Pt YSZ
e
YSZ (einkristalliny YSZ (polykristaliin)

Abbildung 1-3: Konzept der Dickschicht-Modellelektrode um die Vergleichbar-
keit von Dinnschicht- und Dickschichtsystemen zu Gberpriifen.

1.3 Ziele der Arbeit

Das Hauptziel dieser Forschungsarbeit besteht darin, die relevanten Elektroden-
prozesse im System Pt(O2)[YSZ anhand von geometrisch definierten Dick-
schicht-Modellelektroden zu identifizieren und modellhaft zu beschreiben. Dazu
werden zunachst mithilfe eines physiko-chemischen Modells die erwarteten Ab-
héngigkeiten bzgl. Temperatur und pO2 sowie der Geometrie simuliert. Anschlie-
Rend werden Experimente an geometrisch definierten Dickschicht-Modellelekt-
roden durchgefiihrt um die erwarteten Prozesse zu validieren. Dafir sind elekt-
rochemische Charakterisierungen bei verschiedenen Arbeitspunkten und mit ver-
schiedenen Geometrien notwendig. Um einen Vergleich mit porésen Cermetelek-
troden und dichten Diinnschichtelektroden zu ermdglichen, werden beispielhaft
auch Proben aus diesen Kategorien charakterisiert. Abweichungen vom ur-
springlich angenommenen Modell werden erklart und, soweit mdglich, mit einer

Modellanpassung behoben.

1.4 Struktur der Arbeit

Zunachst werden in Kapitel 2 Grundlagen zum Verstandnis der Thematik gelegt.
Dazu gehoren die Vorstellung der Materialien, der bekannten und diskutierten
Elektrodenprozesse und eine Einfihrung in die Messtechnik zur elektrochemi-
schen Charakterisierung des Pt(O2)/YSZ-Systems. In Kapitel 3 wird ein Literatur-
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basiertes Elektrodenmodell vorgestellt, mit dem das theoretische Verhalten bei
verschiedenen Temperaturen und Sauerstoffpartialdriicken simuliert wird. Erwar-
tete Geometrieeinfliisse werden ebenfalls dort erértert. Mit Kapitel 4 beginnt der
experimentelle Teil der Arbeit. Dort werden Details zur Probenherstellung, zur
Elektrodemorphologie sowie zur verwendeten Messtechnik vorgestellt. In Kapitel
5 werden die experimentellen Ergebnisse flr die verschiedenen Elektrodengeo-
metrien bzw. -morphologien vorgestellt und diskutiert. Darauffolgend wird in Ka-
pitel 6 versucht mit Anpassung des Simulationsmodells die Unterschiede zu den
experimentellen Ergebnissen zu erkldren. Experimentelle Ergebnisse, die wei-
tere Aspekte des Pt(O2)/YSZ Systems bei niedrigeren Temperaturen beleuchten,
werden in Kapitel 7 vorgestellt. Eine Zusammenfassung der Erkenntnisse sowie

ein Ausblick fiir weitere mogliche Untersuchungen sind in Kapitel 8 zu finden.
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2 Grundlagen und Literaturiiberblick

In diesem Kapitel werden Grundlagen zu den Materialien YSZ und Platin sowie
Erkenntnisse und Diskussionen zu den Elektrodenprozessen im Pt(O2)|YSZ-Sys-
tem aus der Literatur vorgestellt. Eine kurze Einflihrung zur elektrochemischen

Messtechnik und Auswertung ist im letzten Abschnitt dieses Kapitels zu finden.

2.1 Materialien

2.1.1 Festelektrolyt Yttriumoxid-stabilisiertes Zirconiumdioxid (YSZ)

Anforderungen an den Festelektrolyten fiir Abgassensoren und SOFC sind eine
mdglichst hohe ionische Leitfahigkeit und vernachlassigbar geringe elektronische
Leitfahigkeit, mechanische Festigkeit, thermische Besténdigkeit und chemische
Stabilitat unter oxidierenden und reduzierenden Bedingungen [8,29]. Yttriumoxid-
stabilisiertes ZrO2 (YSZ) erfillt diese Anspriiche zufriedenstellend und findet als
sauerstoffleitender Festelektrolyt am weitesten Verbreitung, u.a. auch wegen des
relativ geringen Preises [30-32].

Voraussetzung fiir die ionische Leitfahigkeit des ZrO2 sind Oxidionenleerstel-
len, die z.B. durch eine Dotierung mit im Vergleich zu Zr** niederwertigeren Kati-
onen erzeugt werden kénnen. Bei der Dotierung mit Y203 besetzen Y3*-lonen

Platze von Zirconium im Gitter (Zr,, ), sodass relativ gesehen eine einfach nega-
tive Ladung pro Yttrium besetzte Gitterstelle (Y',,) entsteht. Die Ladungskom-
pensation geschieht durch zweifach positiv geladene Oxidionenleerstellen (Kro-
ger-Vink-Notation [33]: V3 ). Die Beschreibung des Vorgangs lautet [31]:

Y,0, +2 Zr, + O3 -2 Y, +VZ +2 Zr0O, (2-1)
Wobei O firr einen mit Sauerstoff besetzten Sauerstoffplatz steht.

Uber die Oxidionenfehlistellen kénnen zweifach negativ geladene Sauerstoff-

ionen O diffundieren — damit diffundieren auch die Leerstellen als positive La-
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dungstréger. Dies ist die Basis fir die ionische Leitfahigkeit im YSZ. Der Zusam-
menhang zwischen dem Diffusionskoeffizienten Dion und der ionischen Leitfahig-
keit o, wird Uber die Nernst-Einstein-Gleichung beschrieben [34]:
4D_c. F?
o. — lon~ion 2_2
ion RT ( )
wobei cion fUr die Konzentration der Sauerstoff-lonen im YSZ steht.

Da der Diffusionsvorgang temperaturaktiviert ist, ist eine erhéhte Betriebstem-
peratur flr eine ausreichende Leitfahigkeit notwendig. Klassische SOFC und Ab-

gassensoren werden deshalb bei 700-1000 °C betrieben.

Die Leitfahigkeit des YSZ bzw. die Konzentration der Oxidionenleerstellen ver-
andern sich mit der Dotierkonzentration. In Abbildung 2-1a) sind Leitfahigkeits-
daten aus der Literatur fiir 800 °C und verschiedene Y203-Konzenzrationen dar-
gestellt. Bei niedriger Dotierung steigt die Leitfahigkeit mit der Dotierkonzentra-
tion, bis mit etwa 8 mol % Y203 die héchste ionische Leitfahigkeit erreicht wird
[35-38]. Bei noch héheren Dotierungskonzentrationen reduziert sich die Leitfa-
higkeit wieder, vermutlich wegen der Bildung von bewegungshinderlichen Defekt-
clustern [36,39].

Nach [40] betragt die ionische Leitfahigkeit von YSZ mit 8 mol% Y20s:

o, =163-10° exp[—o’zgﬁvj Q'em™, (2-3)

B

mit der Boltzmann-Konstante ks. Die elektronische Leitfahigkeit von YSZ ist meh-
rere Grolkenordnungen kleiner (siehe Abbildung 2-1b) und kann in der Regel ver-
nachlassigt werden. Interessant ist allerdings, dass diese — anders als die ioni-

sche Leitfahigkeit [41] — vom Sauerstoffpartialdruck abhéngig ist [40]:

o, =131.107 exp[f 3,88 evj pO, ™ Qcm™ (2-4)
kT
o, =2,35-10%exp [— 167 er pO,™ Qem™, (2-5)
B

wobei oe die Leitfahigkeit der Elektronen und on die der Lécher (Defektelektro-

nen) bezeichnet.
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Abbildung 2-1: Leitfahigkeit von YSZ a) bei 800 °C abhangig von der Dotierkon-
zentration (Literaturquellen: Fil - [41], Par - [40], Gha - [42], Bad - [43], Ram -
[44]), b) getrennt nach ionischer und elektronischer Leitfahigkeit fr verschiedene
pO2 und ausgewahlten Temperaturen [40].

Auch die Gitterstruktur wird durch die Dotierung beeinflusst. Reines ZrO2 be-
sitzt bei Raumtemperatur eine monokline Kristallstruktur, die sich erst bei ca.
1200 °C in eine tetragonale Phase und bei Giber 2370 °C in eine kubische Phase
umwandelt [45]. Durch die Dotierung mit Y203 kann die tetragonale bzw. kubi-
sche Phase auch bei niedrigeren Temperaturen stabilisiert werden. Fir vollstabi-
lisiertes kubisches YSZ werden mindestens 8 mol % Y203 benétigt [43,46]. Da
kubisches YSZ aber im Vergleich zum tetragonalen YSZ eine schlechtere
thermo-mechanische Festigkeit besitzt [46], wird in der Praxis trotz der geringe-
ren ionischen Leitfahigkeit meist teilstabilisiertes ZrO2, das tetragonale und kubi-

sche Phasen enthalt, mit etwa 4 bis 5 mol % Y203 verwendet [8].

2.1.2 Elektronenleiter Platin

Platin ist sowohl fuir seine chemische Stabilitdt bei hohen Temperaturen und als
auch furr seine katalytischen Eigenschaften bekannt. Im elektrochemischen Sys-
tem Pt(O2)|YSZ dient dieses Edelmetall zum einen als Katalysator zur Sauer-
stoffspaltung, zum anderen als Elektronenleiter mit einem spezifischen elektri-
schen Widerstand von 9,81-108 Om bei Raumtemperatur und einem Tempera-
turkoeffizienten von 3,96-10-3 K [47].
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Alternative Elektronenleiter werden in der Regel zur Kosteneinsparung in
SOFC-Systemen verwendet, typischerweise Nickel fir die Anode und Perowskite
fur die Kathode. Diese Materialien sind jedoch nur in einer bestimmten Gasat-
mosphare stabil und degradieren bei Gaswechsel und im Abgas von Kraftfahr-
zeugen. Deswegen stellen sie keine echten Alternativen zu Platin fir Abgas-

sensoren dar.

2.2 Elektrodenprozesse im System Pt(O2)|YSZ

In diesem Abschnitt werden die in der Literatur gangigen und diskutierten Elekt-
rodenreaktionen zum Pt(Oz2)|YSZ-System im Detail vorgestellt. Eine Ubersicht al-

ler Prozesse fiir nicht porése Elektroden ist in Abbildung 2-2 dargestellt.

"klassische" diskutierte Prozesse (@ Adsorption auf Pt
Prozesse 0, (2) Dissoziation
® I ©) o (3 Oberflachendiffusion
2
DI ® Ladungstransfer
0, O3 44 0.4 PtO, @ @ Ionenleitung

Pt
%m ®) (@) Diffusion durch
el L = A,@,l ~—u"0340ad Pt-Korngrenzen

@t ~v; T Vg« 1® k’ STy | € Pt-Oberfiichenoxid
0% Ca 0% 2 5 ° 62 Pt-Grenzflachenoxid
e 1 ® 36! €D Adsorption auf YSZ
ysz € Ladungstransfer auf YSZ

Abbildung 2-2: Klassische (1-5) und diskutierte (a-c) Elektrodenprozesse fiir
nicht porése Elektroden aus der Literatur.

Die ,klassische” Vorstellung der Sauerstoffreduktion an einer (nicht-porésen)

Pt-Kathode auf YSZ Iasst sich grob in folgende Elementarreaktionen unterteilen:

Adsorption von molekularem Sauerstoff Oz auf der Platinoberflache

Dissoziation von Oz zu zwei adsorbierten Sauerstoffatomen Oaqg

1.

2.

3. Diffusion des Oad entlang der Platinoberflache zur 3PG

4. Ladungstransfer und Einbau an der 3PG: O,, + 2e” — O*
5.

Transport der eingebauten O%-lonen im YSZ zur Anode

10
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An einer Anode findet analog zur Kathode anstelle von Einbau- die Ausbaure-
aktion statt und anstelle der Adsorption die Desorption von Sauerstoff. Zudem ist
an der Grenzflache zwischen Platin und YSZ eine Doppelschichtkapazitat zu fin-
den, die durch die Ladungstrennung an der Grenzschicht entsteht. Bei dicken
porésen Elektroden oder bei Vorhandensein von Schutzschichten kann aufer-
dem die Gasphasendiffusion von O2 zur Platinoberflache eine Rolle spielen. Je
nach Messapparatur kann diese bei sehr niedrigem pO2 Gasphasendiffusionswi-

dersténde erzeugen.

In den letzten Jahren beschéftigte sich die Forschungslandschaft zum einen
immer mehr mit Pt-Dinnschichtelektroden, um definierte 2PG und 3PG zwischen
Pt und YSZ zu erhalten und zum anderen mit ,Niedertemperatur-Eigenschaften
(unter ca. 550 °C). Dabei treten Phdnomene auf, die zuvor weniger im Fokus
standen und nun neue Diskussionen angeregt haben. Zum einen wurde eine Ab-
hangigkeit des Elektrodenwiderstandes von der Elektrodenflache festgestellt,
was auf Sauerstoffdiffusion durch Korngrenzen hinweist [22,24]. Zum anderen
konnten immer wieder Hysterese-Effekte und gréRere Ladungsumsetzungen in
Zyklovoltammogrammen beobachtet werden, welche vermutlich durch Platinoxid
verursacht werden [26,27,48]. Dabei ist zwischen Platinoxid auf der Platinober-

flache und Oxid an der 2PG zwischen Platin und YSZ zu unterscheiden.

Im Folgenden werden die physikalischen Hintergriinde und Erkenntnisse der
wichtigsten Prozesse basierend auf Literaturinformationen naher vorgestellt. Auf
das Zusammenspiel der klassischen“ Prozesse wird im physikochemischen

Elektrodenmodell in Kapitel 3 naher eingegangen.

2.2.1 Prozesse auf der Platinoberflache

Die Wechselwirkung zwischen Sauerstoff und der Platinoberflache wurden be-
reits seit den 1960er Jahren mit verschiedenen analytischen Methoden ausfiihr-
lich untersucht und es liegen zahlreiche Veréffentlichungen dariiber vor. Zu den
verwendeten Methoden gehéren unter anderem Temperatur-programmierte
Desorption (TPD) [49-53], Auger-Elektronen-Spektroskopie (AES) [49,51-54],
Roéntgen-Photoelektronen-Spektroskopie (XPS) [49], Ultraviolett-Photoelektron-

11
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Spektroskopie (UPS) [50,52], Feldemission (FEM) [55], Photo-Emissions-El-
ektronenmikroskopie (PEEM) [56-58], Low-Energy Electron Diffraction (LEED)
[49,51,52,54], Electron Energy Loss Spectroscopy (EELS) [50,52] und Raster-

tunnelmikroskopie (engl. scanning tunneling microscopy, STM) [59].

Mit der Verbesserung der Computer-Rechenleistungen in den letzten Jahren
konnten auch immer mehr Informationen aus atomistischen Simulationen gewon-
nen werden, die z.B. auf der Dichtefuntionaltheorie (DFT) und Molekulardynamik
(MD) basieren [60—66].

Fir die Anwendung kénnen die Parameter aus den oben genannten Arbeiten
jedoch nur eine Orientierung sein, denn bei den analytischen Methoden miissen
die Versuche in der Regel im Vakuum stattfinden und bei der Simulation missen

Annahmen getroffen werden, die von der Realitat abweichen kénnen.

2.2.1.1 Thermodynamisch stabile Zustiande auf der Pt-Oberflache

Die Wechselwirkung der Platinoberfldche mit Sauerstoff ist stark von Temperatur
und Sauerstoffpartialdruck abhangig. Mithilfe von atomistischen Simulationen
kénnen die thermodynamisch wahrscheinlichsten Zustédnde simuliert werden und
Phasendiagramme fiir die Platinoberflache daraus abgeleitet werden. In Abbil-
dung 2-3 ist ein Phasendiagramm von Pt(111)/O dargestellt, das auf ReaxFF
grand canonical Monte Carlo (ReaxFF-GCMC)-Simulationen vom Institut fir
Elektrochemie Ulm [67] basiert. Die Ableitung eines Temperatur-Druck-Phasen-

diagrammes aus chemischen Potentialen ist im Anhang A1 ausgefihrt.

Laut Phasendiagramm ist die Platinoberflache Pt(111) bei hohen Temperatu-
ren und niedrigem Sauerstoff(partial)druck ,frei“ von Sauerstoff-Adsorbaten. Die
nachste stabile Phase ist eine Sauerstoff-Oberflachenbedeckung © von 0,25 Mo-
nolagen (ML). Auch in LEED-Experimenten konnte haufig die Viertelmonolage
als p(2x2)-Anordnung beobachtet werden [49,52,68,69]. Dies bedeutet jedoch
nicht, dass die Oberflachenbedeckung sich bei einer bestimmten Temperatur-
oder Partialdruckéanderung sprunghaft von 0 ML auf 0,25 ML veréandert. Kleinere
Bedeckungen wurden auch experimentell festgestellt (z.B. in [70]). Da auch bei
O < 0,25 ML das LEED-Pattern fir die p(2x2)-Anordnung detektiert werden

12
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pO, / bar

(leere Oberflache)

600 760 860 960 10I00 11I00 1200
T/K

Abbildung 2-3: T, p- Phasendiagramm der Platinoberflache in Wechselwirkung
mit Sauerstoff, berechnet auf Basis von Simulationswerten aus [67].

konnte, wird davon ausgegangen, dass sich Domanen mit 0,25 ML Bedeckung

neben leeren Domanen auf der Oberflache bilden [49,52].

Bei tieferen Temperaturen bzw. héherem Sauerstoffdruck geht Sauerstoff
auch unter die Platinoberflache, sodass sich Platinoberflachenoxid bildet. Laut
Simulationen in [67] wird die Oxidschicht mit sinkender Temperatur bzw. héhe-
rem Sauerstoffdruck dicker, bis schliellich das Bulkoxid thermodynamisch stabil
ist. Da aber die Kinetik bei tiefen Temperaturen auch entsprechend langsam ist,
ist Platinbulkoxid selten zu finden. Die Bildung von Oberflachenoxiden konnte
aber bereits im Temperaturbereich 430 bis 680 K auf Pt(111) experimentell beo-
bachtet werden [67,71].

2.2.1.2 Adsorption und Desorption von Oz auf Pt

Adsorption von O2-Molekiilen auf Platin ist ein nicht-aktivierter Prozess, d.h. es
geschieht spontan ohne eine Energiebarriere Gberwinden zu missen [50]. Aller-
dings erfolgt die Adsorption von Oz bei tber 300 K Uberwiegend dissoziativ [51]
und dieser Prozess ist temperaturaktiviert [49]. Dessen Aktivierungsenergie ist

jedoch relativ klein und liegt, je nach Literaturquelle und Sauerstoffbedeckung auf

13
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der Oberflache, zwischen ca. 8 kJ/mol [51] und 33 kd/mol [49]. Die effektive Ak-
tivierungsenergie der Adsorption Eads ergibt sich aus der Differenz der Aktivie-
rungsenergie der molekularen Desorption und der Aktivierungsenergie der Dis-
soziation (siehe Abbildung 2-4). Bei einer sauberen Pt(111)-Oberflaiche wirde
sich mit Werten aus [49] eine negative effektive Aktivierungsenergie
von -4,184 kJ/mol ergeben [52], d.h. trotz dissoziativer Adsorption wére der Ge-
samtprozess nicht temperaturaktiviert. Bei einer ¥4 ML O-Bedeckung steigt Ead
auf ca. 8 kd/mol und bei einer Bedeckung von % ML ware die Aktivierungsenergie
bereits bei tiber 58 kJ/mol laut Parker et al. [52]

Auch die Aktivierungsenergie der assoziativen Desorption Edes ist abhdngig
von der Bedeckung der Oberflache und liegt zwischen ca. 180 kJ/mol bei hoher
Bedeckung und 250 kJ/mol bei niedriger Bedeckung [50,51,53,54].

Der Zusammenhang zwischen der Oberflachenbedeckung und dem Gasdruck
in Abhangigkeit von der Temperatur wird hdufig modellhaft durch eine Adsorp-
tionsisotherme beschrieben. Meist bietet die Adsorptionsisotherme nach Lang-

muir eine gute Naherung. Sie beruht auf vereinfachende Annahmen [72]:

1. Die Sorptionsteilchen adsorbieren auf einer festen Anzahl No von definier-
ten lokalisierten Platzen.

Jeder Platz kann (nur) ein Sorptionsteilchen enthalten.

Die Adsorption findet in einer einzelnen molekularen Schicht statt.

Alle Adsorptionsplétze sind gleichwertig.

o M w0 D

Es gibt keine Wechselwirkung zwischen benachbarten Platzen und Sorp-
tionsteilchen.

Energie

0+0

Abstand zur
(f Eads 0, Oberflache

Ebind

Abbildung 2-4: Energiednderungen bei Adsorption und Desorption nach [52,53].

14
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Die Isotherme fiir die dissoziative Adsorption von Oz hat die Form [73,74]:

K(T) x5, 0(T.%,)

0(T.x,) = 1+K(T) x2? < 1-0(T,x,) =K (M), (2-6)

0,

wobei K(T) die temperaturabhéngige Gleichgewichtskonstante fiir Adsorp-

tion/Desorption,

n po
Xo, = —t=r—2 (2-7)
nges pges
der Stoffmengenanteil von O2 im Gesamtgas und
[Oa]
9 — ad ~
N (2-8)

0

die (relative) Oberflachenbedeckung im Verhaltnis zu der Gesamtanzahl an Ad-
sorptionsplatzen No und ist. Die vollstandige Belegung aller Adsorptionsplatze ist
laut [53] bei einer absoluten Oberflachenbedeckung von © = 0,25 ML gegeben.

Tatsé&chlich sind auf der Platinoberflache nicht alle Adsorptionsplatze gleich-
wertig, zumal es auf einer polykristallinen Platinelektrode unterschiedlich orien-
tierte Platinoberflachen gibt. Aber selbst auf einer einkristallinen Oberfldche sind
verschiedene Adsorptionspldtze vorhanden. Au3erdem liegt laut DFT-Simulatio-
nen der Sauerstoff nicht als neutrales Element auf der Platinoberflache, sondern
ist durch die starke Elektronegativitat partiell negativ geladen [65,66,75,76]. Die
adsorbierten Teilchen stoRen sich ab, was bei einer héheren Bedeckung zu einer
Abweichung von Langmuir fiihrt. Dennoch ist die Langmuir-Isotherme zumindest
fur niedrige Bedeckungen eine gute erste Naherung, um die Adsorptions-

/Desorptionsprozesse auf einfache Art und Weise zu beschreiben.

2.2.1.3 Sauerstoffdiffusion auf der Platinoberflache

Die Diffusion des Sauerstoffs entlang der Platinoberflache zur 3PG (kurz: Ober-
flachendiffusion) wurde sehr haufig in der Literatur als limitierender Prozess fur
das Pt|YSZ-System genannt [11,12,14,15,77,78]. Dabei gibt es Uber keinen an-

deren Prozess in diesem Elektrodensystem so unterschiedliche Informationen in
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der Literatur wie Uber die Oberflachendiffusion. Die Angaben zu Aktivierungs-
energien reichen von ca. 50 kJ/mol bis hin zu ca. 170 kJ/mol. Die Bandbreite der

Diffusionskoeffizienten aus der Literatur ist in Abbildung 2-5 dargestellit.

Wie auch Adsorption- und Desorption ist der Diffusionskoeffizient der Oberfla-
chendiffusion abhéngig vom Bedeckungsgrad. Wéahrend bei von Oertzen et al.
[56] eine hohe Bedeckung den Diffusionskoeffizienten verkleinerte, beobachte-
ten Lewis und Gomer [55] das Gegenteil. Eine mégliche Erklarung waren unter-

schiedliche Diffusionsmechanismen bei verschiedenen Bedeckungsgraden:

e Bei einer leeren Oberflache sind keine Hindernisse durch andere Adsor-
bate vorhanden. Die Diffusion hat eine geringe Barriere.

o Bei einer etwas héheren Bedeckung, z.B. © = 0,25 ML (also 6 =1), erhoht
sich die Barriere durch andere adsorbierte Sauerstoffatome auf der Ober-
flache, die die Diffusion behindern.

e Bei noch héherer Bedeckung raut sich die Pt-Oberflache auf (Buckling)
[79], da Sauerstoff auch unter die Oberflache wandert. Es entstehen Oxid-

Ketten, auf denen die Diffusion leichter erfolgt.

9/°C
800 700 600 500 400

In(D/(cI:mZ/s))

-25 T r r
1,0 1,2 1,4

1000/(T/K)

Abbildung 2-5: Diffusionskoeffizienten berechnet mit Aktivierungsenergien und
Vorfaktoren aus der Literatur: a) Pt(111), PEEM [57], b) Pt(100), 6 < 0,2, PEEM
[56], c) Pt(100), 0.2 < 6 < 0,7, PEEM [56], d) Pt(111) und Pt(110), FEM, ,hohe
Bedeckung” [55], e) Pt(111), DFT [80], f) Pt(100), FEM, ,niedrige Bedeckung®
[55], g) Pt(111), STM [59].
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Eine Limitierung durch Oberflachendiffusion ist also durch Betrachtung der Ak-
tivierungsenergie alleine nicht eindeutig festzustellen. Weitere Indizien kénnten
evtl. durch die pO2-Abhéngigkeit gegeben werden. So musste nach Verkerk [78]

bei Limitierung durch Oberflachendiffusion R; o« pO,*"? zu beobachten sein.

lektrode
Bei dieser Berechnung wurde von einer Langmuir-Adsorption und anschlieRen-

der Fickscher Diffusion zur 3PG ausgegangen.

2.2.1.4 Co-Limitierung Adsorption und Oberflichendiffusion

Eine weitere Erklarung dafir, warum die Angaben zur Oberflachendiffusion in
der Literatur so stark schwanken, kénnte die Co-Limitierung dieses Prozesses
mit Adsorption/Desorption sein. Bei dieser Modellvorstellung laufen die Prozesse
Adsorption/Desorption und Oberflachendiffusion nicht unabhangig seriell hinter-
einander ab, sondern bestimmen gemeinsam die Sauerstoffkonzentration auf der
Oberflache [5,81]. Bildlich dargestellt ist der Zusammenhang zwischen den co-

limitierten Prozesses in Abbildung 2-6 in Form eines Ersatzschaltbildes.

Mitterdorfer und Gauckler haben ein Modell implementiert, der die Co-Limitie-
rung Adsorption/Oberflachendiffusion und den Ladungstransfer beschreibt

[73,82]. Darauf wird in Kapitel 3 ndher eingegangen.

Ad-/Desorption
(senkrechte Prozesse)

Diffusion I I I Rap Rap Rap
(laterale

D —
Prozesse)

YSZ

Rowr  Rowe  Rer

Abbildung 2-6: Schematische Darstellung der Co-Limitierung.

17



2 Grundlagen und Literaturtiberblick

2.2.2 Ladungstransfer

Der Ladungstransfer im vorliegenden System beschreibt den Vorgang der Elekt-
ronenaufnahme oder -abgabe durch den Sauerstoff, der dann in eine Oxidionen-
leerstelle im Elektrolyten ein- bzw. aus dem Elektrolyten ausgebaut wird. In wel-
chen Einzelschritten dieser Vorgang erfolgt, ist bislang noch nicht ganzlich ge-
klart. In der Regel wird die Butler-Volmer-Gleichung zur Beschreibung des La-

dungstransfers verwendet. Diese hat die Form [73,83]:

=i -Alexpl %l |- exp - & 2.9
=y p Y p 27| (2-9)

wobei / der Strom, io die Austauschstromdichte, A die aktive Elektrodenflache, aa

und ak den anodischen bzw. kathodischen Ladungstransferkoeffizienten und n
die Uberspannung darstellt. Diese ist definiert als die Abweichung des Potentials

vom Gleichgewichtspotential:
n=¢—-¢,- (2-10)

Der typische Ort fur die Ladungstransfer-Reaktion befindet sich an der 3PG,
da fir die Reaktion sowohl der Elektronenlieferant Pt als auch der Einbauplatz
im Elektrolyten benétigt wird. Laut Opitz et al. [84] kénnte bei sehr hoher Polari-
sation (> 1,5 V) und blockierter 3PG aber auch Sauerstoff Uber die YSZ-Oberfla-
che eingebaut werden. Die Elektronen wiirden in diesem Fall aus dem Platin Gber
das YSZ zur YSZ-Oberflache transportiert werden.

Die Bestimmung der Aktivierungsenergien der Ladungstransferreaktion kann
nur durch eine elektrochemische Messung erfolgen. Jedoch muss bei der Mes-
sung sichergestellt sein, dass der Ladungstransfer alleine dominierend ist oder
zumindest sich gut von den anderen Prozessen trennen lasst. Zusatzlich muss
beriicksichtigt werden, dass die effektive oder scheinbare (,apparent®) Aktivie-
rungsenergie von der eigentlichen Aktivierungsenergie abweichen kann, da die
Ladungstransferreaktion von der Oberflachenbedeckung und somit vom pO2 ab-
hangt [77,13,19]. So fand Radhakrishnan et al. [19] Aktivierungsenergien von ca.
72 kJ/mol bei 0,001 bar bis hin zu 157 kJ/mol bei 1 bar Sauerstoff. Die Wider-
stdnde konnten mit einem Modell basierend auf dissoziativer Adsorption nach

Langmuir gefittet werden, um die Sauerstoffabhéngigkeit zu beschreiben. Auch
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Mitterdorfer bertcksichtigt in seinem Modell die Oberflachenbedeckungsabhéan-
gigkeit des Ladungstransfers [73]. Im Detail wird im Kapitel 3 darauf eingegan-

gen.
In der Literatur wurde h&ufig von einer pO,”"* -Abhéangigkeit von io bei La-

dungstransferlimitierung berichtet [10,85]. Die Herleitung erfolgte Uiblicherweise
mit der Annahme von dissoziativer Adsorption nach Langmuir und einem

2-Elektronen-Transfer-Mechanismus.

2.2.3 Kapazitive Effekte im Pt|YSZ-Elektrodensystem

Im Allgemeinen beschreibt eine Kapazitat die Fahigkeit eines Kdrpers, elektri-
sche Ladung zu speichern. Kapazitive Effekte konnen verschiedene Ursachen

haben. Beispiele fir kapazitive Prozesse im Pt|YSZ-Syszem sind in Abbildung

2-7 gegeben.
a) Kapazititen durch b) Kapazitdten durch
Ladungstrennung Reaktionsprozesse
(C<100 pF/cm?) (C>100 uF/cm?)
2 1a) Doppelschicht 1b) Geschlossene Poren
N S
[V B
> N
E ; Pt € e e e Pt
= ysz Vo W YSZ
2a) Sauerstoff-Adsorbate 2b) Adsorptionsprozesse
o %0,
S VA
= 0> 0% _0o% 0.
g P©* Pt>* PE*
'8 Pt Pt
4
e YSZ YSZ
(o]

Abbildung 2-7: M&gliche Ursachen fiir kapazitive Prozesse im Pt|YSZ-System.
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Die klassische Kapazitat entsteht durch eine Ladungstrennung, z.B. bei einem
Plattenkondensator, bei dem die Platten durch ein dielektrisches Material mit ei-

ner bestimmten relativen Permittivitét & voneinander isoliert sind. Die Kapazitat

lautet dann
A
C=§=gog,g, (2-11)

mit Ladung Q, Spannung U, Plattenflache A, Plattenabstand d sowie der Permitti-

vitat des freien Raumes &o.

Eine Ladungstrennung ist auch in einem elektrochemischen System an der
Grenzflache zwischen Elektrode und Elektrolyt zu finden, was zu einer soge-
nannten Doppelschichtkapazitat fuhrt (Fall 1a): Bei Anlegen einer Spannung be-
wegen sich die Ladungstréger im Elektrolyt, im Falle vom YSZ also Sauerstoff-
anionen und -leerstellen, jeweils zu der Elektrode mit entgegengesetzter Polari-
tat. Da diese Ladungstrager nicht in die Elektroden eindringen kénnen, akkumu-
lieren sie sich an den Grenzflachen zu den Elektroden. An der Elektrodenober-
flache herrscht bei negativer Polarisation Elektroneniiberschuss und bei positiver
Polarisation Elektronenmangel. Daraus resultiert eine Potentialdifferenz zwi-

schen Elektrode und Elektrolyt
Pe = Peiektrode ~ Petektrolyt? (2-12)

die auch als Galvani-Spannung oder Elektrodenpotential bezeichnet wird [86].

Nach Helmholtz kann die Plattenkondensatorgleichung (2-11) als Naherung
zur Beschreibung der Doppelschichtkapazitét verwendet werden, wobei fir Q die
Ladung der Elektronen und lonen an den Grenzflachen, fir U die Potentialdiffe-
renz zwischen Elektrode und Elektrolyt und fur A die Grenzflache zwischen Elekt-
rode und Elektrolyt eingesetzt wird. Fir d setzten Robertson und Michaels [87]
den Abstand zwischen der Platinelektrodenoberflache und den Zentren der Sau-
erstoffanionen ein. Mit Annahme eines Sauerstoff-lonen-Radius vom 0,063 nm
und einer relativen Permittivitdt von 1 erhielten sie eine flachenbezogene Dop-
pelschichtkapazitat von 14,1 yF/cm?. Diese ,starre” Helmholtz-Kapazitat hangt

weder von der Temperatur noch vom pO2 oder der angelegten Spannung ab.
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Die experimentell bestimmten Doppelschichtkapazitaten zeigten allerdings oft
Abhangigkeiten von der Temperatur, z.T. auch von der Spannung [87,88]. Ein-
flusse dieser Parameter werden in dem Modell der diffusen Kapazitat von Gouy
und Chapman berlicksichtigt. In diesem Modell wird angenommen, dass die
Uberschussladungen im Elektrolyten nicht kompakt und starr an der Grenzflache
angeordnet sind, sondern im Elektrolyt nach der Boltzmann-Verteilung verteilt
sind. Die diffuse Kapazitat ist definiert als [87,89]:

C, :%-Acosh[%j . (2-13)
Hierbei ist z die Valenzzahl der mobilen lonen und Lo die Debye-Lénge, die ein
MaR fur die Ausdehnung der diffusen Kapazitat darstellt. Fir Lo gilt [87,89] :

&, RT
L, = / e, 2-14
2n,z°F? (2-14)

wobei no fir die Konzentration der mobilen lonen im Elektrolyten steht. Diese

nimmt im Falle von YSZ mit steigender Temperatur exponentiell zu und kann bei

hohen Temperaturen zum starken Anstieg von Cb fiihren.

Eine Weiterentwicklung des Doppelschicht-Modells erfolgte durch Stern, der
von einer diinnen inneren Helmholtz-Schicht an der Grenzflache kombiniert mit
einer dickeren diffusen Doppelschicht ausging. Die Stern-Kapazitat Cs besteht
dementsprechend aus der Serienschaltung von der starren Helmholtz-Kapazitat
Ch und der diffusen Kapazitat Cb [86]:

-1
11
Co=|=—+—| . 2-15
(&3] 219

Diese Betrachtung hat zufolge, dass jeweils die kleinere Kapazitat die gesamte
Doppelschichtkapazitat dominiert.

All diese vorgestellten Doppelschicht-Modelle basieren eigentlich auf Flus-
sigelektrolyt-Systeme. Bei einem System mit einem Festelektrolyten wie z.B.
YSZ besteht der Unterschied zum Flissigelektrolyt darin, dass die Ladungstrager

sich nur auf Gitterplatzen bewegen kénnen. Laut Simulationen von Armstrong
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und Horrocks [90], die die Stern-Kapazitat unter Annahme von diskreten Positio-
nen im Elektrolyten modelliert haben, ist die Kapazitat im Festelektrolyten deut-

lich kleiner als ohne Annahme einer festen Gitterstruktur.

Die gemessenen Kapazitéten fiir das Pt|YSZ-System sind in der Literatur je-
doch haufig deutlich groRer als theoretische Abschatzungen fir die Doppel-
schichtkapazitat. Die experimentell ermittelten Werte liegen zwischen einem
Zehntel [87] Gber mehrere Hundert uF/cm? [87,88] bis hin zur GréRenordnung
von 1 mF/cm? [91]. Deswegen liegt die Vermutung nahe, dass teilweise zusétz-
lich weitere kapazitive Effekte eine Rolle spielen, die durch (elektro-)chemische
Reaktionen hervorgerufen werden. Die sogenannten Pseudokapazitdaten kénnen
z.B. durch Poren entstehen, die Sauerstoff als potentielle Ladungstréager fur das
System speichern (Fall 1b). Kapazitdten im Bereich mF/cm? sind vermutlich aus-
schlieBlich auf Pseudo-Kapazitaten zurtickzufiihren. Geschlossene Poren an der
Grenzflache zwischen Pt und YSZ filhren zu einer Kapazitat, die linear vom pOz2

und dem Volumen V der Pore abhangig ist [21]:

ZF Y
Cowe =| == | PO, V. 2-16
Pore (RTJ p 2 ( )

Laut Mitterdorfer [73] kdnnen auch die Prozesse Adsorption/Desorption ge-
koppelt mit Ladungstransfer eine Kapazitat erzeugen, die mit zunehmendem pOz2
abnimmt (Fall 2b).

Eine weitere pO2-abhangige Kapazitat kénnte durch geladene Sauerstoff-Ad-
sorbate auf der Pt-Oberfldche erzeugt werden (Fall 2a). Diese sollte mit zuneh-
mender Oberflachenbedeckung und somit zunehmenden pO2 und abnehmender
Temperatur gréf3er werden. Die GréR3e dieser Kapazitat 1asst sich mit der Formel
fur die Helmholtz-Kapazitdt abschatzen und musste ebenso im Bereich 14-
18 uF/cm? liegen [73].

2.2.4 Gasphasendiffusion

Eine Limitierung durch Gasphasendiffusion wird in der Regel bei sehr niedrigem

pO2 beobachtet, oft kombiniert mit einer kathodischen Polarisation [92—94]. Im
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Impedanzspektrum (Grundlagen s. Abschnitt 2.3.1) ist der Einfluss von Gaspha-
sendiffusion Ublicherweise in Form eines Halbkreises bei niedrigen Frequenzen
zu beobachten [17].

Die Ursache der Limitierung kann auRerhalb (Form der Gaskammer, Schutz-
schichten, Gasfluss bzw. Sauerstoffmenge in der Umgebung) [95] oder innerhalb
der Elektrode (Porositat der Elektrode, Elektrodenschichtdicke) [17] liegen. Un-
abhangig von der genauen Ursache der Limitierung sind typisch fiir die Gaspha-
sendiffusion eine direkte Abhangigkeit des Stroms von pO2 und eine Aktivie-
rungsenergie von fast null. Die direkte pO2-Abh&ngigkeit ergibt sich aus dem Dif-
fusionsgrenzstrom (Herleitung s. Anhang A2)

4FAZT Dy,

o ~ i g7 PO: (2-17)

Gas'
mit dem Gasdiffusionskoeffizienten D02 , dem Diffusionsquerschnitt Agi:sund der

Lange der Diffusionsstrecke Lot .

Die niedrige Temperaturabhéngigkeit lasst sich aus der kinetischen Gastheo-
rie ableiten, nach der fiir den Diffusionskoeffizient von idealen Gasen eine T2 —
Abhangigkeit gilt [96—100]. Es existieren verschiedene Gleichungen fir den Dif-
fusionskoeffizienten. Gangig ist z.B. die Gleichung von Hirschfelder, Bird und

Spotz, die die Diffusion einer Spezies A durch die Spezies B beschreibt [96]:

1/2
0,001858 %> {1 + 1}
oo M, M, (2-18)
e P O-AZ\BQD ,

wobei Ma und Mg jeweils die molaren Massen der Spezies A und B sind, p den
Gesamtdruck in bar, oag den Kollisionsquerschnitt und Qp das Kollisionsintegral
darstellen. Die letzten beiden Werte sind in der Literatur tabelliert (z.B. in [101])
bzw. fir Qo existieren auch Naherungsformeln fur die Bestimmung (s. Anhang
A3). Eingesetzt in die Gleichung (2-17) ergibt sich fiir den Grenzstrom eine T%5-
Abhangigkeit.

Bei der Diffusion durch Poren mit sehr kleinen Durchmessern drore, die in der

GréRenordnung der freien Weglange der Gasmolekile liegen, wirde Knudsen-
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Diffusion eine Rolle spielen. Aber auch hier ist der Diffusionskoeffizient ,nur von
T'2 abhé&ngig [100,102,103]:

D, = % [BRT

T (2-19)

Der Grenzstrom wiirde in diesem Fall eine T-"2-Abhangigkeit besitzen.

2.2.5 Sauerstoffdiffusion durch Pt-Korngrenzen

Der Sauerstoff-Transport durch Pt-Korngrenzen gehdrt zu einer der jingeren
Entdeckungen, deren Bedeutung noch in Diskussion steht. Obwohl das Ph&no-
men bereits in den 1990er Jahren im Bereich der Mikroelektronik beobachtet
wurde, wo die Sauerstoffdurchlassigkeit von Platinschichten zur Degradation von
Silizium-Bauteilen fihrte [104,105], war dieser Prozess lange unbeachtet in der
Pt|YSZ-Forschung. Eine der ersten Arbeiten im Bereich Pt|YSZ, die das Thema
anriss, war die Dissertation von Luerf3en, der die Existenz von ,Nanoporositat® in
gesputterten Pt-Diinnschichtelektroden vermutete [106]. Hintergrund war, dass
bei anodischer Polarisation der Pt-Dinnschichtelektrode im Photoelektronen-
Emissions-Mikroskop (PEEM) die Austrittsarbeit der gesamten Oberflache sich
homogen veranderte und nicht wie erwartet ausgehend von der 3PG eine sich

ausbreitende ,Front” bildete.

Der Einfluss des Sauerstoff-Transportpfades durch Pt-Korngrenzen wurde
erst seit 2011 als moglicherweise relevant fur die Elektrodenaktivitat von Pt|YSZ-
Systemen erkannt [22,24,25]. Ryll et al. [25] untersuchten Diinnschichtelektroden
unterschiedlicher 3PG-Langen und trugen die flachenspezifischen Elektroden-
leitwerte gegen die (,mikroskopische“) 3PG-Langen pro Flacheneinheit auf. Da-
bei gingen die Fitgeraden nicht durch den Ursprung, sondern zeigten selbst bei
einer 3PG-Lange von 0 einen Leitwert gréf3er 0. Daraus schlossen sie, dass zu-
satzliche ,nanoskopische® 3PG unter der Elektrodenflache, z.B. durch Vorhan-
densein von Korngrenzen im Platin existieren missen (s. Schema Abbildung
2-8). In einer weiteren Arbeit stellte Ryll einen durch Messungen an Proben mit
verschiedenen Korngrenzdichten einen genaueren Zusammenhang her und fand

eine korngrenzspezifische Aktivierungsenergie von ca. 0,8 eV [107].
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"Mikroskopische" 3PG "Nanoskopische" 3PG

—
a) b) d)
h H\y ‘l, “i
YSz Elektrolyt

Abbildung 2-8: Schematische Darstellung von mikroskopischen und nanoskopi-
sche Dreiphasengrenzen nach Ryll et al [25]: a) Korngrenze mit 3-Phasenlinie,
b) Korngrenzgraben mit c) geschlossener Pore, d) Graben Uber Korngrenze des
Elektrolyten.

Ein anderes Indiz wurde in einer Arbeit von Opitz et al. [22] vorgestellt: Sie
fanden bei Messungen an gesputterten Pt-Dinnschichtelektroden im Tempera-
turbereich von ca. 400 °C eine Anderung der Steigung im Arrhenius-Diagramm,
die nur durch parallele Prozesse erklart werden konnte: Bei niedrigen Tempera-
turen lag eine geringere Aktivierungsenergie (ca. 0,2 eV) vor als bei héheren
Temperaturen (ca. 1,6 eV). Die Leitwerte bei niedrigen Temperaturen korrelierten
dabei mit der Elektrodenflache, wahrend die bei hohen Temperaturen mit der
3PG skalierten. Da sie in einem Versuch mit 802 und ToF-SIMS (Time of Flight
— Secondary lon Mass Spectroscopy) leicht erhéhte '80-Werte unter der Elekt-
rode im Vergleich zum offenen YSZ fanden, wurde ein Sauerstoff-Transportpfad
durch Korngrenzen vermutet, der parallel zum ,klassischen” Reaktionspfad Giber

die Oberflache verlaufen soll.

Dass der Sauerstofftransport durch Pt-Korngrenzen lange nicht im Pt|YSZ-
System untersucht wurde, liegt vermutlich u.a. daran, dass die Sauerstoff-Durch-
lassigkeit von Pt bei hoher Temperatur, v.a. Gber 800 °C, sehr gering ist [108].
Tatsachlich ist der Sauerstofftransport durch dichte Pt-Schichten nur bei Unter-
suchungen unter ca. 500 °C beobachtet worden [22,25]. Huber et al. fanden her-
aus, dass die Ubergangstemperatur, unter welcher die Diffusion durch Korngren-

zen hindurch ratenbestimmend wird, mit zunehmender Korngrenzdichte ansteigt.
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Dies wirde erklaren, warum in anderen Untersuchungen an Dinnschichtelektro-

den kein Transport durch Korngrenzen beobachtet worden ist [19,21].

Eine andere Voraussetzung fiir die Sauerstoffdurchléssigkeit von Platin ist ver-
mutlich die Elektrodendicke. Die Proben, die Hinweise auf Diffusion durch Korn-

grenzen zeigten, waren in der Regel hdchstens 350 nm dick.

Auch der pOz2 spielt héchstwahrscheinlich eine Rolle. Da die bisherigen elekt-
rochemischen Messungen an Luft durchgefiihrt worden sind, kébnnen noch keine
genauen Angaben zur Art der pO2-Abhangigkeit gemacht werden. Es ist jedoch
zu erwarten, dass Diffusion durch Korngrenzen eher bei hdherem pOz2 zur Leitfa-
higkeit beitragt, da der Konzentrationsgradient zwischen Oberflache und 2PG
dann héher ist. Zudem steigt bei héherem pO2 die Wahrscheinlichkeit der Pla-
tinoxidbildung [64]. So fanden Scherrer et al. [109] vor kurzem mithilfe einer Kom-
bination von Atomsonden-Tomografie (engl. atom probe tomography), Ru-
therford-Rickstreu-Spektrometrie (engl. Rutherford backscattering spectro-
metry), Rastertransmissionselektronenmikroskop (engl. scanning transmission
electron microscopy) und Transmissionselektronenmikroskopie (Abk. TEM, engl.
transmission electron microscopy) nanometerfeines Platinoxid an Korngrenzen
und Pt/ZrO2-Grenzflachen von dinnen, nanokristallinen Pt/ZrO2-Stapeln (Pt-
Schicht ca. 41 nm, ZrOz ca. 13 nm dick). Dieses Oxid kénnte als Transportpfad

fur die Diffusion von Sauerstoff im Pt-Bulk dienen.

Inwiefern die Sauerstoff-Diffusion durch Korngrenzen fir porése Elektroden
relevant ist, kann noch nicht beantwortet werden. Da dieser Transportweg laut
Opitz et al. [22] parallel zum ,klassischen“ Reaktionspfad lber die Oberflache
verlauft, konnte es sein, dass dieser Prozess bei stark porésen Elektroden mit
Kérnern in um-GrofRe nur eine untergeordnete Rolle spielt. Im Trend zu feinkor-
nigeren Elektrodenstrukturen kénnte aber dieser Transportprozess zu verbesser-
ten Elektroden mit geringeren Widerstdnden fiihren, vor allem bei niedrigeren

Betriebstemperaturen.

2.2.6 Platinoxid

Wie im Abschnitt 2.2.1.1 vorgestellt, kann bei Temperaturen unter 800 K und ho-

hem pO2 sich Oxid auf der Pt-Oberfldche bilden. Die Bildung startet bevorzugt an
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Stufen und Kanten [64]. Der Einfluss des Platin-Oberflachenoxids auf die
Elektrodenprozesse ist jedoch noch nicht geklart. An der 3PG kdnnte es einen
passivierenden Effekt haben, der die Ladungstransfer-Reaktion blockiert [26].
Dies wirde zu einer Erhéhung des Elektrodenwiderstands fiihren. Andererseits
kann durch die Bildung von Oxidketten an der Oberflache auch die Oberflachen-
diffusion in bestimmte Richtungen erleichtert werden [79], was den Elektroden-

widerstand verringern wiirde.

Daneben wurde in verschiedenen Arbeiten auch Oxidbildung an der 2PG
Pt|YSZ vermutet [27,48,20,110-113]. Diese sollen u.a. fiir kathodische ,Peaks"”
(Stromspitzen im Bereich negativer Spannungen) in Zyklovoltammogrammen
verantwortlich sein. Die Abhéngigkeit der Peakgréf3e von der Polarisationsdauer
und den Polarisationsspannungen sowie der Temperaturbereich sprechen fir
Platinoxid, jedoch gab es bislang noch keinen analytischen Nachweis, da die

Oxidschichten an der Grenzflache vermutlich nur wenige nm dick sind.

Die Bildung und Reduktion von Platinoxid wurde auch haufig als Erklarung fur
Hysterese- und Polarisationseffekte herangezogen. So beobachteten Fischer et
al. [114] beim gepulsten Betrieb einer einfachen Lambdasonde zur NOx-Detek-
tion, dass der Entladestrom nach einem Spannungspuls deutlich verzégert ab-
fallt, wenn bei einem héheren pO2 gemessen wird, wahrend in reduzierender At-
mosphare der Entladestrom viel schneller fallt. Die Autoren erklarten das Phéno-
men damit, dass bei dem Spannungspuls Platinoxid aufgebaut wurde, welches

sich nach dem Ende des Pulses allmahlich wieder zersetzt.

Ein weiteres Beispiel ist in [115] zu finden, wo ein von Temperatur und Gas
abhangiger Memory-Effekt von gesputterten Pt-Mikroelektroden beobachtet
wurde. Wenn die Elektrode bei hdherer Temperatur ausgeheizt und anschlie-
Rend bei niedrigerer Temperatur gemessen wurde, zeigte sich eine immer lang-
samer werdende, aber stetige Erhéhung des Elektrodenwiderstands mit der Zeit.
Wurde die Elektrode bei einer niedrigeren Temperatur ausgelagert als die Mess-
temperatur, verringerte sich der Elektrodenwiderstand mit der Zeit. Diese ,Degra-
dation” und ,Regeneration“ waren reversibel (abgesehen von einer zusétzlichen

kontinuierlichen irreversiblen Degradation durch Verunreinigungen). Auerdem
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war dieser Effekt bei reduzierender Gasatmosphére nicht in dieser Form vorhan-

den. Deswegen wurde Platinoxid fir diese Effekte verantwortlich gemacht.

Die Beispiele zeigen, dass der Einfluss von Platinoxid an der Grenzflache vor
allem bei zeitabhangigen Messungen deutlich wird. Ob bei stationaren Messun-

gen ein Einfluss festgestellt werden kann, bleibt noch zu tUberprifen.

2.3 Methoden zur elektrochemischen Charakterisierung

Es existieren verschiedene Methoden um ein elektrochemisches System zu cha-
rakterisieren. Dazu gehoren elektrochemische Impedanzspektroskopie (Abk.:
EIS), Zyklovoltammetrie (engl. cyclic voltammetry, Abk. CV), Chronoamperomet-
rie und Chronopotentiometrie [116]. Wahrend die letzten drei genannten Metho-
den im Zeitbereich arbeiten, liefert die EIS Informationen im Frequenzbereich. In
dieser Arbeit wird Gberwiegend die EIS verwendet. Einer der Vorteile dieser Me-
thode ist die Mdéglichkeit, Prozesse mit unterschiedlichen Relaxationszeiten un-
terscheiden zu kénnen. Theoretisch sollte dies auch im Zeitbereich mit Chrono-
amperometrie (Spannungssprung und Messung der Stromantwort) oder Chrono-
potentiometrie (Stromsprung und Messung der Spannungsantwort) funktionie-
ren, jedoch ist die Abtastgeschwindigkeit der Messgerate oft nicht ausreichend,

um die Prozesse zu erfassen.

In weiterfihrenden Betrachtungen werden auch CV-Messungen durchgefihrt.
Im Gegensatz zu EIS, die den stationédren Zustand erfasst, ist die CV fir die Un-
tersuchung von dynamischen Prozessen, wie z.B. Oxidation und Reduktion von

Platinoxid, geeignet.

2.3.1 Elektrochemische Impedanzspektroskopie (EIS)

2.3.1.1 Grundlagen

Mit EIS wird die komplexe, von der Frequenz f bzw. der Kreisfrequenz o = 2xf

abhangige Impedanz Z einer Probe bestimmt, mit
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Z=7'+z", (2-20)

wobei Z' =Re(Z) der Realteil und Z" =Im(Z) der Imaginérteil der Impedanz ist.

Die alternative Darstellung mit dem Betrag
Z,=|Z|= NZ?+ 77 (2-21)

und der Phase

"

= arctan% (2-22)

ist entsprechend
Z=2,exp(jg)- (2-23)
Die Impedanz kann mit verschiedenen Methoden bestimmt werden. So kann
z.B. eine beliebige Perturbation in Form eines Spannungs- oder Stromsignals auf
die Probe aufgebracht und die Antwort gemessen werden. Mit der Fourier- oder
der Laplace-Transformation wird dann die frequenzabhangige Impedanz ermit-

telt [117]. Die am haufigsten verwendete Methode ist jedoch das Anlegen einer

sinusférmigen Wechselspannung
u(t) =asin(wt) (2-24)

mit der Spannungsamplitude & und einer definierten Frequenz an die Probe [89].
Wenn die Amplitude klein genug gewahlt wird, sodass das System im (pseudo-)

linearen Bereich bleibt, erhdlt man die entsprechende sinusférmige Stromantwort
i(t)=isin(ot +¢) (2-25)

mit einer Amplitude /und einer Phasenverschiebung ¢ (potentiostatische EIS)
[118]. Analog kann auch ein Wechselstrom vorgegeben und die Spannungsant-
wort gemessen werden (galvanostatische EIS). Mithilfe der Eulerschen Formel

kénnen Spannung und Strom auch komplex dargestellt werden:

U=U,exp(jot) und (2-26)

=l exp(jot+¢). (2-27)

Die Impedanz kann mit dem Ohm’schen Gesetz berechnet werden:
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Z= (2-28)

~|Ic

Bei der Impedanz-Messung wird die Frequenz typischerweise tUber mehrere
Dekaden variiert. Die Darstellung der Impedanz erfolgt in der Regel in Form eines
Nyquist-Diagramms (oder Ortskurve), d.h. der Imaginarteil wird gegen den Real-
teil aufgetragen, oder in Form von Bode-Plots, d.h. der Betrag wird logarithmish

und die Phase linear Giber dem Logarithmus der Frequenz aufgetragen.

2.3.1.2 Interpretation mit Ersatzschaltbildern

Impedanzspektren kénnen mit unterschiedlichen Methoden ausgewertet und in-
terpretiert werden. Am haufigsten erfolgt die Interpretation mithilfe von Ersatz-
schaltbildern (Abk.: ESB) bestehend aus elektrischen Schaltelementen wie z.B.
Widerstand, Kapazitat und Induktivitat [117-119]. Zu den weiteren Méglichkeiten
gehdren die Analyse der Verteilung der Relaxationszeiten (distribution of relaxa-
tion time, Abk.: DRT) [120-122], die differentielle Impedanzanalyse (DIA) [123—
125] oder der direkte Vergleich mit elektrochemischen Simulationsmodellen
[82,94,126]. All diese Methoden haben Vor- und Nachteile. So missen bei der
ESB-Methode vorab Annahmen getroffen werden, wie die Prozesse im unter-
suchten System ablaufen. Wenn ein passendes ESB gefunden ist, kbnnen die
Fitparameter direkt Prozessen zugeordnet werden. Bei DRT und DIA sind keine
Annahmen notwendig. Allerdings kénnen bei der DRT-Berechnung Artefakte ent-
stehen, die als Prozesse fehlinterpretiert werden kénnen. DIA hat dieses Problem
nicht, ist aber sehr anfallig fir Rauschen. Der Vergleich mit elektrochemischen
Simulationsmodellen kann zwar am genauesten die physikalischen Prozesse zu-
ordnen, durch die hohe Komplexitat und gro3e Anzahl an Parametern in diesen
Modellen ist auch hier die Auswertung nicht trivial. In dieser Arbeit wird vor allem

die gangige ESB-Methode verwendet.
In Abbildung 2-9 sind als Beispiel das Nyquist- und das Bode-Diagramm fiir

ein paralleles RC-Glied dargestellt, das besonders haufig zur Interpretation von

elektrochemischen Prozessen verwendet wird. Im Nyquist-Diagramm hat das

30



2 Grundlagen und Literaturtiberblick
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Abbildung 2-9: Darstellung der Impedanz eines RC-Glieds mit R =500 Q und
C =10 pyF im a) Nyquist-Diagramm, b) Bode-Diagramme.

RC-Glied die Form eines idealen Halbkreises, wobei aus der Frequenz beim Ma-

ximum des Imaginarteils die Relaxationszeit des RC-Glieds bzw. des entspre-

chenden Prozesses abgeleitet werden kann:

1 1
=RC=——= . _
i Drnax 27Tfmax (2-29)

In realen Systemen sind haufig statt idealer Halbkreise gestauchte Halbkreise
im Nyquist-Diagramm zu beobachten. Eine Erklarung hierfirr ist, dass das reale
System nicht eine einzige Relaxationszeit hat, sondern eine Verteilung von Re-
laxationszeiten [118]-S.233ff, z.B. durch Temperaturgradienten oder Mate-
rial/Oberflachen-Inhomogenitaten [127]. Die Beschreibung solcher Phdnomene
kann mithilfe eines mathematischen Konstruktes, dem Konstantphasenelement
(CPE, Constant Phase Element), realisiert werden. Die Impedanz eines CPE ist
definiert als

7 1

=—————, 0<a.,<1. -
CPE (ja))aCPEYO CPE (2-30)

Fiur einen Dampfungsfaktor von acee = 1 entspricht das CPE einer idealen
Kapazitat C = Yo; bei acre = 0 wird das CPE-Glied zu einem idealen Widerstand
R = 1/Yo. Ublicherweise liegt der Wert von acre zwischen 0,7 und 1. CPEs mit
kleineren Exponenten deuten auf unterschiedliche Prozesse hin oder sind ein
Hinweis fur Diffusionsprozesse, die einen Dampfungsfaktor von 0,5 aufweisen
kénnen. Das Nyquist-Diagramm eines CPEs parallel zu einem Widerstand ist in
Abbildung 2-10 dargestellt.
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Abbildung 2-10: Nyquist-Diagramm eines R-CPE-Gliedes mit zwei verschiede-
nen Dampfungsfaktoren.

Es ist jedoch zu beachten, dass ein guter Fit mit CPEs an die Messdaten nicht
unbedingt bedeutet, dass die richtige Korrelation zu den physikalischen Prozes-
sen hergestellt wurde, da verschiedene Ersatzschaltbilder das gleiche Spektrum

erzeugen kénnen [89,118].

Daneben existieren fur die Beschreibung von Diffusionsprozessen spezielle
Ersatzschaltbildelemente. Typisch fir diese Elemente ist eine Gerade im
Nyquist-Diagramm, die eine Steigung von etwa 45° hat. Am bekanntesten ist
wohl das Warburg-Element, das fir die Diffusion im halb-unendlichen Raum her-
geleitet wurde. Im Pt|YSZ-System spielt hdufig eher das Finite-Length-Warburg-
Element fur eine Diffusion Uiber die Léange & eine Rolle, die mit

tanh({jeo”/D)  tanh((1+]) /0s/(2D))

Z, =R =R (2-31)

" ies?/D " (1+))Jws?/(2D)

beschrieben wird [89,117,128]. Dabei ist Rw der Diffusionswiderstand fir w—><

und D der Diffusionskoeffizient. Ein Beispiel fur die Ortskurve eines solchen Ele-

ments ist in Abbildung 2-11 dargestellt. Es ist gekennzeichnet durch eine Gerade
mit 45°-Steigung bei hohen Frequenzen und einen Halbkreis wie beim RC-Glied
bei niedrigen Frequenzen. Mithilfe der Frequenz beim Maximum des Imaginér-

teils wmax kann die Diffusionslange 6 bestimmt werden [128]:
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8D
7o,

max

5= (2-32)

Eine ahnliche Form wie das finite Warburg-Element besitzt das Gerischer Ele-
ment Zce [129]. Es beschreibt eine halb-unendliche Transportleitung, was z.B. bei
co-limitierten Transportprozessen der Fall ist (s. Abbildung 2-6 im Abschnitt
2.2.1.4). Folgende Formel von Adler et al. wurde héaufig fur die Beschreibung von

Transportprozessen in SOFC-Kathoden verwendet [94,130]:

R
= (2-33)

Z. —__%e
ce J1+jots, 7

mit dem charakteristischen Widerstand Ree und der charakteristischen Zeit-
konstante tce. Die Gemeinsamkeiten und Unterschiede zwischen Gerischer und
Warburg-Element sind in Abbildung 2-11 sichtbar. Bei hohen Frequenzen zeigen
beide den 45°-Abstieg. Bei niedrigen Frequenzen dagegen ist die Ortskurve des
Warburg-Elements als perfekten Halbkreis beschreibbar, wahrend das Gerischer

Element eine flachere Ortskurve besitzt.

8;
gsl
(@) 7 max
=~ -4 w )
N)
g -24 ZGe
0 ‘45° ‘ ‘ ‘ ‘
0 2 4 6 8 10
Re(Z) / Ohm

Abbildung 2-11: Beispiele fiir Ortskurven eines Finite-Length-Warburg-Elemen-
tes mit Rw = 10 Q und 3%D = 1 im sowie eines Gerischer Elementes mit Ree =
10 Q und fce = 0,01 s.
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2.3.1.3 Ersatzschaltbildmodelle fiir das Pt(O2)|YSZ-System

Impedanzspektren des Systems Pt(Oz2)|YSZ zeigen, je nach Probe, Messanord-
nung und Messbedingungen, typischerweise einen oder mehrere (meist leicht
abgeflachte) Halbkreise, die auf der reellen Achse verschoben sind. Manchmal
sind auch anstelle von Halbkreisen Formen zu beobachten, die an Warburg- oder

Gerischer-Elemente erinnern.

Die Auswertung mit ESB ist nicht trivial, da, wie oben erwahnt, verschiedene
ESB das gleiche Spektrum beschreiben kénnen [89,118]. Ein einfacher Halbkreis
kann z.B. theoretisch mit einem RC-Glied oder aber mit mehreren RC-Gliedern
erzeugt werden, die eine dhnliche Zeitkonstante besitzen. Bei Festlegung fur ein
ESB entscheidet man sich also bereits fur eine bestimmte Interpretation der
Messergebnisse. Dies kann dazu fiihren, dass bestimmte auftretende Prozesse
Ubersehen oder falsch interpretiert werden. Fir die richtige Interpretation miissen
Spektren bei verschiedenen Bedingungen verglichen werden und ggf. verschie-

dene ESB getestet werden.

Die in der Literatur am haufigsten verwendeten ESB fiir Spektren mit zwei
Halbkreisen fur das Pt(O2)|YSZ-System sind in Abbildung 2-12 dargestellt. Allen
gemeinsam ist der Serienwiderstand, der in der Regel dem Festelektrolyten zu-
geordnet wird [5]. Im Impedanzspektrum findet sich dieser Widerstand als Ver-
schiebung der Halbkreise auf der reellen Achse im hochfrequenten Bereich. Bei
niedrigeren Temperaturen (unter 500 °C) bzw. bei Messungen mit hdheren Fre-
quenzen kann der Elektrolyt ebenfalls als Halbkreis(e) im Impedanzspektrum be-
obachtet werden [131].

Die Beschreibung der Elektrodenprozesse dagegen unterscheidet sich in ver-
schiedenen Literaturstellen. Das Randles-ESB (Abbildung 2-12a), das in der Re-
gel zur Beschreibung flissiger elektrochemischer Systeme verwendet wird,
kommt z.B. in [73,132,13] und [133] zur Anwendung (dabei werden manchmal
statt Konstantphasenelementen CPE ideale Kapazitadten C angenommen). Der
mittelfrequente Widerstand beschreibt dort den Ladungstransfer, wahrend der
niederfrequente durch Co-Limitierung von Oberflachendiffusion und Adsorption
zustande kommt. Die Kapazitat bei mittleren Frequenzen wird der Doppelschicht

zugeordnet, die bei niedrigen Frequenzen der Adsorption.

34



2 Grundlagen und Literaturiiberblick
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Abbildung 2-12: Impedanzspektrum mit 2 Halbkreisen sowie mdgliche Ersatz-
schaltbilder: a) verschachtelt (Randles), b) parallel, c) seriell.

Das ESB mit einer Parallelschaltung, ahnlich wie in Abbildung 2-12b) darge-
stellt, wurde von Opitz et al. [21] fur Pt-Dinnschichtelektroden vorgeschlagen
(mit einer idealen Kapazitat statt CPE fur den niederfrequenten Prozess). In einer
spateren Verdffentlichung dieser Gruppe wurden zudem die zur Elektrode zuge-
hérigen Widerstande durch Gerischer-Elemente ersetzt. Der Widerstand Rir war
abhangig von der Dreiphasenldnge und wurde dem ,Oberflachenpfad” zugeord-
net. Dagegen war der Widerstand bei mittleren Frequenzen flachenabhéngig. Die
Autoren vermuteten, dass dieser Widerstand entweder Sauerstoffreaktionen in
geschlossenen Poren an der Pt|YSZ-Grenzflache oder der Bildung bzw. Abbau

von Platinoxid zuzuordnen wére.

Serielle ESBs werden, vermutlich wegen ihrer einfachen Form, sehr haufig
verwendet. Man findet sie nicht nur mit zwei RC-Gliedern, wie in Abbildung 2-12¢c
dargestellt, sondern manchmal auch mit mehreren. Variationen von seriellen
ESBs sind z.B. in [22,16,18] zu finden. Jedoch sollte kritisch hinterfragt werden,
ob alle Prozesse wirklich nacheinander ablaufen, also seriell beschrieben werden

kénnen.
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2.3.2 Zyklovoltammetrie (CV)

Bei der Methode CV wird ein zyklisches, dreieckférmiges Spannungssignal (s.
Abbildung 2-13) auf das System aufgegeben und die Stromantwort gemessen.

Typische Parameter, die das Eingangssignal beschreiben, sind:
¢ die Vorschubgeschwindigkeit vr in mV/sec,
e die Anfangs- und Endspannung (Ustart, Uende) SOwie
e die maximale und minimale Umkehrspannung (Umax, Umin).

e Anzahl der Zyklen

Umax

U v, = dU/dt

min

Abbildung 2-13: Beispielhaftes Anregungssignal der Zyklovoltammetrie mit An-
fangsspannung Ustart = Umax und Endspannung Uenge = 0.

Der gemessene Strom wird schlieRlich Gber die Spannung aufgetragen. Ein
fiktives Bespiel ist in Abbildung 2-14 gezeigt. Aus dem Zyklovoltammogramm
kénnen z.B. Kapazitaten oder umgesetzte Ladungen von Redoxreaktionen be-
stimmt werden. Die Methode kann aber auch verwendet werden, um U-/-Kennli-
nien aufzunehmen. Fur die jeweilige Anwendung miissen die Eingangsparameter
angepasst werden. Eine grofiere Vorschubgeschwindigkeit fihrt zu einer grofie-
ren Hysterese, die flur die Aufnahme von U-I-Kennlinien stéren, aber fiir die Be-

stimmung von Kapazitdten im System hilfreich sind.

In der vorliegenden Arbeit wird CV lediglich in kleinem Rahmen fir die Detek-

tion von kathodischen Peaks verwendet, &hnlich wie bei [26,27,48].
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Abbildung 2-14: Beispiel fuir ein Zyklovoltammogramm.

2.3.3 Einfluss von Messanordnungen

Gerate fur elektrochemische Messungen besitzen in der Regel vier Anschliisse:
zwei Elektroden fiir die Stromfiihrung (Arbeits- und Gegenelektrode) und zwei
Elektroden fur den Potentialabgriff (Arbeitsreferenz- und Referenzelektrode).
Wird jeweils die Arbeitselektrode mit der Arbeitsreferenzelektrode und die Refe-
renzelektrode mit der Gegenelektrode kurzgeschlossen, handelt es sich um eine
Zwei-Punkt-Messung [116]. Dabei wird der gesamte Messaufbau zwischen den
Anschlissen charakterisiert. In diesem Fall kann die Interpretation der Messer-

gebnisse wegen der Uberlagerung mehrerer Effekte erschwert sein.

Durch die Trennung der stromleitenden und potentialmessenden Elektroden
ist es mdglich, nur einen Teil der elektrochemischen Zelle zu messen, was die
Interpretation der Messergebnisse vereinfachen kann. Um bei einem Potential-
verlauf wie in Abbildung 2-15 nur die linke Halbzelle zu vermessen, wird die Re-
ferenzelektrode so platziert, dass sie das Potential C im Elektrolyten abgreift. Die
Arbeits- und die Arbeitsreferenzelektrode werden in diesem Fall an der linken
Elektrode (Potential A) und die Gegenelektrode an der rechten Elektrode (Poten-

tial E) kontaktiert. Dies entspricht einer Drei-Punkt-Anordnung [116].
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Elektrode lektrolyt Elektrode

Abbildung 2-15: Schematischer Potentialverlauf in einer elektrochemischen
Zelle.
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3 Modellierung der Elektrodenprozesse

In diesem Kapitel wird ein Elektrodenmodell vorgestellt, das basierend auf Lite-
raturinformationen erstellt wurde und das die als Standard akzeptierten Elektro-
denprozesse simuliert. So kann bereits vorab das erwartete Verhalten der Elekt-
rodenimpedanz abhangig von Temperatur, pO2 und Geometrie simuliert werden,
was bei der Interpretation der experimentellen Ergebnisse in Kapitel 5 unterstut-

zen soll.

Im Folgenden werden zunachst die Modellgleichungen vorgestellt, die die be-
ricksichtigen Elementarprozesse beschreiben. AnschlieBend werden die ver-
wendeten Anregungs- und Auswertemethoden kurz vorgestellt. Schlief3lich wer-
den die Ergebnisse aus Simulationen Uber einen weiten Temperatur- und pO2-
Bereich prasentiert. Dazu gehéren die Form der Impedanzspektren, Elektroden-
widerstande, effektive Aktivierungsenergien und effektive pO2-Abhangigkeiten

sowie Einflisse von geometrischen GréR3en.

3.1 Aufbau des Modells

Die Modellgleichungen basieren im Wesentlichen auf dem Modell M2 aus der
Dissertation von A. Mitterdorfer [73]. Es handelt sich um ein 1D-Modell, das die
Prozesse Ladungstransfer sowie die Co-Limitierung durch Adsorption/Desorp-

tion und Oberflachendiffusion bertcksichtigt.

Ein Uberblick des Modells ist schematisch in Abbildung 3-1 dargestellt. Es wird
von einem Platinstreifen mit einer definierten Breite (2xLrt) ausgegangen. Seine
Lange entspricht der Lange der 3PG (Lspc). Da Lspc meist mehrere Gréenord-
nungen grofer ist als Lpt, kann von einem quasi unendlich langen Pt-Steifen aus-
gegangen werden, d.h. die Sauerstoffkonzentration auf der Pt-Oberflache dndert
sich nur zwischen dem Mittelpunkt auf der Pt-Oberflache und der 3PG. Auf dieser
Oberflachenstrecke werden die Prozesse Adsorption/Desorption und Oberfla-
chendiffusion modelliert. Der Hauptunterschied zwischen diesem Modell und
dem Mitterdorfer-Modell besteht darin, dass bei letzterem die Ausdehnung der

Platinoberflache nicht begrenzt ist und die Ausdehnung des Simulationsgebietes
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Abbildung 3-1: Ubersicht zum Elektrodenmodell: a) Simulierter Platinstreifen mit
verwendeten Randbedingungen; b) schematische Darstellung des 1D-Modells
mit den Prozessen Adsorption/Desorption und Oberflachendiffusion; c¢) Einord-
nung des Modells im Ersatzschaltbild (nach [73]).

sich immer der Diffusionsldnge & anpasst. Im vorliegenden Fall kann das Simu-
lationsgebiet jedoch unter Umsténden kiirzer sein als die Diffusionsldnge der
Oberflachendiffusion. Bei sehr porésen Cermetelektroden mit Platinkérnern von

wenigen pym Grofde kdnnte dieser Fall tatsachlich auftreten.

Das 1D-Simulationsgebiet ist in Segmente aufgeteilt (siehe Abbildung 3-1b),
fur die jeweils eine Massenbilanzgleichung aus Adsorption/Desorption und Diffu-
sion aufgestellt wird. Das Segment an der 3PG, wo der Ladungstransfer stattfin-

det, besitzt zusétzlich eine Gleichung fiir das Ladungsgleichgewicht.

Wie die modellierten Prozesse im Ersatzschaltbild (ESB) eingeordnet werden
kénnen, wird in Abbildung 3-1c gezeigt. Wahrend der modellierte Ladungstrans-
fer sich durch einen einfachen Widerstand Rct darstellen I3sst, bildet der Co-
Prozess Adsorption und Oberflachendiffusion eine komplexe, konzentrationsab-
hangigen Impedanz Zp [73]. Zusammengesetzt ergibt sich die sogenannte

Faraday‘sche Impedanz Zr. Um die simulierte Impedanz Zr mit gemessenen Im-
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3 Modellierung der Elektrodenprozesse

pedanzspektren einer Halbzelle zu vergleichen, missen noch der Elektrolytwi-
derstand Rvsz sowie die Doppelschichtkapazitat Co. wie im gezeigten ESB hin-
zugefiigt werden. Diese beiden GréRen haben theoretisch keinen Einfluss auf Zr

und kénnen auch nachtraglich beriicksichtigt werden.

3.1.1 Adsorption/Desorption

Die Beschreibung von Adsorption/Desorption im Modell basiert auf der Langmuir-
Isotherme flir dissoziative Adsorption, die bereits im Kapitel 2.2.1.2 vorgestellt
wurde. Es wird von der Gleichgewichtsreaktion ausgegangen:
kads N
Ojgas) +28 T 20,,. (3-1)

des

Dabei steht s fir einen unbesetzten Oberflachenplatz und kads bzw. kdes sind
die Raten fiir Adsorption- bzw. Desorption von Sauerstoff auf polykristallinem Pt.

Die Raten sind temperaturaktiviert und haben die Form:

_Ea s -E es
kads = vads . eXp[T—F] bZW' kdes = Vdes exp[Ri;'j " (3'2)

Hierbei sind vads bzw. vaes die Frequenzfaktoren und Eads bzw. Eqes die Aktivie-
rungsenergien fiir Adsorption bzw. Desorption. Es wird vereinfachend davon aus-
gegangen, dass die Frequenzfaktoren und Aktivierungsenergien konstant, also

unabhéngig von T und pOz2 sind.
Fir den Umsatz auf der Oberflache durch Adsorption/Desorption gilt [73]:

9[0]

s 2K, Xo, [S] ~ 2K s [0, ] - (3-3)
Hierbei ist
pO

der Stoffmengenanteil von Oz im Gesamtgas, welches wiederum einen Druck

von 1 bar besitzt. Mit den Beziehungen

[0,4]=N,0 sowie [s]=N,(1-6) (3-5)
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3 Modellierung der Elektrodenprozesse

lasst sich die Gleichung auch bezogen auf die relative Oberflachenbedeckung 6

darstellen:
do
S = 2KaasXo Ny (1-6)" = 2k, Ny6?. (3-6)

No steht hierbei fur die Dichte der Adsorptionsplatze auf der Pt-Oberflache und
hat die Einheit mol/m?. Im Gleichgewichtszustand ist die Anderung der Bede-
ckung mit der Zeit gleich Null, und somit I&sst sich die Gleichung in die bekannte
Langmuir-Adsorptionsisotherme aus Kapitel 2.2.1.2 uberfiihren. Die temperatur-

abhéngige Gleichgewichtskonstante lautet dann:

Kk

o (3-7)

K(T)=
des

3.1.2 Ladungstransfer

Es wird angenommen, dass der Ladungstransfer und der Einbau bzw. Ausbau
des Sauerstoffs in einem Schritt mit einem 2-Elektronen-Ubertrag vonstattenge-
hen:
. - kh‘n N X
O, + V5 +2e TOO +S. (3-8)

rlick

Vg steht fir eine Leerstelle im YSZ und O fiir eine mit Sauerstoff besetzte

Stelle. Die elektrochemischen Ratenkonstanten fir die Hinreaktion (Reduktion
bzw. kathodische Reaktion) knin und Rlckreaktion (Oxidation bzw. anodische Re-
aktion) kruck sind exponentiell von der Potentialdifferenz Ag zwischen Pt und YSZ
abhéngig [73]:

2F -«
k. =k T)-ex _7K.A . ~
hin h\n,C( ) p( RT (0) bzw (3 9)
2F -«
k.. =k. T)-ex 2. Agp |, }
ok = Koo (T) p( =T (pj (3-10)

Hierbei sind knin,c und krick.c sind die potential-unabhdngigen chemischen Raten-

konstanten, die temperaturaktiviert sind:
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3 Modellierung der Elektrodenprozesse

E._
Kiinc(T) = Kiin.co - eXp(_ﬁ] bzw. (3-11)
K. o(T)=k -ex ~Euc 3-12
riick,C — Mriick,CO p RT . ( = )

Diese Raten sind nicht unabhangig voneinander. Der Zusammenhang wird im
Abschnitt 3.1.5 gezeigt. Die Parameter ak und aa, sind, wie im Abschnitt 2.2.2
erwahnt, die Ladungstransferkoeffizienten fir die kathodische bzw. anodische
elektrochemische Reaktion. Es wird wie in [73] angenommen, dass die Hin- und
Rickreaktion in vorliegenden Fall zusammengehdrige Elementarreaktionen sind,

sodass gilt:
o +a,=1. (3-13)
Somit kann im Folgenden ¢, =a und «, =1-a gesetzt werden.
Die Potentialdifferenz Ag setzt sich zusammen aus dem Gleichgewichtspoten-

tial o an der Arbeitselektrode und der Uberspannung n. Eine detaillierte Betrach-

tung der Potentiale im System erfolgt im Abschnitt 3.1.4.

Die Stréme fur Hin- bzw. Rickreaktion lauten [73]:
hin==2-F - Agps - ki '[oad]'I:Vc.;:.und (3-14)
hioe =Z-F - Agpg - Ko 'I:O(x)]'[s]‘ (3'15)

mit z = 2 (Anzahl der transferierten Ladungen). Aspc ist die Flache der 3PG, die
sich aus dem Produkt der Lédnge der 3PG Lspc und einer angenommenen Aus-
dehnung der 3PG Wape ergibt:

Asps = Lypg x Wipg - (3-16)
Die tatséchliche Ausdehnung der 3PG ist bislang vor allem bei hohen Tempe-
raturen unbekannt, da eine experimentelle Bestimmung mit Tracern bei Uber
450 °C ungenau ist [134]. Wie in [73] wird deshalb hier eine GréRe von 10 nm
angenommen.
Der Gesamtstrom an der 3PG ergibt sich aus der Summe der Stréme fiir Hin-

und Rickreaktion:
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3 Modellierung der Elektrodenprozesse

IF :lhin +lrUck :2FA3PG ( riick |:OX:| [S] kh\n [Oad] |: :') (3-17)

In Bezug auf die Oberflachenbedeckung ausgedriickt lautet der Strom:
I =2NoFAzpq ‘(kruck ‘[oxo:| ’ (1 - 0) = Kiin '[Vc.;J ’ ‘9)- (3-18)
Fir die Massenbilanz an der 3PG mit Berlcksichtigung der Adsorp-
tion/Desorption gilt ohne Berilicksichtigung der Diffusionsanteile:

90 kg0, Ny -(1-0) — 2K Ny -6

at (3-19)

hlnI: ] 9+kruck.[oéj|.(170)'

3.1.3 Oberflachendiffusion

Zur Beschreibung der Oberflachendiffusion wird Fick’sche Diffusion angenom-
men. Nach dem 2. Fick’'schen Gesetz gilt fuir Diffusion entlang der Achse z furr die

Konzentration c [73]:

dc 0 ac)|_aD(c)ac o%c _aD(c)(ac Y d%c
L O e I RLCE

Vereinfachend wird angenommen, dass der Diffusionskoeffizient D unabhan-
gig von der Konzentration und nur abhangig von der Temperatur ist. Er hat dann

die Form
E.
D=D, exp[—ﬁj, (3-21)

mit der Aktivierungsenergie fir die Diffusion Edi. So vereinfacht sich die Glei-
chung (3-20) zu:
2
g _plc (3-22)
dt 0z
Der dazugehdrige Teilchenfluss (mit der Einheit mol/(m-s), da die Diffusion nur
entlang der Pt-Oberflache stattfindet) ist entsprechend dem 1. Fickschen Gesetz

de
Jorr _Dd oder Jorr =Ny DE (3-23)
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Die Konzentration c l&sst sich im vorliegenden Fall durch ¢ = N6 ersetzen.

Fir die Implementierung in MATLAB muss eine Diskretisierung des Diffusi-
onspfades vorgenommen werden. Dies erfolgt nach der Vorgehensweise von
[73]. Wie in Abbildung 3-2 gezeigt, wird die betrachtete Platinoberflache in Seg-
mente zerlegt, innerhalb derer jeweils eine konstante Bedeckung tiber die Achse
z angenommen wird. Fur die Berechnung der Ableitungen wird dabei jeweils der
Bedeckungswert in der Mitte des Segments verwendet (zentrale Differenzenme-
thode).

Der Teilchenfluss in das bzw. aus dem i-ten Segment Iasst sich schreiben als

i _ 0#1 - gr i _DN. . 9: - 0i+1
Jiai =D-N Az, +£ und j;,., =D-N, Az, . Az, |’ (3-24)
2 2 2 2

wobei Az; die Lange des i-ten Segments ist.

Die Massenbilanzgleichung fur das i-te Segment lasst sich aufstellen durch

o[ ji—1i _j/'/'+1
N..=—~ = ; AN -
O dt Az, (3-25)

i

Wenn die Teilchenflisse eingesetzt werden, ergibt sich nach leichter Umfor-

mulierung:
Az,.2 do 1 P 1 . 1 Iy 1 (3-26)
e Ve —Ur i+ -
2D dt Az, 1 Az, 1 Az, 1 Az, 1
AZ; AZ; AZ; AZ,

i i i i

Dabei entspricht der Faktor vor der Ableitung die Zeitkonstante des Diffusions-

prozesses im Segment i

Az?
ToFFi = ﬁ - (3-27)

Da der Konzentrationsgradient nahe bei der 3PG gréRer ist als weit entfernt
von der 3PG, soll sich die Breite der Segmente mit der Entfernung zur 3PG ver-
gréBern. Die Vergréerung von einem Segment zum néchsten sei der Serienfak-

tor g:
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Pt 6,°

Jn,n-1

6
1 i JcT
i 21 ] _/)10
. .
6, i 6, = 03p Jot Ysz
6_
Az, Azy = Wapg

Abbildung 3-2: Finite-Differenzen-Modell fiir die Oberflachendiffusion.

q _ AZM
Az

i

(3-28)

Unter Berlcksichtigung der Adsorptions-/Desorptionskinetik lautet also die

Massenbilanzgleichung fiir das i-te Element:

a9, _ 2k
dt

ads

Xo, Ny -(1-6,)° 2k

+ ! [9i71i_01+0mij
TDIFF,i q+1 1+q

No "9/'2

des

(3-29)

Fir das erste Element an der 3PG wird angenommen, dass dessen Ausdeh-

nung Az = Azspe = Wape = 10 nm entspricht. Richtung YSZ ist die Grenzflache

blockiert. Es gibt keine Segmente ,davor”, d.h. 6,,5, =0 und AZ,,; , =. Zu-

satzlich kommt fur das 3PG-Segment noch die Ladungstransferreaktion hinzu.

Die Massenbilanzgleichung fur die 3PG lautet also

% = 2kads
dt

1

+

TDIFF,1

Xo, Ny -(1-6,)° — 2k

(

No'912

des

- khin |:Vc').:. 0+ kruok [Og]'(1 _01)

_91i+92i
1+q 1+q
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3 Modellierung der Elektrodenprozesse

Fur das Element, das am weitesten von der 3PG entfernt ist und sich auf der
Mitte der Platinoberflache befindet, gilt zum n&chsten Element die Symmetrie-
und speziell fir die Bedeckung die Kontinuitdts-Randbedingung. Das bedeutet

9n+1 = 0" = jn,n+1 = jn+1,n = O . (3'31)

Dies entspricht mathematisch einer Neumann-Randbedingung fir die Flusse.

Damit ergibt sich fiir das n-te Element

de, _ok
t

ads

Xo,Ny-(1-6,)" — 2k

1 q
oo 6,7 + 6,.4-0, ( j 3-32
e TDIFF.n ( ! ) qg+1 ( )

Dies weicht vom Mitterdorfer-Modell ab, wo das letzte Element die Gleichge-
wichtsbedeckung haben soll. Mathematisch gesehen verwendet Mitterdorfer eine

Dirichlet-Randbedingung.

3.1.4 Ladungsbilanz und Potentiale

Aus Gleichung (3-18) lasst sich durch Einsetzen der Gleichungen (3-9) und (3-10)
der Faraday’sche Strom der Ladungstransferreaktion hergeleiten, der die Form

einer abgewandelten Butler-Volmer-Gleichung besitzt:

2F(1-«a
I. = 2NFApg - [og].m-e).kmcm ~exp[fw) ij

- [Vé’] "0 Koo - eXp(—%A(pﬂ

Wie bereits erwahnt, setzt sich die einzusetzende Potentialdifferenz zwischen

(3-33)

Pt und YSZ A¢ zusammen aus dem Gleichgewichtspotential go und der Uber-
spannung 1:

Ap=g,+17. (3-34)

Da es nicht méglich ist, eine Messung durchzufiihren ohne eine Uberspan-

nung, also ein Abweichen vom Gleichgewicht zu erzeugen, kann das Gleichge-

wichtspotential nur theoretisch berechnet werden. Im Gleichgewicht gilt 7 =0

und der einbauende und der ausbauende Strom sollten sich genau ausgleichen,

d.h. I.(7=0)=0. Daraus folgt
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RT
.- 2Fa
_|:VO jl.g.khin,() 'eXp[_ﬁ : @oj:|-

Die Gleichung lasst sich nach ¢o auflésen und wir erhalten eine Art Nernstglei-

0= 2N0FA~[[O§)]~(1 =0) Koac .exp[zFU_“).%j
(3-35)

chung:

= oF (3-36)

[u 5] _elx) ]

Do (T, on) —_— kkaYC (T) . [OBJ . 1_9(7_,)(02) .

Hierbei ist zu beachten, dass das Gleichgewichtpotential an der 3PG einer be-
lasteten Elektrode vom Gleichgewichtspotential im unbelasteten Zustand abwei-
chen kann. Dies wird in Abbildung 3-3 verdeutlicht. Dargestellt sind die Potentiale
in einer Pt|YSZ-Probe mit einer Sauerstoff-einbauenden Elektrode (Kathode), ei-
ner Sauerstoff-ausbauenden Elektrode (Anode) und einer unbelasteten Referen-
zelektrode, die sich alle in der gleichen Gasatmosphare befinden. Durch Verwen-
dung der Referenzelektrode ist es méglich, nur eine Halbzelle zu charakterisieren
(s. Abschnitt 2.3.3). Hier wird angenommen, dass die Referenzelektrode genau

auf dem Potential in der Mitte des Elektroyten zwischen Anode und Kathode liegt.

Es wird in der Abbildung von einer Betriebsbedingung ausgegangen, bei der
eine so niedrige Sauerstoffbedeckung auf der Pt-Oberflache vorherrscht, dass
das Gleichgewichtspotential nach (3-36) bereits ohne Belastung negativ ist, so-
dass Ag, (6,) < 0gilt. Bei einer zuséatzlichen Anregung (mit einer externen Span-
nung oder einem externen Strom), die an der Kathode zur Einbaureaktion fuhrt,
sinkt dort die lokale Bedeckung an der 3PG. Dadurch verschiebt sich das Gleich-
gewichtspotential der Kathode ¢, (6., ) zu noch negativeren Werten. Zusétzlich
entsteht durch die Einbaureaktion eine negative Uberspannung. Beide Effekte

zusammen ergeben die Potentialdifferenz Ag(6,./) zwischen der 3PG und dem

Elektrolyten an der Kathode.
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Kathode YSZ Anode
Pysz,Aus
7 —\; ,_2
S
AUysz/2 S| S
Mt
i Wit iillil ity ity ®
2
&
AUyg, /2 2
PptRE
PyszEin Referenz
;E = i Situation:
E & 8 niedriger pO,,
> = hohe T
- 2 Agy(6y) <0
nEini{ﬁ
O, +V5 +2e” - Of 0z Of - 0,4+ V3 +2e
E—

Abbildung 3-3: Schematische Darstellung der Potentiale in einem Pt|YSZ|Pt-
System mit einer Referenzelektrode, die das Potential in der Mitte des Elektroly-
ten abgreift. Alle Elektroden befinden sich in derselben Gasatmosphare.

Wahrend einer Dreipunktmessung wird die Potentialdifferenz zwischen Ka-
thode und Referenzelektrode gemessen, die sich aus den Potentialdifferenzen
an den Pt|YSZ-Ubergangen an der Kathode und der Referenzelektrode sowie
dem Spannungsabfall iiber den halben Elektrolyten zusammensetzt:

AUYSZ .

AUyessein = A(p(HEin'l) —Ag, (90 ) + >

(3-37)

Bei der Anode spielt sich das Ganze umgekehrt ab: Durch den Sauerstoff-
Ausbau erhéht sich lokal dessen Bedeckung an der Anode. Das Gleichgewichts-

potential an der Anode wird dadurch weniger negativ, d.h. der Betrag verringert
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sich. Die Uberspannung verringert zusétzlich die Potentialdifferenz zwischen
Anode und YSZ. Die Messspannung zwischen Anode und Referenz wére somit:

AUYSZ .

5 (3-38)

AlJMess.Aus = 7A¢(0Aus'l) + A?’o (90 ) +

3.1.5 Modellparameter

Fir die Simulationen in diesem Kapitel werden Modellparameter aus der Literatur
verwendet. Aktivierungsenergien der Prozesse Adsorption, Desorption und Ober-
flachendiffusion wurden bereits im Abschnitt 2.2 vorgestellt. Weitere bendétigte
Parameter, wie z.B. die Frequenzfaktoren der Prozesse werden zundchst vom
Mitterdorfer-Modell [73] Gibernommen. Eine Ubersicht aller verwendeten Parame-

ter fur die ersten Simulationen ist in Tabelle 3-1 zu finden.

Bei den Modellparametern zum Ladungstransfer ist noch zu berticksichtigen,
dass die Hin- und Ruckreaktion abhdngig voneinander sind. Die Abhé&ngigkeit
zwischen kninc und krick.c kann mithilfe eines gewahlten Referenzzustandes de-

finiert werden. Dazu wird zunachst die Beziehung aus Gleichung (2-6)

0Tx%,) ] =K(T)\%o, (3-39)

1-0(T, %,

in Gleichung (3-36) eingesetzt. Nun Iasst sich das Gleichgewichtspotential in ei-

nen rein temperaturabhangigen und einen rein X, -abhangigen Term aufteilen:

N R o L) U Voo e

(o]

Der Referenzzustand (TO,ng)soll so gewahlt werden, dass das Gleichge-

wichtspotential Null wird.

o0 \_n_RT. M[VO]
gDO(T ’on)_o_ 2F In|:krUck,C(T0) I:oxoil

-K(T")}';-'H(J@)- (3-41)
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Tabelle 3-1: Angenommene Modellparameter fiir erste Vorab-Simulationen

Lspc Lange der Dreiphasengrenze 1 m Festlegung
Ausdehnung der simulierten 106
Lpt Pt-Oberfliche 100-10 m Festlegung
. Konzentration an Oxidionen- 413 3 Annahme
[V5'] | leerstellen im YSZ 4,65-10° | mol/m in [73]
x Konzentration an besetzten 04 3 Annahme
[95] | Stellen im YS7 44510 | mol/im in [73]
N Anzahl Adsorptionsplatze auf
0 pro Fléche auf Pt 1,66-10° | mol/m? [49]
Vads Frequenzfaktor der Adsorption | 1-10° m2/(mol*s) ﬁn[r;g?me
Vdes Frequenzfaktor der Desorption | 2:-10'2/No | m?/(mol*s) ﬁn[r;%?me
Aktivierungsengerie der Ad- zwischen
Bass | sorption 20 kJ/mol [50] u. [51]
Aktivierungsenergie der
Edes Desorption 200 kJ/mol [73,51]
Aktivierungsenergie fur die Hin- Annahme
Ehin reaktion des Ladungsstransfers | 125 kJ/mol j
- in [73]
(Einbau)
Aktivierungsenergie fur Rick- Annahme
Erick reaktion des Ladungstransfers | 135 kJ/mol in [73]
(Ausbau)
a Ladungstransferkoeffizient 0,6 - ?7h3r}"°h
To Referenztemperatur 1000 K Festlegung
. chem. Geschwindigkeits- 4016 3 N Annahme
kino |  onstante der Einbaureaktion | 2 1° m*/(mol’s) |4, [73]
Az | Ausdehnung der TPB 1010° | m i’;”[';g']‘me
q Serienfaktor fir Segmentierung | 1...2 - Fit
n Elementanzahl 100 - Festlegung
Diffusionskonstante der Ober- P 2
Do | fiachendiffusion 4.6710% | ms [55]
) Aktivierungsenergie der Ober- Mittelwert
Eat | flachendiffusion 135 kdimol | aus [55]

Am einfachsten ist es, ng =1 zu wahlen, sodass der rechte Term wedgfallt.

Dann kann folgender Zusammenhang fiir k,, . (7°)und k. (7°) formuliert

werden:
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Kegekc (TO) =Kinc (TO). Fo/é%

[¢]

~K(T°). (3-42)

Die Referenztemperatur T° kann hierbei beliebig festgelegt werden, z.B. auf
1000 K.

3.2 Anregung- und Auswertemethoden

3.2.1 Impedanzsimulation mit Rapid Impedance

Zur Simulation von Impedanzspektren wird das Rapid-Impedance-Verfahren von
W. G. Bessler [135] verwendet. Bei dieser Methode wird das System durch einen

exponentiellen Spannungssprung im Zeitbereich mit der Form

Ustep (t) :Uo +[1—exp[—£j]-dU (3_43)

angeregt, wobei Uo einer konstant angelegten Spannung, dU der Héhe des Po-
tentialsprungs und r der Zeitkonstanten des Spannungssprungs entspricht. Dies
fuhrt zu einer zeitabhangigen Stromantwort. Durch eine Fouriertransformation
der Zeitsignale kann anschlieend die komplexe Impedanz Z bestimmt werden.

Die komplexe Faraday’sche Impedanz Zr erhalt man durch

z (Ja)) _ Ag(ja})

I (j0) (344

Hierbei sind Ap und I jeweils die Fouriertransformierten von der Potentialdiffe-

renz zwischen Pt und YSZ A¢ bzw. dem Faraday’schen Strom /r.

Die maximale Frequenz des simulierten Impedanzspektrums ist durch die Zeit-
konstante t des Anregungssignals begrenzt. In der vorliegenden Arbeit wurde
7 =1 ns gewahlt. Bei der Wahl der Sprungh&éhe dU muss sichergestellt werden,
dass diese so klein ist, dass das Simulationsergebnis nicht beeinflusst wird. Es

wurde in diesem Fall dU = 0,1 mV verwendet.
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Das Rapid-Impedance-Verfahren ist im Vergleich zum konventionellen Vorge-
hen, bei dem sinusférmige Anregungssignale fiir verschiedene Frequenzen an-
gewendet werden, sehr viel schneller. Im Vergleich zum Linearisierungsverfah-
ren von Mitterdorfer [73] hat das Rapid Impedance Verfahren den Vorteil, dass
das Modell nicht in Simulink implementiert werden muss. Ein genauer Vergleich

zwischen den Methoden wurde von Dormann vorgestellt [28].

3.2.2 Berechnung der Elektrodenwiderstédnde

Um die Entwicklung der Impedanz uber einen weiten Temperatur- und pO2-Be-
reich zu betrachten, werden im Folgenden der Ladungstransferwiderstand Rcr,
der Konzentrations- bzw. Transportwiderstand Ro = Re(Zs) und der Gesamtelek-
trodenwiderstand bzw. Polarisationswiderstand Rp ausgewertet. Die Wider-

stédnde werden folgendermalen bestimmt [73]:

Rer = lim Re(Z:) (3-45)
R, =limRe(Z;) (3-46)
Ro =Re = Rer (3-47)

Im Prinzip wiirde es gentigen, nur zwei der oben genannten Widerstande zu
betrachten, da der dritte Widerstand sich aus den anderen beiden berechnen
lasst. Da bei den experimentellen Ergebnissen jedoch, je nach Verhalten der Im-
pedanzen, die eine oder andere Auswerteform sinnvoller sein kann, werden fir

die bessere Vergleichbarkeit zunéchst alle drei Widerstande ausgewertet.

3.2.3 Lokale Aktivierungsenergien und pO2-Abhéngigkeiten

Ublicherweise werden Aktivierungsenergien von Prozessen, die zumindest ab-

schnittsweise einem Zusammenhang

-E
G =k, ex| A _
o« o=k, p[RTj (3-48)

gehorchen, mittels eines Arrhenius-Diagramms bestimmt. Hierbei ist G der Leit-

wert bzw. o die Leitfahigkeit, ka der Vorfaktor, Ea die Aktivierungsenergie und R
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die universelle Gaskonstante. Zur Bestimmung der Ea wird In(G) oder In(o) Uber
1/T aufgetragen und an eine Geradengleichung angepasst. Die Steigung der Ge-

rade entspricht dann —Ea/R.

Wenn jedoch mehrere Prozesse beteiligt sind, sind Arrhenius-Diagramme
haufig wegen der auftretenden Krimmungen nicht mehr oder nur noch ab-
schnittsweise durch Geraden zu beschreiben. Eine Méglichkeit damit umzuge-
hen ist die Berechnung der ,effektiven“ oder ,lokalen” Aktivierungsenergie aus

den vorliegenden Daten Uber die lokale Steigung an der Stelle 1/Tm:

Ex(T,,PO,) _In(G(T;...p0,)/S)-In(G(T,,pO,)/S)

_R B 1/7—1 - 1/Ti+1 . (3-49)
In der vorliegenden Arbeit wurde fir Tm
T +T,
Tm — i +2 i+1 (3_50)

eingesetzt. Ein graphisches Beispiel ist in Abbildung 3-4 gezeigt.
Das gleiche Vorgehen wie bei der Bestimmung der lokalen Aktivierungsener-
gie kann zur Bestimmung der lokalen pO2-Abhangigkeit genutzt werden. Hierbei

gilt fur eine pO28-Abhangigkeit:

G( 7—i+'])' """"""" y
G(T )
G(T) f-eremeee] A ,

I

In(G/Q™)

1T, AT, 1:/7',.
1/(T/IK)

Abbildung 3-4: Bestimmung der lokalen Aktivierungsenergie (schematisch).
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3 Modellierung der Elektrodenprozesse

log [RCT/D/P (T7 PO, ) / Q] —log [RCT/D/P (T7 PO, ) / Q:|

T = -
ﬂCT/D/P( ,POz,m) Iog(pOva /bar) —|09(p02j /bar) » (3-51)
mit
10g(pO,,, /bar) - log(pO,, / bar)+log(pO,,.,,/ bar) . (3.62)

2

3.3 Simulationsergebnisse

Mithilfe der Simulation soll vorab eine Grundlage fir die Interpretation der expe-
rimentell ermittelten Impedanzspektren in Kapitel 5 geschaffen werden. Es soll
z.B. aufgezeigt werden, welche Temperatur-, pO2- oder Geometrie-Abhangigkei-

ten von den einzelnen Elektrodenprozessen zu erwarten sind.

Mit den Modellparametern aus Tabelle 3-1 wurden Impedanzspektren und da-
raus abgeleitete Elektrodenwiderstdnde Rct, Re und Rp im Temperaturbereich
von 550 °C (823 K) bis 850 °C (1123 K) und im pO2-Bereich von 10 bar
(10 pbar) bis 1 bar simuliert. Im Folgenden werden zunachst die Form der simu-
lierten Impedanzspektren, dann die Temperatur und die pO2-Abhangigkeiten der
Widersténde vorgestellt. AnschlieRend werden weitere Einfllisse der Modellpa-

rameter, vor allem der geometrischen Parameter, diskutiert.

3.3.1 Simulierte Impedanzspektren

Eine simulierte Faraday’sche Impedanz Zr ist beispielhaft in Abbildung 3-5 dar-
gestellt. Die Form entspricht einer Gerischer-Impedanz (siehe Abschnitt 2.3.1.2),
was bei einer Co-Limitierung von Adsorption und Oberflachendiffusion zu erwar-
ten ist. Die Verschiebung auf der realen Achse kennzeichnet den Widerstand
Rcrt, und der Wert am niederfrequenten Ende ist der Polarisationswiderstand Rp.

Der Wert fir Ro berechnet sich aus der Differenz Rp-Rcr.

Die Frequenz wmax, bei der der Imaginérteil von Zr betragsmaRig maximal
wird, hangt von Temperatur und pO2 ab. Ahnlich wie bei Mitterdorfer [73] konnte
folgende Eigenschaft von wmax durch Auswertung der simulierten Faraday’schen

Impedanzen ermittelt werden:
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Abbildung 3-5: a) Nyquist- und b) Phasendarstellung im Bode-Diagramm der
simulierten Faraday’schen Impedanz Zr und der Gesamtimpedanz Zges mit bei

T=1073K (800 °C) und pO2 = 10-2 bar. Es wurden CoL = 10 uF und Rysz = 8,5 Q
angenommen.

(3-53)

o
@  POY? ~exp[20,5 - %j .

RT

Das Maximum verschiebt sich also mit steigendem pO2 oder steigender Tempe-

ratur zu héheren Frequenzen.

Beispielhaft ist in Abbildung 3-5 auBerdem eine ,Gesamtimpedanz® Zges dar-
gestellt, die aus Zr erweitert um eine Doppelschichtkapazitat und einen Elektro-
lytwiderstand berechnet wird. Hier wurde CoL = 10 yF und Rysz = 8,5 Q ange-
nommen. In diesem Fall ist offensichtlich bei Zges keine einfache Trennung von
Ladungstransfer und Transportprozessen méglich, da nur ein idealer Halbkreis

zu sehen ist.

Ob eine Prozesstrennung mdglich ist, hdngt u.a. von der Doppelschichtkapa-
zitat ab. Denn die Zeitkonstante des Ladungstransfers Rct*CbL muss stark genug
von den Zeitkonstanten der Transportprozesse abweichen, damit verschiedene
Prozesse im Impedanzspektrum sichtbar werden. In Abbildung 3-6 sind simu-
lierte Gesamtimpedanzen mit identischem Zr, aber verschiedenen CoL darge-

stellt. Bei CoL = 1 pF ist im Bode-Diagramm der Phase bereits ein Ansatz von
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a)
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Abbildung 3-6: a) Nyquist-Diagramm und b) Phase im Bode-Diagramm von si-

mulierten Impedanzen Zges bei T = 1073 K (800 °C) und pO2 = 102 bar mit ver-
schiedenen CoL.

zwei Prozessen zu sehen, bei 0,1 yF ist eine deutliche Trennung zu erkennen,
da der Ladungstransferprozess sich mit der kleineren Doppelschichtkapazitat zu
héheren Frequenzen verschoben hat, wahrend die Transportprozesse ihr |¢|-Ma-

ximum unabhéngig von CoL bei etwa 200 Hz behalten.

3.3.2 Abhéangigkeiten von Sauerstoffpartialdruck und Temperatur

Die Verldufe der Widerstédnde Rct, Rp und Rp fir konstante Temperaturen als
Funktion von pO2sind in der linken Spalte von Abbildung 3-7 dargestellt. Es fallt
auf, dass die verschiedenen Widerstandsisothermen fiir jede Temperatur ein Mi-
nimum bei einem bestimmten pO2 = pO2* besitzen, wobei dieses sich mit stei-
gender Temperatur zu héheren pOz2 verschiebt. Links von den Minima ist die Ge-
samtreaktion also durch Sauerstoffmangel limitiert, d.h. dominierende Prozesse
kénnen Adsorption, Oberflachendiffusion und Einbau sein. Rechts davon behin-
dert Sauerstoff die Gesamtreaktion, entsprechend dominieren in diesem Fall

Ausbau oder Desorption.

57



3 Modellierung der Elektrodenprozesse

In der rechten Spalte von Abbildung 3-7 sind die lokalen pO2-Abhangigkeiten
der Widerstande dargestellt. Der Ladungstransferwiderstand zeigt Abhangigkei-
ten von etwa pO2%2 bei niedrigen pO2 und hohen Temperaturen bis zu etwa
p0O2*%3 bei hohen pO2 und niedrigen Temperaturen. Laut Mitterdorfer [73] sollte
fur die pO2-Abhangigkeit des Ladungstransfers gelten:

—(1-a)/2
Rer PO ™" pei Sauerstoffmangel

(3-54)
R, o pO%”? bei Sauerstoffiiberschuss
Mit a = 0,6 im vorliegenden Beispiel passt die Zuordnung. Diese Giltigkeit der
genannten Abhangigkeiten konnte auch nach einer Variation des Ladungstrans-
ferkoeffizienten bestatigt werden. Die in der Literatur [10,85] hdufig genannte
pO2+025 _Abhangigkeit gilt fur a = 0,5.
Bei Ladungstransferlimitierung kann die Austauschstromdichte io aus dem La-
dungstransferwiderstand bestimmt werden:

RT 1

"= 2F Ry (7=0) (3-55)

Entsprechend der Minima der Rcr-Isothermen existieren also Maxima fur io-
Isotherme an den Stellen pOz.ct*. Die Positionen lassen sich beschreiben mit
[82]:

* 2
POer _|_1-a (3-56)
1bar | a-K(T)|’

Sie sind also sowohl von dem Ladungstransferkoeffizienten als auch von der
Gleichgewichtskonstante fur Adsorption/Desorption abhéngig. Ein groReres Ver-
héltnis von Kad zu kdes wiirde z.B. die io-Maxima (und somit die Rct-Minima) zu

niedrigeren pOz verschieben.

Wenn fir die verschiedenen Temperaturen die jeweilige Austausch-
stromdichte io(pO2,c1*) in ein Arrhenius-Diagramm aufgetragen wird, soll daraus
die Enthalpie des Ladungstransfers AHct bestimmt werden kénnen. Fir diese gilt

der Zusammenhang [73]:

AHgr =(1-a) By + & Epy . (3-57)
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Die Kenntnis dieser Grofie ermdglicht also die Einschatzung der Aktivierungs-
energien fur den Ein- und Ausbau. Tests mit verschiedenen Modellparametern

zeigen, dass AHcrt tatséchlich in der Regel so bestimmt werden kann.

Mit einem Arrhenius-Diagramm von In(pOz.ct*) Uber 1/T soll es auRerdem

nach [11] méglich sein, die Adsorptionsenthalpie AHad, zu bestimmen, fir die gilt

AHad = Edes - Eads . (3-58)

Mit dem vorgeschlagenen Verfahren ergab sich ein AHad von 181 kJ/mol, was
gut zu den Eingabeparametern Edes = 200 und Eads = 20 kJ/mol passt. Allerdings
funktioniert es nur gut, wenn pOz2.ct* sich auch tatsachlich im betrachteten Be-
reich befindet. Wird der betrachtete pO2-Bereich zu klein gewahlt, muss pO2.ct*

durch Naherungsverfahren gefunden werden, was zu Fehlern fuhren kann.

Der Transportwiderstand Rb zeigt bei niedrigen Temperaturen und hohen Sau-
erstoffpartialdriicken etwa eine pO2%2%-Abhangigkeit. Der Exponent sinkt mit sin-
kenden Partialdriicken und steigender Temperatur bis auf etwa -0,75. Diese Ab-
hangigkeit entsteht in diesem Fall durch die Co-Limitierung von Adsorption
(~pOz") und Oberflachendiffusion (~pO203).

Der Polarisationswiderstand Rp wird im vorliegenden Beispiel hauptsachlich
von Ro dominiert, sodass auch die pO2-Abhéngigkeit sehr ahnlich wie bei Ro ist.
Ob Rb oder Rct dominiert, hangt von der Wahl der Modellparameter ab. Dies wird

am Ende dieses Abschnitts genauer beleuchtet.

Zuvor sollen noch die Temperaturabhéangigkeiten betrachtet werden. Abbil-
dung 3-8 zeigt Arrhenius-Diagramme zu den einzelnen Widerstédnden (linke
Spalte) sowie daraus abgeleitete lokale Aktivierungsenergien (rechte Spalte).
Der Ladungstransfer besitzt lokale effektive Aktivierungsenergien zwischen etwa
85 kJ/mol bei niedrigen Sauerstoffanteilen und hoher Temperatur und 175 kJ/mol
bei hohem Sauerstoffgehalt und niedriger Temperatur. Sowohl die Werte als
auch die pO2-Abhéngigkeit der Aktivierungsenergien passen in etwa zu experi-
mentellen Daten aus der Literatur [19]. Laut Mitterdorfer sind die minimalen und
maximalen effektiven Aktivierungsenergien der Austauschstromdichte io auf fol-
gende Weise definiert [73]:
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Abbildung 3-7: Simulierte Widerstandswerte fir verschiedene Temperaturen als
Funktion von pOz2 (links) sowie die Steigung der Kurven als Konturkarte (rechts).
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3 Modellierung der Elektrodenprozesse

min 1-
AHEY o = AHr 77aAHad (3-59)

AHER4y = AHgr + 5 AH,, (3-60)

Im vorliegenden Beispiel ist AHct= 131 kJ/mol, AHad = 180 kJ/molund a = 0,6.
Daraus folgen AHZ %, = 185 kJ/mol und AHZY,. = 95 kJ/mol. Tatséchlich konnten

CT,eff
diese Werte fir io bestéatigt werden. Die aus Rct ermittelten effektiven Aktivie-
rungsenergien sind im Vergleich zu den genannten Werten fir io etwa 7-9 kd/mol
kleiner, was durch den Temperatur-abhangigen Vorfaktor bei io zustande kommt
(siehe Gleichung (3-55)). Die effektiven Aktivierungsenergien fur den Ladungs-
transfer werden also im Wesentlichen durch die Enthalpien AHct und AHag be-
stimmt. Da fuir AHad in der Literatur auch Werte bis zu 250 kJ/mol zu finden sind,

kann im Prinzip AHZT, auch Uber 200 kJ/mol liegen.

Die Aktivierungsenergien von Rp decken im vorliegenden Beispiel den Bereich
von etwa 25 kd/mol bis hin zu etwa 190 kJ/mol ab. Der niedrigste Wert ist bei
niedrigen Sauerstoffgehalten und hoher Temperatur zu finden und entspricht fast
der Aktivierungsenergie der Adsorption (Modell-Eingabe: 20 kJ/mol). Dagegen
ist der héchste Wert nahe bei der Aktivierungsenergie der Desorption (Modell-

Input: 200 kd/mol) und tritt bei hohem pO2 und niedriger Temperatur auf.

Die kleine verbleibende Differenz l&sst sich dadurch erklaren, dass die Ober-
flachendiffusion noch mit Adsorption/Desorption co-limitiert ist und somit die Ak-
tivierungsenergie zwischen Ead und Editt bzw. zwischen Edes und Edir liegt. Die
Aktivierungsenergien der Prozesse Adsorption/Desorption kénnten also ggf. mit
Rb abgeschatzt werden — vorausgesetzt, eine Trennung von Rct und Rp ist még-
lich.

Die Aktivierungsenergien von Re unterscheiden sich im vorliegenden Beispiel
nur bei niedrigen Temperaturen und hohen pO2z von Rp, da an den anderen Ar-

beitspunkten Rp >> Rcr gilt.
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Abbildung 3-8: Simulierte Arrhenius-Kurven fur verschiedene pO:2 (links) sowie
die daraus abgeleiteten Aktivierungsenergien als Kontur-Karte (rechts).
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Waéhrend die Einfliusse der Aktivierungsenergien von Adsorption, Desorption
sowie des Ein- und Ausbaus direkt aus den oben gezeigten Daten ersichtlich
werden, ist der Einfluss der Oberflachendiffusion nicht auf dem ersten Blick klar.
So ist es kaum mdglich Edirr aus den lokalen Aktivierungsenergien zu bestimmen,
da ein entsprechendes Plateau fehlt. Die Hohe von Edirt hat aber im vorliegenden
Modell dennoch einen Einfluss auf die lokalen Aktivierungsenergien, wie in Ab-
bildung 3-9 zu sehen ist. Eine niedrigere Diffusionsaktivierungsenergie ver-
schiebt quasi die gesamte Aktivierungsenergiekarte zu niedrigeren Temperatu-
ren und héheren pO2, wahrend ein héheres Editt die Karte in die entgegengesetzte

Richtung verschiebt.

a) b)
EA‘D I (kJ/mol) EA,D I (kJ/mol)
0 20 0 Aa0 | ° 20 0
A L\ Y \ AGY 4A0
0 | AN _—
A / Q7 '\?—0/
: A00
~—
a0
/6
600 650 700 750 800 600 650 700 750 800
¥/°C ?/°C

Abbildung 3-9: Lokale Aktivierungsenergien von Rp fur a) Edif = 125 kJ/mol und
b) Edift = 145 kd/mol.

Eine Erhéhung von Eugirt fuhrt auch insgesamt zu héheren Rp und somit auch
héheren Gesamt-Elektrodenwiderstanden. Eine Veranderung von Rp ohne Ein-
fluss auf effektive Aktivierungsenergien oder pO2-Koeffizienten kann durch die
Variation des Diffusionsvorfaktors Do erreicht werden, woftr in der Literatur eine
groRe Bandbreite von Werten vorhanden ist (Voraussetzung ist jedoch eine aus-
reichend grofRe Pt-Oberflache, siehe Abschnitt 3.3.3.2). Da Do auch kaum einen
Einfluss auf Rcr hat, ist damit eine Méglichkeit gegeben, die Gewichtung von Rp
und Rctim Gesamtwiderstand zu &ndern. Eine weitere Méglichkeit zur Anderung
der Gewichtungen bietet im begrenzten Rahmen der Ladungstransfer-Vorfaktor
knin,co. Dieser Parameter skaliert Rct, ohne die Temperatur und pO2-Abhangig-

keiten des Widerstandes oder Rp zu verandern.

63



3 Modellierung der Elektrodenprozesse

3.3.3 Geometrieeinfliisse

In dem vorliegenden 1D-Modell spielen zwei geometrische GréRen eine Rolle:
die Fléache der 3PG Aspc = Lspc X Warc und die Ausdehnung der Platinoberflache
zwischen den 3PG, die die Lange Lrt des Simulationsgebietes festlegt. Die Zwei-
phasengrenzflachen sollten nur einen Einfluss auf die Doppelschichtkapazitat

und den Elektrolytwiderstand haben, die hier nicht explizit simuliert werden.

3.3.3.1 Einfluss der Dreiphasengrenze

Eine Variation von Lapc zeigt, dass diese einfach nur die Werte der Widerstande
verschiebt, ohne Temperatur- und pO2-Abhangigkeiten zu verandern (Abbildung
3-10). Sowohl Rcr als auch Rp sind unabhdngig vom Arbeitspunkt proportional
zu Lapc™'. Dieser Zusammenhang ist auch in der Literatur zu finden [19]. In Form
von Ersatzschaltbildern gesehen entspricht eine Erhéhung von Lspc etwa dem

Hinzufugen weiterer parallelgeschalteter Zr.

Eine VergréRerung der 3PG-Lange ohne eine gleichzeitige Erhdhung der Dop-
pelschichtkapazitat hat auf die Ortskurvenform der Gesamtimpedanz Zges einen
ahnlichen Effekt wie eine kleinere Kapazitat, d.h. eine Trennung von Ladungs-
transfer und Transportprozessen wird besser sichtbar (s. Abbildung 3-11). Dies
liegt daran, dass die Frequenz mit maximalem Imaginérteil von Zr sich nicht mit
Lspc &ndert, wéhrend die Frequenz des Ladungstransfers sich bei groReren Lspc
zu héheren Frequenzen verschiebt. Modellhaft kann man sich dies so vorstellen:
Beim niederfrequenten Transportprozess verkleinert sich der Widerstand Rb
durch das Hinzufuigen paralleler Widerstande bei langeren Lspg, allerdings erhé-
hen sich gleichzeitig die kapazitiven Einfliisse durch parallel geschaltete Kapazi-
taten. Bei der Ladungstransferreaktion ist dagegen nur ein Widerstand vorhan-
den, der durch Parallelschaltung abnimmt. Dadurch nimmt die Zeitkonstante (in-
verse Frequenz) des Ladungstransfers bei gleichbleibender Doppelschichtkapa-
zitat ab. Daraus folgt, dass eine Erhéhung der 3PG-Dichte ohne Erhéhung der

2PG-Flache zu einer starkeren Auftrennung der Prozesse flihren wiirde.
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Abbildung 3-10: a) Rct und b) Rp bei 1073 K (800 °C) Uiber pOz2 fiir verschiedene

Dreiphasengrenzldngen Lspg; ¢) Rct und d) Ro Uber Lspc flr verschiedene Ar-
beitspunkte.
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Abbildung 3-11: Impedanzspektren von Zges bei T= 1073 K (800 °C) und pO2 =
102 bar firr verschiedene 3PG-Langen mit CoL = 10 puF und Rysz = 8,5 Q.
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3.3.3.2 Einfluss der Platinoberflichenausdehnung

Beim Mitterdorfer Modell ist die Ausdehnung der Pt-Oberflache stets ein Mehrfa-
ches der Diffusionsldnge oder Eindringtiefe, ndmlich 66. Die GréRe 6 schatzte er
mit Gleichung (2-32) (s. Abschnitt 2.3.1.2) ab, unter der Annahme, dass die Fa-
raday’sche Impedanz einem finiten Warburg-Element entspricht. Da die Konzent-
rationsverteilung somit nicht von der GréRe der Oberflaiche abhangt, entspricht
sein Modell der Beschreibung einer unendlich ausgedehnten Pt-Oberflache. Im
Modell der vorliegenden Arbeit wird jedoch von einer Pt-Elektrode endlicher
Grofle ausgegangen. Es kann Effekte der begrenzten Ausdehnung (engl. finite
size effects) abbilden, wenn die Ausdehnung der Pt-Oberflache Lt in die Dimen-
sion der Eindringtiefe 6 oder darunter féllt. Fir die gewéahlten Parameter im vor-
liegenden Modell liegt & typischerweise im Bereich von 0,25 ym fir pO2 = 1 bar
und niedrigen Temperaturen und etwa 6 um fir hohe Temperaturen und pO2 =
10 bar.

Wird im Modell Let kleiner als & gewahlt, so steigt Ro stark an, was z.B. in der
Faraday’schen Impedanz Zr in Abbildung 3-12 zu sehen ist. Auffallig ist die Aus-
pragung eines niederfrequenten Halbkreises, dessen Durchmesser mit abneh-
mender Lange Let zunimmt. Die Form passt in diesem Fall tatsachlich besser
zum finiten Warburg-Element als zum Gerischer Element. Rcr ist im vorliegenden

Beispiel relativ klein und kaum sichtbar. Er &ndert sich nicht mit Lpt.

In Abbildung 3-13 ist der Widerstand Rb bei ausgewahlten Arbeitspunkten ge-
gen Lpt aufgetragen. Besonders deutlich ist bei niedrigen pO2 eine Lpt! Abhan-
gigkeit erkennbar, wenn Lpt eine kritische Lange unterschreitet, die in der Gro-
Renordnung von 06 liegt. Bei héheren pO:2 ist diese Lange zu niedrigeren Lpt ver-
schoben. Oberhalb der kritischen Lénge ist Ro so gut wie unabhangig von der
Ausdehnung der Pt-Oberflache.
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Abbildung 3-12: Impedanzspektren von Zr bei T = 1123 K (850°C) und pO2 =
105bar fir verschiedene Pt-Oberflaichenausdehnungen Lpt: a) Nyquist-Dia-
gramm, b) Phase im Bode-Diagramm.
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Abbildung 3-13: Transportwiderstand Rp aufgetragen Uber die Ausdehnung der
Platinoberflache Lept.
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Der Effekt der begrenzten Ausdehnung wirkt sich auch auf die effektiven Akti-
vierungsenergien und pO2-Abhangigkeiten aus. So ist in Abbildung 3-14 a) und
Abbildung 3-14 b) zu sehen, dass die minimale Aktivierungsenergie und der
kleinste pO2-Koeffizient Bo,min fir Let = 1 ym deutlich kleiner ist als im Beispiel im
Abschnitt 3.3.2, wo Let = 100 um gewahlt war. In Abbildung 3-14 c) und Abbil-
dung 3-14 d) sind die minimalen Eap und b gegen Lpt aufgetragen. Es scheint
jeweils einen Grenzwert fir groRe bzw. kleine Let zu geben. So nahert sich
Eabmin bei sehr kleinen Lpt etwa 12 kJ/mol an, wahrend sie bei groRen Lt bei
etwa 24-25 kJ/mol liegt. Der minimale pO2-Exponent geht von -0,75 bei groen

Lpt gegen etwa -1 bei kleinen Lept.

Das Verhalten kann folgendermalen interpretiert werden: Ist die Ausdehnung
der Platinoberflache gréRer als d, stellt sich ein Gleichgewicht zwischen den co-
limitierten Prozessen Adsorption und Oberflachendiffusion ein, was zu einem
pO2075 Verhalten von Rb fiihrt. Ist Pt-Oberflache dagegen kleiner als die Diffusi-
onslange, so ist die Flache fur Adsorption verkleinert, wéhrend durch Diffusion
weiterhin Sauerstoff an die 3PG transportiert wird. Dadurch sinkt die Gesamt-
Oberflachenbedeckung auf der simulierten Strecke, wie in Abbildung 3-15 zu se-
hen ist. Je kleiner die Pt-Oberflache, desto kleiner ist die Oberflachenbedeckung
im Mittel, desto starker limitiert somit die Sauerstoff-Adsorption. Dies fihrt im Ext-

remfall zu einer pO2-'-Abhangigkeit, bei der nur noch Adsorption limitiert.

Analog ist die Interpretation bzgl. der Aktivierungsenergie. Dass die minimale
effektive Aktivierungsenergie sogar etwas kleiner wird als die Aktivierungsener-
gie der Adsorption, ist vermutlich auf das komplexe Zusammenspiel der verschie-

denen Prozesse zuriickzufiihren.

In der Realitat geht normalerweise eine Verkleinerung der Pt-Oberflachen-
ausdehnung zwischen 3PG mit einer Erh6hung der 3PG-Dichte einher, was wie-
derum den Elektroden-Widerstand verringern wiirde. Fir einen minimalen
Elektrodenwiderstand missten also beide Parameter zusammen beriicksichtigt
werden. Die Einflisse auf die Aktivierungsenergien und pO2-Abhangigkeiten soll-

ten aber unabhangig davon glltig sein.
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Abbildung 3-14: Auswirkung des Finite Size Effekts auf effektive Aktivierungs-
energie und effektive pO2-Abhéngigkeiten von Rob: a) Aktivierungsenergiekarte
und b) B-Konturkarte fiir Let = 1 ym; c) Abhangigkeit der kleinsten Aktivierungs-

energie und d) des kleinsten pO2-Abhangigkeitskoeffizienten Bo von Let
(T=1123 K und pOz2 = 10 bar).
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Abbildung 3-15: Simulierte Verteilung der Sauerstoffbedeckung auf der Pt-
Oberflache bei T= 1123 K und pO2 = 10 bar fiir verschiedene Pt-Oberflachen-

ausdehnungen.
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3.4 Zusammenfassung der Simulationsergebnisse

Auf Basis eines Modells von Mitterdorfer [73] wurden Impedanzspektren und da-
raus abgeleitete Grofken fiir verschiedene Arbeitspunkte und Geometrien simu-
liert. Wesentlicher Unterschied zum Mitterdorfer-Modell ist die Randbedingung
fur die Oberflachendiffusion (Neumann statt Dirichlet). Dies hat vor allem Auswir-
kungen bei kleinen Platinoberflachenausdehnungen. Weitere Unterschiede sind
die Art der Systemanregung, die Anzahl der simulierten Elemente und einige Mo-
dellparameter. Die Erkenntnisse aus den Simulationen sind im Folgenden noch

mal zusammengefasst.

Impedanzspektren basierend auf den Prozessen Oberflachendiffusion mit pa-
ralleler Adsorption und anschlieRendem Ladungstransfer haben die Form einer
Gerischer-Impedanz, die auf der reellen Achse um den Ladungstransferwider-
stand Rct verschoben ist. Dies gilt allerdings nur, wenn die Ausdehnung der Pt-
Oberflache zwischen den 3PG viel groRer als die Diffusionslange ist. Bei kleine-
ren Pt-Oberflachen andert sich die Form zu einer finiten Warburg-Impedanz. Wird
diese sogenannte Faraday’sche Impedanz um eine Doppelschichtkapazitdt CoL
erweitert, kdnnen ein oder zwei Halbkreise im Nyquist-Diagramm zu sehen sein.
Wie stark die Halbkreise bzw. entsprechende Prozesse getrennt sichtbar sind,
héngt von der GroRe von CoL und der 3PG-Dichte ab. Je kleiner CoL oder je hdher
die 3PG-Dichte, desto besser ist die Auftrennung der Prozesse Ladungstransfer
und Transport. Das liegt daran, dass die Zeitkonstante des Ladungstranfers sich
in diesen Fallen verkleinert, wahrend die Zeitkonstante der Transportprozesse
unabhéngig von CoL und der 3PG-Lénge sind. Die Frequenz, bei der der Imagi-
narteil der Faraday’schen Impedanz maximal wird, entspricht der Frequenz des
niederfrequenten Prozesses im Gesamt-Impedanzspektrum und wird vor allem
durch den Diffusionskoeffizienten der Oberfldchendiffusion sowie pO2 und Tem-
peratur bestimmt. Mit steigendem pO2 und steigender Temperatur erhéht sich

diese Frequenz.

Die simulierten Widerstande des Ladungstransfers Rct und der Transportpro-
zesse Rb zeigen im doppellogarithmischen Diagramm Uber pO2 bei jeder Tem-
peratur ein Minimum, welches sich mit steigender Temperatur zu héheren pO2

verschiebt. Dies gilt auch fir den Gesamtelektrodenwiderstand Re.
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Die pO2-Abhéngigkeiten des Ladungstransferwiderstandes Rct hdngen wei-
testgehend vom Ladungstransferkoeffizienten a sowie von den Reaktionsraten
der Adsorption und Desorption ab. Typischerweise zeigt Rct ungefahr eine
pO2t925-Abhéngigkeit. Lokale Aktivierungsenergien des Ladungstransferwider-
standes Eact koénnen je nach Wahl der Modellparameter Werte zwischen
80 kJ/mol bis tiber 200 kJ/mol annehmen.

Der Transportwiderstand Rp weist bei niedrigen pO2 und hohen Temperaturen
lokale Aktivierungsenergien im Bereich der Aktivierungsenergie fir Adsorption
auf. Die lokale Aktivierungsenergie steigt mit héheren pO2 und niedrigeren Tem-
peraturen und liegt bei etwa 550 °C und pO2 = 1 bar etwa auf dem Niveau der
Aktivierungsenergie fur Desorption. Die Aktivierungsenergie der Oberflachendif-
fusion wirkt sich nur leicht auf das Gesamtniveau der lokalen Aktivierungsener-

gien aus.

Sowohl Rer als auch Ro skalieren mit der inversen 3PG-Lange Lsrc™!. Wenn
die Pt-Oberflachenausdehnung zwischen den 3PG (2 x Lrt) viel groRRer als der
Einzugsbereich der Oberflachendiffusion ist, hat die GréRe Lrt keinen Einfluss.
Bei kleinen Lpt im Bereich der Diffusionsléange skaliert Rp jedoch mit Lpi'. Die
Widerstandszunahme ist mit einer starkeren Adsorptionslimitierung durch eine
kleinere Pt-Oberflache zu erklaren, was auch zu einer geringeren Oberflachen-
konzentration von Sauerstoff fuihrt. Aktivierungsenergien und pO2-Koeffizienten

zeigen in diesem Fall ebenfalls eine stérkere Limitierung durch Adsorption.

In der Praxis erhoht sich oft Lspg, wenn Let sich verringert, weil vor allem po-
rése Cermetelektroden solche kleinen Pt-Korngré3en besitzen. Da sich Lspc aber
kaum auf Temperatur- und pO2-Abhangigkeiten auswirkt, sollte in diesem Fall vor

allem Lpt Einfluss auf Aktivierungsenergien und pO2-Koeffizienten austben.

Die 2PG-Flache zwischen Pt und YSZ hat im vorgestellten Standmodell keinen
Einfluss auf die Widerstande. Dadurch, dass die Doppelschichtkapazitat flachen-

abhangig ist, kann die 2PG die Form von Impedanzspektren beeinflussen.

7






4 Experimentelles

4 Experimentelles

Nachdem im letzten Kapitel die Simulationsergebnisse der erwarteten Elektro-
denprozesse vorgestellt wurden, geht es in den folgenden Kapiteln um die expe-
rimentelle Untersuchung von verschiedenen Pt|YSZ-Elektrodensystemen. In die-
sem Kapitel werden die Probenherstellung, die Morphologie der Proben sowie
die verwendete Messtechnik zur elektrochemischen Charakterisierung in unter-

schiedlichen Atmosphé&ren und Temperaturen vorgestellt.

4.1 Probenpréaparation

4.1.1 Dickschicht-Proben

Die meisten in dieser Arbeit verwendeten Proben wurden mittels Dickschichtver-
fahren hergestellt. Die wesentlichen Schritte bestehen dabei aus Pastenvorbe-
reitung, Siebdruck und Sintern. Hergestellt wurden die Proben von und in der

Zentralen Forschung und Vorausentwicklung der Robert Bosch GmbH.

Eine Ubersicht {ber die Feststoff-Zusammensetzung der verwendeten
Elektrodenpasten ist in Tabelle 4-1 dargestellt. Die Pt-Al203-Elektrode enthalt ne-
ben Platin vor allem Aluminiumoxid als elektrochemisch inaktives Stutzgerist fur
die mechanische Stabilitat. Ein Mg-haltiger Sinterzusatz wurde noch hinzugege-
ben, das als Sinterhilfsmittel zur Verdichtung der Keramik bekannt ist [136—138].
Hergestellt wurde die Paste durch das Mischen von Platinflocken (99,98 % Rein-
heit) mit Keramikpulvern (99,99% Reinheit) und organischen L&semitteln sowie

Bindern.

Eine portse Elektrode mit elektrochemisch aktivem Stiitzgerist (YSZ) diente
immer als Gegen- und Referenzelektrode und in einer Untersuchung auch als
Arbeitselektrode. Von den Eigenschaften her ist diese Elektrode vergleichbar mit
der ,Mikroelektrode®, die in [133] verwendet wurde. In dieser Arbeit wird sie als

Pt-YSZ-Elektrode oder porése Cermetelektrode bezeichnet.
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Tabelle 4-1: Materialzusammensetzung der Dickschichtelektroden nach dem
Sintern (Angaben bezogen auf den Feststoffanteil)

Elektrodentyp Pt-Al203 Pt-YSZ

Porositat Geringe, geschlos- | Offene Porositat
sene Porositat

Pt-Anteil in Vol-% 83,09 80

Stitzgerist-Anteil in Vol-% 16,91 20

Hauptbestandteil Stutzgerust a-Al203

YSZ (8 mol-% Y203)

Als Substrat wurden 0,5 mm dicke teilstabilisierte YSZ-Folien mit 4,5 mol %

Y203 verwendet. Diese Art von YSZ wird wegen der besseren mechanischen

Stabilitdt gegenlber vollstabilisiertem YSZ in der Industrie bevorzugt. Die Folien

wurden im Griinzustand bedruckt. Das dazugehorige Probenlayout ist in Abbil-

dung 4-1 vereinfacht dargestellt. Auf jeder Seite sind zwei oder drei Druckschritte

notwendig:

1. Al2Os-basierte Isolationsschicht zur Separation der Zuleitungen vom YSZ,

2. Zuleitungen und Referenzelektroden aus Pt-YSZ und
3. Elektrodenschicht.

Die Sinterung erfolgte anschlieRend bei etwa 1400 °C in Luft.

a)

Porése Pt/YSZ-
Gegenelektrode
(GE)

YSZ-Folie —
Arbeitselektrode

(AE, wird
variiert)

b c
Referenzelektrode Zuleitungen aus Pt ) ) AE
(RE) Ysz |
RE
£ RE
\A @AE
’ AlL,O,-
basierte
Isolations-
. schichten AlLO3
Referenzan Arbeitselektrode

(RE@AE)

Abbildung 4-1: Schematische Darstellung des Probenlayouts der Dickschicht-
elektroden, mit Explosionszeichnung (a), Ansicht von der Gegenelektrode (b) und

der Arbeitselektrode (c).
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Die Form und die Zusammensetzung der Arbeitselektrode wurde bei der je-
weiligen Untersuchung angepasst, wahrend die Gegenelektrode immer die mit
der oben genannten porésen Pt-YSZ-Elektrodenpaste hergestellt wurde. Geo-
metrische Grofien sind in 4.2.2.1 und 4.2.2.2 angegeben. Weitere Details zur

Messanordnung werden im Abschnitt 4.3.2 vorgestellt.

4.1.2 Dinnschicht-Proben

Fur die Herstellung der Dinnschichtelektroden wurden 10 mm x 10 mm x 1 mm
groRe kubisch-vollstabilisierte YSZ-Einkristalle mit 8 mol% Y20s-Dotierung ver-
wendet. Die Oberflachenorientierung war (111) oder (100). Ahnliche Substrate
wurden in vielen anderen wissenschaftlichen Arbeiten zum Pt|YSZ-System ver-
wendet [21,22,48,77,139-141].

Zunachst wurde auf der einen Seite des Platichens mit einem Spaten die
Paste der porésen Cermet-Elektrode diinn aufgetragen und das Ganze bei
1200 °C fur 5 Stunden lang gesintert. Eine héhere Sintertemperatur war in die-
sem Fall nicht notwendig, da als Keramik lediglich das YSZ innerhalb der Elekt-
rode zu sintern war. Eine lockere Cermet-Elektrodenstruktur als aktive Gegen-

elektrode mit zu vernachldssigendem Widerstand war in diesem Fall erwlinscht.

Nach dem Sintern wurde die noch nicht beschichtete Seite des Plattchens
10 min lang durch einen Argon-Plasma-Atzvorgang gereinigt. AnschlieRend
wurde Platin durch eine Schattenmaske hindurch auf das Plattchen gesputtert.
Die Schattenmaske bestand aus 1 mm dickem Aluminium und hatte Aussparun-
gen der Durchmesser von etwa 6 mm. Fir das Sputtern wurde ein Platin-Target
mit 99,95 % Reinheit und ein DC-Magnetron-Plasma verwendet, wobei die Sput-
terrate bei 200 nm/min lag. Die Schichtdicke lieR sich also durch die Dauer der
Sputterzeit kontrollieren. Es wurden Dinnschichtelektroden mit einer Flache von

etwa 30 mm? und Schichtdicken von 350 nm, 500 nm und 750 nm hergestellit.

AnschlieBend wurden die Proben mit einem isolierenden Hochtemperatur-Ke-
ramikkleber (Aremco Ceramabond™ 569) auf Probentrager mit Zuleitungen ge-
klebt. Die Kontaktierung zwischen Probe und Probentrager erfolgte mit dem Ke-

ramikkleber und etwas Pt-Leitpaste, wie in Abbildung 4-2 dargestellt.
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Porose Cermet- Ceramabond 552
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Arbeitselektrode n m 77

Isolations- /
- Schichten

Gesputterte Pt-
Elektrode

Ceramabond 552

Pt-Draht

Abbildung 4-2: Probenaufbau fiir eine Diinnschichtelektrode.

4.2 Mikrostrukturuntersuchung und Geometrievariation

4.2.1 Methoden fiir Mikrostrukturuntersuchung

Fur die Untersuchung der Mikrostruktur wurden Lichtmikroskope (LM) oder bei
starkerer VergréRRerung ein Rasterelektronenmikroskop (REM oder engl. SEM =

Scanning Electron Microscope) des Typs SUPRA 35 VP verwendet.

Bei Dickschichtelektroden wurden auch Bilder vom Elektrodenquerschnitt an-

gefertigt. Fur die Realisierung wurden verschiedene Mdglichkeiten genutzt:

a) Querschliff und REM: Dazu wird die Probe in Epoxidharz eingebettet, ge-
hartet, und anschlieBend senkrecht zur Ebene bis zur Mitte der Elektrode
geschliffen. Vom so angefertigten Querschliff konnen REM-Bilder ange-
fertigt werden.

b) Focused lon Beam (FIB): Ein FIB, auch lonenfeinstrahlanlage genannt,
funktioniert &hnlich wie REM, jedoch werden statt Elektronen lonen (in die-

ser Arbeit Ga*) verwendet. Dabei wird der lonenstrahl mithilfe von elektro-
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statischen und magnetischen Linsen in einem Punkt fokussiert und zeilen-
weise Uber die Oberflachen gefiihrt. Je nach Strahlstromstérke kann das
FIB fur Materialabtrag oder fir Bildgebung genutzt werden. Um ein Bild
von einem Querschnitt anzufertigen, wird zunachst von der Oberflache
ausgehend solange Elektrodenmaterial abgetragen, bis die gewiinschte
Stelle im Elektrodenvolumen erreicht ist. AnschlieBend kann mit dem FIB
mit geringerer Stromstérke ein Bild aufgenommen werden, was durch De-
tektion der Sekundarelektronen geschieht. Der Vorteil von FIB: Durch den
Channeling-Effekt wird das Material von verschiedene Kristallorientierun-
gen unterschiedlich stark abgetragen, sodass ein Kontrastunterschied
zwischen einzelnen Koérnern desselben Materials entsteht [142]. Dadurch
kénnen Korngrenzen visualisiert werden. Der Nachteil ist, dass nur kleine
Querschnitte angeschaut werden kdnnen, da der Materialabtrag im Ver-

gleich zum Schliff sehr langsam ist.

Eine Pt-Al20s-Dickschichtelektrode wurde zusétzlich mit dem sogenannten
,FIB-REM“-Verfahren untersucht, um eine 3D-Rekonstruktion der Mikrostruktur
zu generieren. Dabei wird abwechselnd mit dem FIB Schichten abgetragen und
mit dem REM Bilder aufgenommen. Schliefllich liegt ein Bilderstapel vor, aus
dem ein 3D-Wirfel mit der Probenstruktur rekonstruiert werden kann. Dieses
Verfahren wird bereits seit einigen Jahren zur Untersuchung von Brennstoffzel-
len-Elektroden von verschiedenen Forschern verwendet [143—-146]. Fir diese Ar-
beit kam ein X-beam 1540 ESB der Carl Zeiss AG in Einsatz. Die Schrittweite
und die VoxelgréRe betrugen beide 20 nm. Die Rekonstruktion erfolgte mit der
kommerziellen Software Avizo Fire.

Mit einem Roéntgen-Diffraktometer (engl. X-Ray Diffractometer, Abk. XRD)
kénnen Kristallorientierungen von diinnen gleichmaBigen Schichten festgestellt
werden. Dieses Verfahren wurde bei einer Diinnschichtprobe mit dem Gerat Bru-
ker-AXS D8discover angewendet.

Die Aufnahme der LM-, FIB- und REM-Bilder sowie die XRD-Analyse erfolgten
durch Mitarbeiter der Zentralen Forschung und Vorausentwicklung der Robert
Bosch GmbH.
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4.2.2 Morphologie/Geometrie von Pt-Al.0s-Dickschichtelektroden

Pt-Al20s-Dickschichtelektroden dienen in dieser Arbeit als Modellelektroden zur
Geometrievariation. Wahrend anhand von Elektroden mit Gitterstruktur die Zwei-
und Dreiphasengrenzen variiert wurden, dienten quadratischen Elektroden zur
Variation unterschiedlicher Schichtdicken. Im Folgenden wird zundchst auf die

Geometrievariation, dann auf die Elektrodenbeschaffenheit eingegangen.

4.2.2.1 Variation der Zwei- und Dreiphasengrenzen

Zur |dentifikation des Einflusses der Drei- und Zweiphasengrenzen (3PG und
2PG) wurden Elektroden mit Gitterstrukturen verwendet. Erste experimentelle
Untersuchungen mit dieser Art von Elektroden wurden bereits von Dormann [28]
durchgefiihrt. Das schematische Layout und die Male der Gitterelektroden sind
in Abbildung 4-3 dargestellt. Anzahl und Breite der einzelnen Gitter wurden so
variiert, dass verschiedene Elektrodenumfange und —flachen, also verschiedene
3PG-Langen und 2PG-Flachen erreicht werden konnten. Details zum Elektroden-

layout sind im Anhang C2 zu finden.
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Lange des Elektrodenrandes L / mm

Abbildung 4-3: Layout (schematisch) und theoretische Maf3e der Gitterelektro-
den. Nomenklatur: Probenname(Randlénge in mm; Flache in mm?).
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Eine Lichtmikroskop- und eine REM-Aufnahme von einer Gitterelektrode sind
in Abbildung 4-4 dargestellt. Es ist zu erkennen, dass die Elektrodenrander eine
groRe Welligkeit zeigen, sodass die tatséchliche Dreiphasengrenzlange Lapc von
der theoretischen Lédnge des Randes L abweicht. Dormann hat bereits in ihrer
Arbeit mit dem Programm AxioVision einen Langenfaktor von Lspc/L = 3,34 aus
REM-Aufnahmen bestimmt [28]. Die tatséchliche Dreiphasengrenzlange lasst
sich jedoch nicht mit absoluter Sicherheit bestimmen, da mit steigender Bildver-
gréRerung und -Aufldsung die ermittelbare Lange des Randes zunimmt. Es ist
jedoch méglich, die Gitterelektroden miteinander zu vergleichen, da alle Elektro-

denrénder eine dhnliche Welligkeit aufweisen.

Elektrode

Abbildung 4-4: Licht-Mikroskop- (links) und REM-Aufnahme (rechts) von einer
Gitterelektrode

4.2.2.2 Variation der Elektrodendicke

Die Dicke von Dickschichtelektroden konnten im begrenzten Mal3e variiert wer-
den, indem mehrere Druckvorgange mit derselben Maske durchgefihrt werden.
Zwischen jedem Druckvorgang wurde die Elektrodenpaste bei 80 °C 8 Minuten

lang getrocknet.

Elektroden mit einer Elektrodenflache von ca. 4 mm x 4 mm wurden ein- bis
vierfach gedruckt und anschlieRend gesintert. Nach der Sinterung betrug die Fla-
che durch Schrumpfung nur noch etwa 3.5 mm x 3.5 mm. Die Schichtdicken der
Elektroden wurden nach dem Sintern mit einem Schichtdickenmessgeréat der
Firma Fries Research & Technology GmbH vermessen, das nach dem Prinzip

der chromatischen Weilllichtmessung arbeitet. Die gemessenen Schichtdicken
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Abbildung 4-5: Variation der Elektrodendicke. Mafe in Abhangigkeit der An-
zahl der Druckschichten.

sind in Abbildung 4-5 fiir eine verschiedene Anzahl von Druckvorgangen darge-
stellt. Es ist festzustellen, dass die Dicke der einfach gedruckten Elektrode sich
nur geringfligig von der der zweifach gedruckten Elektrode unterscheidet, wah-
rend Dicke der zweifach bis vierfach gedruckten Elektroden deutlicher mit der

Anzahl der Druckschichten skalieren.

REM-Bilder von der Oberflache der einfach und zweifach gedruckten Elektro-
den sind in Abbildung 4-6 wiedergegeben. Auffallig sind die ,L6cher” von bis zu
100 pm Durchmesser in der einfach gedruckten Schicht, die zum YSZ-Substrat
durchgéngig sind (in der Abbildung rot markiert). In der zweifach gedruckten
Schicht sind im REM keine Lécher zu erkennen. Beide REM-Bilder zeigen zudem
regelmaRig angeordnete dunklere Schattierungen, was auf eine starke Welligkeit
der Schicht hindeutet. Die welligen Strukturen sind von den Maschen der Sieb-
druckmasken verursacht worden, die einen Teil der zu bedruckenden Flache ab-
decken. Dies kann zu Léchern in der einfach gedruckten Elektrodenschicht fiih-
ren, die beim erneuten (zweiten) Druck gefillt werden. Aus diesem Grund ist die

Dickenzunahme vom einfachen auf zweifachen Druck nur gering.

Festzuhalten ist, dass die einfach gedruckte Elektrode nicht direkt mit den
mehrfach gedruckten Elektroden verglichen werden kann, da sowohl die Dichte

als auch die offene Dreiphasengrenzldnge unterschiedlich ist. Sie muss deshalb
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Abbildung 4-6: REM-Bilder der Elektrodenoberflache von einer einfach gedruck-
ten Elektrode (links) und einer zweifach gedruckten Elektrode (rechts). Lécher in
der Elektrodenschicht sind markiert.

gesondert betrachtet werden. Im Folgenden wird diese als ,undichte* Pt-Al2O3-
Elektrode bezeichnet, wahrend die anderen Varianten ohne Lécher in der Druck-

schicht als ,dicht* gelten.

4.2.2.3 Elektrodenbeschaffenheit

In Abbildung 4-7 b) und c) sind REM-Aufnahmen von Oberfldche und Querschnitt
der Pt-Al20s-Elektrode dargestellt. Die Keramik-Partikel haben eine durchschnitt-
liche GréRe von 1 bis 5 ym und befinden sich vor allem auf der Oberflache. Die
Verteilung im Elektrodenvolumen ist dennoch gleichmaRig, wie im Querschliff zu
sehen. Aulierdem sind vereinzelt Hohlraume von etwa 1-2 ym Durchmesser an
Grenzflachen von Platin und Keramik zu sehen. In Abbildung 4-7 d) ist ein FIB-
Bild vom Querschnitt der Elektrode dargestellt. Aufgrund des Channeling-Effekts
werden hier die verschieden orientierten Platinkérner durch die unterschiedlichen

Grauschattierungen deutlich. Die Pt-Korner sind zwischen 2 und 8 pm grof3.

Um festzustellen, ob die Hohlrdume zu einem durchgéngigen Porensystem
gehdren, ist eine 3D-Betrachtung notwendig. Das aus FIB-REM-Daten rekonstru-
ierte Volumen ist in Abbildung 4-8 dargestellt. Obwohl die Keramikphase im
Querschliff scheinbar nur einen kleinen Anteil hat, kann im rekonstruierten 3D-
Volumen festgestellt werden, dass sie weitestgehend perkoliert. Auch die Rest-
porositat spielt eine grolRere Rolle als es im 2D-Bild aussieht. Vor allem befinden

sich vermehrt Poren an der Grenzflache zwischen Keramik und Platin. Vermutlich
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werden diese Hohlrdume durch unterschiedliche Sinterschwindungen der Mate-

rialien verursacht.

Im untersuchten Quader sind die Poren nicht als Netzwerk verbunden. Gase
mussen noch eine Dicke von ca. 3-4 pm Platin oder Keramik Gberwinden, um
von einer Pore zur n&chsten zu gelangen, d.h. es handelt sich meist um geschlos-
sene Poren. Mdglicherweise ist der Abstand auch geringer, da einige geschlos-
sene Poren durch fehlende Infiltrierung mit Harz nicht vom Porenhintergrund un-
terschieden werden kénnen. Hohlrdume, die kleiner als die VoxelgréRe sind, kdn-
nen natirlich ebenso wenig abgebildet werden. Auch eine Perkolation der Gas-

phase an einer anderen Stelle der Probe wére nicht auszuschlielen.

a)

Oberflache

Arbeits- ‘ /"'0‘\5
e

elektrode -

YSz— -

Porose Gegenelektrode

Abbildung 4-7: REM und FIB-Aufnahmen einer zweifach gedruckten, nicht-po-
rosen Dickschichtelektrode bestehend aus Platin (hellgrau) und Al2Os-basierter
Keramik (dunkelgrau), auf YSZ-Substrat (mittelgrau in c). a) Lokalisierung der
Bilder, b) Elektroden-Oberflache, c) Querschliff, d) FIB-Schnitt.
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Abbildung 4-8: 3D-Rekonstruktion der Pt-Al203-Dickschichtelektrode bestehend
aus Platin (grau), inerter Keramik (gelb) und Hohlrdumen (blau); a) alle Kompo-
nenten; b) ohne Platin; c) nur Poren, ohne Keramik und Platin.

83



4 Experimentelles

4.2.3 Morphologie von porésen Pt-YSZ-Dickschichtelektroden

Die Mikrostruktur der porésen Pt-YSZ-Dickschichtelektrode ist in Abbildung 4-9
dargestellt. Im Vergleich zur Pt-Al2Os-Elektrode sind hier deutliche offene Poren
zu erkennen. Da im Gegensatz zur Pt-Al2O3-Elektrode hier ionenleitendes YSZ
innerhalb der Elektrode vorhanden ist, besteht in der Pt-YSZ-Elektrode eine we-
sentlich héhere 3PG-Dichte. Trotz einiger nicht angebundener YSZ-Partikel be-
trégt der Abstand zwischen benachbarten 3PG anhand der REM-Bildern ge-
schatzt bei etwa 2 bis 8 ym. Laut FIB-REM-Untersuchungen in [133] liegt die
3PG-Dichte in dieser Art von Elektroden in der GréRenordnung von-10"" bis
10"2 m/m3. Bei einer Elektrodenflache von etwa 3,5 mm x 3,5 mm und einer
Schichtdicke von etwa 10 um wiirde die absolute 3PG-Lange also bei etwa 103
bis 10* m liegen. Die absoluten Werte aus 3D-Rekonstruktionen miissen jedoch
mit Vorsicht betrachtet werden, da verschiedene Optimierungsmechanismen zur

Bestimmung der 3PG zu unterschiedlichen Werten fiihren kénnen.

Abbildung 4-9: REM-Aufnahmen der pordsen Pt-YSZ-Kompositelektrode.

4.2.4 Morphologie von Pt-Diinnschichtelektroden

Da es bekannt ist, dass diinne Pt-Schichten auf YSZ zur Entnetzung neigen,
wurde eine Dinnschichtelektrode (hier auf YSZ(100)) bei verschiedenen Tempe-
raturen ausgeheizt. In Abbildung 4-10 ist der Rand der Elektrode nach den ver-

schiedenen Ausheizschritten dokumentiert. Bereits bei einer Ausheiztemperatur
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Abbildung 4-10: Rand der Diinnschichtelektrode nach dem Ausheizen in Luft:
a) nach 5 Stunden bei 600 °C, b) nach weiteren 5 Stunden bei 700 °C, c¢) nach
weiteren 5 Stunden bei 800 °C, d) nach weiteren 5 Stunden bei 600 °C.

von 600 °C haben sich feine entnetzte Strukturen am Rand gebildet. Diese wur-
den immer gréber, je héher die Ausheiztemperatur war. Nachdem die Probe 5 h
lang bei 800 °C ausgeheizt wurde, fanden keine weiteren erkennbaren Verande-
rungen mehr bei 600 °C statt. Samtliche Dinnschicht-Proben wurden deshalb

vor den Messungen 24 h lang bei 800 °C in Luft ausgeheizt.

REM-Aufnahmen von der Mitte der Diinnschichtelektrode nach dem Aushei-
zen in Abbildung 4-11 zeigen, dass die Elektroden zumindest mikroskopisch ge-
sehen dicht sind. Bei Pt auf YSZ(100) haben sich einige Platin-Kérner auf der
Oberflache gebildet, die aber keinen Einfluss auf die elektrochemischen Eigen-
schaften haben sollten. In der Schicht selbst sind Platinkérner der GréRe von
etwa 50-100 nm zu sehen.

Die Pt-Schicht auf YSZ(111) erscheint sehr gleichm&Rig und es sind keine
deutlichen Korngrenzen zu erkennen. Es wurde mit XRD festgestellt, dass aus-
schlieRlich Pt mit der (111)-Oberflachenorientierung vorliegt (s. Abbildung 4-12).
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J

Pt auf YSZ(100)

Pt auf YSZ(111)

Abbildung 4-11: Oberflachen-REM-Aufnahmen von bei 800 °C ausgeheizten
Dinnschichtelektroden; a-c) Pt auf YSZ(100); d-f) Pt auf YSZ(111) am Rand (d)
und in der Mitte (e-f).

Um herauszufinden, ob es sich hier um eine polykristalline oder einkristalline
Schicht handelt, wurde der Pt(111)-Reflex wéhrend einer Rotation um die Pro-
bennormale (,¢xd-Drehung®) betrachtet. Bei einem Einkristall sollte sich die In-
tensitét des Reflexes wahrend der gxa-Drehung periodisch dndern, wie z.B. in
[140,147] gezeigt. Der Reflex musste z.T. verschwinden, um an anderer Position
auf dem Detektorschirm wieder aufzutauchen [148, S. 337ff]. Bei dieser Probe
blieb aber der Reflex Uber eine Drehung von 360° fast unverandert und immer
an derselben Stelle. Daraus wird gefolgert, dass es sich um Platin-Polykristalle
mit der (111)-Netzebene parallel zur Substratoberflache handelt, die unterschied-
lich zueinander gedreht sind.

Auffallig ist noch, dass die Fransen an der Elektrodenkante bei (111)-Proben
sich senkrecht zur Kante ausbildeten (Abbildung 4-11d), wahrend Fransen von
Proben auf YSZ(100) ungleichméafiger waren (Abbildung 4-10). Die 3PG-Lange

bei (100)-Proben kdnnten also etwas hoher sein.
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Abbildung 4-12: XRD-Spektrum der Pt-Dinnschichtprobe auf YSZ(111).

4.3 Messtechnik fiir elektrochemische Untersuchungen

4.3.1 Aufbau des Messstands

Der Messstand fir die elektrochemische Charakterisierung wurde vom Kurt-
Schwabe-Institut Meinsberg geliefert und ist schematisch in Abbildung 4-13 dar-
gestellt. Ein Gasgemisch aus Sauerstoff und Stickstoff wird mit Massenflussreg-
lern voreingestellt und zunachst in die Elektrolysezelle 1 geleitet. Mithilfe des
Elektrolysegerates (SGM5EL, Zirox GmbH) kann im Bereich von 20,6 Vol.-%-bis
0,5 Vol.-ppm O2 die Sauerstoffkonzentration mit weniger als 5 % Fehler einge-
stellt und gemessen werden. Analog zu einer Lambdasonde pumpt die Elektro-
lysezelle Sauerstoff elektrochemisch in den oder aus dem Messstand. Da der
Pumpstrom begrenzt ist, ist eine passende Vorabdosierung mit Massenflussreg-

lern Voraussetzung.

Das genau eingestellte Gasgemisch wird anschlieBend in einen Rohrofen (Eu-
rotherm) der Lénge 68 cm geleitet, in dessen Mitte sich die zu charakterisierende
Probe befindet. Die Probe ist an einem Keramikhalter mit innen gefuihrten Platin-
drahten mithilfe eines Klemmkontakts befestigt. Der elektrische Kontakt ist durch

die Platindrahte gegeben.
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Abbildung 4-13: Schematischer Aufbau des verwendeten Messstands.

Das Gas verlasst den Rohrofen auf der anderen Seite und wird in eine zweite
Elektrolysezelle geleitet, mit der die Sauerstoffkonzentration Gberprift wird. Eine
Abweichung durch Leckagen von ca. 40 ppm wurde typischerweise bei niedrigen
pO2 beobachtet. Bei Angaben von Sauerstoffkonzentrationen im Ergebnisteil

wird stets auf Messwerte der hinteren Elektrolysezelle zuriickgegriffen.

4.3.2 Elektrochemische Charakterisierung

Fur Impedanzmessungen, die ohne Bias durchgefiihrt worden sind, wurde der
Impedanzanalysator Solartron 1260 verwendet. Fir Zyklovoltammetrie kam der

Potentiostat Reference 600 von Gamry zum Einsatz.

Die Messungen erfolgten bei Dickschichtelektroden Uber eine Dreipunkt-An-
ordnung (siehe auch Abschnitt 2.3.3) mit einer zusatzlichen Zuleitungskompen-
sation. Vereinfacht wird deshalb in hier von einer ,3+1-Versuchsanordnung* ge-
sprochen. Das Schaltbild und das Schema in Abbildung 4-14 sollen das Mess-
prinzip veranschaulichen: Aufgepragt wird die Wechselspannung u(t) zwischen
Arbeits- und Gegenelektrode (AE bzw. GE). Gemessen werden der im System
entstehende Strom imess(f), der zwischen AE und GE flieRt, sowie der Spannungs-
abfall zwischen den beiden stromlosen Referenzelektroden RE@AE (Referenz
an der Arbeitselektrode) und RE (Referenz).

Der Kontakt RE@AE greift ber eine separate Zuleitung das Potential direkt
an der AE ab, wahrend die RE durch ihre Positionierung das Potential in der Mitte
des Elektrolyten abgreifen sollte. Denn bei symmetrischer Anordnung und glei-

cher Aktivitat und GréflRe von AE und GE sowie einem Abstand zwischen RE und
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Abbildung 4-14: Dreipunkt-Messanordnung mit Zuleitungskompensation:
a) Ersatzschaltbild, b) schematische Darstellung mit elektrischer Feldverteilung im
Elektrolyten basierend auf [149] fur den Fall von symmetrischen Elektroden.

AE bzw. GE von mindestens 1,5-mal der Elektrolytdicke liegt die RE theoretisch
auf dem gleichen Potential wie ein Punkt in der Mitte des Elektrolyten (siehe Ab-
bildung 4-14b) [149]. Somit wird nur die Impedanz der AE und die von einem Teil
des Elektrolyten gemessen. Die Zuleitungen und die Gegenelektrode sind nur an

der Stromleitung beteiligt, aber nicht in der gemessenen Impedanz enthalten.

Bei Versatz oder unterschiedlicher Gréf3e bzw. Aktivitdt von AE und GE ver-
schieben sich die Aquipotentiallinien des elektrischen Feldes. Die Folge ist, dass
der Ort des Potentialabgriffs naher an einer der Elektroden erfolgt, was praktisch
dazu fuhrt, dass der gemessene Serienwiderstand nicht ganz dem halben Elekt-
rolytwiderstand entspricht. Dies kdnnte bei Proben mit einer dichten Elektrode als
AE und pordsen Elektrode als GE der Fall sein. Da in dieser Arbeit die Elektro-
denprozesse im Vordergrund stehen und der Elektrolytwiderstand nur identifi-
ziert, aber nicht weiter analysiert werden, ist diese Messanordnung dennoch op-

timal, da der Einfluss der Gegenelektrode eliminiert werden kann.

Die Auswirkung der verschiedenen Messanordnungen ist beispielhaft in Abbil-
dung 4-15 gezeigt. Hierbei handelt es sich um eine ,undichte® Pt-Al2Os-Dick-
schichtelektrode. Die Durchmesser der Halbkreise bei der 3-Leiter-Anordnung
mit oder ohne Zuleitungskompensation sind fast gleich. Die Zuleitungskompen-
sation fihrt also lediglich zu einer Verschiebung des Halbkreises auf der Real-

achse. Zusatzlich ist eine leichte Verschiebung des hochfrequenten Anteils auf
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Abbildung 4-15: Impedanzspektren gemessen mit verschiedenen Messanord-
nungen.

der Imagindr-Achse zu erkennen. Dies ist vermutlich ein Artefakt, das aber fiir

die Kompensation des Zuleitungswiderstands in Kauf genommen werden kann.

Bei der 2-Leiter-Anordnung ist ein induktiver Einfluss zu sehen, der Ublicher-
weise Zuleitungen zugeschrieben wird. Der Verschiebung des Halbkreises auf
der reellen Achse ist etwa doppelt so gro3 wie die Verschiebung bei der 3-Leiter-
anordnung, was auch erwartet wird. Der Halbkreisdurchmesser sollte theoretisch
der Summe der Elektrodenwiderstédnde von Arbeits- und Gegenelektrode ent-
sprechen. In diesem Fall ist der Durchmesser etwa 1,5-mal so grof? wie bei 3-
Leiteranordnungen. Da die porése Gegenelektrode einen etwas kleineren Wider-

stand besitzt als die Arbeitselektrode, ist dies ein realistischer Wert.

Bei Dinnschichtelektroden werden lediglich 2-Leiter-Messungen durchge-
fuhrt. Die Referenzkontakte der Messgerate werden hierbei jeweils an AE bzw.
GE kontaktiert. Da die Gegenelektrode als porése Pt-YSZ-Elektrode viel aktiver
ist als die dichte Dunnschichtelektrode, kann der Einfluss der ersteren vernach-

|&ssigt werden.

Wenn nicht anders angegeben, wurden Impedanzmessungen im Frequenzbe-
reich von 100 kHz bis 100 mHz bei einer Anregungspannungsamplitude von
10 mV durchgefiihrt. Der Temperaturbereich lag, wenn nicht anders angegeben,
zwischen 550 °C und 850 °C und der Sauerstoffpartialdruck wurde zwischen
4 x 10 bar und 1 bar variiert. Ublicherweise wurde bei Parameter-Variationen

zuerst bei niedrigen Temperaturen und Partialdriicken gemessen. Dann wurde
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entweder die Temperatur in 50 K-Schritten oder der pO2 Dekaden-weise erhéht.
Dieses Vorgehen erwies sich als pragmatisch, da das Abkuhlen des Ofens sehr
viel langsamer war als das Aufheizen und das Reduzieren des Sauerstoffgehalts
im Ofen sehr viel langer dauerte als eine Erhéhung des pO2.

Zur Auswertung wurden Ersatzschaltbilder verwendet, deren-Parameter mit
der komplexen nicht-linearen Methode der kleinsten Quadrate (engl. Complex
Nonlinear Least-Square, CNLS) an die Messdaten angepasst wurden. Dies er-

folgte mit der kommerziellen Software Zview (Scribner).
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5 Einfluss der Elektrodenbeschaffenheit auf die

Impedanz

In diesem Kapitel wird der Einfluss der Elektrodenmorphologie auf die elektro-
chemische Funktion der Elektroden mithilfe der Impedanzspektroskopie unter-
sucht. Zunachst wird auf die ,dichten“ Pt-Al20s-Dickschichtelektroden eingegan-
gen, in denen verschiedene Sauerstoffreaktionspfade gefunden wurden. An-
schlieRend werden Eigenschaften von ,undichten Pt-Al2Os-Dickschichtelektro-
den (Definition s. 4.2.2.2), pordsen Pt-YSZ-Dickschichtelektroden und dichten
Dunnschichtelektroden vorgestellt und jeweils miteinander verglichen. Abschlie-
Rend werden in einer zusammenfassenden Diskussion die Gemeinsamkeiten

und Unterschiede der verschiedenen Pt|YSZ-Systeme erortert.

5.1 ,,Dichte* Pt-Al20s-Dickschichtelektroden

Zu den ,dichten” Pt-Al203-Dickschichtproben gehéren die Gitterelektroden sowie
die mehrfach gedruckten flachigen Elektroden. Sie wiesen durchgéngige Druck-
schichten aus und hatten auch &hnliche elektrochemische Eigenschaften, was
sich in einer einheitlichen Form der Impedanzspektren, Temperatur- und pO2-
Abhangigkeiten wiederschlagt. Zunachst werden deshalb die Charakteristika die-
ser Proben am Beispiel einer reprasentativen Probe vorgestellt. Im zweiten
Schritt werden die Geometrieeinflisse (2PG-Flache, 3PG-Lange, Elektrodendi-
cke) beleuchtet. Schliellich werden die verschiedenen gefundenen Sauerstoff-

Reaktionspfade mithilfe spezieller Probenkonfigurationen getrennt untersucht.
5.1.1 Charakteristik einer dichten Pt-Al.O;-Elektrode

5.1.1.1 Impedanzspektren und Auswertung

Als Beispiel fir eine dichte Elektrode wird die Probe E(159;18) (Randlange =
159 mm, Flache = 18 mm?, s. Abbildung 4-3) betrachtet, eine Gitterelektrode mit

durchschnittlicher Dreiphasengrenzldnge und Elektrodenflache . In Abbildung 5-1
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sind die Impedanzspektren bei 800 °C und verschiedenen pO:2 als Nyquist- und
als Phase im Bode-Diagramm dargestellt. Im Bode-Diagramm sind zwei Peaks
sowie eine Andeutung eines weiteren Peaks bei hohen Frequenzen zu erkennen.
Im Folgenden wird einfachheitshalber von ,niederfrequentem® (NF), ,mittelfre-

quentem* (MF) und ,hochfrequentem” (HF) Prozess gesprochen.

Alle Spektren liegen im hochfrequenten Bereich etwa aufeinander. Erst unter-
halb von 20 kHz beginnen deutliche pO2-Abh&ngigkeiten sichtbar zu werden. Das
Betragsmaximum der Phase des mittelfrequenten Prozesses befindet sich bei
ca. 1 kHz bei allen pOz, aber auf unterschiedlichen Niveaus. Beim niederfrequen-
ten Prozess verschiebt sich das Betragsmaximum der Phase mit sich &nderndem
pOz2. Zwischen pO2 = 10 bar und 102 bar ist eine leichte Verschiebung in Rich-
tung héherer Frequenzen mit steigendem pO2 zu erkennen. Ab einem pO2 von
102 bar verschiebt sich der Peak jedoch mit zunehmendem pO: in Richtung nied-
rigerer Frequenzen. Ein solches Verhalten wurde bei den Simulationen nicht be-
obachtet. Die experimentellen Ergebnisse deuten also auf nicht beriicksichtigte

Prozesse im Modell hin.
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Abbildung 5-1: Impedanzspekren der Gitterelektrode E(159;18) bei 800°C und
verschiedenem pO2. Markiert sind die Frequenzen 1 Hz, 10 Hz und 100 Hz.
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Im Nyquist-Diagramm ist zu sehen, dass der Schnitt mit der Realteilachse im
hochfrequenten Bereich bei allen pO2 bei ca. 4 Q liegt, wahrend die GroRRe der
Gesamtimpedanz mit steigendem pO2 abnimmt. Dabei dominiert der Halbkreis
im Niederfrequenzbereich bei niedrigem pOz2. Mit steigendem pO2 verkleinert sich
der Halbkreis des niederfrequenten Prozesses starker als der des hochfrequen-
ten Prozesses, sodass bei pO2= 1 bar beide Prozesse ungefahr ahnlich stark zur

Gesamtimpedanz beitragen.

Bei 600 °C sind die Trends in Abhangigkeit von pOz etwas anders, wie in Ab-
bildung 5-2 zu sehen ist: Bei niedrigen pOz verkleinert sich die Impedanz mit stei-
gendem pO2; ab 102 bar dreht sich der Trend jedoch um und die Gréfke der Im-

pedanz wéchst mit steigendem pOz2 (siehe Nyquist-Diagramm Abbildung 5-2a).
In der Phase der Bode-Diagramme Abbildung 5-2b) und c) kann beobachtet

werden, dass auch bei dieser Temperatur die Frequenz des ,Phasenpeaks” beim
niederfrequenten Prozess partialdruckabhangig ist. Wéhrend sie bei niedrigen
pOz2 (erkennbar als Schulter links vom Maximum des mittelfrequenten Prozesses)
sich mit steigendem pO:2 leicht zu héheren Frequenzen verschiebt, lauft der
Trend bei héheren pOz2 (ab 102 bar) in die Gegenrichtung. Dies fuhrt sogar dazu,
dass ein GroRteil des niederfrequenten Prozesses bei 10" bar nicht mehr inner-
halb des gemessenen Frequenzbereichs liegt. Im Nyquist-Diagramm ist entspre-
chend nur ein kleiner ,Ast®, der einen weiteren Halbkreis andeutet, zu erkennen.
Bei 1 bar (hier aus Ubersichtlichkeitsgriinden nicht dargestellt) ist der niederfre-

quente Prozess Uberhaupt nicht mehr im gemessenen Frequenzbereich.

Die Frequenzen des mittelfrequenten Prozesses sind auch bei 600 °C kaum
abhangig vom pO2, wobei die GroRRe des Halbkreises eine gewisse pO2-Abhan-
gigkeit zeigt. Das Betragsmaximum der Phase befindet sich nun bei etwa 50 Hz,
also bei einer deutlich niedrigeren Frequenz als bei 800 °C. Der hochfrequente
LAst* ist wieder komplett unbeeinflusst vom pO2. Der Widerstand beim Beriih-

rungspunkt mit der Realachse liegt hier bei ca. 30 Q.
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Abbildung 5-2: Impedanzspekren der Gitterelektrode E(159;18) bei 600 °C und
verschiedenem pO2, a) Nyquist-Diagramm; b) Phase im Bode-Diagramm bei
niedrigem pOz2; c) Phase im Bode-Plot bei hohem pO2: Markiert sind jeweils die
Frequenzen 1 Hz und 10 Hz.

Aufgrund der pO2-Unabhéangigkeit kann davon ausgegangen werden, dass der
angedeutete hochfrequente Prozess dem Elektrolyt YSZ zuzuordnen ist. Wegen
der speziellen ,3+1-Punkt-Versuchsanordnung® (siehe Abschnitt 4.3.2) ist ein
Verkabelungswiderstand nicht zu erwarten. Eine einfache Testrechnung besta-
tigt dies: Bei 800 °C besitzt YSZ eine Leitfahigkeit von ca. 3,18 x 102 (Qcm)’
(siehe Abschnitt 2.1.1). Mit der Gleichung

R 1 1

= 5-1
sz Tvey A (5-1)

lasst sich der Elektrolytwiderstand Rvsz(800 °C) von ca. 4,3 Q berechnen (bei
Annahme einer Elektrodenflache von 18 mm? und einer halben Elektrolytdicke
von ca. 250 ym). Analog ergibt sich bei 600 °C mit einer Elektrolyt-Leitfahigkeit
von 4,49 x 102 (Qcm)"' ein Elektrolytwiderstand von Rysz(600°C) = 30,9 Q.
Diese Werte liegen sehr nah bei den abgelesenen Werten. Der Elektrolyt-Anteil

wird im Folgenden als Serienwiderstand im Ersatzschaltbild (ESB) interpretiert.
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5 Einfluss der Elektrodenbeschaffenheit auf die Impedanz

Um den mittel- und den niederfrequenten Prozess genau zuordnen zu kénnen,
ist zuvor eigentlich die Untersuchung verschiedener Abhédngigkeiten (z.B. von
Temperatur, pO2, Geometrie) notwendig. Fur die Untersuchung selbst muss al-
lerdings zunéchst ein Modell gewahlt werden, das durch ein ESB ausgedriickt
wird. Im Abschnitt 2.3.1.3 wurden verschiedene ESB-Modelle vorgestellt. Unter
Verwendung dieser Modelle wurden testweise die Spektren bei 800 °C und ver-
schiedenen pO2 gefittet. Der Vergleich ist in Abbildung 5-3 dargestellt. Der Wi-
derstand des niederfrequenten Prozesses ist hier bei allen verwendeten ESB
sehr &hnlich. Leichte Abweichungen sind nur bei hohem pO2 zu sehen. Starkere
Unterschiede sind beim mittelfrequenten Prozess zu erkennen. Dabei ergeben
das Randles-ESB und das parallele ESB &hnliche Werte, wéhrend Ergebnisse
des seriellen ESBs einen etwas anderen Verlauf zeigen. Die Ahnlichkeit der Fit-
ergebnisse mit den verschiedenen ESB ist vermutlich darauf zuriickzufihren,
dass der niederfrequente Halbkreis in den meisten Fallen dominiert. Nur in den

Fallen, in denen Rvr und Ruir &hnlich grof} sind, kommt es zu Abweichungen.

Fur eine bessere Vergleichbarkeit mit dem vorgestellten Elektroden-Modell
wird im Folgenden das Randles-Ersatzschaltbild verwendet, das noch mal in Ab-
bildung 5-4 dargestellt ist. Statt einem Gerisher Element wie im Modell wurde fir
Zs ein R-CPE-Glied verwendet, da dieses sich besser an die Spektren anpassen
lieR.

a) b)
10° ¢ Randles 3
10
O parallel 8
2 A seriell 8
G ° Z e s a 10’ 8 &8 3
NP a2 @ & ¢ ¢ Randl
= 10 w 1 andies
« o 10 O parallel
10°)— . . . . 100 .A sleriell . . .
10" 10 10% 10" 10° 10* 10° 102 10" 10°
pOz / bar pO2 / bar

Abbildung 5-3: Fit-Ergebnisse unter Verwendung verschiedener Ersatzschalt-
bildmodelle.
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®
Rur CPE,¢ i
E20
o4 =
Rur 20 40 100 120 140
R Re(Z /Q

Abbildung 5-4: Verwendetes Ersatzschaltbild (links) sowie Beispiel fir eine ge-
messene und eine gefittete Impedanz (rechts).

Da ublicherweise davon ausgegangen wird, dass Transportprozesse (z.B. Dif-
fusion) sehr viel langsamer ablaufen als der Ladungstransfer, ware die erste An-
nahme, dass der Widerstand des mittelfrequenten Prozesses zum Ladungstran-
fer gehort (Rwr = Ret) und der des niederfrequenten Prozesses zum Transport
(Rr = Rp). Ob diese Annahme zutrifft, wird nach der Vorstellung der Ergebnisse
in Abschnitt 5.1.5 noch mal diskutiert.

5.1.1.2 Temperatur- und pO2-Abhéangigkeiten der Widerstédnde

Die gefitteten Widerstédnde Rwr und RLr sind in Abbildung 5-5 fiir verschiedene
Temperaturen Uber pO2 dargestellt. Da der niederfrequente Prozess sich bei ho-
hen pO2 und niedrigen Temperaturen teilweise nicht mehr im Messbereich befin-

det, fehlen entsprechende Werte bei RLr.

Ahnlich wie in der Simulation ist sowohl bei Rwr als auch bei RiF bei jeder
Temperatur ein Widerstandsminimum zu beobachten, welches sich mit steigen-
der Temperatur zu héheren pOz verschiebt. Die Lage der Minima fir Rur und Rir
sind hierbei bei fast identischem pO2. Dies unterscheidet sich von Simulationser-

gebnissen, bei denen die Lage der Minima von Rct und Ro unterschiedlich sind.

Wirde Rwmr als Rct angenommen werden, kdnnten aus den Widerstédnden an
den Minima Uber die Austauschstromdichte io die Ladungstransferenthalpie AHct
berechnet werden, wie in Abschnitt 3.3.2 beschrieben. Die Enthalpie hatte in die-
sem Fall einen Wert von etwa 170 kJ/mol. Auch die anderen Gitterelektroden
haben Werte zwischen 170 und 180 kJ/mol. Diese Werte wéren deutlich héher

als im Mitterdorfer Modell angenommen (ca. 130 kd/mol [73]).
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Abbildung 5-5: Verlauf der Fitwiderstdnde Rwr (oben) und Rir (unten) der Git-
terelektrode E(159;18) als Isotherme lber pO2.

Die lokale pO2-Abhangigkeit der beiden Widersténde ist in Abbildung 5-6 dar-
gestellt. Fir Rvr wird an den Grenzbereichen etwa pO202 bzw. pO2*%2 beobach-
tet, was zum Ladungstransfer in den Simulationen passt. Bei Rir kann der Be-
reich bei niedrigen Temperaturen und hohem pO2 wie erwahnt nicht ausgewertet
werden. Der Bereich bei hohen Temperaturen und niedrigem pO2 zeigt eine

pO203-Abhéngigkeit. Diese Abhangigkeit ist geringer als aus den Simulationen
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a) d(log(Ry,))/d(log(pO,)) b) d(log(R, £))/d(log(pO,))
Q
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5 5 d
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Abbildung 5-6: pO2-Abhangigkeiten von a) Rvr und b) Rir der Gitterelektrode
E(159;18).

errechnet. Dort wurde fur diesen Arbeitsbereich eine pO2%75-Abhangigkeit fest-
gestellt, die aus der Co-Limitierung von Oberflachendiffusion parallel zur Adsorp-
tion resultiert. Wie in Abschnitt 2.2.1.3 erwahnt, wurde eine pO2°-Abhangigkeit
in der Literatur manchmal als Diffusionslimitierung interpretiert [78]. Jedoch kénn-
ten theoretisch auch mehrere Prozesse mit unterschiedlichen pO2-Abhangigkei-

ten co-limitieren und diese effektive Abhangigkeit erzeugen.

In Abbildung 5-7 sind die Arrhenius-Graphen zu Rvwr und Rir dargestellt. Bei
beiden Fallen ist bei hohen Temperaturen eine niedrigere Steigung zu beobach-
ten als bei niedrigeren Temperaturen. Der Ubergang des Steigungswechsels ver-
schiebt sich mit steigendem pO2 zu héheren Temperaturen. Diese Tendenzen

entsprechen ebenfalls den Simulationen.

Die daraus bestimmten lokalen Aktivierungsenergien sind in Abbildung 5-8 ge-
zeigt. Die Aktivierungsenergie zu Rwr liegt im Bereich 110-120 kJ/mol bei hohen
Temperaturen und niedrigen pOz2 und steigt an auf iber 200 kJ/mol in Richtung
niedrige Temperaturen und hohen pO2. Bei ganz hohem pO: ist wieder ein leich-
tes Absinken der Aktivierungsenergie zu beobachten. In der Simulation ist grund-
satzlich ein ahnliches Verhalten fir Rcr feststellbar, bis auf die Wiederabnahme

der Aktivierungsenergie bei hohem pOz und niedriger Temperatur.
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Abbildung 5-7: Arrhenius-Diagramme mit 1/Rwr (oben) und 1/R.r (unten) der
Gitterelektrode E(159;18).

Bei Rir liegt die niedrigste Aktivierungsenergie bei knapp unter 80 kJ/mol und
die héchste ebenfalls bei tiber 200 kJ/mol. Uber das Verhalten bei sehr hohem
pO2 und niedriger Temperatur kann keine Aussage getroffen werden. In der Si-
mulation ist die minimale Aktivierungsenergie von Rp deutlich niedriger als bei
Rir in der Messung. Méglicherweise steckt also noch ein weiterer Prozess in Rir

als nur Adsorption/Desorption und Oberflachendiffusion.
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Abbildung 5-8: Lokale Aktivierungsenergien bzgl. a) Rvr und b) Rir von Gitter-
elektrode E(159;18).

Auch der Widerstand des hochfrequenten Prozesses Rur wurde ausgewertet.

Da er unabhéngig vom pO: ist, wird exemplarisch das Arrhenius-Diagramm von

pO2 = 1 mbar in Abbildung 5-9 dargestellt. Eine Aktivierungsenergie von etwa

80 kJ/mol konnte aus der Steigung ermittelt werden. Dies passt sehr gut zu den
Literaturwerten fir YSZ und bestatigt die bisherige Annahme.

600

g1/°C
800 700
= -1
G
L -21
'd
= -3
=z E, ~ 80,8 kJ/mol
£ 4]

0,9

1,0 11
1000/(T/K)

1.2

Abbildung 5-9: Arrhenius-Diagramm von Rur der Gitterelektrode E(159;18), hier
exemplarisch Werte von pO2 = 1 mbar.
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5.1.1.3 Temperatur und pO2-Abhédngigkeiten der Kapazititen

Die Kapazitdten wurden aus den gefitteten Werten der CPE-Elemente (Yo und
Exponent acre) sowie den dazugehdrigen Widerstanden mit der Gleichung aus
[150] berechnet:

C — (R1"ZCPE YO )1/0‘01:-5 , (5-2)

wobei in diesem Fall fir den mittelfrequenten Prozess R = Rwr und fiir nieder-

frequenten Prozess R = RLF eingesetzt wird.

Die Kapazitat, die dem mittelfrequenten Prozess zugeordnet ist, wird tblicher-
weise der Doppelschicht-Kapazitdt zugeschrieben. Sie ist in Abbildung 5-10 fiir
verschiedene Temperaturen tUber pO2 dargestellt. Die Werte liegen zwischen 60
und 160 pF/cm?. Es ist fast keine Temperaturabhangigkeit zu erkennen. Mit stei-
gendem pO: steigt die Kapazitat nur leicht (Faktor 3 Uber 3 pO2-Dekaden).

Die geringe pO2- und Temperaturabhangigkeiten deuten darauf hin, dass es
sich bei Cwr tatsdchlich um die Doppelschichtkapazitat handelt. Dass die Werte
sich kaum mit der Temperatur verandern, spricht dafiir, dass der Einfluss der

diffusen Kapazitat eher vernachlassigbar ist. Fur eine reine Helmholtz-Kapazitat,

200
N/\
& 1504 800 °C
= 750 °C
=1 700 °C
= 100+
*L 501
=
@)

0 T T T T T

10° 10* 10° 10° 10" 10°

Abbildung 5-10: pO2-Abhéngigkeit der Kapazitat des mittelfrequenten Prozes-
ses von der Gitterelektrode E(159;18).
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die rechnerisch bei etwa 14 uF/cm? erwartet wird (siehe Abschnitt 2.2.3), sind die
gemessenen Werte jedoch zu hoch. Sie passen allerdings in den Bereich der
typischen Literaturwerte fiir aus ESBs bestimmte Doppelschichtkapazitaten, die
zwischen 30 und 350 pF/cm? liegen [87].

Fir die Kapazitat im mittelfrequenten Bereich kdnnte theoretisch auch eine
durch Sauerstoff-Adsorbate hervorgerufene Kapazitat in Frage kommen. Die
leichte pO2-Abhéngigkeit wirde dies unterstutzen. In diesem Fall musste sich die
Kapazitat allerdings analog zur Oberflachenbedeckung auf dem Platin verhalten,
d.h. mit steigender Temperatur abnehmen (siehe Abbildung 5-11). Dies ist jedoch
nicht zu beobachten, deswegen spielt die Adsorbat-Kapazitat vermutlich keine

dominierende Rolle und es kann von einer Grenzflaichenkapazitdt ausgegangen

werden.

1
< 0.8
[e)]
5061 550°C
X
[&]
S04 9
Q
[a]

0.2

850 °C
0
10° 10* 10° 102 10" 10°
p02/bar

Abbildung 5-11: pO2-Abhéngigkeit der Oberflachenbedeckung berechnet mit
der Langmuir-Isotherme, Gleichung (2-6), und Parametern aus Tabelle 3-1.

Auch die Kapazitdt des niederfrequenten Prozesses, die in Abbildung 5-12
dargestellt ist, besitzt bis auf wenige Ausnahmen eine sehr geringe Temperatur-
abhangigkeit. Tendenziell ist eher eine Abnahme der Kapazitat mit steigender
Temperatur zu beobachten. Deutlicher ist die starke pO2-Abhéngigkeit (logarith-
mische Skala!). Ab 102 bar kann etwa eine pO2'-Abh&ngigkeit festgestellt wer-
den. Die Werte liegen zwischen 150 uF/cm? bei niedrigen und fast 0,2 mF/pA bei
hohen pOa.

104



5 Einfluss der Elektrodenbeschaffenheit auf die Impedanz

% n-1 2
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Abbildung 5-12: pO2-Abhangigkeit der Kapazitat des niederfrequenten Prozes-
ses von der Gitterelektrode E(159;18).

Die hohen Kapazitatswerte bei hohen pO2 sprechen fiir eine Pseudo-Kapazi-
tat. Die pO2'-Abhangigkeit deutet auf geschlossene Poren an der Pt|YSZ-Grenz-
flache hin (siehe Abschnitt 2.2.3). Die geringe Temperaturabhéngigkeit passt
ebenfalls dazu.

Im vorgestellten Simulationsmodell (Kapitel 3) konnte auch eine Kapazitat
durch die Prozesse Adsorption/Desorption und Oberflachendiffusion festgestellt
werden. Diese Kapazitdt misste aber mit steigendem pO: kleiner werden oder
zumindest konstant bleiben, da die Frequenz wmax des simulierten niederfrequen-
ten Prozesses mit steigendem pOz sich zu héheren Frequenzen verschiebt. Die
Dimension der Porenkapazitdt scheint in diesem Fall aber deutlich grofer zu
sein. Diese sorgt dafiir, dass das niederfrequente Phasenmaximum im Bodedia-
gramm ab einem pO2 von 102 bar sich zu niedrigeren Frequenzen mit steigen-
dem pO2 verschiebt. Nur im Bereich des niedrigen pO2z kdnnte die Kapazitat aus

der Faradayschen Impedanz evtl. eine Rolle spielen.

Die groRe Porenkapazitdt und die hohen Widerstandswerten bei niedrigen
Temperaturen sind wohl zusammen daftr verantwortlich, dass der niederfre-
quente Halbkreis bei hohen pO2 und niedrigen Temperaturen nicht mehr im ge-

messenen Frequenzbereich liegt.
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5.1.2 Einfluss der Geometrie auf die Impedanz

5.1.2.1 Einfluss der Drei- und Zweiphasengrenzen

Far die Untersuchung der Geometrieeinfliisse durch variierende Zwei- und Drei-
phasengrenzen wurden die verschiedenen Gitterelektroden aus 4.2.2.1 verwen-
det. Da die Charakteristik einer Gitterelektrode im letzten Abschnitt vorgestellt
wurde, wird in diesem Abschnitt vor allem auf die Geometrieeinfliisse eingegan-
gen. Laut dem vorgestellten Elektrodenmodell ist eine Abh&ngigkeit von der 3PG-
Lange zu erwarten. Da die Mindestbreite eines Gitterarms bei 50 ym liegt, wird

kein Effekt durch begrenzte Oberflachenausdehnung erwartet.

Die aus der Anpassung an das ESB in Abbildung 5-4 gewonnenen Wider-
stdnde Rwmr und Ruir sind in Abbildung 5-13 jeweils linear tUber die Lange des
Elektrodenrandes L bzw. tber die Elektrodenfliche A aufgetragen. Es werden
bespielhaft drei Arbeitspunkte betrachtet: hohe Temperatur und niedriger pOz,

hohe Temperatur und hoher pO2, sowie niedrige Temperatur und hoher pOa.

Es kann beobachtet werden, dass Rwr bei allen betrachteten Arbeitspunkten
mit der Elektrodenflache abnimmt. Einen Zusammenhang zwischen Lénge des
Elektrodenrandes und Rwr kann dagegen nicht direkt festgestellt werden. Die
Geometrie-Abhangigkeiten von Rwr sind bei allen betrachteten Arbeitspunkten

etwa gleich.

Das Verhalten von Rir ist etwas komplexer: Bei hoher Temperatur und niedri-
gem pO2nimmt dieser Widerstand insgesamt mit der Umfangslénge ab. Eine Ab-
nahme mit der Flache ist bei diesem Arbeitspunkt nur bei den Proben Flachen
kleiner als 25 mm? zu beobachten, wahrend die Probe mit der gréRten Flache
aus dem Trend herausfallt. Bei hohem pO:2 ,fugt* sich diese Probe dem Trend
der anderen Proben in Bezug auf Flachenabhangigkeit. Dagegen ist die Abhan-

gigkeit von der Umfangslange bei diesen Betriebspunkten nicht mehr eindeutig.

Um die Wechselwirkung der EinflussgrofRen identifizieren zu kénnen, wurde
im nachsten Schritt eine explorative Datenanalyse (EDA) mit dem Programm
Cornerstone der Firma camLine durchgefiihrt. Mithilfe dieser Software kdnnen
Zusammenhange zwischen Eingangs- und Ausgangsgréfien eines semi-unbe-

kannten Systems mithilfe von Regressionsgleichungen beschrieben werden.
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Abbildung 5-13: Aus Anpassungen gewonnene Widerstdnde Rwr (a, b) und Rir
(c, d) Uber Lange des Elektrodenrandes und Elektrodenflache bei ausgewahlten

Temperaturen und pO2.

Im vorliegenden Fall wurden als Eingangsparameter In(A/mm?), In(L/mm),

In(pOz/bar) sowie 1000/(T/K) und als Ausgangsparameter In(Rwr/Q) und

In(RLF/Q) gewanhlt. Es liegen fur alle Gitterelektroden Daten fiir Temperaturen zwi-
schen 650 °C und 800 °C sowie fiir pO2 zwischen 4-10-° bar und 0,1 bar vor. Als

Regressionsgleichung wurde hier
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gewahlt, wobei anidie anzupassenden Koeffizienten sind. Wie im Kapitel 3 vor-
gestellt, sind die Abhdngigkeiten der Elektrodenwiderstdnde von Temperatur und
pO2 eigentlich komplexer. Da hier jedoch die geometrischen Einflussgréen im
Vordergrund stehen und nur ein eingeschrénkter Arbeitsbereich betrachtet wird,

sollte Gleichung (5-3) in diesem Fall erst mal ausreichen.

Die ausfuhrlichen Ergebnisse der Regression sind im Anhang A6 zu finden.
Wahrend bei Rvr eine relativ gute Anpassung mit einem Bestimmtheitsmal von
0,99 erreicht werden konnte, mussten bei RLr fir eine zufriedenstellende Anpas-

sung die Daten der vollflachigen Probe D(22;27) entfernt werden.

In Abbildung 5-14 und Abbildung 5-15 sind die angepassten Antwortgraphen
(engl. Adjusted Response Graphs) dargestellt. Diese stellen die Ausgangsgré-
3en in Abhangigkeit von jeweils einer einizigen Eingangsgréfle dar, wahrend die
Effekte der der anderen Eingangsgréfien durch entsprechende Mittelwerte kom-
pensiert werden. Zum Beispiel wird fir die Betrachtung des Flacheneinflusses
die gemessenen Widerstandsdaten Rimess folgendermafRen bearbeitet, um die

Ladjustierten Werte Rjadj zu erhalten:

R,
SLAE
Q mm

R L _ 0.
—In| Dimess | 5 1 L-L _a, 1000_17000 —a,In pO, - p0O,
Q ! mm "\T/IK TI/K ' bar (5-4)

- \2 -
'In(pOz—pOZJ +66J|n{p02—p02](1000 1000]’

bar bar TIK TIK
i =MF,LF.

Hierbei bezeichnen alle Gréfen mit einem Querstrich (X ) Mittelwerte der jeweili-

gen Eingangsparameter.

108



5 Einfluss der Elektrodenbeschaffenheit auf die Impedanz

a) Al mm? b) L/ mm
415 20 25 30 ;25 50 100 200 400
9 6‘3 R, o A6 9 6l R, = [70.0275
g -a, 5
- crl B - - = =
£ 5] g‘!~~-g s ® LAl
& 4 & 4
£ £
3 , 3l , ,
2,5 3,0 3,5 3 4 5 6
In(A/ mm?) In(L / mm)
c) pO, / bar d) 9/°C
. 10* 10° 10% 10" 800 750 700 650
9 6 s t 9 6 - ’i
m.é 5 8 -8--9 Q:E 5 e
4 -
= 4 =g ! oc 137,1 kdimol / (RT)
- 3 . . . . - 34— . .
10 8 6 -4 -2 0,95 1,00 1,05 1,10
In(pO, / bar) 1000/ (T/ K)

Abbildung 5-14: Angepasste Antwortgraphen von Rwr: a) Fldchenabhangigkeit,
b) Abhéngigkeit von der Lange des Elektrodenrandes, c) pO2-Abhangigkeit, d)
Temperaturabhéngigkeit.

Bei Rvr kann, wie bereits beobachtet, geometrisch nur eine Fldchenabhangig-
keit festgestellt werden, und zwar ist der Widerstand etwa proportional zu A™'. Die
Abhangigkeit vom Rand der Elektrode ist dagegen quasi vernachlassigbar. Bei
RLr hingegen ist sowohl eine Flachen- als auch eine Randabhangigkeit zu finden.
Dabei ist die Abhangigkeit des Widerstands von der Fldche mit etwa A232 deut-

lich starker als die vom Elektrodenrand mit ca. L074.

Laut dem Elektrodenmodell wird eigentlich eine L-'-Abhangigkeit und keine
Flachenabhadngigkeit von den Elektrodenwiderstanden erwartet. Da nun eine et-
was schwéchere L-Abhéngigkeit, daftr aber starke A-Abhéngigkeit vorhanden
ist, kann davon ausgegangen werden, dass zusatzliche Sauerstofftransportpfade
durch das Elektrodenvolumen hindurch vorhanden sind. Diese sorgen dafir,

dass auch die Flache unter der Elektrode als aktive 3PG fungieren kénnen.
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Abbildung 5-15: Angepasste Antwortgraphen von Rir: a) Flachenabhangigkeit,
b) Abhangigkeit von der Léange des Elektrodenrandes, c) pO2-Abhéangigkeit, d)
Temperaturabhangigkeit. Nur Daten der Gitterelektroden (Kreissymbol O) wur-
den fur die Regression verwendet, nicht jedoch die Daten von der flachigen Probe
(graue Rautesymbole <©).

Waéren die Transportpfade und die Einbaustellen unter der Elektrode homogen
iber die gesamte Elektrodenfliache verteilt, so diirfte eigentlich nur eine A" Ab-
hangigkeit zu beobachten sein. Dies wird allerdings nur fiir Rvr beobachtet. Die
A232-Abhéngigkeit von Rir deutet daraufhin, dass weitere Effekte vorhanden
sind. Eine mogliche Erklarung kénnte z.B. sein, dass die Transportpfade durch
das Elektrodenvolumen nur zu einem kleinen Teil perkolieren. Im Anhang A6 wird
ein Beispiel gezeigt, wie eine A-2-Abhéngigkeit zustande kommen kann.

Dass das Verhalten der flachigen Probe stark von den Gitterelektroden ab-
weicht, liegt vermutlich an der sehr unterschiedlichen Form der Elektroden. Wah-
rend Gitterelektroden sich aus schmalen ,Linien“ zusammensetzen, die natirli-

cherweise in der Mitte dicker sind als an den Seiten, hat die flachige Elektrode
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5 Einfluss der Elektrodenbeschaffenheit auf die Impedanz

im Vergleich eine deutlich homogenere Schichtdicke. Der Einfluss von der
Schichtdicke wird im Abschnitt 5.1.2.2 naher vorgestellt.

Auch die Kapazitaten der verschiedenen Gitterelektroden wurden untersucht.

Die Fitergebnisse sind in Abbildung 5-16 dargestellt. Wie erwartet, kann nur eine

(fast lineare) Flachenabhangigkeit der Kapazitdten festgestellt werden, jedoch

keine Abhangigkeit vom Umfang. Dies gilt fur alle Arbeitspunkte.
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Abbildung 5-16: Aus Anpassungen gewonnene Kapazitdten Cwr (a, b) und Cir
(c, d) Uber Lange des Elektrodenrandes und Elektrodenflache bei ausgewahlten

Temperaturen und pOa.

111



5 Einfluss der Elektrodenbeschaffenheit auf die Impedanz

5.1.2.2 Einfluss der Elektrodendicke

Elektroden unterschiedlicher Dicke kdénnten weitere Informationen tber den ver-
muteten Sauerstofftransportpfad durch das Elektrodenvolumen liefern. Es wird
erwartet, dass der Elektrodenwiderstand bei dickeren Elektroden grofRer ist, da

Sauerstoff dann weniger leicht durch die Elektrode hindurch diffundieren kann.

Die mehrfach gedruckten Elektroden wurden bei 800 °C und verschiedenen
pO2 untersucht. In Abbildung 5-17 sind beispielhaft Impedanzspektren abgebil-
det, die bei ¢ = 800°C und pO2 = 100 mbar an den zwei- bis vierfach gedruckten
Elektroden aufgenommen worden sind. Besonders auffallig ist, dass die Kurven
bei Frequenzen Uber 100 Hz bereinanderliegen, und nur der niederfrequente
Bereich sich unterscheidet. Mit steigender Elektrodendicke vergrofert sich der
Halbkreis im niederfrequenten Bereich deutlich. Auch im Bode-Diagramm ist eine
VergréRerung und Frequenzverschiebung (Richtung niedrigerer Frequenzen)

des niederfrequenten ,Peaks” mit zunehmender Elektrodendicke zu sehen.

-300 -

g f

/I\TI -200

\S’ 10 Hz /1HZ

£ 4100 \ 36 um (4x)
o ﬁ16pm(2x) 28 um (3x)
0| 100 200 300 400 500 600

Re(2)/©
-80
-40
0

flHz

Abbildung 5-17: Impedanzspektren von Elektroden verschiedener Dicke bei
800 °C und pO2= 100 mbar (angegeben ist jeweils die durchschnittliche Schicht-
dicke fur eine Variante mit x-fachem Druck). Die Frequenzpunkte 1 Hz, 10 Hz
und 100 Hz sind markiert.
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5 Einfluss der Elektrodenbeschaffenheit auf die Impedanz

Die Impedanzspektren wurden ebenfalls mit dem ESB aus Abbildung 5-4 aus-
gewertet. In Abbildung 5-18 sind die ermittelten Widerstdnde Rwr und RLF ge-
zeigt. Wie bereits im Impedanzspektrum erkennbar, ist Rmr kaum von der
Schichtdicke abhingig. Wieder ist ein Verlauf mit einer pO2025-Abhangigkeit bei

niedrigem pOz2 zu finden. Dies ist typisch fiir einen Ladungstransfer-Widerstand.

Bei Rir sind deutliche Schichtdickeneinflisse erkennbar. So zeigt die diinnste
Probensorte etwa eine pO2%5-Abhangigkeit bei niedrigen pO2, wihrend die di-
ckeren Varianten eher eine pO2%25-Abh&ngigkeit aufweisen. Durch diese unter-
schiedlichen Abhangigkeiten ist die Abweichung der Widerstande zwischen den
Varianten mit unterschiedlichen Schichtdicken besonders groR bei hohem pOa.
Generell ist der Unterschied zwischen 2-fach und 3-fach gedruckten Elektroden

deutlich stérker als zwischen 3-fach und 4-fach gedruckten Elektroden.

10 Schichtdicke: 104"~ ~pO 0%
5 & 16 um (2x) s g ‘*\.p__zn
a 104 o 28 pum (3x) o 1072 % 8 gA §A4x
~ A 36 um (4x = Bog
L 10%]_¢ b (4x) 5 107 .8 S 3x
S A N YYY 000588 g
10 ~p0, % el 104 PO, ‘~~‘;§2X
2
10" : : : : 10"+
10* 10° 10° 10" 10° 10* 10° 10> 10" 10°
PO, / bar pO, / bar

Abbildung 5-18: Aus Anpassungen gewonnnene Widersténde flr verschiedene
Elektroden-Schichtdicken (angegeben ist jeweils die durchschnittliche Schichtdi-
cke fir eine Variante mit x-facher Druckhaufigkeit).

Die Schichtdickenabhangigkeit des Widerstandes bekraftigt die Vermutung,
dass es einen Transportweg fir Sauerstoff durch das Elektrodenvolumen hin-
durch geben muss, der u. U. ratenbestimmend ist. Damit dieser Transportweg
signifikant beitragt, darf die Elektrode wohl nicht zu dick sein. Ab einem Dreifach-
Druck scheint die Elektrode so dick zu sein, dass der Transportweg durch das
Elektrodenvolumen hindurch unglinstig wird, sodass eine weitere Schichtdicken-
erhdéhung nicht mehr viel verdndert. Dass dann ein anderer Prozess dominiert,
wird durch die verénderte pO2-Abh&ngigkeit des Widerstands deutlich.
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5.1.3 Trennung der Sauerstofftransportwege

Die Geometrie-Abhédngigkeiten der Elektrodenwidersténde zeigten im letzten Ab-
schnitt, dass zuséatzlich zum Reaktionspfad tGber die duere 3PG am Elektroden-
rand noch ein weiterer Sauerstofftransportpfad durch die Elektrode hindurch vor-
handen sein muss. Um die Einflisse des Elektrodenrandes und der Elektroden-
flache zu trennen, wurden spezielle Proben verwendet, die in Abbildung 5-19

dargestellt sind:

1. Flachige Proben, deren Rander mit Al2O3 verdeckt und deren Oberflachen
frei sind, d.h. der Sauerstofftransport ware nur durch die Elektrode mog-
lich.

2. Flachige Proben, deren Oberflachen mit Al2Os verdeckt und deren Rander
frei sind, d.h. der Sauerstofftransport ware nur Gber den Rand mdglich.

3. Flachige Proben ohne Abdeckungen als Vergleich.

Die Méglichkeit, statt einer Abdeckung eine Isolierschicht zwischen Pt und
YSZ einzubringen, dhnlich wie in [151], wurde verworfen, da diese das elektri-
sche Feld im Elektrolyten verzerren wiirde und somit bei Messungen mit Refe-

renzelektroden stéren kdnnte.

Referenzprobe:

ohne Abdeckung

YSZ YSz YSZ

Abbildung 5-19: Proben zur Separation der Transportwege. Links: Rand be-
deckt, Sauerstoff-Transport nur durch Elektrodenvolumen. Mitte: Oberflache
bedeckt/Rand frei, Sauerstoff-Transport nur Gber den Rand. Rechts: Referenz-
probe ohne Abdeckung.
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Die Al203-Schichten wurden vor der Sinterung mittels Siebdruck auf die Elekt-
roden aufgebracht. Nach dem Sintern hat der Al203-Rahmen bei Proben mit ab-
gedeckten Randern eine Breite von etwa 900 um, wobei je nach Seite etwa 50-
500 um des Rahmens sich auf der Elektrode befinden. Bei Proben mit abgedeck-
ter Flache sind analog etwa 50-500 um des Elektrodenrandes frei. Die Dichtigkeit
der Al203-Schichten wurde im REM untersucht. Auf den Oberflachenbildern sind
kleine Lécher von typischerweise 1-2 ym Durchmesser zu sehen, vereinzelt auch
bis zu 5 ym Durchmesser. Die Dichte der Locher liegt bei etwa 0,33 pro 100 pm?2.
Trotz dieser leichten Undichtigkeit sollte die Schicht dazu fiihren, dass der jeweils
zu blockierende Transportpfad deutlich verlangsamt wird.

Abbildung 5-20: REM-Aufnahmen der Al203-Schicht zur teilweisen Blockade
von Transportwegen.

Fir die elektrochemische Charakterisierung wurden Impedanzspektren im Be-
reich von 600 bis 850 °C aufgenommen. Bei noch niedrigeren Temperaturen war
die Auswertung nicht mehr sinnvoll méglich, da dann der Halbkreis des nieder-
frequenten Prozesses zum groften Teil nicht mehr im gemessenen Frequenzbe-
reich lag. In Abbildung 5-21 sind die Impedanzspektren der verschieden abge-
deckten Proben beispielhaft am Arbeitspunkt 800 °C und pO2 = 10 mbar gezeigt.
Auffallig ist, dass wie bei der Schichtdickenvariation der hoch- und mittelfre-
quente Teil der Impedanzspektren aufeinander liegen, wahrend der niederfre-
quente Halbkreis stark von der Abdeckung abhangig ist. AuRerdem dominiert der

niederfrequente Prozess die Gesamtimpedanz.
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Abbildung 5-21: Impedanzspektrum von teilweise abgedeckten Elektroden bei
800 °C und pOz2 = 102 bar. Die Frequenzpunkte 1 Hz und 100 Hz sind markiert.

Es wurde wieder das Randles-Ersatzschaltbild aus Abbildung 5-4 zum Aus-
werten verwendet. Da der mittelfrequente Prozess einen viel kleineren Anteil hat
als der niederfrequente Prozess, musste der CPE-Exponent des mittelfrequenten

Prozesses auf 0,9 fixiert werden, um plausible Fitergebnisse zu erhalten.

In Abbildung 5-22 und Abbildung 5-23 sind die mit ESB ausgewerteten Wider-
stdnde der drei Geometrie-Varianten uber pO2 fur ausgewéahlte Temperaturen
dargestellt. Wie bereits in den Spektren sichtbar, unterscheiden sich die Wider-
stdnde des mittelfrequenten Prozesses zwischen den verschiedenen Varianten
kaum. Der Widerstand zum mittelfrequenten Prozess scheint also nur von der
Flache zwischen Pt und YSZ abzuhangen, denn diese ist fir alle Varianten
gleich. Die pO2-Abhéngigkeiten bei verschiedenen Temperaturen sind analog zu
Rwmr der anderen Elektrodenvarianten (Dickenvariation, Gitterelektroden), passen

also zur Ladungstransferreaktion.
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10°; —=— Referenz ohne Abdeckung
s] —9— Rand bedeckt/Volumenpfad
10"y _a— Flache bedeckt/Randpfad

Abbildung 5-22: Aus Anpassung ermittelter Widerstand Rwr der unterschied-
lich abgedeckten Elektroden tber pO:2 fir verschiedene Temperaturen.

Die Widerstédnde des niederfrequenten Prozesses zeigen dagegen je nach
Elektrodenabdeckung verschiedene pO2-Abhangigkeiten (Abbildung 5-23). So
hangt der Widerstand der Elektrode mit abgedeckter Flache (nur Randpfad) we-
niger stark vom pO2 ab als es bei der Elektrode mit bedecktem Rand (nur Volu-
menpfad) der Fall ist. Dadurch ist bei einem bestimmten pO2 ein Kreuzungspunkt
(Crossover) der Widerstandsisotherme vorhanden. Bei hohem pO: trégt offenbar
die Elektrodenflache mehr zur Gesamttransport bei, wadhrend bei niedrigem pO2
der Rand der Elektrode den leitfahigeren Pfad bietet. Die Position dieses Kreu-
zungspunktes hangt zudem von der Temperatur ab. Bei 600 °C ist der Schnitt-

punkt bei einem viel niedrigeren pO2 zu finden als bei 800 °C.

Die Widerstandskurve der nicht abgedeckten Referenzprobe hat eine Stei-
gung, die zwischen den Steigungen der teils abdeckten Varianten liegt. Der Wi-
derstand nimmt bei sehr hohem oder sehr niedrigem pO2 jeweils den niedrigeren
Widerstandswert der teils abgedeckten Proben an. Dieses Verhalten Iasst ver-
muten, dass es sich bei den getrennten Sauerstoff-Transportwegen um parallele
Prozesse handelt. Dies wird nun anhand einer einfachen Berechnung tberpruft.
Hierbei sei RiF par die Parallelschaltung der Transportwiderstédnde von der Probe
mit Randbedeckung (nur Volumenpfad) und der Probe mit Flachenbedeckung
(Randpfad), d.h.
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Abbildung 5-23: Aus Anpassung ermittelter Widerstand Rir der unterschiedlich
abgedeckten Elektroden Gber pO:2 fiir 600 °C und 800 °C. Da der niederfrequente
Teil des Impedanzspektrums bei hohen pO2z und niedrigen Temperaturen aufRer-
halb des Messfensters liegen, fehlen bei 600 °C einige Punkte.

1 1
R par = [ B + (5-5)

LF,Volumenpfad RLF‘Randpfad

Nun wird der berechnete Widerstand mit dem der nicht abgedeckten Probe
verglichen. Das Ergebnis ist in Abbildung 5-24 dargestellt. Tatsachlich liegen die
Werte bei verschiedenen Temperaturen und im mittleren pO2-Bereich recht gut
aufeinander mit Fehlern unter 7 %. Etwas gréf3ere Abweichungen von etwa 13-
15 % sind bei den Randwerten zu beobachten. Dabei ist der berechnete Wider-

stand stets kleiner als der von der Referenzprobe.

Diese Abweichungen kénnten durch die kleinen Lécher in der Al2Os-Schicht
zu erklaren sein, die zu einer gewissen Gasdurchldssigkeit in den Abdeckungen
fuhren. Dadurch sind die Widerstande der teils abgedeckten Elektroden etwas
kleiner als bei einer idealen, gasdichten Abdeckung. Zusatzliche Fehler kédnnen
dadurch entstehen, dass die Trennung der Transportwege nicht ganz ,sauber”

ist. Es gibt z.B. bei der Probe mit abgedeckter Flache einen Streifen von etwa
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Abbildung 5-24: Vergleich von RLr der Probe ohne Abdeckung mit RLF par, wel-
cher aus der Parallelschaltung der teils abgedeckten Proben berechnet wurde.

100 um Breite, der nicht abgedeckt ist und Transport durch das Elektrodenvolu-
men ermdglicht. AuRerdem koénnen generell auch der Fit und die Herstellungs-

schwankungen zwischen verschiedenen Proben zu Fehlern fihren.

In Abbildung 5-25 sind Arrhenius-Graphen bzgl. Rir fur die verschiedenen
Geometrien bei verschiedenen pO2 dargestellt. Die Steigung der zum Randpfad
gehdrigen Arrhenius-Kurve ist stets etwas steiler als bei der, die zum Volumen-
pfad gehort. Bei niedrigen Temperaturen dominiert also der Volumenpfad, wah-
rend der Randpfad bei hohen Temperaturen leitfahiger ist. Es existiert also auch
Uber die Temperatur ein Kreuzungspunkt. Dieser verschiebt sich mit steigendem
pO2 sich zu héheren Temperaturen und liegt bei 100 mbar bereits Gber der ma-

ximalen Messtemperatur.

Die lokal ausgewerteten pO2-Abhangigkeiten und Aktivierungsenergien von
Rir sind in Abbildung 5-26 dargestellt. Betrachtet werden nun zuerst die pO2-
Abhangigkeiten. Wahrend die Elektrode mit abgedecktem Rand (Volumenpfad)
einen pOz2-Koeffizienten von bis zu -0,7 besitzt, ist die stérkste pO2-Abh&ngigkeit
bei der Elektrode mit abgedeckter Flache (Randpfad) pO24. Die unabgedeckte
Probe zeigt hauptsachlich eine pO2%°-Abhangigkeit.
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Abbildung 5-25: Arrhenius-Darstellungen von RLr bei verschiedenen pOz2 fir den
Temperaturbereich 650-850 °C (bei 600 °C war RLr teilweise nicht mehr auswer-

bar).

Die pO2-Abhéngigkeit von Rir beim Randpfad hat Ahnlichkeiten mit dem
Ladungstransferwiderstand, ist aber mit bis zu pO2%4-ein wenig starker pO2-ab-
héngig als dieser. Eine pO2%%-Abhéngigkeit, die eine Diffusionslimitierung nach
erfolgter dissoziativer Adsorption beschreibt, wird aber nicht erreicht.
Méglicherweise handelt es sich um eine Mischung zwischen Ladungstransfer

und einem stérker pO2 abhangigen Transportprozess.

Bei der Probe mit abgedecktem Rand (Volumenpfad) sind alle pO2-Koeffizien-
ten negativ, d.h. die Reaktion ist im gesamten Messbereich limitiert durch Sauer-
stoffmangel. In der Konturkarte ist ein breites ,Tal“ mit Werten bei etwa -0,75 zu
erkennen ist. Ein pO2%75-Verhalten wiirde zu einer Co-Limitierung von zwei Pro-

zessen passen, wovon der eine pO2-'-Abhéngigkeit besitzt und der andere eine
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pO20% —Abhingigkeit. Ersterer kann z.B. Adsorption oder Gasphasendiffusion
sein und letzterer Diffusion auf der Pt-Oberflache oder entlang Korngrenzen.
Dass der pO2-Exponent bei noch niedrigeren pO2 wieder ansteigt, ist wahrschein-
lich ein Artefakt durch nicht vollstdndig abgedichteten Randpfad, der bei niedri-
gen pO2 dominiert.

SchlieBllich werden noch die Aktivierungsenergien in Abbildung 5-26 rechts
betrachtet. Im Vergleich besitzt der Widerstand des Randpfades viel héhere ef-
fektive Aktivierungsenergien als der Widerstand des Volumenpfades. Die unver-

deckte Probe liegt, wie erwartet, dazwischen.

Die effektiven Aktivierungsenergien des Randpfades liegen zwischen etwa
75 kJ/mol bei hohen Temperaturen und niedrigem pOz und 200 -250 kJ/mol bei
hohem pO2. Dieses Verhalten passt zu einem Ladungstransfer-Widerstand, was

die Aussage der pO2-Abhé&ngigkeiten unterstitzt.

Beim Volumenpfad sind effektive Aktivierungsenergien zwischen etwa 25 und
150 kJd/mol zu finden, wobei ein groRer Bereich bei etwa 30 kJ/mol liegt. Hier ist,
ahnlich wie bei den pO2-Exponenten, ein ,Tal“ in der Kontur-Karte zu sehen, der
vermutlich auf Einflisse durch den nicht vollstandig blockierten Randpfad zuriick-
zufuihren ist. Eine Aktivierungsenergie bei 30 kJ/mol wiirde, wie die pO2075-Ab-
héngigkeit, zu einer Co-Limitierung von Adsorption oder Gasphasendiffusion mit
Diffusion auf Platin passen. Dieser Wert liegt aber auch in dem Bereich der Akti-
vierungsenergien, die in der Literatur der Sauerstoffdiffusion entlang Platinkorn-
grenzen zugeschrieben werden (ca. 20 bis 80 kJ/mol) [105,22,107]. Da es sich
in der Literatur auch um effektive Aktivierungsenergien handelt, kénnte die tat-
séachliche Aktivierungsenergie der Diffusion durch Korngrenzen auch davon ab-

weichen.

Zusammenfassend kann also festgestellt werden, dass der Randpfad anschei-
nend vorwiegend Ladungstransfer-limitiert ist, wahrend beim Volumenpfad die
Transportprozesse dominieren. Wahrend ersterer mehr bei hohen Temperaturen
und niedrigen pO2 zur Gesamtreaktion beitréagt, dominiert letzterer die Reaktion
bei niedrigeren Temperaturen und hohen pOz2. Die beiden Reaktionspfade sind

parallel angeordnet.
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Referenzprobe ohne Abdeckung
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Abbildung 5-26: pO2-Abhéangigkeiten (links) und Aktivierungsenergien (rechts)
von Rur der verschieden abgedeckten Probenvarianten.
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5.1.4 Visualisierung des Sauerstoff-Einbauortes

Fur die Identifikation der limitierenden Prozesse im Volumenpfad ist es hilfreich,
den genauen Einbauort des Sauerstoffs zu kennen. Um den Einbauort unter der
Elektrode zu lokalisieren, wurde ein 802-Tracer-Experiment an einer Probe mit
abgedecktem Rand durchgefiihrt. Dass '80 sich als Tracer fiir YSZ-basierte Sys-
teme eignet, wurde bereits in mehreren anderen Arbeiten gezeigt [134,152,153].
Der einzige Nachteil ist die schnelle Sauerstoffionen-Diffusion im YSZ, sodass

der Versuch nur bei niedrigen Temperaturen aussagekraftig ist.

Die Probe wurde unter einer 20 %igen '802-Atmosphare (Rest Stickstoff) mit
500 mV fur 10 Minuten polarisiert. Um die Verteilung des Sauerstoffs im Elektro-
lyten einzuschrénken, wurde dieser Versuch bei 400 °C durchgefiihrt. Nach den
10 Minuten wurde die Probe zligig abgekuhlt. Es wurde dann ein Querschliff er-
stellt, an dem anschlieRend eine Analyse mit der Flugzeit-Sekundarionen-Mas-
senspektroskopie (Time of Flight — Secondary lon Mass Spectroscopy, Abk. ToF-
SIMS) durchgefiihrt wurde. Mit ToF-SIMS kann die chemische Zusammenset-
zung einer Festkorper-Oberfldche in den obersten Monolagen ermittelt werden.
Dazu wird die Oberfldche mit lonen beschossen, in diesem Fall Bi*, sodass Se-
kundarionen sich von der Oberflache |6sen. Sowohl die Flugzeit als auch die
Masse des Sekundarions dienen der Bestimmung des Elementes bzw. des Mo-
lekuls. Durch Abtastung einer Flache mit dem Primarionenstrahl kann ein mas-
senaufgelostes 2D-Bild erzeugt werden. Die ToF-SIMS-Analyse in dieser Arbeit
wurde von der Tascon GmbH mit dem Gerat IONTOF TOF.SIMS? durchgefihrt.

In Abbildung 5-27 ist das Ergebnis der Analyse dargestellt. Es wurde eine
Stelle an der Grenzflache zwischen der Elektrode und dem Festelektrolyt unter-
sucht. Platin ist hierbei blau eingefarbt. In Rot dargestellt ist tGibliches 160, was in
diesem Fall zu einer oxidhaltigen Keramik gehéren sollte. Das Isotop 80 ist griin
gefarbt und vermehrt an der Grenzflache zwischen Elektrode und Substrat zu
sehen. Die Ausdehnung des Bereiches mit erhéhter 80-Konzentration hat eine
GroRe von etwa 2,5 pm. Die Diffusionslénge Lo fir die Zeitdauer t kann mithilfe

des Diffusionskoeffizienten fir lonenleitung Dion abgeschétzt werden:
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Al,O, 30 x 30 um?

Abbildung 5-27: Experiment zur Visualisierung des Einbauortes. Links: Kenn-
zeichnung des untersuchten Bereichs im ToF-SIMS; rechts: ToF-SIMS-Ergebnis.
Rot: oxidhaltige Keramik, blau: Platin, griin: Isotop 80 (Analyse durchgefiihrt von
der Tascon GmbH, Minster).

L =D,1. (5-6)

Der Diffusionskoeffizient kann mit der Nernst-Einstein-Gleichung (Gleichung
(2-2)) berechnet werden und betragt fur 400 °C und 4,5 mol-% Y203 etwa
1,8-10-'* m?#s (detaillierte Berechnung siehe Anhang A5). Damit l&sst sich eine
Diffusionslénge von etwa 3,3 um nach t = 600 s abschatzen. Dass die tatsachli-
che Ausdehnung der '80-lonen etwas kleiner ist, kann damit erklart werden, dass
die tatsachliche Verweilzeit der lonen im YSZ kiirzer ist, weil die Isotope zuerst

durch die Elektrode hindurch diffundieren miissen.

Auffallig ist, dass die Konzentration der Isotope direkt unter einer oxidhaltigen
Keramik erhéht ist, wahrend direkt unter Platin fast kein 80 zu sehen ist. Dies ist
mdglichweise ein Hinweis dafir, dass die inerte Keramik innerhalb der Elektrode
zum Transportprozess beitragt. Die inerte Keramik durfte aber selbst kein guter
Sauerstoffionenleiter sein, da innerhalb dieser Keramik kein 80 zu detektieren
ist. Es kénnen also noch die Grenzflache Pt-Keramik oder die Poren zum Trans-
port beitragen.

Eine alternative Erklarung kénnte eine ungleichméfige Stromdichteverteilung
im Elektrolyt sein. Die inerte Keramik stellt einen Isolator dar. Das elektrische

Feld unter der Keramik ist deshalb schwacher als unter Platin. Méglicherweise
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fuhrt dies dazu, dass die eingebauten lonen unter Platin schneller wegdiffundie-
ren, als unter einem lIsolator. Bei dieser Hypothese geht man also davon aus,
dass nur die nicht wegdiffundierten '80O-lonen im Bild zu sehen sind. Die Voraus-
setzung ist der gleichmaRige Sauerstoffeinbau an jeder Stelle unter der gesam-
ten Elektrode. Ob diese Voraussetzung erfillt ist, kann nach derzeitigem Stand
nicht beurteilt werden.

Es muss zuletzt noch berticksichtigt werden, dass dieses Experiment bei einer
Temperatur durchgefiihrt wurde, die weit unterhalb der sonstigen Messtempera-
turen liegt. Das Verhalten bei den Standard-Betriebstemperaturen kann hiervon
abweichen, obwohl die elektrochemischen Untersuchungen gezeigt haben, dass
der Volumenpfad bei niedrigen Temperaturen eher dominiert. Wegen der schnel-
len Sauerstoffionen-Diffusion im Elektrolyten bei héherer Temperatur ist es

schwierig, den Hochtemperaturfall mit diesem Experiment abzubilden.

5.1.5 Zusammenfassende Diskussion ,,dichte* Pt-Al.Os-Elektroden

Bei ,dichten“ Al2Os-Elektroden sind im Impedanzspektrum typischerweise zwei
mehr oder weniger gut getrennte Prozesse abgesehen vom hochfrequenten
Elektrolytprozess zu finden. Der Prozess bei mittleren Frequenzen hat einen Wi-
derstand, der Aktivierungsenergien und pOz-Abhéngigkeiten wie ein Ladungs-
transferwiderstand besitzt. Dieser Widerstand ist nur von der Grenzflache zwi-
schen Pt und YSZ abhangig und ansonsten unabhangig von anderen geometri-
schen GréRen wie Schichtdicke, freie Elektrodenoberfldche oder Lénge der au-
Reren 3PG. Typischerweise ist dieser Widerstand, Rwr, sehr viel kleiner als der
Widerstand des niederfrequenten Prozesses Rir. Der Widerstand Rwr steht also
vermutlich fur einen Ladungstransferwiderstand an der 2PG, der abgekoppelt
vom restlichen System ist. Das wére z.B. bei geschlossenen Poren an der 2PG
der Fall. Es reichen dabei wohl kleine Poren, wie in [21] gezeigt. Es handelte sich
bei der zitierten Arbeit um Dunnschichtelektroden, die ebenfalls eine kleine fla-

chenabhéngige mittelfrequente Schulter im Impedanzspektrum besafd.

Komplexe Geometrieabhangigkeiten zeigten sich beim Widerstand des domi-

nierenden niederfrequenten Prozesses, RLr. Es konnten zwei Reaktionspfade mit
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unterschiedlichen Eigenschaften getrennt werden, die parallel zueinander verlau-
fen. Der Pfad Uber den Elektrodenrand besitzt &hnliche Merkmale wie der La-
dungstransferwiderstand: Die Aktivierungsenergien liegen zwischen 75 und 250
kd/mol und es existiert eine pO2%4-*%3-Abhangigkeit. Dieser Reaktionspfad tragt
vor allem bei niedrigem pO2 und hohen Temperaturen zur Gesamtleitfahigkeit
bei. Bei niedrigen Temperaturen und hohen pO2 dominiert der Reaktionspfad
durch das Volumen der Elektrode. Mit relativ niedrigen Aktivierungsenergien zwi-
schen 25 und 150 kdJ/mol und pO2-Koeffizienten zwischen -0,7 und -0,3 scheint
dieser Pfad entweder durch Adsorption oder Gasphasendiffusion zusammen mit

einer Art von Diffusion auf Platin co-limitiert zu sein.

Dass die Gasphase mdglicherweise eine wichtige Rolle spielt, zeigte die 3D-
Rekonstruktion aus einer FIB-REM-Analyse. In dem rekonstruierten Volumen
konnten vermehrt Poren an der Platin-Keramik-Grenzflache gefunden werden.
Passend dazu konnte in einem '80O-Tracer-Experiment festgestellt werden, dass
der Sauerstoff-Einbauort unter der Elektrode vor allem dort im YSZ zu finden ist,
wo sich in der Elektrode direkt an der Grenzflache zum Substrat Al2O3 befindet.
Das fuhrt zu der Vermutung, dass ein Grof3teil des Sauerstofftransports durch die
Porositat an der Pt-Al203-Grenzflache erfolgt. Da in der 3D-Rekonstruktion kein
durchgéngiger Porenpfad gefunden wurde, sind vermutlich stellenweise auch

Korngrenzpfade zu Gberwinden.

Fir ein Gesamtbild sind die kapazitiven Effekte im System nicht zu vernach-
lassigen. Die gemessenen Kapazitdten sind rein abhéngig von der Elektroden-
flache. Da die Kapazitat des mittelfrequenten Prozesses fast unabhangig von der
Temperatur und sehr wenig pOz-abhéangig ist, passt sie am besten zur Doppel-
schichtkapazitat an der 2PG. Die Werte von 60 bis 160 uF/cm? fallen in den Be-
reich typischer Werte fiir Doppelschichtkapazitaten in der Literatur. Die Kapazitat
im niederfrequenten Bereich ist ebenfalls kaum von der Temperatur abhangig,
steigt allerdings stark mit dem pO2 an. Bei hohen pO:z liegt eine pO2'-Abhangig-
keit vor, was flr eine Kapazitat durch geschlossene Poren an der Pt|YSZ-Grenz-
flache spricht. Es kénnte sich hierbei um dieselben Poren handeln, die fir die

Entstehung von Rwmr verantwortlich sind.
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In Abbildung 5-28 sind nochmals schematisch alle Prozesse mit deren Eigen-
schaften dargestellt. Der niederfrequente Widerstand einer Pt-Al203-Elektrode
ergibt sich aus der Parallelschaltung des Widerstands vom Randpfad und des
Widerstands vom Volumenpfad. Die Gewichtung der Widerstande erfolgt einer-
seits durch die Betriebsbedingungen (pO2, T), andererseits aber auch durch Ge-
ometrie (Dicke, Umfang, Flache). So konnte z.B. in Abschnitt 5.1.2.2 beobachtet
werden, dass der Randpfad mit zunehmender Elektrodendicke an Einfluss ge-
winnt, weil der Volumenpfad dann immer schwerer zuganglich wird. Bei Elektro-
den mit verschiedenem Umfang/verschiedener Flache (Abschnitt 5.1.2.1) zeigte
sich bei niedrigem pO2 und hoher Temperatur die Dominanz des Randpfades bei
Rir. Bei hohem pO2 war nur noch die Flachenabhangigkeit zu beobachten, die
fr den Volumenpfad spricht.

Alle anderen Prozesse sind, wie bereits ausgefihrt, rein abhéngig von der

Elektrodenflache. Die Anordnung der genannten Prozesse fihren zu einem et-

was anderen Ersatzschaltbild als urspriinglich angenommen (s. Abbildung 5-29).

LF: Randpfad LF: Volumenpfad
niedriger pO, hohe T hoher p0O,, niedrige T
E,=75..250 kJ/mol Ep = 25...150 kJ/mol
Rie ¢ pO,04.. p0,*03 Rip x p0y07... pO, 03

Poren
CPore & pOZ

MF: Grenzflachenreaktion
E, =100...240 kJ/mol

. 0,3 +0,3 AIZO3
R < p0O;2...p0,*

Cp, = 60-160 pF/cm?
YSZ -

Abbildung 5-28: Schematische Ubersicht iber Sauerstoff-Reaktionspfade in
,dichten* Pt-Al2O3-Elektroden.
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Abbildung 5-29: Neues Ersatzschaltbild fiir ,dichte* Pt-Al2Os-Elektroden basie-
rend auf Erkenntnissen aus Experimenten.

Das neue Ersatzschaltbild entspricht im Wesentlichen der ,Parallelschaltung*
aus Abbildung 2-12, wobei RLr aus der Parallelschaltung von RRandpfad und
Rvolumenpfad besteht. Bei der Verwendung von unterschiedlichen Ersatzschaltbil-
dern kénnen sich theoretisch unterschiedliche Werte fiir die Fitparameter erge-
ben. In diesem Fall wurde bereits die Parallelschaltung getestet und festgestellt,
dass die Abweichungen zum Randles-Ersatzschaltbild relativ gering sind, wie be-
reits in Abbildung 5-3 gezeigt. Die ermittelten Abhangigkeiten der Fitparameter

sind also auch im neuen Ersatzschaltbild glltig.

Anzumerken ist noch die Ahnlichkeit der Ergebnisse zu Arbeiten an Dinn-
schichtelektroden in der Literatur. In Arbeiten der TU Wien [22,24] wurden
ebenso parallele Sauerstofftransportpfade in dichten, aber Korngrenzen-behaf-
teten DUnnschichtelektroden gefunden. Der ,Oberflachenpfad”, der dem ,Rand-
pfad“ in der vorliegenden Arbeit entspricht, dominiert dort ebenfalls bei héheren
Temperaturen, wahrend der Volumenpfad bei niedrigen Temperaturen den Ge-
samtwiderstand bestimmt. Die Aktivierungsenergie fir den Randpfad in den ge-
nannten Arbeiten liegt bei 1,6 eV, also etwa 154 kJ/mol. Dies passt sehr gut zur

ausgewerteten Aktivierungsenergie der vorliegenden Arbeit bei hohem pOa.
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Fir den Volumenpfad haben die Autoren sehr niedrige Aktivierungsenergie
gefunden, die noch niedriger sind als in der vorliegenden Arbeit. Bei den Diinn-
schichtproben waren sicher keine Poren in der Platinschicht vorhanden, die zum
Transport beitragen wiirden. Ob diese niedrige effektive Aktivierungsenergie tat-
séachlich der Diffusion durch Korngrenzen zugeschrieben werden kann oder ob
vielleicht andere Effekte dazu fiihren, wird im Kapitel 6 erortert. Dort werden die
verschiedenen gefundenen Transportpfade mit dem Simulationsmodell aus Ka-

pitel 3 verglichen.

5.2 ,,Undichte“ Pt-Al.Os-Elektrode

Die einfach gedruckte Pt-Al20s-Elektrode mit L6chern in der Druckschicht gilt als
Lundicht® und stellt ein Zwischensystem zwischen dichten Dickschichtelektroden
und pordsen Dickschichtelektroden dar. Eine Untersuchung dieser Elektrode

kann deshalb zum Gesamtversténdnis beitragen.

Impedanzspektren von Messungen bei 800 °C und verschiedenen pO2 sind in
Abbildung 5-30 dargestellt. Anders als bei den ,dichten” Systemen kénnen nur
bei niedrigem pO2 zwei getrennte Prozesse im mittel- und niederfrequenten Be-
reich identifiziert werden. Mit steigendem pO2 verschiebt sich der niederfrequente
Phasenpeak im Bodediagramm zu héheren Frequenzen, sodass ab einem pO:2
von 1072 bar nur noch ein Phasenpeak im Bode-Diagramm zu sehen ist. Die Fre-
quenz zum Phasenbetragsmaximum liegt bei 1 kHz, wie beim mittelfrequenten
Prozess des ,dichten” Systems. Die Frequenzabhangigkeiten sind vom Trend

ahnlich wie in der Simulation.

Wie bei den ,dichten® Elektroden ist auch hier der hochfrequente Bereich
>10 kHz unabhangig von pO2 und kann somit ebenfalls dem Elektrolyten zuge-
ordnet werden. Eine weitere Gemeinsamkeit mit bereits betrachteten Elektroden

ist die Abnahme der Widerstande mit steigendem pOz2 bei dieser Temperatur.

Bei 600 °C ist in den Impedanzspektren jeweils nur noch ein Prozess (ein
Halbkreis) zu sehen (siehe Abbildung 5-31), wobei nicht auszuschlieRen ist, dass

mehrere Prozesse darin vereint sind. Der Widerstand sinkt bei niedrigem pOz und

129



5 Einfluss der Elektrodenbeschaffenheit auf die Impedanz

G 50 - 10™ bar
NI < 10 Hz
§ S 100Hz 107 par
0 10 Hz
6 5IO 160 150 260
Re(2)/
-50
N B N
g -25

\ 0 tmiesree® 107 bar
(] 15 ule 30 10" 10° 10" 10* 10® 10* 10°
10" bar 107 bar £/ Hz

Abbildung 5-30: Impedanzspektren der einfach gedruckten, undichten Pt-Al2O3-
Elektrode bei 800 °C und verschiedenen pOz. Markiert sind die Frequenzpunkte
10 Hz, 100 Hz und 1 kHz.

wachst ab 102 bar mit steigendem Partialdruck. Dieses Verhalten passt zu den

bisherigen Ergebnissen.

Ein Unterschied zum dichten System ist, dass die Impedanz auch bei hohen
pO2 und niedrigen Temperaturen vollstédndig im gemessenen Frequenzbereich
bleibt. Daraus kann geschlossen werden, dass bei der undichten Pt-Al2Os-Elekt-
rode weniger geschlossene Poren vorhanden sind, die eine groRe pOz-abhéan-
gige Kapazitat verursachen. Wegen der Undichtigkeit sind die Poren in diesem

Fall wohl gut mit der umliegenden Gasphase verbunden.

Da bei der Mehrheit der gemessenen Impedanzspektren nur ein Prozess deut-
lich erkennbar ist, wahrend lediglich einzelne Spektren zwei Prozesse zeigen,
wird bei dieser Elektrode nur der Polarisationswiderstand Rp ausgewertet. Flr
dessen Bestimmung wird vom Gesamtwiderstand der Elektrolytwiderstand abge-

zogen, wie in Abbildung 5-32 veranschaulicht.
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Abbildung 5-31: Impedanzspektren der einfachen, undichten Pt-Al203-Elektrode
bei 600 °C und verschiedenen pO2. Markiert sind die Frequenzpunkte 1 Hz, 10

Hz und 100 Hz.

10 20 30
Re(Z)/Q
YSz RP DC,gesamt

Abbildung 5-32: Auswertung des Polarisationswiderstands Re aus dem Impe-

danzspekrum.

Der doppellogarithmische Graph von Rp Uber pO2 ist in Abbildung 5-33 darge-

stellt. Die Form der Kennlinien hat groe Ahnlichkeiten mit der der simulierten

Widerstdnde Re. Auch hier sind Widerstandsminima bei jeder Temperatur zu er-

kennen.
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Abbildung 5-33: Isotherme des Polarisationswiderstands der undichten Pt-
Al203-Elektrode tber pO2

Die lokalen pO2-Abhangigkeiten sind in Abbildung 5-34 links dargestellt. Bei
niedrigen pO2 und hohen Temperaturen ist fast eine pO2%7-Abh&ngigkeit zu fin-
den. Der pO2-Exponent nimmt dann in Richtung niedrige Temperaturen und ho-
hem pO2 kontinuierlich zu und endet bei etwa +0,3. Dieses Verhalten entspricht
etwa dem Widerstand Rp im Simulationsmodell. Es scheinen also Gber weite Be-
reiche die Transportprozesse zu limitieren, obwohl bei den meisten Arbeitspunk-
ten nur ein mittelfrequenter Prozess im Impedanzspektrum zu finden ist. In die-
sem einen Halbkreis sind wohl mehrere Prozesse zusammengefasst. Vermutlich
liegt hier ein Fall vor, bei dem die Zeitkonstante des Ladungstransfers mit der der
Transportprozesse zusammenfallt. Solche Falle konnten auch im Simulations-
modell beobachtet werden (siehe Abschnitt 3.3.1). Nur bei hohen Temperaturen
und niedrigen pO2 trennt sich der niederfrequente Prozess. Bei diesen Bedingun-
gen ist typischerweise der Transportwiderstand Rp durch die geringe Sauerstoff-
Bedeckung auf Pt besonders grof3, was zur deutlichen Verlangsamung des nie-
derfrequenten Prozesses fihrt. Dadurch kann eine starkere Trennung der Pro-

zesse bei diesen Bedingungen auftreten.
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Abbildung 5-34: Kontur-Karten des pO2-Exponenten (links) und der Aktivie-
rungsenergien (rechts) der undichten Pt-Al2Os-Elektrode.

Das Arrhenius-Diagramm ist in Abbildung 5-35 und die daraus gewonnenen
Aktivierungsenergien sind in Abbildung 5-34 rechts dargestellt. Die Werte reichen
von etwa 30 kJ/mol bei hoher Temperatur und niedrigem pO2 bis hin zu tber
200 kJ/mol bei niedriger Temperatur und hohem pO2. Dieses Verhalten spricht
auch fir eine Dominanz des Transportwiderstands, zumindest bei hoher Tempe-
ratur und niedrigem pO2. Eine reine Adsorptionslimitierung liegt nicht vor, d.h. der
Effekt durch eine begrenzte Pt-Oberflachenausdehnung ist in diesem Fall nicht
besonders ausgepragt, was auch bei einer Elektrode ohne elektrochemisch akti-
ves Stitzgerist zu erwarten ist.

Dass die Transportprozesse bei der undichten Elektrode starker dominieren
als bei dichten Pt-Al203-Elektroden liegt vermutlich daran, dass hier der Trans-
portpfad durch das Volumen durch die Undichtigkeit erleichtert ist. Da der Rand-
pfad und der Volumenpfad parallel zueinander angeordnet sind, tragt letzter in
diesem Fall mehr zur Gesamtleitfahigkeit bei.

Auch hier ist eine leichte Abnahme der Aktivierungsenergie bei Temperaturen
unter 600 °C und hohem pO2 zu beobachten, jedoch weniger deutlich als bei den
L,dichten“ Varianten.
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Abbildung 5-35: Arrhenius-Diagramm der undichten Pt-Al2Os-Elektrode fir ver-
schiedene pOa.

Zusammenfassend kann festgestellt werden, dass die Eigenschaften der un-
dichten Elektrode relativ gut zum Transportwiderstand Rp des Simulationsmo-
dells aus Kapitel 3 passen. Durch die Abwesenheit einer Kapazitat durch ge-
schlossene Poren kann auch bei niedrigen Temperaturen und hohen pO2 das
gesamte Impedanzspektrum ausgewertet werden. Fir weiterfiihrende Untersu-
chungen bei niedrigen Temperaturen ist diese Eigenschaft von Vorteil. Auch fur
den Vergleich mit anderen Systemen (Porése Pt-YSZ-Elektrode und Dinn-
schicht) an den Arbeitspunkten niedrige Temperatur und hoher pO: ist diese

Elektrode geeigneter als die ,dichten” Pt-Al2O3-Elektroden.

5.3 Porose Pt-YSZ-Dickschicht-Elektrode

Eine pordse Pt-YSZ-Dickschichtelektrode wurde zum Vergleich mit Pt-Al2Os-
Elektroden an den gleichen Arbeitspunkten mit Impedanzspektroskopie unter-
sucht. In Abbildung 5-36 sind Impedanzspektren bei 800 °C dargestellt. Wie er-
wartet sind die Widerstandswerte wegen der hheren 3PG-Dichte deutlich kleiner

als bei Pt-Al203-Elektroden. Die Form des Impedanzspektrums bei niedrigen pO2
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Abbildung 5-36: Impedanz Spektren der pordésen Pt-YSZ-Dickschichtelektroden
bei 800 °C und verschiedenem pO2. Markiert sind die Frequenzpunkte 10 Hz,
100 Hz und 1 kHz.

erinnert an das finite Warburg-Element. Bei etwas héherem pO: ist die Ge-
samtimpedanz noch deutlich kleiner. Der niederfrequente Anteil schrumpft mit
steigendem pOz2 so stark, dass er ab 102 bar nicht mehr im Spektrum sichtbar
ist.

In der Simulation wurde eine finite Warburg-Impedanz beobachtet, wenn die
Ausdehnung der Pt-Oberflache in der Gréfienordnung der Diffusionslange oder
darunter lag. Bei der vorliegenden Cermetelektrode kdnnte dies bei niedrigen pO2
tatséchlich zutreffen, da die Abstdnde zwischen 3PG bei etwa 2-8 ym liegen.

Somit wére die GroRe Let im Modell zwischen 1 und 4 pm.

Fur die bessere Vergleichbarkeit der verschiedenen Arbeitspunkte wurde wie
bei der ,undichten“ Pt-Al2Os-Elektrode der Gesamtelektrodenwiderstand Rp aus-
gewertet. Dieser ist Gber pO2 in Abbildung 5-37 und als Arrhenius-Diagramm in
Abbildung 5-38 dargestellt.

Die Verlaufe sind sehr ahnlich wie bei der ,undichten“ Pt-Al2Os-Elektrode und
im Modell. Die Unterschiede sind nur als Nuancen erkennbar. So scheinen die

Absténde zwischen den Widerstandsisothermen bei niedrigen pO2 und hohen
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5 Einfluss der Elektrodenbeschaffenheit auf die Impedanz

Temperaturen kleiner zu sein und die Steigung Uber pO2 etwas steiler als bei der
undichten Pt- Al2Os-Elektrode. Im Arrhenius-Diagramm ist der Ubergang zwi-
schen dem Bereich mit flacher Steigung und steiler Steigung bei etwas niedrige-

ren Temperaturen.
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Abbildung 5-37: Isotherme des Polarisationswiderstands der pordsen Dick-
schichtelektrode tber pO2.
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Abbildung 5-38: Arrhenius-Diagramm des Polarisationswiderstands der por6-
sen Dickschichtelektrode fir verschiedene pO2.
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5 Einfluss der Elektrodenbeschaffenheit auf die Impedanz

Die Auswertungen der lokalen pO2-Abhangigkeit und Aktivierungsenergie (Ab-
bildung 5-39) bestétigen die Beobachtungen. Bei hohen Temperaturen und nied-
rigem pOz2 ist fast eine pO2'-Abhéngigkeit des Widerstands erkennbar. Die Akti-
vierungsenergie liegt bei unter 20 kJ/mol. Diese Situation passt sehr gut zu dem
simulierten Effekt der begrenzten Oberflachenausdehnung, der im Abschnitt
3.3.3.2 beschrieben wurde.

Bei den anderen Betriebspunkten sind kaum Unterschiede zur undichten Pt-
Al2Os-Elektrode feststellbar. Ein Wiederabsinken der Aktivierungsenergie bei
niedriger Temperatur und hohem pOz2 ist angedeutet, jedoch nicht so deutlich wie
bei den Pt- Al2Os-Elektroden.

Insgesamt passt das Verhalten der porésen Pt-YSZ-Elektrode qualitativ eben-
falls gut zum Simulationsmodell aus Kapitel 3. Die Unterschiede zur undichten
Pt-Al2Os-Elektrode liegen vor allem im Bereich der hohen Temperaturen und des
niedrigen Sauerstoffpartialdrucks und sind z.B. durch den Effekt der begrenzten
Ausdehnung erklarbar.
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Abbildung 5-39: pO2-Abhédngigkeit (links) und Aktivierungsenergie (rechts) der
porésen Pt-YSZ-Elektrode.

137



5 Einfluss der Elektrodenbeschaffenheit auf die Impedanz

5.4 Diinnschichtelektroden

SchlieBlich werden zum Vergleich der Systeme Pt-Diinnschichtelektroden unter-
sucht. Wegen der Neigung zur Entnetzung von Diinnschichten wurde die héchste
Mess-Temperatur auf max. 800 °C begrenzt. Zunachst werden die Charakteris-
tika der Dunnschichtelektroden anhand einer Probe beispielhaft vorgestellt. An-

schlieRend wird die Mdglichkeit einer Diffusion durch Korngrenzen diskutiert.

5.4.1 Charakteristik einer Diinnschichtelektrode

Impedanzspektren von einer Diinnschichtprobe auf YSZ(111), gemessen bei
800 °C und verschiedenen pOz2, sind in Abbildung 5-40 gezeigt. Auf dem ersten
Blick ist nur ein grof3er Halbkreis zu sehen, doch bei der VergréRerung des hoch-
frequenten Bereichs kann eine kleine zusatzliche Schulter festgestellt werden.
Diese Beobachtung wurde auch in anderen Arbeiten zu Dunnschichtelektroden
gemacht, z.B. in [21]. Mit steigendem pO2 verschiebt sich der Phasenpeak leicht
zu héheren Frequenzen. Insgesamt scheint die pO2-Abhangigkeit jedoch nicht so
stark zu sein wie bei den porésen Systemen. Der Gesamtwiderstand ist, wie er-
wartet wegen der kleineren 3PG-Lange, deutlich gréf3er als bei undichten und

pordsen Elektroden.

Da die Elektroden nicht ganz temperaturstabil waren, zeigen die Halbkreise im
Nyquist-Diagramm bei niedrigen Frequenzen Tendenzen der Einschniirung. Dies
deutet daraufhin, dass der Widerstand mit der Zeit langsam abnimmt, was ver-
mutlich mit der Verlangerung der 3PG-Lédnge am Elektrodenrand durch weitere
Ausfransung zu tun hat. Bei niedrigeren Temperaturen sind diese Effekte nicht

zu beobachten.

Es wurde fur die bessere Vergleichbarkeit mit den undichten und porésen
Dickschicht-Systemen wieder der Gesamtelektrodenwiderstand Rp ausgewertet.
Die Widerstandsisotherme tber pOz2 sind in Abbildung 5-41 dargestellt. Anders
als bei den undichten bzw. porésen Systemen besitzt Re sehr geringe Steigun-
gen im Diagramm. Dies hat groRe Ahnlichkeiten mit dem Ladungstransferwider-

stand aus dem Modell. Auch das Arrhenius-Diagramm in Abbildung 5-42 erinnert
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Abbildung 5-40: Impedanzspektren der Diinnschichtelektrode auf YSZ(111) bei
800 °C und verschiedenem pOz. Markiert sind die Frequenzpunkte 1 Hz, 10 Hz
und 1 kHz.

an den Ladungstransfer, wobei die Kurve zu pO2z = 1 bar eine unerwartete Krim-

mung aufweist.

Die Auswirkung auf die resultierenden Aktivierungsenergien sowie die pO2-
Koeffizienten sind in Abbildung 5-43 zu finden. Das Wiederabsenken der Aktivie-
rungsenergie bei hohen pO2 und niedrigen Temperaturen scheint bei den Dunn-
schichtelektroden besonders stark ausgepragt zu sein. Ansonsten sieht die Ea-
Karte der des Ladungstransferwiderstands sehr &hnlich. Auch die pO2-Abhangig-
keiten passen zum Ladungstransfer bis auf den Bereich bei niedrigen Tempera-

turen und hohen pOa.
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Abbildung 5-41: Widerstandsisotherme einer dichten Pt-Dunnschichtelektrode
auf YSZ(111) mit 500 nm Schichtdicke.

9/ °C
850800 750 700 650 600 550
-6 i
gn_ -8 10° bar 1
x 10" bar
= -10- s 1
- 4 x 107 bar
£ 12 H 1
10 bar
A4l T —1bar
0,9 1,0 1,1 1,2

1000/(T/K)

Abbildung 5-42: Arrhenius-Diagramm einer dichten Pt-Dunnschichtelektrode
auf YSZ(111) mit 500 nm Schichtdicke.
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Abbildung 5-43: Lokale pO2-Abhé&ngigkeit und Aktivierungsenergien aus Re ei-
ner Dinnschichtelektrode auf YSZ(111) mit 500 nm Schichtdicke.

Ein Wechsel von niedriger Aktivierungsenergie bei niedrigen Temperaturen
auf hohe Aktivierungsenergie bei hohen Temperaturen ist typischerweise ein In-
diz fur parallele Prozesse, wie in [22] gezeigt. Dort wurde dieses Verhalten bei
Dinnschichtelektroden auf den parallelen Transportpfad durch Korngrenzen zu-
rickgefiihrt. Ob dies im vorliegenden Fall auch die Ursache ist, wird im nachsten
Abschnitt bewertet.

5.4.2 Bewertung des Einflusses der Korngrenzen

Ahnlich wie bei den Pt-Al203-Dickschichtelektroden sollte auch bei Diinnschicht-
elektroden der Einfluss eines Volumenpfades sich Giber eine Schichtdickenvaria-
tion zeigen. Laut [24] sollte der Ubergang zwischen Randpfad-Dominanz (hohe
Aktivierungsenergie) und Volumenpfad-Dominanz (niedrige Aktivierungsenergie)
mit sinkender Korngrenzdichte sich zu niedrigeren Temperaturen bewegen.
Elektroden mit héheren Schichtdicken sollten sich so verhalten wie Elektroden

mit niedrigeren Korngrenzdichten.

Die Arrhenius-Diagramme der Elektroden auf YSZ(111) mit jeweils 350 nm,
500 nm und 750 nm Schichtdicke sowie einer Elektrode auf YSZ(100) mit 500 nm
Schichtdicke sind in Abbildung 5-43 dargestellt. Es sind keine signifikanten Un-
terschiede zwischen den verschiedenen Schichtdicken zu erkennen. Der Uber-

gang zwischen hoher und niedriger Aktivierungsenergie ist bei Elektroden auf
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Abbildung 5-44: Arrhenius-Diagramm bzgl. Elektrodenwiderstand von Pt-Diinn-
schichtelektroden unterschiedlicher Schichtdicke bzw. mit unterschiedlichen
YSZ-Substraten bei pO2 = 1 bar.

YSZ(111) stets an der gleichen Stelle. Nur die Probe auf YSZ(100) hat eine ho-
here Leitfahigkeit, was vermutlich daran liegt, dass die Fransen am Rand der
Elektrode auf YSZ(100) fraktaler sind und somit eine groRere 3PG-L&nge exis-
tiert. Hier ist auch kein Ubergang zwischen verschiedenen Steigungen zu erken-

nen.

Vermutlich sind die vorliegenden Schichtdicken bereits zu hoch, um Diffusion
durch Korngrenzen zuzulassen. Bei den Arbeiten, in denen ein aktiver Korn-
grenzpfad vermutet wurde, lagen die Schichtdicken bei oder unter 350 nm. Somit
ist im vorliegenden Fall eine Diffusion durch Korngrenzen nicht die Erklarung far

das Absinken der Aktivierungsenergie.

Eine alternative Erklarung fuir die Steigungsénderung im Arrhenius-Diagramm
ist der Einfluss von Platinoxid. Bei Temperaturen unter 600 °C und hohem pO:2
beginnt die Bildung vom Platin-Oberflachenoxid, wie in 2.2.1 vorgestellt. Zum ei-
nen ist die Aktivierungsenergie der Diffusion auf Pt-Oxid ist deutlich geringer als
auf Pt, zum anderen ist auch die Aktivierungsenergie der Desorption vom Pt-Oxid
geringer [79]. Eine detailliertere Untersuchung der Niedertemperatur-Phano-

mene erfolgt in Kapitel 7.
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5.5 Zusammenfassender Vergleich der Elektroden-Systeme

In diesem Kapitel wurden Elektrodenprozesse in ,dichten“ und ,undichten” Pt-
Al203-Elektroden, einer porésen Pt-YSZ-Elektrode und dichten Diinnschichtelek-

troden mittels Impedanzspektroskopie untersucht.

Die ,dichten” Pt-Al2Os-Elektroden besitzen zwei verschiedene Reaktionspfade
fur Sauerstoff, die parallel angeordnet sind. Einer davon ist der Ublicherweise in
Literatur angenommene Pfad Uber die Oberflache und die aul3enliegende 3PG.
Dieser Pfad Uiber den Rand der Elektrode scheint aufgrund der Temperatur- und
pO2-Abhangigkeiten vor allem durch Ladungstransfer limitiert zu sein. Sehr ahn-
lich ist das Verhalten der dichten Diinnschichtelektroden, die in dieser Arbeit un-
tersucht worden sind. Diese Ergebnisse zeigen, dass die Transportprozesse wie
Adsorption oder Oberflachendiffusion bei Elektroden mit einer offenen, ausge-
dehnten Pt-Oberfldche und weiten Abstédnden zwischen 3PG eher eine unterge-

ordnete Rolle spielen.

Bei der ,dichten Pt-Al203-Elektrode existiert parallel zum Randpfad auch ein
Transportpfad durch das Elektrodenvolumen hindurch, der vermutlich durch die
Porositat an der Pt-Al203-Grenzflache und teilweise durch Korngrenzen ermdég-
licht wird. In diesem Fall dominieren laut Aktivierungsenergien und pO2-Abhan-
gigkeiten entweder Adsorption oder Gasphasendiffusion zusammen mit einer Art
von Diffusion auf Pt. Eine genaue Identifizierung soll im nachsten Kapitel mithilfe
des Simulationsmodells vorgenommen werden. Der Ladungstransferprozess ist
in diesem Fall weniger dominant, da eine grofe Anzahl an Einbaustellen unter-

halb der Elektrode vorhanden ist.

Die Gesamtleitfahigkeit einer Pt-Al2Os-Elektrode setzt sich zusammen aus den
Beitradgen des Randpfades und denen des Volumenpfades. Je nach Elektroden-
dicke, Lange der auReren 3PG und Elektrodenflache sind die Pfade unterschied-
lich gewichtet. Bei einer undichten Pt-Al20s-Elektrode scheint der Volumenpfad
zu dominieren, da die Temperatur- und pO2-Abhangigkeiten auf eine Transport-
limitierung hindeuten. Hier ist allerdings der Transport durch das Volumen offen-
bar weniger beschwerlich als bei dichten Pt-Al2Os-Elektroden, da die Wider-
stdnde deutlich kleiner sind. Das Verhalten der Widerstédnde erinnert insgesamt

stark an den Transportwiderstand des simulierten Beispiels in Abschnitt 3.3.2.
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Zusatzlich kénnte die Dominanz des Transportwiderstands auch durch eine
begrenzte Pt-Oberfladchenausdehnung zwischen 3PG hervorgerufen werden.
Durch die Undichtigkeit ist dieser Abstand sicher kleiner als bei den ,dichten” Pt-
Al20s-Elektroden. Eine starke Ausprégung des Effektes durch begrenzte Ober-
flachenausdehnungen, die sich durch eine reine Adsorptionslimitierung zeigen

wirde, konnte allerdings nicht beobachtet werden.

Anders ist es bei der porésen Pt-YSZ-Elektrode. Hier wurden sowohl eine
pO2'-Abhingigkeit als auch Aktivierungsenergien unter 20 kJ/mol gefunden, die
fur eine Adsorptionslimitierung sprechen. Auch die Form der Impedanzspektren
bei hohen Temperaturen und niedrigen pO2 zeigen Merkmale (finite Warburg-
Impedanz), die in der Simulation dem ,Finite-Size“-Effekt der Pt-Oberflache zu-
geschrieben werden. Hier dominieren Transportprozesse also nicht wegen
schwer zugénglichen 3PG wie bei Pt-Al2Os-Elektroden, sondern vor allem durch

den geringen Abstand zwischen den 3PG.

Zusammengefasst bestimmen also folgende Faktoren, ob der Transportwider-

stand oder der Ladungstransfer limitiert:

1. Verhéltnis der Anzahl von offen zuganglichen (z.B. am Elektrodenrand)
und schwer zuganglichen (z.B. durch das Elektrodenvolumen) Einbaustel-
len: Je groRer das Verhaltnis desto mehr dominiert Ladungstransfer.

2. Dabei spielt auch der Grad der Zuganglichkeit der schwer zuganglichen
3PG eine Rolle: Je schwerer diese zuganglich sind (z.B. durch dickere
Elektrodenschichten bei Pt-Al2Os3-Elektroden), desto eher dominiert La-
dungstransfer.

3. Abstand zwischen den (offenen) 3PG: Je kleiner der Abstand, desto mehr
dominieren Transportprozesse.

Diese Aussagen sind soweit auch im Einklang mit der Modellvorstellung des
Simulationsmodells aus Kapitel 3. In Kapitel 6 werden weitere, quantitative Ver-
gleiche der experimentellen Ergebnisse mit dem Modell durchgefiihrt.

Bestimmte Grenzen des Modells sind jedoch bei den experimentellen Ergeb-
nissen bereits deutlich geworden. Bei niedrigen Temperaturen und hohen pO2

findet bei allen Systemen eine leichte Abnahme der Aktivierungsenergie statt.
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Wahrend dieser Effekt fast unscheinbar bei der pordsen Elektrode ist, ist er star-
ker ausgepragt bei dichten Systemen, besonders bei der Dunnschicht-Elektrode.
Wegen der Dicke der untersuchten Dinnschichtelektroden kann Diffusion durch
Korngrenzen eigentlich ausgeschlossen werden. Es liegt deshalb die Vermutung
nahe, dass die Bildung von Platinoxid eine Rolle spielt. Laut Phasendiagramm
(s. Abschnitt 2.2.1.1) beginnt in dem betreffenden Bereich ($ < 600 °C,
pO2 > 0,1 bar) die Bildung eines Oberfldchenoxids auf Pt. Dass die dichte Dinn-
schichtelektrode am meisten von diesem Effekt betroffen ist, kbnnte an der gro-
Ren Pt-Oberflache im Verhaltnis zur 3PG-Lange liegen. Inwieweit Pt-Oxid dieses
Phanomen verursacht, wird im Rahmen von weiterfihrenden Untersuchungen in

Kapitel 7 anhand einer undichten Pt-Al2Os-Elektrode bewertet.
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6 Modellanpassung und —validierung

In diesem Kapitel werden die wichtigsten vorgestellten Messergebnisse mit dem
physikochemischen Elektrodenmodell aus Kapitel 3 abgeglichen. Daflur werden
die Modellparameter im physikalisch sinnvollen Rahmen angepasst. Fir den Vo-
lumenpfad bei den Pt-Al20s-Elektroden werden auch andere Modellgleichungen
getestet. Der Vergleich der erhaltenen Modellparameter gibt Aufschliisse tber
die verschiedenen relevanten Elektrodenprozesse in Abhangigkeit von der

Elektrodenmorphologie.

6.1 Modellierung der Reaktionspfade in Pt-Al.O3-Elektroden

Fir den Vergleich zwischen Simulation und Messdaten muss zunachst tiberlegt
werden, welche Parameter eigentlich verglichen werden dirfen. Bei dichten Pt-
Al20s-Elektroden wurden mehrere Effekte beobachtet, die nicht im vorgestellten
Elektrodenmodell beriicksichtigt sind. Dazu gehdren der Ladungstransferwider-
stand an der 2PG (Rwr) und die Kapazitat durch geschlossen Poren (Cir). Dass
die Doppelschichtkapazitat und der Elektrolytwiderstand aus Experimenten be-

stimmt und ins Modell eingefligt werden missen, war bereits bekannt.

Die Messergebnisse an Proben mit abgedeckter Flache (nur Transport tber
den Rand) legen nahe, dass im niederfrequenten Prozess auch der Ladungs-
transfer enthalten ist. Somit entspricht also der Widerstand des niederfrequenten
Prozesses, Rir, am ehesten dem Polarisationswiderstand im Modell. Im Folgen-
den wird deshalb Re aus der Simulation mit RLr aus den Messungen verglichen.
Um Impedanzspektren vergleichen zu kénnen, missten der Faraday’schen Im-
pedanz aus dem Modell die Fitparameter aus den Messungen wie in Abbildung

6-1 angegeben angeflgt werden.

Fir den Vergleich mit der Simulation werden Messdaten der teilweise abge-
deckten Pt-Al203-Elektroden im Temperaturbereich von 650 bis 850 °C und im
pO2-Bereich von 4:10°° bis 0,1 bar herangezogen. Niedrigere Temperaturen und
héhere Partialdriicke waren ungeeignet, da bei 600 °C bzw. bei 1 bar mehrere

Datenpunkte fiir RLr fehlen.
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Abbildung 6-1: Ersatzschaltbild zur Verdeutlichung, welche Parameter im Mo-
dell simuliert werden.

6.1.1 Reaktionspfad liber die offene Dreiphasengrenze

Der Reaktionspfad Uber die dullere 3PG, der in dieser Arbeit als Randpfad be-
zeichnet wird, sollte theoretisch genau den Vorstellungen entsprechen, auf die
das vorgestellte Modell basiert. Deswegen wurde versucht, die Modellparameter
des vorhandenen Modells so modifizieren, dass sie zu den experimentellen Da-
ten passen. Dabei wurde darauf geachtet, dass die Parameter im physikalisch

sinnvollen Rahmen liegen.

Schnell wurde klar, dass die Reaktionsraten der Transportprozesse deutlich
héher sein mussen als die Ladungstransferraten, also dass Ro im Vergleich zu
Recr deutlich kleiner sein muss, damit die Messdaten korrekt beschrieben werden
kénnen. Dies kann auf verschiedenen Wegen erreicht werden, zu einem durch
die Erhéhung der Adsorptions-/Desorptionsraten, zum anderen durch einen gro-
Reren Diffusionskoeffizienten. Eine Verlangsamung des Ladungstransfers ware

auch denkbar.

Begrenzt werden die Variationsmdoglichkeiten durch die GréRenordnung der
3PG-Lange sowie die realistischen GréRenordnungen der Aktivierungsenergien
und Frequenzfaktoren, die in der Literatur angegeben sind (siehe Anhang B). Die
Spielrdume sind jedoch teilweise sehr gro3. So entspricht zwar die 3PG-Lénge
theoretisch der Lange des Elektrodenrandes multipliziert mit dem Korrekturfaktor

der Welligkeit (4 x 3.5 mm x 3,34 = 46,76 mm), jedoch existiert ebenso ein Strei-
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fen freier Elektrodenflache von 50 — 500 pm Breite (je nach Seite). Darunter be-
finden sich auch potentielle Einbaustellen, die sich aus dem nicht abgedeckten
Volumenpfad am Rand ergeben. Mit der Annahme, dass in dem nicht abgedeck-
ten Randbereich alle 6-8 pm ein Volumenpfad vorhanden ist, ware auch eine ca.
20 Mal so lange 3PG mdglich (siehe auch Abschnitt 6.1.2 fiir die Abschatzung
der 3PG-Lénge beim Volumenpfad). Diese 3PG unter der Elektrode sind aller-
dings auch schwerer zugénglich fiir den Sauerstoff, sodass deren Beitrag in die-

sem Fall schwer abzuschéatzen ist.

Noch groRere Spielrdume existieren fur die Reaktionsraten. Es wurde bereits
in Abschnitt 2.2.1.3 gezeigt, dass vor allem der Oberflachendiffusionskoeffizient
je nach Literatur Gber mehrere Dekaden unterschiedlich sein kann. Es gibt also
mehr als einen Satz realistischer Parameter, der die Messergebnisse sehr gut
beschreibt. Zur genauen Parameterbestimmung ist das Modell deswegen nicht
geeignet. Es ist dennoch hilfreich dabei, die Verhaltnisse der Reaktionsraten zu-
einander abzuschéatzen und Aussagen Uber die Dominanz einzelner Prozesse zu
machen.

Die Simulationsergebnisse, die mit einem angepassten Parametersatz (Ta-
belle 6-1) erzeugt wurden, sind in Abbildung 6-2 zusammen mit den Messdaten
dargestellt. Bei den meisten Arbeitspunkten passen die Re-Werte aus der Simu-
lation sehr gut zu den entsprechenden RLr-Werten aus den Experimenten. Le-
diglich bei dem Punkt bei 4 = 650 °C und pO2 = 0,1 bar ist eine deutliche Abwei-
chung vorhanden. Dies fihrt auch zu Abweichungen bzgl. der pO2-Abhéngigkeit

und der Aktivierungsenergie bei niedrigen Temperaturen und hohen pOa.

Tabelle 6-1: Verwendeter Parametersatz zur Anpassung des Modells an Mess-
daten der Elektrode mit abgedeckter Flache.

Parameter | Einheit Wert Parameter | Einheit Wert

Lspc m 0,3741 Vads m?/(mol*s) | 10°

Lpt m 100-106 Vdes m?/(mol*s) | 3,614:10'8
Do m?/s 3:102 Eads kJ/mol 20

Ediff kJ/mol 126 Edes kJ/mol 220

Enin kJ/mol 125 a - 04

AHct kd/mol 160 Khin,co m®/(mol*s) | 2-10°

n - 100 q - 1,067
[05] mol/m3 9,3-10* [Vs] mol/m? 2,1-10°
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Abbildung 6-2: Vergleich simulierter und gemessener Daten bzgl. der Pt-Al203-
Elektrode mit verdeckter Flache.

Fur die Abweichung sind zwei Erkldrungen méglich. Zum einen kann es daran
liegen, dass der niederfrequente Prozess bei niedrigen Temperaturen und hohen
pO2 nur noch teilweise im gemessenen Frequenzbereich ist und die Auswertung
mit dem ESB deshalb fehlerbehaftet war. Zum anderen kdnnte es auch sein, dass
das Modell an seine Grenzen st6Rt, weil bestimmte Reaktionen (z.B. Platinoxid)
oder Abhéngigkeiten (Bedeckungsabhangigkeiten der Adsorption/Desorption

und der Diffusion) fehlen.

Um die GréRenordnung Reaktionsraten nicht unrealistisch erhéhen zu mus-

sen, musste die Dreiphasengrenzldnge um Faktor 8 im Vergleich zum Umfang
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der Elektrode (inkl. Welligkeit) erhéht werden. Dies liegt aber noch im realisti-
schen Rahmen, wenn die zusétzlichen Einbaustellen unter dem Rand mitberiick-

sichtigt werden.

Die grofite Abweichung zum bisher angenommenen Modell ist beim Diffusi-
onskoeffizienten zu finden. Ein Vorfaktor in der GréRenordnung 102 m?/s und
eine Aktivierungsenergie Edif = 126 kJ/mol fuhren zu einem Diffusionskoeffizien-

ten, der im oberen Bereich der Literaturwerte liegt, aber durchaus realistisch ist.

Wahrend die Messdaten keine klare Trennung von Ladungstransferwider-
stand Rct und Transportwiderstand Rb erlaubten, ist mit der Simulation die Ein-
zelbetrachtung moglich (Abbildung 6-3). Es kann bestatigt werden, dass Rcr bei
allen Arbeitspunkten gréRer, bei einigen Arbeitspunkten sogar deutlich gréfer ist
als Ro. Besonders groR ist der Unterschied bei niedrigen Temperaturen und ho-
hem pO:2 (etwa Faktor 75). Bei diesen Bedingungen ist die Sauerstoffbedeckung
auf der Oberflache so hoch, dass der Transport von Sauerstoff die Gesamtreak-
tion nicht beeintrachtigt. Der kleinste Unterschied zwischen Rct und Rbp ist bei
hohen Temperaturen und niedrigen pO2 zu finden (Faktor 1,3). Hier ist die Ober-
flachenbedeckung durch Sauerstoff sehr niedrig und Transportprozesse domi-
nieren die Reaktion fast genauso stark wie der Ladungstransfer. Im Durchschnitt
Uber alle betrachteten Arbeitspunkte liegt Rct jedoch um ca. Faktor 20 Uber Ro,
d.h. der Ladungstransfer ist bei dieser Elektrodenvariante die Hauptlimitierung

und Transportprozesse spielen kaum eine Rolle.

10° 10*
650 °C
. \ 3 .
E 10 o 10 650 °C
g \ ﬂT \D
S 850 °C 14
10° 102 9t
850 °C
102 10"
10° 10* 10° 102 107 10 10* 10° 102 107
pO2 / bar pO2 / bar

Abbildung 6-3: Widerstande Rct und Rp aus der Simulation mit dem angepass-
ten Parametersatz fur die Pt-Al2Os-Elektrode mit abgedeckter Flache.
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6.1.2 Transport durch das Elektrodenvolumen

Beim Volumenpfad wurden Co-Limitierungen von verschiedenen Prozessen ver-
mutet. Dazu gehéren die Prozesse Korngrenzendiffusion oder Oberflachendiffu-
sion und Gasphasendiffusion oder Adsorption. Als erstes geht es um die Frage,
ob die Korngrenzendiffusion eine Rolle spielt und wie groR der Anteil ist. Im zwei-

ten Teil geht darum, den Einfluss der Gasphasendiffusion abzuschatzen.

6.1.2.1 Modellierung eines Korngrenzpfades

Um einen Korngrenzpfad zu simulieren wurde das vorhandene Modell leicht mo-
difiziert: Die Anzahl der Simulationselemente, auf denen Adsorption/Desorption
stattfindet, wurde als Variable nsur definiert. Auf den Elementen 1 (=3PG) bis n',
mit

=n-n,, (6-1)

wurden die Adsorptions-/Desorptionstherme weggelassen (siehe schematische
Darstellung in Abbildung 6-4. Diese Elemente bilden den Bereich innerhalb der
Korngrenzen ab. Hierbei wird zunachst vereinfachend davon ausgegangen, dass
die Oberflachendiffusion und die Korngrenzendiffusion den gleichen Diffusions-
koeffizienten besitzen und dass sich die Korngrenzbedeckung durch Sauerstoff

genauso definieren lasst wie die Oberflachenbedeckung.

Ng, Mal
[ : \
O, O,
kadiL kdes kads\ﬂ\kdes
| | ] | |
Pt I 6, | | 6;= 6, | 6, | 6, = O3p5 YSzZ
Jnv1n=0 I ot I Ja2 Jar J10 = Jnin
—
Jan1=0 p Jnn n' J23 J12 Jo1 = Jrick
: |
V4

Abbildung 6-4: Modell fur die Beschreibung des Korngrenzpfades mit variabler
Anzahl an Oberflachenelementen (nsurf).
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Fir eine grobe Abschéatzung der 3PG-Lénge wurde angenommen, dass Ein-
baustellen dberall dort sind, wo Korngrenzen (zwischen Pt-Kérnern oder zwi-
schen Pt und Al20s3) auf YSZ an der Grenzflache Elektrode/Substrat aufeinan-
dertreffen. Vereinfacht wiirden die Einbaustellen also eine Art Gitternetz bilden,
dessen Gitterabstédnde den durchschnittlichen KorngréRen entsprechen (Abbil-
dung 6-5). Die 3PG-Lénge ergibt sich dann aus der Anzahl der Gitterlinien multi-
pliziert mit der Lénge einer Gitterlinie. Wegen der quadratischen Form der Elekt-
rode sind die Langen und Anzahl der Linien in Langs- und Querrichtung gleich.
Da die Anzahl der Linien etwa 2*(Lkante/dkon-1) betrégt und die Linienldnge Lkante

entspricht, l1asst die 3PG-Lénge hiermit abschatzen:
L3PG = 2(I‘Kanle/dKorn - 1) . LKan!e' (6'2)

Da die Kanten selbst abgedeckt sind, zéhlen sie nicht dazu. Der Beitrag wére
aber ohnehin vergleichsweite gering. Es ergeben sich 3PG-Langen zwischen

etwa 3 m (bei KorngréRen von 8 pm) und 24,5 m (bei Korngréf3en von 1 pm).

LKa nte

Abbildung 6-5: Vereinfachte Darstellung der Einbaustellen fir den Volumen-
pfad.

Nun wird zunachst davon ausgegangen, dass nur das aulerste Element flr
Adsorption und Desorption zur Verfligung steht, d.h. nsut = 1. Zum Kennenlernen

dieses Modells wurden folgende zwei Situationen betrachtet:

1. Schnelle Adsorption/Desorption, langsame Diffusion

2. Langsame Adsorption/Desorption, schnelle Diffusion
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Die verwendeten Modellparameter sind weitestgehend vom Modell fir den
Randpfad tbernommen. Abweichende Parameter sind in Tabelle 6-2 zusammen-
gefasst. Dabei steht Let flir die Lange des Simulationsgebietes und beinhaltet in
diesem Fall sowohl die Strecke entlang der Korngrenzen und als auch die Platin-

oberflache.

Die simulierten Elektrodenwiderstdnde Rp sowie deren pO2-Abhangigkeiten
und Aktivierungsenergien sind in Abbildung 6-6 dargestellt. Im ersten Fall, wenn
die Prozesse Adsorption/Desorption schnell verlaufen und Diffusion limitierend
ist, kann wie in der Literatur beschrieben eine pO2°%-Abh&ngigkeit bei hohen
Temperaturen und niedrigen pO2 beobachtet werden. Ist dagegen die Diffusion
schnell im Vergleich zur Adsorption (Fall 2), kann eine pO2-'-Abhangigkeit fest-
gestellt werden, die typischerweise bei einer Adsorptionslimitierung zu beobach-
ten ist. Dies hangt mit der stark eingeschrankten Pt-Oberflachenausdehnung zu-

sammen, da nur ein Element fiir die Adsorption zur Verfligung steht.

Die effektiven Aktivierungsenergien sind in beiden Fallen relativ niedrig und
liegen bei hohen Temperaturen sowie niedrigen pO2 um etwa 20 kJ/mol, was der
Aktivierungsenergie der Adsorption entspricht. Der Unterschied zwischen den
beiden Féllen liegt darin, dass dieselben Ea-Werte beim zweiten Fall (Adsorpti-
onslimitierung) etwas zu niedrigeren Temperaturen und héheren pOz verschoben

sind im Vergleich zum ersten Fall (Diffusionslimitierung).

Bei pO2 = 10" bar liegen die Aktivierungsenergien je nach Temperatur beim
diffusionslimitierten Fall zwischen 60 und 160 kJ/mol. Im Modell wurde eine Akti-
vierungsenergie Ediff = 126 kJ/mol angenommen. Dies zeigt, dass die Aktivie-
rungsenergie fur Diffusion nicht einfach aus den effektiven Aktivierungsenergien

bestimmt werden kann.

Tabelle 6-2: Verwendete Modellparameter zum Kennenlernen des Modells mit
nsurt = 1. Angegeben sind nur die Parameter, die von Tabelle 6-1 abweichen.

Diffusion langsamer Diffusion schneller als
Parameter | Einheit als Adsorption Adsorption
Lspc m 16
Lpt m 20-10%
q - 1,047
Vads m?/(mol*s) 10° 8-107
Do m?/s 10¢ 102
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RP/ Q

Iog(,oO2 / bar)

Iog(pO2 / bar)

Fall 1: Diffusion langsamer Fall 2: Diffusion schneller
als Adsorption als Adsorption
107 108
108 - 10*
g
10 850 °C 10 850 °C
10* 10°
10° 10* 10° 102 10 10° 10* 10° 102 10
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Abbildung 6-6: Simulierte Elektrodenwiderstdnde sowie deren pO2-Abhangig-
keiten und Aktivierungsenergien aus dem Modell mit nsut = 1 und ,Modellpara-
metern zum Kennenlernen®. Links: Diffusion ist langsamer als Adsorption; rechts:
Diffusion ist schneller als Adsorption.

155



6 Modellanpassung und —validierung

In verschiedenen Arbeiten zu Sauerstoffdiffusion durch Pt-Korngrenzen wurde
eine effektive Aktivierungsenergie zwischen 20 und fast 80 kJ/mol [22,107] durch
Impedanz- oder Widerstandsmessung ermittelt. Mdglicherweise wurden diese
Werte durch den Adsorptionsprozess beeinflusst und diirfen nicht direkt als die
eigentliche Aktivierungsenergie fur Diffusion durch Korngrenzen angenommen

werden.

Es wurde nun nach Parametern gesucht, die mit dem Korngrenzpfad-Modell
die Ergebnisse des Volumenpfads am besten beschreiben kénnen. Theoretisch
musste einfach ein Optimum zwischen Adsorption/Desorption und Diffusion ge-
funden werden, da die Grenzfille pO2°% und pO2" ja erreicht werden kénnen.
Mit dem Parametersatz in Tabelle 6-3 konnte eine akzeptable Anndherung an die
Messwerte erreicht werden (s. Abbildung 6-7 oben). Die Form der simulierten
Widerstandsisotherme weicht jedoch etwas von den Messdaten ab, vor allem bei
hohen und mittleren pO2. Fehler durch den nicht vollstédndig abgedeckten Rand-
pfad sollten sich allerdings erst bei niedrigen pO2 bemerkbar machen. Evtl. wiirde
also eine andere Modellkonfiguration den Volumenpfad bei Pt-Al203-Elektroden

besser beschreiben.

Tabelle 6-3: Verwendete Modellparameter zur Anpassung der Modelle mit unter-
schiedlicher Anzahl an Oberflachenelementen nsut an die Messdaten der Elekt-
rode mit abgedecktem Rand. Angegeben sind nur die Parameter, die von Tabelle
6-1 abweichen. Abklrzungen: OF = Oberflache, KG = Korngrenze.

Adsorption, Co-Prozess Ad- | Co-Prozess Ad-
Parame- Einheit dann KG-Diffu- | sorption/OF-Dif- | sorption/OF-Dif-
ter sion fusion, dann fusion (Modell

KG-Diffusion aus Kapitel 3)

Nsurf 1 10 n
L3pc m 16 20 16
Lpt m 20-10 35-106 20-106
q - 1,047 1,054 1,047
Vads m?/(mol*s) 8-107 1-108 2,5-108
Do m?/s 8:10* 3-1072 8107
Doka m?/s 8-10* 8:10* -
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Nsurf =1
10°
o 104
u; 650 °C
&
~
10 N
3] =
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5 -4 -3 -2 -1 -12
107 107 107 10710 09 095 1 105
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Abbildung 6-7: Vergleich simulierter und gemessener Daten bzgl. der Pt-Al2O3-
Elektrode mit verdecktem Rand fiir verschiedene Anzahl an ,offenen“ Segmen-
ten. Links: Widerstandsisotherme bei verschiedenen Temperaturen. Rechts: Ar-
rhenius-Diagramme bei verschiedenen pOa.
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Da in der Realitat auch bei dominierender Diffusion durch Korngrenzen eine
gewisse freie Pt-Oberflache existiert, ist nsurf = 1 wohl ohnehin unrealistisch. Die
Anzahl der Elemente fiir Adsorption/Desorption wurde deshalb auf 10 erhoht.
Waéhrend die Lange des Diffusionspfades durch Korngrenzen etwa gleich sein
soll wie bei nsurf = 1, wird nun zusatzlich eine Ausdehnung der angrenzenden Pt-
Oberflache angenommen. Die Gesamtldnge des Simulationsgebiets erhdht sich

dadurch auf 35 uym.

AuBerdem wird zwischen dem Diffusionskoeffizienten auf der Oberflache (Vor-
faktor Do) und in den Korngrenzen (Vorfaktor Dokg) unterschieden. Der Diffusi-
onskoeffizient auf der Oberflache wurde vom Randpfad ibernommen, wahrend
der fir die Korngrenzen aus dem Modell von nsuf = 1 herangezogen wurde. Die
anderen Parameter wurden so angepasst, dass eine méglichst gute Anndherung
an die Messdaten gegeben war. Die Werte sind ebenfalls in Tabelle 6-3 zu finden
und in Abbildung 6-7 Mitte ist das Ergebnis dargestellt. Eine leicht bessere An-
ndherung im mittleren pO2-Bereich konnte erreicht werden, jedoch sind immer

noch Abweichungen bei hohen pO2 vorhanden.

SchlieBlich wurde auch die Modell-Variante getestet, bei der alle Elemente
auch Oberflachenelemente sind (nsurf = n). Dies entspricht dem Modell aus Kapi-
tel 3. Mit diesem Modell konnte eine weitere Anndherung der Messdaten erreicht
werden, wie in Abbildung 6-7 unten zu sehen. Sowohl im mittleren als auch im
hohen pO2-Bereich zeigen sich gute Ubereinstimmungen. Die Abflachung der
gemessenen Widerstandsisotherme bei sehr niedrigem pO2 kann vernachléssigt
werden, da diese ja vermutlich durch Undichtigkeiten in der Abdeckung des Ran-

des begrindet ist.

Dass das Modell mit dem Co-Prozess Adsorption und Diffusion Uiber die kom-
plette Platinoberfldche die Ergebnisse am besten beschreibt, zeigt, dass die Gas-
phase Uber den ganzen Volumenpfad verteilt vorhanden sein muss. Dabei ist
eine durchgangige Pore nicht unbedingt notwendig. In Abbildung 6-8 sind ver-
schiedene mdogliche Transportprozesse im Volumenpfad dargestellt. Der ,Co-
Prozess* kénnte beim Volumenpfad durch eine regelméafige Abwechslung von
Adsorption/Desorption auf Pt in Poren und Diffusion auf der Pt-Oberflache in Po-

ren oder durch Korngrenzen (zwischen Pt-Kérnern oder zwischen Pt und Al203)
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erklart werden. Transport Gber die Gasphase erfolgt entweder durch Liicken zwi-
schen Pt und Keramik oder durch kleine Poren innerhalb der Keramik. Da der
Diffusionskoeffizient des Volumenpfades deutlich kleiner ist als der des Rand-
pfads und auch die Adsorptionsrate etwas kleiner ist, ist eine komplett offene
Porositat unwahrscheinlich. Méglicherweise existiert aber auch ein pO2-Gradient
durch Gasphasendiffusion, der den Transportvorgang mit limitiert. Dies wird im

nachsten Abschnitt Gberprift.

Pt . )
KG-Diff KG-Diff
_—[CHDIT CT
; I . R
Ads/Des Ads/Des Ads/Des
YSZ
o @._)Ow ——_c. |, KM o
2 Ads ad OF-Diff KG-Diff cT
O
Des ad Pt

Abbildung 6-8: Verschiedene mdgliche Transportprozesse im Volumenpfad der
Pt-Al2Os-Elektrode (Ads = Adsorption, Des = Desorption, KG-Diff = Diffusion
durch Korngrenzen, OF-Diff = Oberflachendiffusion, CT = Ladungstransfer).

Es sei noch angemerkt, dass bei allen Modellvarianten fur den Volumenpfad
der Transportwiderstand gréfRer bzw. deutlich grofer ist als der Ladungstrans-
ferwiderstand. Bei hohen Temperaturen und niedrigen pOz2 ist Rpo etwa 200 Mal
groRer als Rct, bei niedrigen Temperaturen und hohen pO:2 betragt der Faktor

etwa 2.

6.1.2.2 Annahme eines Gradienten in der Gasphase

Um zu Uberprifen, ob Gasphasendiffusion im Volumenpfad eine dominierende
Rolle spielt, wird eine einfache Form davon im Modell ,Co-Prozess* implemen-
tiert. Da die Poren innerhalb der Elektrode meist im Bereich von 1 ym oder da-
runter sind, kdnnen sowohl molekulare Diffusion als auch Knudsendiffusion eine
Rolle spielen. Die Definitionen der Diffusionskoeffizienten sind in Abschnitt 2.2.4
zu finden. Im vorliegenden Fall ist die Spezies A Sauerstoff (O2) und die Spezies
B Stickstoff (N2). Die Berechnung der fiir die molekulare Diffusion benétigten Pa-

rameter ist im Anhang A3 beschrieben.
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Der Gesamt-Diffusionskoeffizient setzt sich zusammen aus dem Gaspha-

sendiffusionskoeffizienten fiir Oz in N2 und dem Knudsen-Diffusionskoeffizienten:

-1
1 1
Dees — + . (6-3)
o {DOZNZ DK,OZ ]

Zusatzlich mussen bei der Diffusion durch das Elektrodeninnere die Porositat

wund die Umwege des Gases (Tortuositat &) berticksichtigt werden:

Dge" =T 0 (6-4)

Diese Parameter kdnnen allerdings vorerst nur geschéatzt werden, da die 3D-

Rekonstruktion nicht alle Poren korrekt abbilden konnte.

Fir das Aufstellen der Modellgleichungen wurden folgende vereinfachende

Annahmen getroffen:

e Der Gesamt-Druck p ist Uber den gesamten Transportpfad konstant. Es

andert sich lediglich die Konzentration von Sauerstoff.
¢ Keine Interaktion zwischen den Molekilen
¢ Die Reibung ist vernachlassigbar.
e Strédmungen sind sehr klein.
¢ Die Diffusion gehorcht dem Fick’schen Gesetz.

Die Sauerstoffdiffusion Uber die Gasphase kann somit analog zur bereits im
Modell vorhandenen Oberflachendiffusion implementiert werden. Die Konzentra-

tion des Sauerstoffs hangt tiber dem idealen Gasgesetz mit dem pO2 bzw. x,,

Zusammen:

,p'xoz ,po2

¢y N, = , 6-5
A" RT RT (6-5)

wobei Na die Avogadro-Konstante ist. Da x,, bereits im vorhandenen Modell ver-

wendet wird, werden die neuen Modellgleichungen auch darauf bezogen. Fir die
Diskretisierung des Simulationsgebiets wurden genau die gleichen Elementgré-
Ren angenommen wie auf der Pt-Oberflache. Eine schematische Darstellung des

Modells ist in Abbildung 6-9 dargestellt. Der pO2 jedes Elements in der Gasphase
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Pore

PO = pO; éj POy == pO;4 %3 PO;5 %5 PO, 4
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Abbildung 6-9: Schematische Darstellung des erweiterten Modells mit Gaspha-
sendiffusion.

ist iber Adsorption/Desorption mit der Oberflachenbedeckung des entsprechen-
den Elements auf Pt gekoppelt.

Beim ersten Segment werden die gleichen Randbedingungen angenommen
wie das 3PG-Element, allerdings bleibt der Ladungstransferterm nur dem Ober-

flachenpfad vorbehalten. Es gilt also fur das erste Element (i = 1):

dx
= = _2kads
dt

RN G I ©©)
Tomsr M+ q %*14q)’

wobei 7, die Abkurzung ist fur:

Xo,No -(1-6,)° + 2k

des

No'912

AZ?

7 _ i
Gas,i — ges,eff *
2Dg

(6-7)

Beim &uRersten Element wird die Dirichlet-Randbedingung angenommen, da
davon ausgegangen wird, dass an der duferen Oberflache der Elektrode der pO2
dem Partialdruck der Umgebung entspricht und Uber die Messung konstant ist.

Fir das duRerste Element (i = n) gilt also:
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dx
% = _2kadsX02,nN0 ’ (1 - Hn )2 + 2kdesNO : gnz
1 q 2q+1 (6-8)
+ Xo,n1" 2" Xo,n +Xo
TGas,n 2‘ q+1 2' 1+q z

Und fur die Elemente dazwischen (i = 2...n-1) gilt:

dx02 J

dt = _2kadsxoz,iN0 '(1 -, )2 + 2K 46Ny "9:'2
O O R B o
Tomns 0,,i-1 q+1 0, T X0,,i+1 1+q

Die verwendeten Modellparameter flr die Gasphasendiffusion, die modifizier-
bar sind, sind in Abbildung 6-10 neben dem Diagramm der simulierten bzw. ge-
messenen Widerstédnde angegeben. Die restlichen Modellparameter wurden aus
dem Modell mit dem Co-Prozess Adsorption/Diffusion fur den Volumenpfad tber-
nommen (s. Tabelle 6-3) bzw. sind durch die Eigenschaften der Gase festgelegt

(z.B. molare Masse von Oz bzw. N2).

Verglichen mit den Simulationsergebnissen aus dem Modell Co-Prozess Ad-
sorption/Oberflachendiffusion ohne Gasphasendiffusion sind so gut wie keine
Unterschiede in den Widerstdnden festzustellen. Die Auswertung der pO2-Vertei-
lung Uber den Volumenpfad (s. Abbildung 6-11) zeigt, warum: der pO2-Gradient
ist einfach sehr klein. Der stérkste Gradient war bei 850 °C und pO2 = 44 pbar zu

i, 10°

Para- | Einheit Wert
meter

P bar 1 .
dpore m 5-107 S: 10

v - 0,01 E

§ - 4 v 103

850 °C
—-—+—— Messung 102
Simulation 10° 10% 10° 102 10"
pO2 / bar

Abbildung 6-10: Angenommene Parameter fir die Gasphasendiffusion (links) so-
wie die simulierten Polarisationswiderstédnde verglichen mit den gemessenen Wi-
dersténden (rechts).
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-5
4 x10 )
01 Sl
<
4.3999 0.0999998
5 .
kel 8 0.0999996
. 4.3998 -
N
Q Q 00999994
4.3997 0.0999992 ¥
Umgebung: pO,, = 44 ubar ) Umgebung: pO, = 0,1 bar
4.3996 0.099999
0 5 10 15 20 0 5 10 15 20
z/um z/pm

Abbildung 6-11: pO2-Verteilung entlang des Volumenpfades bei unterschiedli-
chen Bedingungen. Man beachte, dass die pO2-Achsen stark vergréfert sind.

finden. Der Unterschied zwischen dem Umgebungspartialdruck und dem pO2 an
der 3PG liegt bei 3:10° bar. Dies entspricht 0,0068 % des Umgebungspartial-
drucks. Eine Erhéhung der Tortuositét oder eine Verringerung der Porositat um
bis zu Faktor 5 &nderten das Ergebnis nur unwesentlich. Die Gasphasendiffusion
scheint also im vorliegenden System vernachlassigbar zu sein.

Naturlich muss berticksichtigt werden, dass im vorliegenden Modell viele ver-
einfachende Annahmen getroffen und einige Modellparameter nur geschatzt wur-
den. Eine physikalisch genauere Beschreibung wiirde z.B. das ,Binary Friction*-
Modell bieten [154], das jedoch etwas komplizierter aufgebaut ist. Dies ware eine

mdgliche Weiterarbeit fur die Zukunft.

6.1.2.3 Zusammenfassung zum Volumenpfad
Es wurden verschiedene Modellvarianten zur Beschreibung des Transports im
Volumenpfad getestet. Dazu gehérten:

1. Diffusion durch Korngrenzen nach Adsorption

2. Diffusion durch Korngrenzen nach dem Co-Prozess Adsorption und Ober-

flachendiffusion
3. Co-Prozess Adsorption und Diffusion (Oberflache oder Korngrenzen)

4. Gasphasendiffusion parallel zum Co-Prozess Adsorption und Diffusion
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Es stellte sich heraus, dass die beste Anpassung an Messdaten mit dem Mo-
dell ,Co-Prozess Adsorption und Diffusion erzielt werden konnte. Ob die Gas-
phasendiffusion bertcksichtigt wurde oder nicht, wirkte sich nicht wesentlich auf
die Elektrodenwidersténde aus, da die pO2-Gradienten im vorliegenden Fall sehr
klein sind. Der Transport durch den Volumenpfad beruht also hauptséachlich auf
Adsorption von Sauerstoff auf Pt in Poren sowie Diffusion auf dem Platin oder
entlang von Korngrenzen. Poren und Korngrenzen wechseln sich auf der Trans-
portstrecke immer wieder ab, sodass insgesamt gesehen eine Co-Limitierung die

Reaktion am besten beschreibt.

Durch die Simulationen stellte sich auBerdem heraus, dass die effektive Akti-
vierungsenergie wegen der Co-Limitierung mit Adsorption im gesamten Messbe-
reich relativ niedrig ist (~ 20-120 kJ/mol). Die eigentliche Aktivierungsenergie der

Diffusion ist nicht eindeutig aus den effektiven Aktivierungsenergien zu ermitteln.

6.1.3 Vergleich von Rand- und Volumenpfad

Da sowohl die Reaktionen Uber den Elektrodenrand als auch die Prozesse im
Volumenpfad mit dem gleichen Modell beschrieben werden kénnen, sollten die
Modellparameter bis auf einige Ausnahmen gleich sein. Die Modellparameter,
die sich in den beiden Fallen unterscheiden, sind noch mal in Tabelle 6-4 zusam-
mengefasst. Die Werte sollten hierbei nicht als ,in Stein gemei3elt* betrachtet

werden, sondern nur relativ miteinander verglichen werden.

Die starksten Unterschiede sind bei der Lange der 3PG (~Faktor 43) und dem
Vorfaktor des Diffusionskoeffizienten Do (Faktor 37500) zu finden. Bei der 3PG
ist der Unterschied geometrisch nachvollziehbar. Wahrend der Randpfad eben
nur den Elektrodenrand als Einbaustelle besitzt, steht beim Volumenpfad Einbau-
stellen Uber die gesamte 2PG verteilt zur Verfligung. Beim Diffusionskoeffizien-
ten besteht die Frage, ob im Inneren der Elektrode der Diffusionsprozess selbst
langsamer ist, oder ob die Diffusionsrate einfach durch die vielen Hindernisse
(z.B. Keramik) deutlich verkleinert wird. Vermutlich spielen beide Faktoren eine
Rolle.
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Tabelle 6-4: Parameter zum Modell ,Co-Prozess Adsorption/Diffusion”, die sich

zwischen Randpfad und Volumenpfad unterscheiden.

Parameter Einheit Randpfad Volumenpfad
L3pc m 0,3741 16

Lpt m 100-106 20-10%

q - 1,067 1,047
Vads m?/(mol*s) 10° 2,5-108
Do m?/s 3:102 8-107

Unterschiede sind auch bzgl. der Adsorptionsrate vass vorhanden. Da die
Oberflache fir die Adsorption im Elektrodenvolumen deutlich eingeschréankt ist
im Vergleich zur Elektrodenoberflache, ist es nachvollziehbar, dass die Adsorpti-

onsrate im Volumenpfad kleiner ist.

Die unterschiedliche Ausdehnung der Pt-Oberflache hat hier kaum eine Aus-
wirkung. Ein Effekt durch begrenzte Oberflaichenausdehnung ist in beiden Fallen
nicht vorhanden, da beim Randpfad Let ausreichend groR ist und beim Volumen-
pfad die Diffusionslange wegen des kleinen Diffusionskoeffizienten relativ kurz
ist.

Zusammengefasst, besteht der wesentliche Unterschied zwischen Randpfad

und Volumenpfad darin, dass

¢ beim Randpfad der Transport ungehindert ist, aber die Lédnge der 3PG
begrenzend wirkt
e beim Volumenpfad der Transport durch die Elektrode schwierig ist, aber

viele Einbaustellen vorhanden sind.

Diese Feststellungen bestéatigen die Schlussfolgerungen aus Abschnitt 5.5.

6.2 Undichte und porése Dickschicht-Elektroden

In Kapitel 5 wurde gezeigt, dass die Charakteristika der undichten Pt-Al2Os-Elekt-
rode und die der porésen Pt-YSZ-Elektrode sehr &hnlich waren. Sie sollten des-
halb durch &hnliche Modellparameter zu beschreiben sein. Fir die Anpassung
wurde das Standard-Modell aus Kapitel 3 zugrunde gelegt. Verglichen werden
jeweils die Elektrodenpolarisationswiderstdnde Rp bei Temperaturen zwischen
550 und 850 °C und pOz2 von 4-10° bis 1 bar.
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Tabelle 6-5: Parameter fiir die Anpassung des Modells an Messdaten der un-
dichten Pt-Al20s-Elektrode und der porésen Pt-YSZ-Elektrode. Es werden nur die
Parameter angegeben, die von den Werten in Tabelle 6-1 abweichen.

L undichte Pt-Al20s- | porése Pt-YSZ-
Py Eltne: Elektrode Elektrode
L3pg m 22 300
Lpt m 10° 2-10°
Vdes m?/(mol*s) 1,807-10"8
a - 0,65
Do m?/s 108

Im Vergleich zu den ,dichten” Pt-Al2O3-Elektroden sollte die undichte Elektrode
eine etwas héhere 3PG-Lange aufweisen. AuRerdem ist die Ausdehnung der Pt-
Oberflache zwischen den 3PG durch die Undichtigkeit kleiner. In Tabelle 6-5 sind
die angepassten Parameter angegeben. Um vergleichbar mit den anderen Pt-
Al20s-Elektroden zu sein, wurden die Reaktionsraten soweit wie mdglich tber-
nommen. Einige Anderungen waren jedoch nicht zu vermeiden. So ist z.B. die
Desorptionsrate etwas kleiner und der Ladungstransferkoeffizient liegt tber 0,5.
Das bedeutet, dass bei der undichten Elektrode die Prozesse Desorption und
Ausbau starker limitieren bzw. Adsorption und Einbau weniger stark limitieren als
bei den ,dichten“ Elektroden. Ein a von 0,65 und der Wert fir vdes liegen aber
auch naher an den Parametern, die Mitterdorfer [73] annahm. M&glichweise fiih-
ren die Abdeckungen der ,dichten* Pt-Al2O3-Elektroden zu einer starkeren Ad-

sorptionslimitierung, als es bei nicht abgedeckten Elektroden der Fall wére.

Der Diffusionskoeffizient ist etwas niedriger als beim Randpfad. Dies ist auch
zu erwarten, da bei dieser Elektrode Volumenpfade existieren. Durch die Undich-
tigkeiten ist Diffusion durch das Elektrodenvolumen in diesem Fall wahrscheinlich
deutlich leichter als bei der ,dichten” Pt-Al2Os-Elektrode. Deswegen ist der Diffu-

sionskoeffizient auch deutlich héher als beim reinen Volumenpfad.

Um die Widerstande der Pt-YSZ-Elektrode zu beschreiben, mussten im Ver-
gleich zur undichten Pt-Al2Os-Elektrode nur zwei Parameter veréndert werden:
Die 3PG-Lange und die Ausdehnung der Pt-Oberflache.

Bereits in Abschnitt 3.3.3.2 wurde beschrieben, dass die Pt-Oberflachenaus-
dehnung einen wesentlichen Einfluss auf die Impedanz hat, wenn diese die Dif-

fusionslénge unterschreitet. Die Diffusionsldnge hangt wiederum stark von dem
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Diffusionskoeffizienten ab. Aus der Simulation des Randpfades folgte, dass der
Diffusionskoeffizient deutlich gréRer ist als urspriinglich in der Simulation ange-
nommen. Dadurch ist die Diffusionslange auch gréRer. Bei einer Diffusionskon-
tanten von Do = 10" m?/s und einer Aktivierungsenergie Edit = 126 kJ/mol wiirde
bereits bei einer Platinoberflichenausdehnung Let = 10 um sich der Effekt durch
begrenzte Pt-Oberflichenausdehnung bei hohen Temperaturen und niedrigen
pO2 im Transportwiderstand Rp bemerkbar machen. Die undichte Pt-Al2O3-Elekt-
rode wére damit bereits an der Grenze von diesem Effekt und die pordse Pt-YSZ-

Elektrode ware in einem gro3en Temperatur- und pO2-Bereich davon betroffen.

Was die 3PG-Lange betrifft, so scheint es Diskrepanzen zwischen 3D-Rekon-
struktion und der elektrochemischen Simulation zu geben. Laut der 3D-Analyse
in [133] mussten diese Art von pordsen Pt-YSZ-Elektroden fiir die gegebene
Elektrodengeometrie 3PG-Léngen von 108 bis 10* m besitzen. Dies liegt mindes-
tens eine Gréfienordnung tber dem Wert im vorliegenden Modell. Folgende Feh-

lerquellen sind méglich:

o Die Reaktionsraten im vorliegenden Modell wurden evtl. insgesamt zu
hoch angenommen. Wiirden alle Reaktionsraten verringert werden, kénn-
ten hohere 3PG-Langen angenommen werden. Dies wirde allerdings fur
alle simulierten Elektroden gelten, also auch fiir die teils abgedeckten Pt-
Al2Os-Elektroden. Bei diesen Elektroden wirden aber noch héhere 3PG-

Langen physikalisch keinen Sinn ergeben.

o Der Anteil nicht-funktionsfahiger 3PG bei dieser Elektrode ist sehr hoch,
z.B. weil Pt- oder YSZ-Phasen in der Elektrode nicht leitend angebunden

sind oder weil viele 3PG verunreinigt sind.
o Die 3D-Rekonstruktion Uberschatzt die 3PG-Langen, z.B. weil der Aus-
werte-Algorithmus nicht dafir angepasst war.

Um den Sachverhalt bewerten zu kénnen, missten weitere Untersuchungen
in Zusammenhang mit 3D-Rekonstruktionen durchgefiihrt werden. Eine Auswer-
tung von nur angebundenen 3PG sowie das Testen verschiedener Auswerte-Al-

gorithmen sollte weitere Klarheit bringen.

Die mit dem elektrochemischen Modell simulierten Widerstande beider Elekt-

rodenvarianten sind in Abbildung 6-12 zusammen mit den Messdaten dargestellit.
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Abbildung 6-12: Simulierte und gemessene Widerstandsisotherme der undich-
ten Pt-Al20s-Elektrode (links) und der porésen Pt-YSZ-Elektrode (rechts).

Bei hohen Temperaturen ist der Unterschied zwischen modellierten und gemes-
senen Widersténden relativ klein bei beiden Varianten. Zwischen 550 und 650 °C
sind bei der undichten Pt-Al2Os-Elektrode Abweichungen zwischen Modell und
Experiment vorhanden, vor allem bei hohen pO2. Bei der Pt-YSZ-Elektrode sind
Abweichungen weniger deutlich zu erkennen. Die Abweichungen kdénnten mit
dem Niedertemperatur-Effekt zusammenhangen, die bei wenig porésen Syste-
men starker auftritt als bei porésen Systemen.

Ein Vergleich zwischen Rp und Rctim Simulationsmodell zeigt, dass Rp nur
bei hohen Temperaturen und niedrigen pO2 dominiert (bis zu ca. 30-fach bei der
undichten Pt- Al2Os-Elektrode und bis zu ca. 70-fach bei der Pt-YSZ-Elektrode),
wéhrend bei hohen pO2 oder niedrigen Temperaturen das Verhaltnis fast 1:1 ist.

Insgesamt lassen sich die undichte Pt-Al2Os-Elektrode und die Pt-YSZ-Elekt-
rode relativ gut durch das angenommene Elektrodenmodell beschreiben. lhre
Unterschiede kénnen allein durch die Léange der 3PG und die Ausdehnung der

Pt-Oberflache erklart werden.

6.3 Diinnschichtelektroden

Auch bei den Dinnschichtelektroden sollte das ,Standard-Modell* aus Kapitel 3
gelten, da keine Diffusion durch Korngrenzen in diesem Fall festgestellt wurde.

Far den Vergleich wurde der Gesamtelektrodenwiderstand herangezogen, wobei
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dieser fast dem Widerstand des niederfrequenten Prozesses entspricht, da die
mittelfrequente Schulter nur etwa ein Hundertstel so grof3 ist wie der niederfre-
quente Halbkreis. Fir den Vergleich wurden Daten zwischen 550 und 800 °C mit

pO2 von 4-105 bis 1 bar verwendet.

Parameter, mit denen sich die gemessenen Daten gut anndhern lief3en, sind
in Tabelle 6-6 aufgefihrt. Im Vergleich zu den Dickschichtproben muss beriick-
sichtigt werden, dass die Leerstellen- und lonenkonzentration anders ist (8 mol %
Y203 statt 4,5 mol %). Dass die anderen Parameter fur Ladungstransfer (AHct
und a) leicht von den Dickschichtproben abweichen, ist deswegen nicht tUberra-
schend. Auch hier ist, wie bei den porésen bzw. undichten Systemen, der Ausbau
etwas starker hemmend als der Einbau von Sauerstoff. Alle Transport-bestim-
menden Raten (Adsorption, Diffusion) sind hdher als bei den Dickschichtsyste-
men. Dies kann damit erklart werden, dass auf der Pt-Oberflache bei Dinn-
schichtelektroden so gut keine Hindernisse vorhanden sind, wéhrend bei den
Dickschicht-Elektroden die Keramikpartikel den Diffusionspfad behindern und die

effektive Pt-Oberflache verringern kénnen.

Fur die Elektroden auf unterschiedlich orientierten Substraten ergaben sich bei
bestimmten Parametern jeweils leicht unterschiedliche Werte. Leichte Unter-
schiede bzgl. Adsorption- und Desorptionsraten kénnen sich aus den verschie-
denen Oberflachenorientierungen ergeben. Wahrend Pt auf YSZ(111) auch eine
(111)-Oberflache besitzt, sind verschiedene Oberflachenorientierungen bei Pt
auf YSZ(100) vorhanden.

Starker sind die Unterschiede bzgl. der Lédnge der 3PG. Fir die Modellpara-
meteranpassung musste bei der Elektrode auf YSZ(100) Lspc etwa doppelt so
lang sein wie bei der Elektrode auf YSZ(111). Dass die Form des Elektrodenran-
des bei der (100)-Probe zu einem etwas gréReren Umfang fiilhren wirde als bei
der (111)-Probe, war bereits in den REM-Aufnahmen zu erkennen (Vgl. Abschnitt
4.2.4). Eine theoretische Abschéatzung der 3PG-Léngen (theoretischer Elektro-
denumfang mal Korrekturfaktor fiir die Welligkeit) hatte allerdings nur eine Lange
von 0,16 m ergeben. Dass die simulierte Lange 2-5 Mal so lang ist, kann ver-

schiedene Ursachen haben:
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Tabelle 6-6: Parameter zur Anpassung des Modells an Diinnschichtelektroden.
Angebeben sind nur die Werte, die von Tabelle 6-1 abweichen.

Parameter | Einheit Bllet il 7 Bl it
auf YSZ(100) | auf YSZ(111)

Lspc m 0,7428 0,3095

Lpt m 150-10%

q - 1,0724

Vads m?/(mol*s) 1010 7-10°

Vdes m?/(mol*s) 3,614-10"8 4,216-10'8

(Vo] mol/m3 3,5-10°

[0 ] mol/m?3 9,12-10*

AHct kd/mol 170

a - 0,55

Do m?/s 0,2

Editt kJ/mol 120

a) Die Welligkeit ist doch starker, als im REM zu sehen war

b) Da die Schichtdicke am Rand geringer ist als in der Mitte, findet doch teil-
weise Korngrenzendiffusion statt und es gibt mehr Einbaustellen als nur
direkt am Rand.

Eine groRere Breite der 3PG (Wspg) kann den Effekt nicht erkldren, da dies
nur den Ladungstransferwiderstand senkt, jedoch nicht den Transportwiderstand.
Laut Messergebnis muss allerdings der Ladungstransfer limitierend sein, d.h.
Rct > Ro. Bei einer Erhéhung von Wspe missten also die Reaktionsraten der
Transportprozesse noch weiter erhéht werden, damit Ladungstransfer limitiert.
Dies ware jedoch unrealistisch, da die Werte fur Adsorption/Desorption und Dif-

fusion bereits an der oberen Grenze der Literaturwerte liegen.

Die simulierten Widerstande der Diinnschichtelektroden sind in Abbildung
6-13 zusammen mit den gemessenen Widerstdnden dargestellt. Fir die Elekt-
rode auf YSZ(100) passt die Modellbeschreibung sehr gut. Abweichungen sind
nur bei hohem pOz, vor allem bei 550 °C zu sehen. Die Probe auf YSZ(111) zeigt
ebenfalls Abweichungen bei hohem pOz, allerdings viel stéarker als bei der (100)-
Probe. Méglicherweise ist die Pt-Oberflache der (111)-Probe anfalliger fir Ver-

anderungen wie Oxid-Aufbau.
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Abbildung 6-13: Simulierte und gemessene (--+--) Widerstandsisotherme der
Dunnschichtelektroden; links: Pt auf YSZ(111), rechts: Pt auf YSZ(100).

Insgesamt haben die Diinnschichtelektroden groRe Ahnlichkeit mit dem Rand-
pfad bei Pt-Al2Os-Elektroden, bei dem auch Ladungstransfer limitiert. Die einzi-
gen Unterschiede bestehen darin, dass bei Dinnschichtelektroden die Transport-
raten noch etwas héher sind und der Ladungstransfer tendenziell mehr Ausbau-
limitiert ist. Wie in Abschnitt 6.2 bereits erwdhnt, ist der zweite Effekt vermutlich
darauf zurtickzufiihren, dass teils abgedeckte Elektroden tendenziell mehr durch
Sauerstoffmangel und damit starker durch Einbau oder Adsorption limitiert sind.
Somit ware der wesentliche Unterschied zwischen gesputterten Diinnschicht-
Elektroden und gedruckten Dickschicht-Kompositelektroden die schnelleren

Transportprozesse auf Diinnschicht-Platin.

6.4 Zusammenfassung des Vergleichs Modell-Experiment

Mit dem Modell aus Kapitel 3 wurden die Elektrodenwidersténde der wichtigsten
Probenvarianten aus Kapitel 5 nachsimuliert. Es konnten mit einem &ahnlichen

Parametersatz die Messergebnisse aller Varianten beschrieben werden.

Der Unterschied zwischen dem Randpfad und dem Volumenpfad bei Pt-Al203-
Elektroden besteht darin, dass Transportprozesse, vor allem Diffusion, im Volu-
menpfad deutlich langsamer ablaufen als auf der auBeren Oberflache der Elekt-
rode. Dagegen ist die Anzahl an Sauerstoff-Einbaustellen beim Volumenpfad
deutlich gréRer als beim Randpfad. Dadurch ist der Randpfad stets durch den

Ladungstransfer limitiert, wahrend der Volumenpfad transportlimitiert ist.
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Im Volumenpfad spielen die Poren eine wichtige Rolle, da eine Co-Limitierung
von Adsorption und Diffusion (auf der Pt-Oberflache oder entlang verschiedenen
Korngrenzen) die gemessenen Widerstdnde am besten beschreibt. Diffusion
durch die Gasphase limitiert jedoch nicht, denn der pO2-Gradient durch Gaspha-

sendiffusion ist vernachléssigbar klein.

Bei undichten und pordsen Elektrodensystemen hangt der dominierende
Elektrodenprozess vom Betriebspunkt ab. W&hrend bei niedrigen Temperaturen
oder hohen pO2 die Anteile von Ladungstransfer und Transport &hnlich groR sind,
dominiert der Transportwiderstand bei hohen Temperaturen und niedrigen pOz.
Unter anderem tragt auch die begrenzte Pt-Oberflachenausdehnung zwischen
den 3PG zum dominierenden Transportwiderstand bei. Dies ist besonders bei
der porésen Pt-YSZ-Elektrode ausgepragt. Bei dem angenommenen Diffusions-
koeffizienten fur Oberflachendiffusion auf Pt kann Adsorption bereits bei einem
Abstand von 20 ym Pt-Oberflache zwischen benachbarten 3PG limitierend wer-
den (bei 850 °C und niedrigen pOz2). Der Unterschied zwischen der undichten Pt-
Al2Os-Elektrode und der porésen Pt-YSZ-Elektrode kann alleine durch die 3PG-

Lange und den Abstand zwischen den benachbarten 3PG erklart werden.

Die Dunnschichtelektroden sind vor allem durch Ladungstransfer limitiert.
Transportprozesse wie Adsorption und Oberflachendiffusion laufen auf gesput-
tertem Pt schneller ab als bei den Dickschichtelektroden. Dies héngt vermutlich
damit zusammen, dass die Oberflaiche weniger Hindernisse wie Keramikpartikel

aufweist.

Insgesamt untermauern die Simulationsergebnisse die Erkenntnisse und Hy-
pothesen aus Kapitel 5. Durch den Vergleich der ermittelten Modellparameter
untereinander konnten detailliertere Unterschiede zwischen den Elektrodenvari-
anten ausgearbeitet werden. Lediglich bei niedrigen Temperaturen unter 650 °C
und hohen pO2 sind teilweise Abweichungen zwischen Modell und experimentel-
len Daten vorhanden. Das Verhalten des Elektrodensystems Pt|YSZ bei niedri-

gen Temperaturen wird im folgenden Kapitel experimentell naher untersucht.
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7 Untersuchungen im Niedertemperaturbereich

Die meisten Prozesse konnten nun mithilfe des vorgestellten Elektrodenmodells
erklart werden. Jedoch konnten bei niedrigen Temperaturen auch Grenzen des
Modells festgestellt werden. So ist im Kapitel 5 bei allen Proben bei niedrigen
Temperaturen und hohen pO2 ein Wechsel des Aktivierungsenergieverhaltens
aufgefallen, das nicht im Simulationsmodell beinhaltet ist. Hier spielt vermutlich
Platinoxid eine verstarkte Rolle. Deswegen wird in diesem Kapitel das elektro-
chemische Verhalten des Pt|YSZ-Elektrodensystems bei Temperaturen unter-
halb von 550 °C untersucht. Daftir wurde exemplarisch eine undichte Pt-Al2Os-
Elektrode verwendet, da diese auch bei niedrigen Temperaturen auswertbare Im-

pedanzspektren besitzt.

Wie in Kapitel 2 erwahnt, kann Pt-Oxid auf der Oberflache oder an der 2PG
lokalisiert sein. Wahrend im Impedanzspektrum Einflisse beider Oxidarten még-
lich sind, wird mit der Methode Zyklovoltammetrie vor allem Oxidation und Re-
duktion von Pt an der Pt|YSZ-Grenzflaiche untersucht. Im Folgenden wird zu-
nachst die Untersuchung mit Impedanzspektroskopie analog zu Kapitel 5 durch-
gefiihrt. Im zweiten Teil dieses Kapitels werden Ergebnisse mit Zyklovoltammet-

rie vorgestellt.

7.1 Impedanzuntersuchungen

Es wurden Impedanzspektren im Bereich 400 bis 850 °C an einer undichten Pt-
Al2Os-Elektrode aufgenommen. Der Frequenzbereich wurde fir Temperaturen
unterhalb von 550 °C auf 10 mHz ausgedehnt, da die Elektroden-Prozesse sich
bei diesen Temperaturen zu sehr niedrigen Frequenzen verschieben. Der hoch-
frequente Bereich wurde auf 1 MHz erweitert, da der Elektrolyteinfluss bei nied-

rigen Temperaturen und hohen Frequenzen im Spektrum gut sichtbar wird.

In Abbildung 7-1 sind beispielhaft die Impedanzspekten bei 450 °C und ver-
schiedenen pO2 dargestellt. Auf dem ersten Blick ist nur ein groRer (abgeflachter)
Halbkreis zu sehen, der von den Frequenzen her den Elektrodenprozessen zu-

geordnet werden kann. Bei dieser Temperatur steigen die Elektrodenwiderstédnde
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Abbildung 7-1: Impedanzspektren einer undichten Pt-Al2Os-Elektroden bei
450 °C und verschiedenem pO2. Markiert sind die Frequenzpunkte 100 mHz,
10 Hz und 10 kHz.

mit steigendem pO2. Bei hohen Frequenzen ist ein im Vergleich zum Elektroden-
halbkreis ein sehr kleiner Halbkreis zu finden. Dieser ist unabhangig vom pO:2

und wird deshalb dem Festelektrolyten zugeordnet.

Um den Elektrodenwiderstand zu bestimmen, wurde ein einfaches Rp-CPE-
Parallelglied mit einem Serienwiderstand als Ersatzschaltbild verwendet. Fiir den
Fit wurde dann nur der Frequenzbereich unterhalb von 500 Hz betrachtet, der
dem Elektrodenprozess zugeordnet wird. Die Auswertung von Re bei héheren

Temperaturen erfolgte analog zum Verfahren im Abschnitt 5.3.

Die ermittelten Widerstdnde Rp sind in Abbildung 7-2 (oben) Gber dem pO2
dargestellt. Die pO2-Abhangigkeit nimmt mit sinkenden Temperaturen immer wei-
ter ab und ist bei 400 °C ganz verschwunden. Dies ist auch in der Konturkarte
der pO2-Koeffizienten in Abbildung 7-2 (unten) zu sehen. In der Konturkarte kann
ein ,Streifen” mit maximaler pO2-Abhangigkeit (8 = 0,3 bis 0,4) beobachtet wer-
den, der von etwa 650 °C und 1 bar auf 450 °C und 4-10-° bar geht.
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Abbildung 7-2: Widerstandsisotherme (oben) und Konturkarte der pO2-Koeffi-
zienten (unten) einer undichten Pt-Al2Os-Elektrode fiir den Temperaturbereich
400 - 850 °C.

In Abbildung 7-3 oben ist das entsprechende Arrhenius-Diagramm fir ver-
schiedene pO2 dargestellt. Besonders bei den Kurven bei hohen Partialdriicken,
z.B. pO2 = 1 bar, kénnen deutlich zwei verschiedene Steigungswechsel im be-
trachteten Temperaturbereich festgestellt werden. Von hohen zu mittleren Tem-
peraturen erfolgt ein Wechsel von niedriger Steigung auf hohe Steigung. Von
mittleren Temperaturen auf niedrige Temperaturen erfolgt der zweite Steigungs-

wechsel von hoher auf niedrige Steigung. Mit abnehmendem pO2 verschieben
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7 Untersuchungen im Niedertemperaturbereich

sich die Steigungswechsel zu niedrigeren Temperaturen. Wie oben bereits beo-
bachtet, fallen bei 400 °C alle Kurven zusammen, d.h. eine pO2-Abhangigkeit ist

nicht mehr gegeben.

Die dazugehorigen Aktivierungsenergien sind in Abbildung 7-3 (unten) als
Konturkarte visualisiert. An der gleichen Stelle, wo in der Konturkarte der pO2-
Abhangigkeit ein ,Streifen” der Maxima zu finden war, befinden sich auch die
hdchsten Aktivierungsenergien. Bei niedrigeren Temperaturen sinkt die Aktivie-

rungsenergie bis unter 40 kJ/mol.
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Abbildung 7-3: Arrhenius-Diagramm (oben) und Konturkarte der Aktivierungs-
energien (unten) einer undichten Pt-Al203-Elektrode.
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7 Untersuchungen im Niedertemperaturbereich

Das Abnehmen der Aktivierungsenergien, das bei allen Probenvarianten in
Kapitel 5 beobachtet wurde, ist also kein Artefakt, sondern beschreibt einen
Wechsel von Prozessen bei niedrigen Temperaturen. Wie in Abschnitt 5.4.2 be-
reits dargelegt, ist dieser Wechsel auch dann zu beobachten, wenn keine Diffu-
sion durch Korngrenzen stattfinden kann. Es wurde deshalb die Hypothese auf-

gestellt, dass Pt-Oxid dieses Phanomen verursacht.

In Abbildung 7-4 ist die Aktivierungsenergie-Karte Uberlagert mit dem Phasen-
diagramm der Pt-Oberflache aus Abbildung 2-3 dargestellt. Der Bereich mit ma-
ximaler Aktivierungsenergie liegt etwa in dem Bereich im Phasendiagramm, wo
© = 0,25 ML thermodynamisch stabil ist. Wie bereits in Abschnitt 2.2.1.1 erwahnt,
entspricht diese Bedeckung der maximalen Bedeckung fir Sauerstoff auf Pt.
Dies bestatigt, dass die hohe Aktivierungsenergie mit Desorption- oder Ausbau-
limitierung korrespondiert. Von dort ausgehend sinken die Aktivierungsenergien
mit steigenden Temperaturen und abnehmendem pOz. Thermodynamisch wird
in diese Richtung eine leere Pt-Oberflache (© = 0 ML) immer stabiler, somit limi-

tieren immer mehr Antransport- und Einbauprozesse.

9/°C

pO, / bar

600 700 800 900 1000 1100 1200
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Abbildung 7-4: Aktivierungsenergiekarte aus Elektrodenwiderstdnden Rp der
undichten Pt-Al20s-Elektrode tberlagert mit dem Phasendiagramm der Pt-Ober-
flache in Kontakt mit Sauerstoff (abgeleitet aus [67]).
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7 Untersuchungen im Niedertemperaturbereich

Auf der anderen Seite des Ea-Maximums, wenn die Temperatur abnimmt bzw.
der pOz2 ansteigt, beginnt Pt-Oberflachenoxid giinstiger zu werden. Die Abnahme
der Aktivierungsenergie beginnt etwa am Ubergang zwischen den Phasen
©=0,25 ML und © = 1,13 ML. Diese gute Ubereinstimmung liefert also ein wei-
teres Argument fur den Einfluss vom Oberflachenoxid. Bei dem Ubergang zwi-
schen © = 1,13 ML und O = 3,44 ML liegen die Isolinien der Aktivierungsenergien
jedoch nicht mehr parallel zum Phaseniibergang. Ungenauigkeiten in der DFT-
Rechnung dirften nur zur Parallelverschiebung der Phasentbergangslinien fiih-
ren (s. Anhang A1) und erklaren nicht die Abweichung. Allerdings wéren folgende

Ursachen denkbar:

1. Der Elektrodenwiderstand wird nicht von der Dicke der Oxidschicht beein-
flusst, sondern nur davon, ob lberhaupt Oxid vorhanden ist. Bei Vorhan-
densein einer Oxidschicht dominieren andere Prozesse, die weniger pO2-
abhéangig sind.

2. Beiniedrigen Temperaturen ist der Oxidaufbau so langsam, dass das ther-
modynamische Gleichgewicht nicht mehr erreicht wird. Der gemessene
Wert gibt also nur einen Zwischenstand wieder. In diesem Fall wére der
Widerstand im Gleichgewicht eigentlich gréRer und die Ea héher. Wieder-
holte Messungen an einem dieser Arbeitspunkte Uber eine langere Zeit

waren erforderlich, um diese Erkldrung zu validieren.

Es existieren also starke Hinweise, dass Pt-Oberflachenoxid fiir die Abnahme
der Ea bei niedrigen Temperaturen verantwortlich ist. Die Frage besteht nun, wel-
cher Prozess damit in Zusammenhang steht. Folgende Prozesse wéren prinzi-
piell méglich:

1. Desorption des Sauerstoffs von Pt-Oberflachenoxid:

a. In atomistischen Simulationen wurde festgestellt, dass die Desorp-
tionsenergie bei absoluten Sauerstoff-Bedeckungen von > 0,6 ML
leicht abnimmt, da nun nicht der assoziative Desorptionsprozess,
sondern die Sauerstoffdiffusion durch das Oxid hindurch zur Ober-
flache limitiert [79,155]. Der Unterschied ist allerdings nicht sehr
grof’ (186 kJ/mol statt 225 kd/mol).
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7 Untersuchungen im Niedertemperaturbereich

b. Experimentell wurde ebenfalls eine Abnahme der Aktivierungsener-
gie fur Desorption bei sehr hohen Sauerstoff-Bedeckungen beo-
bachtet: Weaver et al. stellten eine Abnahme der Aktivierungsener-
gie von 188 kJ/mol bei 0,25 ML auf 109 kd/mol bei 0,76 ML fest [71].
Dies liegt allerdings immer noch deutlich tber der effektiven Aktivie-
rungsenergie von etwa 40 kJ/mol bei Temperaturen unter 450 °C in
der vorliegenden Arbeit. Wenn tberhaupt wiirde dieser Prozess nur
bei ca. 500 °C und hohen pO2 oder Temperaturen < 500 °C und
niedrigen pO2 dominieren.

2. Sauerstoff-Diffusion auf Pt-Oberflachenoxid: Laut Molekulardynamik-Si-
mulationen ist die Aktivierungsenergie fur die Diffusion auf eine durch
LBuckling” aufgeraute Pt-Oberflache niedriger als auf glatten Oberflachen
und liegt bei 0,8 bis 0,9 eV [64]. Es wurde allerdings bereits in der vorlie-
genden Arbeit festgestellt, dass die Aktivierungsenergie fir Oberflachen-
diffusion sich nicht unbedingt in der effektiven Aktivierungsenergie des Ge-
samtsystems bemerkbar macht (s. Abschnitt 3.3.2).

3. Dissoziative Adsorption: Mdglicherweise herrscht ein ,Mangel“ an Sauer-
stoff fur die Elektrodenreaktion, da kaum noch freie Adsorptionsplatze fur
die dissoziative Adsorption vorhanden sind. Der auf der Oberflache lie-
gende Sauerstoff wird vor allem ins Pt-Oxid eingebaut und steht dadurch
nicht mehr fur die Ladungstransferreaktion an der 3PG zur Verfiigung. Die
Aktivierungsenergie fur Adsorption bei einer Bedeckung © = 0,75 ML ist
mit etwa 58 kJ/mol laut [52] sogar sehr gut passend fur Bereich pO2 > 0,1
bar. Auch Mizusaki et al. [156,11] stellten die Hypothese auf, dass die dis-
soziative Adsorption im Temperaturbereich < 500 °C limitierend ist. Ahnlich
wie in der vorliegenden Arbeit waren lag die Aktivierungsenergie bei Mi-
zusaki et al. bei niedrigen Temperaturen und pO2 = 10* bar bei etwa
155 kd/mol und der Elektrodenwiderstand war unabhangig vom pO2. In
dem Modell von diesen Autoren wurde allerdings angenommen, dass dis-
soziative Adsorption ein paralleler Prozess zur Diffusion ist und nicht co-
limitiert ist. Dies widerspricht der Modellvorstellung in der vorliegenden Ar-
beit.
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7 Untersuchungen im Niedertemperaturbereich

4. Bildung von Pt-Oxid: Die Bildungsenthalpie von Pt-Oxid liegt zwischen
0,25 eV und 0,72 eV (d.h. 24 kd/mol — 69 kJ/mol), je nach Art des Oxids
und Bestimmungsmethode [157,64]. Diese Werte wiirden gut zu den Akti-
vierungsenergien bei 400-450 °C passen. Die Oxidbildung als paralleler
Sauerstoff-Pfad zu den anderen Prozessen, die in der vorliegenden Arbeit
bei hdheren Temperaturen identifiziert wurden, ware durchaus denkbar.
Ein Modell zur Beschreibung der dazu gehérigen elektrochemischen Pro-

zesse steht allerdings noch aus.

Welcher dieser Prozesse tatsachlich der dominierende im untersuchten Sys-
tem ist, kann zum aktuellen Zeitpunkt noch nicht mit Bestimmtheit festgelegt wer-
den. Jedoch scheint der Oxid-Bildungsprozess aktuell die plausibelste Erklarung
zu sein, da die anderen Prozesse entweder nicht die passende Aktivierungsener-

gie haben oder nicht zur vorliegenden Modellvorstellung passen.

7.2 Untersuchungen mit Zyklovoltammetrie

In der Literatur wird davon ausgegangen, dass kathodische Stromspitzen
(,Peaks") in Zyklovoltammogrammen von Pt|YSZ-Systemen im Bereich um
400 °C durch Pt-Oxid an der Grenzflache Pt|YSZ verursacht werden (s. Abschnitt
2.2.6). Es wird im Folgenden untersucht, ob auch in Pt-Al20s-Elektroden diese
Ph&nomene beobachtet werden kénnen und bei welchen Bedingungen sie auf-
treten. Wirde das Auftreten der ,,Peaks” mit dem Absenken der Aktivierungsener-
gie zusammenfallen, ware es ein Indiz dafiir, dass nicht nur Oberflachenoxide,

sondern auch Oxide an der 2PG beteiligt sind.

Zyklovoltammogramme wurden im Temperaturbereich von 400 — 600 °C und
im pO2-Bereich von 4-10-% bar bis 1 bar in 3-Leiter-Anordnung mit Zuleitungskom-
pensation aufgenommen. Angegebene Spannungen beziehen sich also auf die
Potentialdifferenz zwischen Arbeitselektrode und Elektrolyt.

Die maximale Umkehrspannung Umax wurde zwischen 0 und 200 mV variiert.
Hoéhere anodische Spannungen wurden vermieden, da sie zu irreversiblen Ver-
anderungen an der Pt-Al2O3-Elektrode fuhren wiirden. Bei dichten Pt-Dinn-

schichtelektroden ist es bekannt, dass bei einer anodischen Polarisation von
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7 Untersuchungen im Niedertemperaturbereich

mehr als 100 mV sich Poren in der Elektrodenschicht bilden [26,158]. Diese ent-
stehen durch den ausgebauten Sauerstoff und kénnen bei erhéhtem Druck auch
aufplatzen. Die maximale anodische Spannungsgrenze ohne irreversible Veran-
derungen liegt nach eigenen Tests bei Pt-Al2Os-Elektroden bei etwa 200-250 mV.
Vermutlich sind sie aufgrund der Restporositat etwas robuster bzgl. anodischer
Polarisation als dichte Dinnschichtelektroden.

Im kathodischen Bereich waren héhere Spannungen unkritisch, da sich die
porése Gegenelektrode deutlich weniger empfindlich bzgl. Polarisation darstellte.
Als kathodische Umkehrspannung wurde deshalb stets -500 mV gewahlt. Die
Vorschubgeschwindigkeit lag bei 10 mV/s, wie in [48].

In Abbildung 7-5 sind beispielhaft Zyklovoltammogramme jeweils mit und ohne
kathodischem Peak dargestellt. Im Vergleich zu dichten Dlinnschichtelektroden,
die z.B.in [48] untersucht worden sind, ist die Steigung der Stromkurve hier deut-
lich héher. Dies héngt mit der besseren Pumpfahigkeit der undichten Pt-Al203-

Elektrode zusammen.

Die Lage und Auspragung des kathodischen Strompeaks &ndern sich mit Um-
kehrspannung, pO2 und Temperatur. Die Einflisse sind beispielhaft an einzelnen
CVs in Abbildung 7-6 und Abbildung 7-7 dargestellt.

In Abbildung 7-6 a) ist zu erkennen, dass der kathodische Strompeak mit stei-
gendem pOz2 sich immer mehr in den kathodischen Bereich verschiebt. W&hrend

bei pO2 = 10 bar der Strompeak noch im anodischen Spannungsbereich liegt,

a) 4 b) 4,
< 24 < 21
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Abbildung 7-5: Zyklovoltammogramme der undichten Pt-Al2Os-Elektrode bei
400 °C, a) mit Peak (pO2 = 1 bar, Umax = 100 mV) und b) ohne Peak (pO2 =
4-10°® bar, Umax = 0 mV).

181



7 Untersuchungen im Niedertemperaturbereich

a) Y 0% par b) 4 —somv
< 2 - < 2 100 mV o0
3 04 3 |---150mV L
~ -~ 4
- 2] — 04 v
& -6 3
-8< o Umax T
-10 . . . . -6 . . . .
06 -04 -02 00 0,2 06 -04 -02 00 0,2
Spannung U/ V Spannung U/V

Abbildung 7-6: Zyklovoltammogramme bei 400 °C und a) verschiedenem pOz2,
mit einer maximalen Umkehrspannung von 200 mV, b) verschiedenen maxima-
len Umkehrspannungen bei pO2 = 0,1 bar.

befindet er sich bei 1 bar bei etwa -0,12 V. Zusétzlich nimmt die GréRRe des Peaks
zu. Die Flache des kathodischen Strompeaks soll laut Literatur der im Oxid ge-
speicherten Ladung entsprechen und ein MaR fir die Dicke des Oxids sein [48].
Dass bei héheren pO2 sich dickere Oxidschichten bilden kénnen, erscheint ein-
leuchtend. Um die dickere Oxidschicht wieder abzubauen, wird eine hohere ka-

thodische Spannung benétigt.

In Abbildung 7-6 b) sind CVs mit verschiedenen Umkehrspannungen darge-
stellt. Je groRer die maximale Umkehrspannung ist, desto gréRer ist auch der
kathodische Strompeak ausgepragt. Dies hangt zum einen mit der Héhe der ano-
dischen Spannung, zum anderen aber auch mit der resultierenden effektiven
Dauer im anodisch polarisierten Bereich zusammen. In [48] wurde festgestellt,
dass eine léngere anodische Polarisationsdauer zu einer dickeren Oxidschicht
fuhrt. Zuséatzlich erhéht die angelegte positive Spannung den lokalen pO2z an der
Arbeitselektrode. Damit kann der Arbeitspunkt so verschoben werden, dass Pt-

Oxid thermodynamisch beglnstigt wird.

Der Einfluss der Temperatur ist in Abbildung 7-7 zu sehen. Mit steigender
Temperatur verschiebt sich der kathodische Peak zu positiveren Spannungen.
Dies l&sst sich méglicherweise damit erklaren, dass Pt-Oxid bei héheren Tempe-
raturen weniger stabil ist (s. Phasendiagramm der Pt-Oberflache, z.B. Abbildung
2-3), sodass ein Abbau des Oxids bereits ohne kathodische Polarisation méglich

ist. Weiterhin kdnnte aber auch die schnellere Kinetik bei héheren Temperaturen
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Abbildung 7-7: Zyklovoltammogramme bei pO2 = 0,1 bar und verschiedenen
Temperaturen.

eine Rolle spielen. Um den kinetischen vom thermodynamischen Effekt zu tren-
nen, sind weitere Untersuchungen mit verschiedenen Vorschubgeschwindigkei-
ten notig.

Zusétzlich erhoht sich auch die Steigung der U-I-Kurve mit steigender Tempe-
ratur. Dies hdngt damit zusammen, dass sowohl Elektroden- als auch Elektrolyt-

widerstand mit steigender Temperatur sinken.

Das Auftreten von Peaks wurde in Abhangigkeit von Temperatur, pO2 und
anodischer Umkehrspannung bewertet und in ein Diagramm (Abbildung 7-8) ein-
getragen, das dhnlich wie ein Phasendiagramm zu lesen ist. Es sagt in Abhén-
gigkeit von Temperatur und pO2 aus, ob und wenn ja, bei welcher maximalen
Umkehrspannung ein kathodischer Peak aufgetreten ist. So tritt z.B. bei 400 °C
und pO2 = 10! bar bereits bei einer Umkehrspannung von 0 mV ein kathodischer
Peak auf. Bei 500 °C und demselben pO2 sind mindestens 100 mV und bei
600 °C sind 200 mV als maximale Umkehrspannung notwendig um einen katho-
dischen Peak hervorzurufen. Uberhaupt kein kathodischer Peak mit maximalen
Umkehrspannungen von bis zu 200 mV entsteht bei pO2 = 4-10- bar bar zwi-
schen 500-600 °C.
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7 Untersuchungen im Niedertemperaturbereich

Da bei den EIS-Messungen keine Bias-Spannung angelegt wurde, sind die
Bedingungen bei CVs mit Umax = 0 mV am ehesten mit den EIS-Ergebnissen
vergleichbar. Ein Auftreten von Peaks bei Umax = 0 mV bedeutet, dass auch ohne
Polarisation Grenzflachenoxid an der 2PG vorhanden ist. Demnach tritt das
Grenzflachenoxid in signifikanter Menge nur bei 400 °C und pO2 = 107 bar bis
1 bar, bei 450 °C und pO2 = 1 bar sowie den Arbeitspunkten dazwischen auf.
Vermutete Oxid-Einflisse bei h6heren Temperaturen (500 — 600 °C) bzw. nied-

rigeren pO2 missten somit auf ein Oberflachenoxid zurlickzufiihren sein.

Dieses ,Phasendiagramm®aus CV-Daten gilt nur fir die untersuchte Elektrode
bei den gewahlten Versuchsbedingungen. Dichtere Elektroden kénnten ggf. ka-
thodische Peaks auch bei héheren Temperaturen und niedrigeren pO2 aufwei-
sen. Auch eine andere Vorschubgeschwindigkeit als 10 mV/s kdnnte das Pha-
sendiagramm verandern. Solche Untersuchungen kénnten Teil von zukinftigen

Arbeiten sein.
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Abbildung 7-8: Auftreten von kathodischen Peaks bei verschiedenen maximalen
Umkehrpotentialen abhangig von Temperatur und pOa.
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7.3 Zusammenfassung der Niedertemperatur-Ergebnisse

Anhand von EIS wurden Elektrodenwiderstdnde der undichten Pt-Al2Os-Elekt-
rode zwischen 400 und 850 °C ermittelt und ausgewertet. Es stellte sich heraus,
dass bei den niedrigsten Temperaturen die pO2-Abhéngigkeit immer weiter ab-
nimmt und bei 400 °C sogar ganz verschwindet. Wenn die Aktivierungsenergien
als Konturkarte Gber Temperatur und pO2 dargestellt wird, ist ein ,Streifen maxi-
maler Ea von ca. 200 kJ/mol zu finden, der sich von 650 °C und 1 bar auf 450 °C
und 4-10° bar erstreckt. Dieser Bereich deckt sich mit dem Bereich im Phasen-
diagramm der Pt-Oberfléche, in welchem die Oberflachenbedeckung durch Sau-
erstoff © = 0,25 ML betragt, was einer relativen Bedeckung von 6 = 1 entspricht.
Die Aktivierungsenergien sinken bei niedrigeren Temperaturen und héheren pO2,
wéhrend gleichzeitig Pt-Oberflachenoxid thermodynamisch glinstiger wird. Es
existieren verschiedene Erkldrungsansatze fur die Abnahme der Aktivierungs-
energien, wobei aktuell die Bildung von Pt-Oxid die am besten passende Aktivie-

rungsenergie aufweist.

Weiterhin wurde dieselbe Elektrode mit CV auf Grenzflachenoxid an der 2PG
untersucht. Dazu wurde das Auftreten von kathodischen Stromspitzen (,Peaks®)
in CVs in Abhangigkeit von pO2, Temperatur und anodischer Umkehrspannung
bewertet. Da Peaks bei einer Umkehrspannung von 0 mV nur bei 400 °C —
450 °C und hohen pO:2 auftraten, kdnnen Grenzflachenoxide nicht allein fur die
Abnahme der Aktivierungsenergie bei niedrigen Temperaturen verantwortlich
sein. Die wesentlichen Einflisse auf den Elektrodenwiderstand haben demnach
die Pt-Oberflachenoxide.
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8 Zusammenfassung und Ausblick

Elektrodenprozesse im Pt(O2)|YSZ-System wurden in der vorliegenden Arbeit
anhand von Dickschicht-Kompositelektroden aus Pt und Al20s mithilfe von elekt-
rochemischen Charakterisierungsmethoden und einem physiko-chemischen
Elektrodenmodell untersucht. Um einen Vergleich mit Literatur und industriellen
Anwendungen zu erhalten, wurden auch gesputterte Dunnschichtelektroden und

eine pordse Cermetelektrode aus Pt und YSZ charakterisiert.

Das zugrunde liegende Simulationsmodell besteht aus den Prozessen Ad-
sorption bzw. Desorption des Sauerstoffs auf/vom Pt, Oberflachendiffusion und
Ladungstransfer an der 3PG. Dabei werden Adsorption/Desorption und Oberfla-
chendiffusion als co-limitierende Prozesse auf der Pt-Oberflaiche angenommen.
Mit dem Modell kénnen Elektrodenwiderstéande Re, bestehend aus dem Ladungs-
transferwiderstand Rct und dem Transportwiderstand Ro in Abh&ngigkeit von

Temperatur und pOz2 simuliert werden.

Grundsatzlich sind bei den genannten Widerstédnden zwischen einem Bereich
der Limitierung durch Sauerstoffmangel bei hohen Temperaturen und niedrigen
pO2 sowie einem Bereich mit Limitierung durch Sauerstoffliberschuss bei niedri-
gen Temperaturen und hohen pOz zu unterscheiden. Bei Sauerstoffmangel zeigt
Rct ungefahr eine pO2°%5-Abhingigkeit. Der Transportwiderstand fiir den Co-
Prozess Adsorption und Oberfldchendiffusion ist bei diesen Bedingungen in der
Regel von pO2%7% abh&ngig. Dagegen sind sowohl Rc als auch Rb bei Sauer-
stoffilberschuss von etwa p02*%2% abhangig. Die effektiven (lokalen) Aktivie-
rungsenergien reichen, abhéngig von Temperatur und pOz2, von etwa 80 kJ/mol
bei Rct bzw. 20 kd/mol bei Rp bis hin zu ca. 200 kJ/mol. Anschaulich lassen sich

die Werte als Konturkarte analog zu einem Phasendiagramm darstellen.

Geometrisch sagt das Modell eine Abhangigkeit der Widerstédnde von der in-
versen 3PG-Lange (Lsrc™") voraus. Wenn die Pt-Oberflachenausdehnung Let im
Diffusions-Einzugsgebiet der 3PG liegt, hangt auflerdem der Transportwider-

stand Ro von Let! ab und eine reine Adsorptionslimitierung ist vorzufinden.

Basierend auf diese Erkenntnisse wurden die Experimente geplant und durch-

gefuhrt. Die Pt-Al2Os-Elektroden wiesen — bis auf eine Ausnahme — eine geringe
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und geschlossene Porositat auf. Es wurde deshalb erwartet, dass nur am Elekt-
rodenrand aktive 3PG vorzufinden wéren und die Elektrodenflache nur fir die
Kapazitat eine Rolle spielen wurde. Jedoch wurde eine eindeutige Flachenab-
hangigkeit der Elektrodenwiderstdnde gemessen, wahrend eine Abh&ngigkeit
vom Elektrodenumfang nur bei niedrigen pO2 und hohen Temperaturen beobach-
tet wurde. Auflerdem war der Elektrodenwiderstand von der Elektrodendicke ab-
héngig. Die Pt-Al203-Elektroden weisen also einen Sauerstofftransportpfad durch

das Elektrodenvolumen auf.

Durch partielle Abdeckungen der Pt-Al20s-Elektrode konnten der Reaktions-
pfad Uber den Rand der Elektrode vom Pfad durch das Elektrodenvolumen ge-
trennt untersucht werden. Es handelt sich um parallele Prozesse, d.h. der jeweils
schnellere Prozess dominiert die Charakteristik der Gesamtreaktion. Bei hohen
pO2 und niedrigen Temperaturen tréagt der Volumenpfad am meisten zur Gesam-
treaktion bei. Dagegen bestimmt bei niedrigen pO2 und hohen Temperaturen der
Randpfad die Leitfahigkeit der Elektrode. Wahrend die Aktivierungsenergien und
pO2-Abhéngigkeiten des Randpfades am besten zum Ladungstransferprozess
passen, scheint der Volumenpfad vor allem durch Transportprozesse limitiert zu

sein.

Bei einer Untersuchung mit dem Isotop 8Oz an einer Elektrode mit abgedeck-
tem Rand (d.h. nur der Volumenpfad ist zugénglich) stellte sich heraus, dass
Sauerstoff vor allem dort im YSZ-Substrat eingebaut wird, wo sich Al2Os direkt
an der Pt|YSZ-Grenzflache befindet. Dabei war im Al203 selbst kein 80 zu fin-
den. Der Transport im Volumenpfad ist also am effektivsten entlang der Keramik

— wo auch am meisten Poren zu finden sind.

In einem Vergleich mit verschiedenen Varianten des Elektrodenmodells zeigte
sich, dass die Co-Limitierung durch Adsorption und Diffusion den Volumenpfad
am besten beschreibt, besser als das Modell mit Adsorption und anschlieRender
Diffusion durch Korngrenzen. Vom Vorhandensein einer Gasphase im Volumen-
pfad — zumindest immer wieder stellenweise — muss also ausgegangen werden,
wobei die Gasphasendiffusion selbst nicht limitiert. Dies ergab zumindest die Si-

mulation mit Annahme einer Fick’schen Diffusion fur Oz. Eine Modellerweiterung
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z.B. mit dem ,Binary Friction® Modell wiirde eine genauere Beschreibung des

Gasphasentransports ermdglichen.

Das Modell mit dem Co-Prozess Adsorption und Diffusion kann auch den
Randpfad beschreiben, jedoch mit einem deutlich héheren Diffusionskoeffizien-
ten und einer etwas héheren Adsorptionsrate. Der Diffusionsanteil im Volumen-
pfad dirfte deshalb keine reine Oberflachendiffusion auf Pt sein, sondern misste
auch Diffusion entlang Korngrenzen (zwischen Pt-Kérnern oder Pt und Al203)

beinhalten.

Beim Randpfad sind die Reaktionsraten der Transportprozesse so hoch, dass
bei allen untersuchten Temperaturen und pOz der Ladungstransferprozess domi-
niert. Bei einer offenen Pt-Oberflache mit groRem Abstand zwischen 3PG spielen
also Transportprozesse nur eine untergeordnete Rolle. Beim Volumenpfad ist die
Situation umgekehrt: Transportprozesse laufen langsam ab, aber es existieren
viele Einbaustellen unter der Elektrode, und zwar an der Grenzflache zum YSZ.
Ob Transport oder Ladungstransfer dominiert, hangt also vom Verhdltnis der
3PG-Lange und der Grad der Zugéanglichkeit der 3PG ab.

Untersuchungen an pordsen Elektroden zeigten allerdings, dass noch ein wei-
terer Faktor den dominanten Elektrodenprozess bestimmt. Wie bereits im Modell
festgestellt, wachst die Dominanz des Transportwiderstandes, wenn die Pt-Ober-
flachenausdehnung kleiner oder gleich der Lénge des Einzugsgebietes der 3PG
ist. Diese Lange ist u.a. abhéngig vom Diffusionskoeffizienten der Oberflachen-
diffusion und wird gréer mit steigender Temperatur sowie kleinerem pO2. Bei
dem mit Messdaten angepassten Diffusionskoeffizienten kann das Einzugsgebiet
auch tber 10 ym lang sein (850 °C und pO2 = 4-10-° bar). Das heilt, bereits bei
einer Pt-Oberflaichenausdehnung von 20 pm zwischen benachbarten 3PG

kénnte die Oberflachenbegrenzung sich auf den Transportwiderstand auswirken.

Typischerweise erhoht sich allerdings auch die gesamte 3PG-Lange, wenn der
Abstand zwischen den benachbarten 3PG abnimmt. Deswegen ist der Elektro-
denwiderstand einer porésen Pt-YSZ-Elektrode auch deutlich kleiner als der ei-
ner Pt-Al20s-Elektrode (egal ob dicht oder undicht). Mit der Simulation konnte

bestatigt werden, dass der Unterschied zwischen der porésen Pt-YSZ-Elektrode
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und der undichten Pt-Al2Os-Elektrode allein durch die 3PG-L&nge und der Aus-

dehnung der Pt-Oberflache zu erklaren ist.

Die durch den Vergleich von Modell und Messdaten ermittelte 3PG ist aller-
dings im Vergleich zur 3D-Rekonstruktion aus FIB-REM-Analysen einer ahnli-
chen Arbeit [133] deutlich kleiner. Weitere Untersuchungen in Zusammenhang
mit 3D-Analysen waren nétig, um zu identifizieren, ob der Fehler bei der 3D-Ana-
lyse oder bei den Modellparametern lag, oder ob einfach der Anteil an aktiven

3PG deutlich geringer ist als angenommen.

Bei gesputterten dichten Dunnschichtelektroden ist die Pt-Oberflache wie bei
der Pt-Al20s-Elektrode ohne Volumenpfad sehr groR. In der vorliegenden Arbeit
sind alle Dunnschichtelektroden mehr als 350 nm dick und die Messergebnisse
sprechen gegen Sauerstoffdiffusion durch Pt-Korngrenzen. Der Sauerstofftrans-
port sollte in diesem Fall also ausschlieRlich Uber die Pt-Oberflache erfolgen.
Durch den Vergleich mit dem Elektrodenmodell stellte sich heraus, dass die
Transportprozesse bei den Diinnschichtelektroden schneller sein miissen als bei
den Dickschichtelektroden, vermutlich wegen der freieren Pt-Oberflache.

Dadurch limitiert stets die Ladungstransferreaktion.

Vermutlich wirden sich Dinnschichtelektroden anders verhalten, wenn die
Elektrode noch dinner wére und Diffusion durch Korngrenzen zuliee. Dann
ware die 3PG-Dichte (unter der Elektrode) hoher, aber der Transport schwieriger,
weil der Sauerstoff entlang Korngrenzen diffundieren misste. In diesem Fall wiir-
den voraussichtlich Transportprozesse wie Adsorption oder Diffusion limitieren.
Untersuchungen von diinnen Pt-Elektroden bei verschiedenen pO2 und Tempe-

raturen kénnten diese Hypothese bestatigen.

Weitere Mdéglichkeiten fur kiinftige Arbeiten wére die Untersuchung von Dinn-
schichtelektroden mit verschiedenen Geometrien. Zum Beispiel kénnte mit einer
Variation der Elektrodenbreite einer langen schmalen Elektrode in 500 nm-Schrit-
ten die genaue Bestimmung der Eindringtiefe ermdglichen. Solche feinen Abstu-
fungen wéren mit Dickschichttechnik schwierig umzusetzen. Weiterhin kann eine
Variation der 3PG von mind. 350 nm dicken Diinnschichtelektroden hilfreich sein,

um die Werte der Ladungstransferraten genauer zu bestimmen. Eine prazisere
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Herstelltechnik musste dabei verwendet werden, z.B. Photolithographie und
Atztechnik.

Zusammenfassend ist der Einfluss der 3PG-Dichte und der freien Pt-Oberfla-
che auf den limitierenden Elektrodenprozess noch mal schematisch in Abbildung
8-1 veranschaulicht. Héhere 3PG-Langen verringern eigentlich sowohl Rct als
auch Ro. Da aber in der Regel eine héhere 3PG-Dichte mit einer Verkleinerung
der Pt-Oberflache einhergeht, steigt der Anteil von Ro am Gesamtwiderstand.
Eine gréRere Pt-Oberflache geht dagegen meist mit einer Abnahme der 3PG-

Dichte einher und fiihrt eher zu einer Ladungstransferlimitierung.

Diese Zusammenhéange gelten in den Arbeitspunkten, bei denen der Sauer-
stoffmangel limitierend ist, also tendenziell bei hohen Temperaturen und niedri-
gen pO2. Mit steigendem pO2 oder sinkender Temperatur verkleinert sich das
Einzugsgebiet der 3PG und der Einfluss von Ro nimmt ab. Der Widerstand héngt
dann priméar von der 3PG-Lénge ab. Nur wenn der Transport Uber die Pt-Ober-
flache zur 3PG stark eingeschrénkt ist, wie z.B. bei der Elektrode mit abgedeck-

tem Rand, kann Rpo noch dominieren.

Fir eine optimierte Elektrode, die auch bei hohen pO2 einen kleinstmdglichen
Widerstand haben soll, sollte also priméar die 3PG-Lange maximiert werden. Um
den Transport zur 3PG mdéglichst nicht zu behindern, sollte die angrenzende Pt-
Oberflache mdéglichst wenig Stérungen aufweisen und offen liegen, d.h. eine of-
fene Porositat ware in diesem Fall optimal. Auerdem sollten inerte oder nicht

angebundene Keramikpartikel auf der Pt-Oberflache vermieden werden, da sie

L
Freie Pt-Oberflache 1

Abbildung 8-1: Schema zum Einfluss der Geometrie auf die dominierende Elekt-
rodenreaktion (glltig fir Bereiche mit Limitierung durch Sauerstoffmangel, d.h.
vor allem fur hohe Temperaturen und niedrigen pO2).
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die Adsorptions- und Diffusionsraten deutlich verringern kénnen. Verunreinigun-

gen aller Art, die die Pt-Oberflache oder 3PG belegen, sollten vermieden werden.

Zwischen simulierten und gemessenen Elektrodenwiderstanden sind bei den
meisten Arbeitspunkten durch Parameteranpassung eine gute Ubereinstimmung
erreicht worden. Nur bei niedrigen Temperaturen unter ca. 600 °C und hohen pO2
sind teilweise Abweichungen zwischen Modelldaten und Messdaten festzustel-
len. Die Abweichungen sind umso mehr ausgepragt, je dichter das Elektroden-
system ist. Weiterflhrende Untersuchungen im niedrigen Temperaturbereich bis
zu 400 °C zeigen, dass eine andere, parallel angeordnete Reaktion bei niedrigen
Temperaturen und hohen pO2 dominant wird. Die Aktivierungsenergie dieses
Prozesses passt zur Pt-Oxidbildung. Ein Vergleich mit dem Phasendiagramm der
Pt-Oberflache zeigt, dass der pO2- und Temperaturbereich, bei dem dieser Pro-

zess auftritt, mit dem Stabilitatsbereich von Pt-Oberflachenoxid zusammenfallt.

Das Elektrodensystem wurde au3erdem mit CV auf Grenzflachenoxide an der
2PG untersucht. Diese waren aber nur bei sehr niedrigen Temperaturen (400-
450 °C) zu finden. Die Prozesse um 550 °C herum sollten also eher durch Pt-

Oberflachenoxid beeinflusst sein.

Ein Modell fiir die Simulation der Reaktionen bei niedrigen Temperaturen ist
bislang noch nicht vorhanden. Dies kénnte Gegenstand von zukiinftigen Arbeiten
sein. Reaktionsgleichungen fir die Pt-Oxidbildung in Flissigelektrolytsystemen
kénnten als Basis dienen. CV-Untersuchungen mit verschiedenen Vorschubge-
schwindigkeiten sowie die Auswertung der Peakflachen kénnen dabei helfen, Pa-

rameter der Oxidbildungskinetik zu bestimmen.

Weiterhin konnten EIS-Untersuchungen mit konstantem Bias hilfreiche Infor-
mationen liefern. Aulerdem kénnten Elektroden unterschiedlicher Geometrie un-
tersucht werden um den Einfluss von Flache und 3PG auf die Oxidbildung zu
bestimmen. Fur Niedertemperatur-Untersuchungen sollten allerdings keine Pro-
ben mit geschlossenen Poren an der Pt-YSZ-Grenzflache verwendet werden, wie
es z.B. bei ,dichten“ Pt-Al203-Elektroden der Fall ist, da die Kapazitdt von ge-
schlossene Poren die Elektrodenreaktion stark verlangsamt und die Interpreta-
tion von Impedanzspektren erschwert. Pt-Diinnschichtelektroden kénnten sich in

diesem Fall evtl. eignen.
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Anhang

A Weitere Berechnungen und Auswertungen

A1 Berechnung eines Phasendiagramms aus DFT-Daten

In Veréffentlichungen von atomistischen Simulationen wird héaufig fir verschie-
dene mdgliche Zustandsphasen die freie Oberflachenenergie Uber das chemi-
sche Potential y aufgetragen (siehe Beispiel in Abbildung A-1). Dabei ist jeweils
der Zustand mit der kleinsten freien Oberflaichenenergie bei einem bestimmten
chemischen Potential der thermodynamisch stabilste. So bildet im vorliegenden
Beispiel im Bereich A die freie Pt-Oberflache die stabilste Phase, im Bereich B
eine Sauerstoffbedeckung von © = 0,25 ML, im Bereich C ein Oberflachenoxid
mit einer Bedeckung von O = 1,13 ML und im Bereich D ein Oberflachenoxid mit
O = 3,44 ML. Fir die Darstellung des Phasendiagramms Uber Temperatur und
Druck werden die chemischen Potentiale an den Ubergéngen von einer stabilen

Phase zur nachsten abgelesen.

120 - ' ' '

moP— N\ 1\ erom
100 { !
90 - \
801 E

©=0,25 ML

704 A D

60-
50+ ©=3,44ML
40

7/ (meV A?)

/=113 ML

Abbildung A-1: Freie Oberflachenenergie y von Pt in Kontakt mit Sauerstoff in
Abhéngigkeit des chemischen Potentials aus [155].
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Ist das chemische Potential fur einen bestimmten Zustand bekannt, so lassen
sich durch das ideale Gasgesetz andere Zustédnde daraus berechnen. Im Allge-

meinen gilt fir das chemische Potential einer Spezies i im idealen Gas:

py =40 (T, p,e,)+RTln[;ij (A-1)
ref

Hierbei ist /1,-0 das chemische Potential der reinen Komponente i als ideales

Gas beim Referenzdruck pret = 1 bar und einer angegebenen Temperatur T.
Diese Werte sind in Standardtabellen wie [159] zu finden. In vorliegenden Fall
sind die chemischen Potentiale fur dissoziierten Sauerstoff O auf der Pt-Oberfla-
che in den Simulationsdaten gegeben, wéhrend Sauerstoff Uiblicherweise als Mo-

lekil Oz in der Gasatmosphare vorliegt. Deswegen gilt:

1 O
Ho(T,pO,) = (T Py ) + Eer(h] (A-2)

P ref

Nun I&sst sich die Gleichung nach pO2 auflésen und man erhélt einen Zusam-

menhang zwischen pO2 und T:

2[ 11o(T, PO, ) = (T Py |
RT

poz = pref exp{ (A_3)

Bei Angaben in eV wird RT durch ksT ersetzt. Wenn nun die chemischen Po-

tentiale an den Ubergéngen zwischen zwei verschiedenen thermodynamischen

Phasen eingesetzt werden, erhalt man die T,p-Kurven der Phaseniibergénge.

194



Anhang

A2 Herleitung Grenzstrom bei Gasphasendiffusion

Laut der Fick’schen Diffusion gilt fir die Teilchenstromdichte j02 :

dc,,

P ~-D CO;.Gasraum - CO;.Elektrode
IOZ - 0, dZ ~

0, Ldiff (A_4)

Gas

mit der Diffusionsstrecke L&

Gas *

Bei Gasphasendiffusion ist die Sauerstoff-Konzentration an der Elektrode sehr
klein, d.h. ¢, geyose = 0 - Somit ist
CO2,Gasraum

joz ~ _DO2 T (A'S)

Lo
Aus dem idealen Gasgesetz lasst sich ableiten:

pP-X,, pO
Co, N, = L=-2 A-6
%A RT RT (A-6)

Laut den Faraday’schen Gesetzen gilt auRerdem:

ff

i = 4FAZL, - Jo, (A7)

A" ist in diesem Fall die Querschnittsfliche des Diffusionsstromes.

Gas
Durch Einsetzen von j,, ergibt sich also

4FA§‘§SDOZ
lim =~ L9 RT

Gas

PO, . (A-8)
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A3 Bestimmung der Lennard-Jones-Parameter

Fur die Berechnung des Gasphasendiffusionskoeffizienten werden die Parame-
ter Kollisionsdurchmesser und Kollisionsintegral bendtigt. Fir den gemittelten
Kollisionsdurchmesser zwischen Spezies A und B gilt [160]:

_Oat0s

2

Ons

(A-9)
Im vorliegenden Fall ist die Spezies A Sauerstoff und B ist Stickstoff. Aus Ta-
belle [160] konnte entnommen werden:

0,,= 3,467 Aund o, =3,798 A (A-10)

Daraus folgt
o

N
Go, =25~ 3,628 A (A-11)

Fir die Bestimmung des Kollisionsintegrals werden die Lennard-Jones-Para-
meter € bendtigt, aus denen die normierte Temperatur T* bestimmt werden kann.
Diese ist definiert als [101]

. T
(e/ke)’ "1

mit der Boltzmann-Konstante ks.
In Tabellen in der Literatur [101] konnen die Parameter /ks abgelesen werden:

&, [ks =108,7und & /ky =714 (A-13)
Es gilt aulterdem

PN (A-14)
Daraus folgt

Sozuz/ka =87,2833 (A-15)

Die Werte fir das Kollisionsintegral kénnen bei bekanntem T* wiederum aus
Tabellen in der Literatur entnommen werden. Fir die Implementierung im Elekt-

rodenmodell eigenen sich jedoch besser Formeln, mit denen sich das Integral
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naherungsweise berechnen lassen. Es wurde die Naherungsformel von Neufeld

verwendet [161]:

Q*A+C+E+G

D_(T*)B exp(DT‘) exp(FT*) exp(HT*)

mit (A-16)

A=106036 B=0,15610 C=0,19300 D=0,47635
E =103587 F=152996 G=176474 H =3,89411
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A4 Abschitzung der lonen- und Leerstellenkonzentrationen

Far die Simulationen werden die Konzentrationen der lonen und Leerstellen im
YSZ benétigt. Die Abschatzung kann z. B. durch die Betrachtung der Gitterstruk-
tur erfolgen. Die Gitterkonstante vom kubischen ZrO: liegt bei etwa 5,1 A [38],
wobei sie mit steigender Y203-Dotierung und steigender Temperatur zunimmt
und auch Uber 5,2 A liegen kann [162]. Das Volumen der Einheitszelle Vzeie be-
tragt also etwa 1,4-102 m2. In der kubischen Einheitszelle sind 4 Zr-Atome und

8 O-Atome vorhanden. Somit ist die Zr-Konzentration im undotierten Fall

4 mol
(20 i = =475 (A-17)

ZeIIeNA
und die O-Konzentration
8 mol
X - ~ —_
[Oo]undonen VN T me (A-18)

Zelle” A

Bei der Dotierung ersetzt ein Y203 zwei ZrO2 und erzeugt damit eine Leer-
stelle. D.h. die Leerstellenkonzentration entspricht etwa der Y203-Konzentration.

Bei x mol % Y203 in ZrO2 wére die Berechnung

[Vs]= %[Zr] (A-19)

Die Sauerstoffionenkonzentration im dotierten Fall ergibt sich aus der Gesamt-

konzentration im undotierten Fall abziglich der Leerstellen.

[08 ] =195 Lyngoser V6 Jsz (A-20)

Beim tetragonalen Gitter ist die Gitterkonstante von einer Seite der Einheits-
zelle langer, das Volumen der Einheitszelle (bezogen auf die Fluoritstruktur) liegt
jedoch in der gleichen GréRRenordnung [162,163]. Die Konzentrationen liegen so-

mit ebenfalls in der gleichen GréRenordnung.
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A5 Abschitzung des Diffusionskoeffizienten fiir Tracerexperiment

Mit der obigen Methode wird fur YSZ mit 4,5 mol% Y203 eine lonen-Konzentra-
tion etwa cion = 5,6941-10% /cm? abgeschétzt. Die ionische Leitfahigkeit wird mit
der Formel von Park und Blumenthal [40] angenahert, in dem ein linearer Zusam-

menhang zwischen 4,5-YSZ und 8-YSZ angenommen wird.

_ 0,79 eV
kT

Oion;a5vsz ~ ﬂ -1,63-10° exp[

. ] Q'cm™ (A-21)

Bei 400 °C betragt die ionische Leitfahigkeit somit etwa 1,12:102 S/m. Der
Diffusionskoeffizient ergibt sich dann aus der Nernst-Einsteingleichung.

— GionRT
ion — 4C‘OHF2 (A-22)

Bei 400 °C betragt dieser etwa 1,8-10"'* m?/s.
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A6 Zu den Gitterelektroden

A6.1 Ergebnisse der Regression mit Cornerstone

Die Regression mit Cornerstone auf Basis der Gleichung aus Abschnitt 5.1.2.1

R, A L 1000 PO,
In| —+ |=a,;+a;In 5 | T8, In| —— [+a,; +a,;In
Q ’ o lmm o lmm "T/K ' bar

) (A-23)

+a5,ln[p02j +a6f|n[p02j@, i =MF,LF
" bar ' bar )T /K
fuhrte zum folgenden Ergebnis:
Koeffizient Wer | StdAbw Wer | StaAbw

8, -15,6936 0,5171 -8,8276 0,8800
ay; -1,1595 0,0520 -2,3170 0,1453
8y, -0,0275 0,0152 -0,7441 0,1078
8y 23,9972 0,4688 24,6105 0,7868
ay, -1,0537 0,0693 -1,4748 0,1164
8, 0,0176 0,0017 0,0335 0,0028
8, 1,1456 0,0657 1,6028 0,1102
R? 0,99 0,986 (ohne Probe D)

A6.2 Hypothese fiir die Flachenabhingigkeit des Widerstands RLr

Der Widerstand eines homogenen Systems Rnom ist normalerweise invers-pro-

portional zur Querschnittsflache A, was durch die bekannte Gleichung

Riom = %% (A-24)
beschrieben wird. Im Falle vom Widerstand Rir war jedoch eine stérkere Fl&-
chenabhéngigkeit des Widerstandes von etwa A23 zu beobachten (Abschnitt
5.1.2.1). In den Kapiteln 5 und 6 wurde festgestellt, dass ein groRer Anteil von
RLF bei Pt-Al203-Elektroden vom Sauerstofftransport durch das Elektrodenvolu-
men hindurch bestimmt wird. Im Folgenden wird eine mégliche Erklarung fir eine

A-2-Abhéangigkeit des Widerstandes vorgestellt.
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Es wird vermutet, dass nicht die gesamte Elektrodenflache A fur den Sauer-
stofftransport im Elektrodenvolumen zur Verfligung steht, sondern nur ein be-
stimmter Anteil. Das System ist also nicht homogen, sondern besitzt viele Frak-
tale. Sei die Wahrscheinlichkeit fir die Perkolation von Sauerstoffpfaden zwi-
schen der Elektrodenoberflaiche und dem Substrat P*. Der zum Sauerstofftrans-
port gehdrige Widerstand Rira musste demnach folgende Eigenschaft aufweisen:

1
Ry, €« ——— A-25
fa ™ A.p* ( )
Nun wird angenommen, dass die Elektrodenflache A sich aus N gleich grof3en
Flachenelementen zusammensetzt. Die Wahrscheinlichkeit, dass Sauerstoff-
pfade in einem einzelnen Flachenelement perkolieren, sei Po. Die Gesamtwahr-
scheinlichkeit, dass Sauerstoff bei N nebeneinander liegenden Flachenelemen-

ten durch die Elektrode gelangen kann, lasst sich berechnen mit:
P*=1-P =1-(1-R)" (A-26)

wobei P die Wahrscheinlichkeit ist, dass durch kein Element Sauerstoff durch-
kommt. In Abbildung A-2a) ist dargestellt, wie P* mit steigender Anzahl an FI&-
chenelementen zunimmt und bei groRen N gegen 1 geht. Je kleiner die Einzel-
wahrscheinlichkeit Po fur die Sauerstoffdurchldssigkeit, desto mehr Flachenele-

mente werden fiir P* = 1 bendtigt.

Der Widerstand aus Gleichung (A-25) lasst sich durch Einsetzen von P* ab-
schatzen. In Abbildung A-2b) ist der einheitenloser Faktor R*, der proportional zu
R ist, dargestellt. Es ist bei kleinen Flachen eine andere Steigung zu erkennen
als bei grofRen Flachen. Je nach Po verschiebt sich der Punkt des Steigungs-

wechsels.

Die lokale Steigung dieses doppellogarithmischen Graphen, d.h. der Indikator
fur die Flachenabhangigkeit des Widerstandes, ist in Abbildung A-2c) zu sehen.
Wahrend bei kleinen Flachen (d.h. wenig Flachenelementen) ein A2-Verhalten
vorherrscht, liegt bei groRen Flachen die bekannte A-'-Abhéngigkeit vor. Die Kur-

venverldufe sind fast anolog zum Verhalten von P* Gber N.
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Abbildung A-2: Parameter in Abhangigkeit der Anzahl an Flachenelementen N
fur verschiedene Po: a) Gesamt-Wahrscheinlichkeit P* fir Sauerstoffdurchlassig-
keit in einer Elektrode, b) Faktor R*, der proportional ist Ria, c) Koeffizient fiir

Flachenabhangigkeit des Widerstandsfaktors in b).

Ein homogenes System liegt also vor, wenn P* = 1 vorliegt und der Widerstand

sich proportional zu A-! verhalt. Bei P* < 1 weicht das Verhalten vom homogenen

System ab und nahert sich, je kleiner die Perkolationswahrscheinlichkeit ist, im-

mer mehr einem A--Verhalten an. Dies ist eine mégliche Erklarung fur die A23-

Abhangigkeit von RiLr, wobei der Fehler von 0,3 im Exponenten vermutlich durch

Ungenauigkeiten in der Messung oder durch Streuung zwischen den Proben ver-

ursacht worden ist.
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B Aktivierungsenergien und Vorfaktoren aus der Literatur

Es wird angenommen, dass Reaktionsraten die Form

-E
k =v  ex Ax 0-
x = Vo P[ RT j (A-0-27)

besitzen.

Die Ubliche Bestimmungsmethode fiir Adsorptions- und Desorptionsraten ist
thermale Desorptionsspektrokopie (meist TPD), wobei andere analytische Me-
thoden wie AES, LEED usw. dabei helfen die Oberflachenbedeckung und Konfi-
gurationen zu bestimmen. Fir Diffusion wurden verschiedene Methoden in der
Literatur angewendet, die zusétzlich in der entsprechenden Tabelle angegeben
sind.

Adsorption

Im Temperaturbereich der vorliegenden Arbeit ist vor allem die dissoziative Ad-

sorption relevant. Molekulare Adsorption ist nicht aktiviert [49,50,164].

Oberflache | Aktivierungsenergie | Bedingungen Literatur-
Ea/ (kJ/mol) quelle
Pt(111) 29,3 fur Dissoziation | T = 100-400 K, Vakuum [49,50]
bzw. 33,5 insgesamt
Pt(111) 75-83 T=300K, UHV [51]
Pt(111) Nicht aktiviert T>690K, ©=0 (UHV) [52]
Pt(111) 8 T =590-650 K, ©=0,25 ML
(UHV)
Pt(111) 58 T=490-600 K, ©=0,75 ML
(UHV)
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Desorption

Im Temperaturbereich der vorliegenden Arbeit ist vor allem die assoziative

Desorption relevant:

Oberflache | Aktivierungs- Vorfaktor Bedingungen Literatur-
energie vo / (m?/s) quelle
Ea/ (kd/mol)
Pt-Draht 242,6 —-96,2 6 [164]
Pt(111) 234-26 6 3,01-10'® T =400-600 K [49]
Pt(111) 213-41,86 1,45-10"8 T=517-1000 K [53]
Pt(111) 201-226 9,03-10"® T =600-900 K, [51]
UHV
Pt(112) 208-19 6 4,88:10" T=730-900 K,
UHV
Pt(112) 190 +156 3,01-10"8 T =650-700 K,
UHV
Pt(111) 215-34 6 1,57-10"° T =400-800 K, [52]
UHV

Diffusion auf der Platinoberflache

Oberfla- | Aktivierungs- | Vorfaktor | Bestim- Bedingungen Litera-
che energie vo/(m3s) | mungs- tur-
Ea/ (kJ/mol) methode quelle
Pt(111) 113 4,67-10% | Feldemis- | T =450-500 K | [55]
Pt(100) 142 sion T>500K
Pt(110) 126 0,2 PEEM T =606-668 K, | [56]
6<0,2
Pt(110) 167 20 PEEM T =606-668 K,
6>0,2
Pt(111) 41 5,012-10"" | STM T=191-205 K | [59]
Pt(111) 61 107 DFT Simulation im | [80]
Vakuum
Pt(111) 50 1,29-10° | PEEM T=712-783 K, | [57]
p =10 mbar
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C Experimentelle Daten

C1 Liste aller verwendeten Proben

Art Proben Zweck der Untersuchter | Substrat
Untersuchung | Temperatur-
bereich
Dickschicht | Gitterelektro- Variation von | 550 — 850°C | YSZ-Folie 1
Pt-Al203 den 2PG und 3PG (4,5 mol%
Y203)
Mehrfach ge- Variation der | 550 — 850°C | YSZ-Folie 2
druckte fla- Dicke (4,5 mol%
chige Elektro- Y203)
den
Einfach ge- Zwischen- 550 — 850°C | YSZ-Folie 2
druckte, un- schritt zu po- | und (4,5 mol%
dichte Elektro- | réser Elekt- 400 - 550°C | Y203)
den rode
Teils abge- Trennung von | 550 — 850°C | YSZ-Folie 1
deckte flachige | Sauerstoff- (4,5 mol%
Elektroden Transportpfa- Y203)
den
Dick- Cermet-Elekt- | Einfluss von 550 — 850°C | YSZ-Folie 2
schicht, po- | rode Cermet und (4,5 mol%
rés Porositat Y203)
Dunn- Dinnschicht- Unterschied 550 -800°C | YSZ-Ein-
schicht elektrode Dunnschicht kristall (8
zu Dickschicht mol % Y203)

YSZ-Folien 1 und 2 haben dieselbe nominelle Zusammensetzung, sind jedoch

von unterschiedlichen Herstellern.
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C2 MaRe Gitterelektroden

Das Layout wurde von Dormann Glbernommen [28].

Elektroden-
breite

Rahmenbreite, -
oben/unten m
z
Abstand zwischen I5)
zwei Fingern §
Fingerbreite a2
@

P

Rahmenbreite, 1= Fingeranzahl

seitlich

Allen Gitterelektroden ist gemeinsam:

e Lange: 6,86 mm
e Breite: 3,96 mm
¢ Rahmenbreite oben/unten: 0,16 mm (auf3er bei der vollflachigen Elektrode

D, dort ist kein Rahmen vorhanden)

Be- Rahmen — | Finger- | Finger- | Anzahl |Lange des Fliche
zeich- breite seit- | breite in | Abstand | der Fin- | Randes in in mm?2
nung lichinmm | mm in mm ger mm

A 0,15 0,15 0,05 18 278,31 20,90
B 0,14 0,15 0,15 12 199,80 14,89
C 0,28 0,15 0,25 8 147,30 12,80
D n. z. n. z. n. z. 0 21,60 27,17
E 0,13 0,25 0,15 9 158,60 17,70
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Symbolverzeichnis
Symbol Bezeichnung Einheit
a Ladungstransferkoeffizient -
Ua Ladungstransferkoeffizient fur die anodische -
Reaktion
acre Exponent beim Konstantphasenelement -
ak Ladungstransferkoeffizient fur die kathodische | -
Reaktion
B pO2-Koeffizient, Exponent von pO% -
1 Freie Oberflachenenergie meV / A2
S Diffusionslange, Einzugsgebiet der 3PG m
£ Permittivitat des Vakuums, & = 8,854 A s/(V m) | A s/(V m)
A Lennard-Jones-Parameter der Spezies A eV
& Relative Permittivitat
n Uberspannung \Y;
6 Relative Oberflachenbedeckung in Bezug auf -
maximale Bedeckung
Bxrd Winkel senkrecht zur Substratoberflache (bei °
XRD-Untersuchungen)
(C] Absolute Oberflachenbedeckung ML
3 Temperatur °C
A Luftzahl -
u Chemisches Potential eV
& Tortuositat -
oA Kollisionsdurchmesser der Spezies A A
T Zeitkonstante s
DIFF Zeitkonstante fur Oberflachendiffusion s
®o Gleichgewichtspotential \%
Ag Potentialdifferenz zwischen Elektrode und \%
Elektrolyt
Pxrd Winkel parallel zur Substratoberflache (bei °
XRD-Untersuchungen)
¢ Phasenwinkel °
174 Porositat -
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w Kreisfrequenz rad/s oder 1/s

Wmax Kreisfrequenz, bei der der Betrag des Imagi- rad/s oder 1/s
narteils der Impedanz maximal wird

Qb Kollisionsintegral -

A Elektrodenflache m?

Azrc Fléche der Zweiphasengrenze m?2

Aspc Aktive Flache der Dreiphasengrenze m?

AL Querschnittsflache der Gasphasendiffusion m?

Cion Konzentration der Sauerstoffionen mol/m?

C Kapazitat F

Co Diffusionskapazitat F

CoL Doppelschichtkapazitat F

CH Helmholtz-Kapazitat F

Crore Kapazitat durch Poren F

Cs Stern-Kapazitat F

d Abstand zwischen Kondensatorplatten m

D Diffusionskoeffizient der Oberflachendiffusion m?/s

Do Temperatur-unabhangiger Vorfaktor des Diffu- | m?/s
sionskoeffizienten fur Oberflachendiffusion

Dns Diffusionskoeffizient fiir molekulare Gasdiffu- m?/s
sion einer Spezies A in Spezies B

Dk Diffusionskoeffizient der Knudsen-Diffusion der | m?/s
Spezies A

Dees Gesamtdiffusionskoeffizient bei Hintereinander- | m%/s
schaltung von Knudsen- und molekularer Gas-
phasendiffusion

Dgeseff Effektiver Gesamtdiffusionskoeffizient (s.0.) mit | m?/s
Beriicksichtigung der Porositéat und Tortuositéat

Dion Diffusionskoeffizient fir Sauerstoffionen im m?/s
Elektrolyt

Ea Thermische Aktivierungsenergie J/mol bzw. eV

Eads Aktivierungsenergie der Adsorption J/mol bzw. eV

Edes Aktivierungsenergie der Desorption J/mol bzw. eV

Edift Aktivierungsenergie der Oberflachendiffusion J/mol bzw. eV

Ehin Aktivierungsenergie der Hinreaktion des La- J/mol bzw. eV

dungstransfers (Sauerstoff-Einbau)
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Eriek Aktivierungsenergie der Ruckreaktion des La- | J/mol bzw. eV
dungstransfers (Sauerstoff-Ausbau)

f Frequenz 1/s

F Faraday-Konstante, F = 96485 A*s/mol A*s/mol

AHad Adsorptionsenthalpie J/mol

AHct Enthalpie des Ladungstransfers J/mol

i) Strom im Zeitbereich A

i Stromamplitude A

1 Komplexer Strom A

I Ladungstransfer-Strom A

j Imaginédre Zahl, entspricht /=1 -

JDIFF Teilchenstrom durch Diffusion auf einer Flache | mol/(m*s)

Jrun+1 Teilchenstrom auf einer Flache vom Segment n | mol/(m*s)
nach Segment n+1

Kads Reaktionsrate der Adsorption m?/(mol*s)

Kdes Reaktionsrate der Desorption m?/(mol*s)

Khin Reaktionsrate der Hinreaktion des Ladungs- m3/(mol*s)
transfers (Sauerstoffeinbau)

Knin,co Vorfaktor der Reaktionsrate der Hinreaktion m?/(mol*s)
des Ladungstransfers

Kriick Reaktionsrate der Ruickreaktion des Ladungs- | m%(mol*s)
transfers (Sauerstoffausbau)

Kriick,Co Vorfaktor der Reaktionsrate der Riickreaktion m?3/(mol*s)
des Ladungstransfers

ks Boltzmann-Konstante, J/IK oder eV/K
ks =1,381 102 J/IK = 8,617 105 eV/K

K Temperaturabhdngige Gleichgewichtskon- -
stante fur Adsorption/Desorption

L Umfangslange der Modellelektrode m

Larc Lange der Dreiphasengrenze m

Lo Debye-Lénge m

Lpt Lénge der simulierten Strecke auf der Pt-Ober- | m
flache, entspricht der halben Strecke zwischen
anliegenden 3PG

Na Avogadro-Konstante Na = 6,022 102 mol! mol!

No Anzahl der Adsorptionsplétze pro Flachenein- | mol/m?
heit

209



Symbolverzeichnis

(o) Besetzte Sauerstoffstelle -

p (Gesamt-)Druck bar

pO2 Sauerstoffpartialdruck bar

pO2’ Sauerstoffpartialdruck, bei dem der Widerstand | bar
minimal bzw. die Leitfahigkeit oder der Strom
maximal wird

P* Gesamt-Wahrscheinlichkeit fir die Perkolation | -
von Sauerstoffpfaden zwischen Elektroden-
oberflache und Substrat

Po Wahrscheinlichkeit fir die Perkolation von Sau- | -
erstoffpfaden zwischen Elektrodenoberflache
und Substrat in einem Flachenelement

q VergréRerungsfaktor im Elektrodenmodell -

Q Elektrische Ladung C

R Allgemeine Gaskonstante (in Zusammenhang | J/(mol*K)
mit RT), R = 8,314 J/(mol*K)

R Widerstand (in Zusammenhang mit elektri- Q
schen Ersatzschaltbildern)

Rad Widerstand fiir den ,Adjusted Response®- Q
Graph

Ret Ladungstransferwiderstand Q

Ro Widerstand fur Transportprozesse / Konzentra- | Q
tionswiderstand

Rce Charakteristischer Widerstand des Gerischer- | Q
Elementes

RuF Widerstand des hochfrequenten Prozesses Q

Rr Widerstand des niederfrequenten Prozesses Q

Rwvr Widerstand des mittelfrequenten Prozesses Q

Re Polarisationswiderstand / Gesamtelektrodenwi- | Q
derstand

Rw Diffusionswiderstand im Warburg-Element Q

Rysz Widerstand des Festelektrolyten YSZ Q

t Zeit s

tce Charakteristische Zeitkonstante des Gerischer- | s
Elementes

T Absolute Temperatur K

T Normierte Temperatur fir die Bestimmung von | -

Lennard-Jones-Parameter
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u(t) Spannung im Zeitbereich \Y

a Spannungsamplitude \%

u Komplexe Spannung \%

Usias Bias-Spannung \Y

Uende Endspannung bei Zyklovoltammetrie \%

Umax Maximale Umkehrspannung bei Zyklovoltam- Vv
metrie

UMess,Aus Messspannung an der ausbauenden Elektrode |V
bei 3-Punkt-Messung

UMess Ein Messspannung an der einbauenden Elektrode |V
bei 3-Punkt-Messung

Umin Minimale Umkehrspannung bei Zyklovoltam- \%
metrie

Ustart Anfangsspannung bei Zyklovoltammetrie \%

AUysz Spannungsabfall Gber den Elektrolyt YSZ \%

Vads Frequenzfaktor der Adsorptionsrate 1/s

Vdes Frequenzfaktor der Desorptionsrate m?/(mol*s)

Vr Vorschubgeschwindigkeit bei Zyklovoltammet- | mV/s
rie

\Uy Oxidionenleerstelle -

Wispa Breite der Dreiphasengrenze m

Xo, Stoffmengenanteil von O2 -

Yo Inverser Betrag des Konstantphasenelements | g.gare
bei w =1 rad/s

z Anzahl der Ladungen -

z Ortskoordinate fur Simulation der Oberflachen- | m
diffusion

V4 Komplexe Impedanz Q

Z' Realteil der Impedanz Q

VA Imaginérteil der Impedanz Q

Zw Impedanz des Warburg-Elementes Q

Zce Impedanz des Gerischer Elementes Q
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Abkurzungsverzeichnis

Abkiirzungsverzeichnis

2PG
3PG
Ads
AE
AES
Al203
CNLS

CPE
CcVv
CT
Des
DFT
DRT

EDA
EELS
EIS
ESB
FEM
FIB
GE
KG
LEED
MD
ML
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Zweiphasengrenze
Dreiphasengrenze

Adsorption

Arbeitselektrode
Auger-Elektronen-Spektroskopie
Aluminiumoxid

Komplexe nicht-lineare Methode der kleinsten Quadrate (engl.

Complex Nonlinear Least Squares)
Konstantphasenelement (engl. constant phase element)
Zyklovoltammetrie (engl. cyclic voltammetry)
Ladungstransfer (engl. charge tranfer)

Desorption

Dichtefunktionaltheorie

Methode der Verteilung der Relaxtionszeiten (engl. Distribution of

Relaxation Times)

explorative Datenanalyse

Electron Energy Loss Spectroscopy
Elektrochemische Impedanzspektroskopie
Ersatzschaltbild

Feldemission

Focused lon Beam

Gegenelektrode

Korngrenzen

Low-Energy Electron Diffraction
Molekulardynamik

Monolage



Abkurzungsverzeichnis

PEEM
Pt

RE
RE@AE

REM
ST™M

ToF-SIMS
TPD
UHV
uPsS
XPS
XRD
YSz

Photoelektronen-Emmissions-Mikroskopie
Platin
Referenzelektrode (fur das Potential im Elektrolyten)

Referenzelektrode, die das Potential an der Arbeitselektrode ab-

greift
Rasterelektronenmikroskopie

Rastertunnelmikroskopie (engl. scanning tunneling microscopy,
STM)

Time of Flight — Secondary lon Mass Spectroscopy
Temperatur-programmierte Desorption
Ultrahochvakuum
Ultraviolett-Photoelektron-Spektroskopie
Roéntgen-Photoelektronen-Spektroskopie
Réntgen-Diffraktometer (engl. X-Ray Diffractometer)

Yttriumoxid-stabilisiertes Zirconiumdioxid
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