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Teil | — Kurzbericht

Vorwort des Verbundkoordinators

Das Verbundprojekt ,Elektro-chemo-mechanische Modellierung von Ceroxid-basierten
Festoxidelektrolysezellen* (EIChFest) hatte das Ziel, das Zusammenspiel von
Materialeigenschaften, Betriebsparametern und Herstellungsverfahren bei
Festoxidelektrolysezellen (SOEC) auf Basis von dotiertem Ceroxid zu verstehen und zu
verbessern. Hierzu wurde ein ganzheitlicher Ansatz verfolgt, von der Herstellung der Zellen und
der Charakterisierung von Materialeigenschaften und Mikrostruktur Uber die Charakterisierung
der elektrochemischen Eigenschaften hin zur Modellierung von elektro-chemischer Dehnung im
Geflige der Zelle und den daraus resultierenden Spannungszustanden.

Ceroxid zeigt eine chemische Dehnung unter reduzierenden Bedingungen. Um die aus der
Dehnung der Ni-GDC Elektrode und des GDC Elektrolyten resultierenden Spannungen zu
berechnen und den Einfluss von Mikrostruktur und Betriebsbedingungen systematisch zu
untersuchen, wurde ein dreidimensionales Modell erstellt, das mit der Multiphasenfeld-Methode
mechanische Spannungen berechnen kann. Um eine mdglichst genaue Vorhersage der zu
erwartenden Spannungen zu ermdglichen, wurden im Rahmen des Projekts alle Input-Parameter
ermittelt. Hierzu zahlen die mechanischen Eigenschaften der Materialien Yttrium-vollstabilisiertes
Zirkoniumoxid (YSZ) wund Gd-dotiertes Ceroxid (GDC) im Temperaturbereich von
Raumtemperatur bis 800 °C sowie unter Luft und reduzierenden Bedingungen (Ar/Hz); die
Analyse der Mikrostruktur der Zellen per FIB-SEM 3D-Rekonstruktion und Quantifizierung der
mikrostrukturellen Parameter; die Erfassung elektrochemischer Kennzahlen (vor allem der
Elektrodentberspannung der Ni-GDC Elektrode); sowie die chemische Dehnung von Ceroxid
unter kathodischer Polarisation. Es wurde ein Mikrostrukturgenerator entwickelt, der synthetische
Mikrostrukturen mit beliebigen Parametern (Partikelgrof’e, Phasenanteile, Tortuositat etc)
generieren kann. Mithilfe dieser synthetischen Mikrostrukturen wurde es moglich, zusatzlich zum
Einfluss der Betriebsweise (Temperatur, Stromdichte) auch den Einfluss der Mikrostruktur der
Zelle (z.B. Elektrolytdicke) auf die Spannungszustande im Geflige der Zelle zu analysieren.

Ein wichtiges Ergebnis ist aulRerdem die Demonstration der Langzeitstabilitdt einer
elektrodengestitzten Zelle mit Ni-GDC Brenngaselektrode und dinnem (~5 pum)
Dreischichtelektrolyten im Elektrolysebetrieb. Es wurden bis zu 2000 Stunden Langzeittest ohne
Degradation demonstriert unter Bedingungen, bei denen einen Referenzzelle mit Ni-YSZ
Elektrode stark degradiert ist (800 °C, 1,5 Acm, 50:50 H.0O:H,). Damit konnte die Kernhypothese
der Arbeit, dass die Integration von Ni-GDC Elektroden die Langzeitstabilitat von
elektrodengestiutzten Zellen verbessert, erstmal experimentell bestatigt werden. Vergleichbare
Tests mit Zellen, die komplett per Siebdruck hergestellt wurden, zeigten jedoch eine starke
Degradation, die allerdings auf die Mikrostruktur des Elektrolyten zurlckzuflhren ist. Wahrend
die Machbarkeit dieser Herstellungsroute prinzipiell demonstriert werden konnte, bleibt viel
Potential fur die Optimierung.

Das Projekt EIChFest fuhrte bisher zu 2 Publikationen in wissenschaftlichen Zeitschriften sowie
zu 13 Konferenzbeitragen, davon 1 eingeladener Vortrag. 3 weitere Artikel sind zum Zeitpunkt
dieses Berichts im Entstehen bzw bereits eingereicht. Es wurden im Rahmen des Projekts 3
Doktorarbeiten erstellt und verteidigt.
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1. Urspriingliche Aufgabenstellung sowie wissenschaftlicher und technischer
Stand, an den angeknipft wurde

Das Gesamtziel des Projekts ,EIChFest war eine dreidimensionale (3D) elektro-chemo-
mechanische Modellierung einer kathodengestlitzen Elektrolysezelle, um die Zusammenhange
zwischen der pordsen morphologischen Struktur, den Betriebsparametern und der Rissbildung
im Elektrolyten zu beschreiben. Das Projekt knupfte an Vorarbeiten im Forschungszentrum Julich
an, in denen eine elektrodengetragene Zelle mit einer Elektrode aus Nickeloxid (NiO) und
Gadolinium-dotiertem Ceroxid (GDC) und einem GDC Elektrolyten hergestellt wurde. Diese Zelle
hatte zwei weitere dinne Schichten im Elektrolyt, eine aus Yttrium-stabilisiertem Zirkoniumoxid
(YSZ) und eine weitere GDC Schicht, sowie eine Luftelektrode aus LagssSro4Co0ss (LSC). Im
Rahmen des Projekis sollte diese Zelle weiterentwickelt werden sowie eine Modell erstellt
werden, welches das chemo-mechanische Verhalten der Zelle im Betrieb beschreibt.

Das Forschungszentrum Jilich hatte dabei im wesentlichen 4 Aufgaben:
i) Herstellung von Referenzzellen mit PVD Schichten sowie deren Weiterentwicklung
i) Dreidimensionale Charakterisierung der Mikrostruktur der Zellen

iii) Bestimmung der mechanischen Kennwerte von YSZ und GDC bei erhéhter
Temperatur und unter verschiedenen Sauerstoffpartialdriicken

iv) Bestimmung der chemischen Dehnung von GDC unter angelegter kathodischer
Polarisation

Begleitend hierzu wurden bei den Projektpartner die elektrochemische Charakterisierung der
Zellen vorgenommen (Karlsruhe Institut fur Technologie, KIT) und das dreidimensionale Modell
zur Spannungsverteilung sowie Simulationen zur RiRausbreitung in den Zellen erstellt
(Hochschule Karlsruhe).

2. Ablauf des Vorhabens

Fur eine komplette chemo-mechanische Modellierung der Zelle war eine Reihe von Zuarbeiten
notwendig. Diese sind im wesentlichen in den vier Arbeitspaketen (AP) organisiert:

1. Herstellung und Optimierung von keramischen Hochleistungszellen (AP1)

Fir die Charakterisierung der Zellen war es notwendig, Zellen mit PVD Schichten herzustellen.
Im weiteren wurde eine alternative Herstellungsroute entwickelt, in der die drei Schichten des
Elektrolyten jeweils per Siebdruck aufgebracht und anschlieliend gemeinsam gesintert wurden.
Hierfir mussten die GDC Pasten entwickelt und hinsichtlich ihrer rheologischen Eigenschaften
sowie ihres Sinterverhaltens optimiert werden. Im Laufe dieser Arbeiten konnte gezeigt werden,
dass die bisher etablierte rheologische Charakterisierung von Siebdruckpasten keine Korrelation
mit den Eigenschaften der gedruckten Schicht aufwies, und gleichzeitig konnte rheologische
Parameter definiert werden, die eine solche Korrelation aufweisen und daher die Vorhersage der
Eigenschaften der gedruckten Schichten ermdglichen. Diese Arbeit wurde in einer Fachzeitschrift
veroffentlicht.

2. 3D-Analyse der Mikrostruktur durch tomographische Methoden (AP2)

Als Grundlage fur die Simulationen und die synthetischen Mikrostrukturen wurden 3-dimensionale
Rekonstruktionen des Zellgefuges erstellt. Hierzu wurden per Focused lon Beam und
Rasterelektronenmikroskopie (FIB-SEM) Datensatze aufgenommen, zu 3D Rekonstruktionen
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verarbeitet und die Mikrostrukturparameter ausgewertet (z.B. Porositat, Tortuositat, Korngréi3e,
etc).

3. Ermittlung der chemischen Dehnung unter kathodischer Polarisation (AP4)

Um die chemische Dehnung des Ceroxid raumlich aufgelost im Gefuge der Zelle simulieren zu
kdénnen, wird eine genaue Kenntnis der Ausdehnung als Funktion von Sauerstoffpartialdruck
(pO2) und Temperatur bendtigt. Die bekannten Literaturdaten sind dabei nicht ausreichend, da
der pO2 unter kathodischer Polarisation niedriger ist als die veroffentlichten Daten es zeigen.
Hierzu musste ein dediziertes Experiment entworfen werden, in dem die Anderung der GDC
Gitterkonstante per Réntgenbeugung bestimmt wird. Eine Probe wird dort zwischen Luft und
Ar/Hz dicht eingebaut, auf relevante Temperatur (< 900 °C) geheizt und mit einer elektrischen
Spannung beaufschlagt. Dadurch ist eine genaue Bestimmung der chemische Dehnung als
Funktion von Temperatur und pO2 mdglich.

4. Ermittlung von mechanischen Kennwerten unter relevanten Bedingungen (AP5)

Der E-Modul und die RiRzahigkeit Kic von 8YSZ und GDC wurden im Temperaturbereich RT- 800
°C sowie unter Luft und Ar/H, ermittelt. Hierzu wurde sowohl Nanoindentation als auch
Mikropillarsplitting sowie die Impulserregungstechnik eingesetzt.

3. Wesentliche Ergebnisse

Als wesentliche Ergebnisse des Projekts (Teilvorhaben Jilich) ist die Korrelation der
rheologischen Eigenschaften der Siebpaste (insbesondere FlieRpunkt und Dampfungsfaktor) mit
der MalBhaltigkeit der gedruckten Schicht zu nennen. Insbesondere konnte nachgewiesen
werden, wie die Zusammensetzung der Paste diese rheologischen Grif3en beeinflusst. Daraus
lassen sich wichtige Richtlinien fur die Synthese von keramischen Siebdruckpasten ableiten.

Es wurden samtliche Materialeigenschaften quantifiziert, die flr das 3D-Modell zur Berechnung
der Elektro-Chemo-Mechanik der Zellen notwendig waren. So konnte das Modell erfolgreich
angewendet werden.

Die Machbarkeit der Herstellung von 3-Schichtelektrolyten tber Siebdruck wurde nachgewiesen,
und gleichzeitig Optimierungswege aufgezeigt.

4. Ggf.: Zusammenarbeit mit anderen (Forschungs-)Einrichtungen

EIChFest war als Verbundprojekt auf die enge Zusammenarbeit aller Projektpartner angewiesen.
Zusatzlich zu den genannten Aktivitdten wurden elektrochemische Messungen am KIT
durchgefuhrt und daraus Kennewerte fir die Simulationen abgeleitet. Es konnte die
Langzeitstabilitat der NiO-GDC Elektrode Uber 2000 Stunden ohne nennenswerte Degradation
unter anspruchsvollen Bedingungen nachgewiesen werden.

An der Hochschule Karlsruhe wurde sowohl der Mikrostrukturgenerator entwickelt, als auch das
3D Modell mithilfe der Multiphasenfeld-Technik erstellt. Dieses Modell kondensiert alle Beitrage
des Konsortiums und erlaubt die raumlich aufgeldste Berechung von Spannungen im Zellgefuge.
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Teil Il. Eingehende Darstellung (wird veroffentlicht)

1. Eingehende Darstellung der durchgefiihrten Arbeiten und Ergebnisse

Ausgangssituation und wissenschaftlich-technische Zielsetzung

Ziel des Teilvorhabens des Forschungszentrums Jilich war die Entwicklung und
wissenschaftliche Absicherung einer neuartigen ceroxidbasierten Festoxidelektrolysezelle
(SOEC) mit  Ni-GDC-Brenngaselektrode  und GDC-YSZ-GDC-Dreischichtelektrolyt.
Ausgangspunkt war eine am IMD-2 (zum Projektstart noch mit IEK-1 bezeichnet) entwickelte
Prototypzelle, die eine hohe elektrochemische Leistungsfahigkeit zeigte, jedoch unter
Elektrolysebedingungen eine Schadigung des Elektrolyten und damit einen Stabilitatsverlust
aufwies. Das Projekt EIChFest sollte die hierflr verantwortlichen elektro-chemo-mechanischen
Mechanismen identifizieren und die fur deren Beschreibung notwendigen experimentellen Daten
bereitstellen. Die Arbeiten des Forschungszentrums Jilich konzentrierten sich auf die Herstellung
und Optimierung der Zellen (AP1), die dreidimensionale Mikrostrukturanalyse (AP2), die
Untersuchung chemischer Dehnung unter Polarisation (AP4) sowie die Bestimmung
mechanischer Materialkennwerte unter Betriebsbedingungen (AP5).

Im Projektverlauf traten mehrere erhebliche technische Herausforderungen auf. Hierzu gehorten
insbesondere der Wegfall des urspriinglich verwendeten GDC-Pulvers, Lieferverzégerungen bei
kritischen Materialien, eine Kontamination der Elektronenstrahlverdampfungsanlage, die
zeitweise Nichtverfugbarkeit der FIB-SEM-Infrastruktur sowie Ausfalle von PVD- und
Rdntgeneinrichtungen. Trotz dieser Randbedingungen konnten die wesentlichen
wissenschaftlichen Fragestellungen bearbeitet und zentrale Projektziele erreicht werden.

AP1 — Herstellung und Optimierung von keramischen Hochleistungszellen

Anpassung der Prozesskette und Optimierung der Pastensysteme

Bereits zu Beginn des Projekts zeigte sich, dass die urspringlich entwickelte Herstellungsroute
nicht unverandert Ubernommen werden konnte. Der bisherige Lieferant des GDC-
Ausgangspulvers stellte die Produktion ein, sodass auf ein alternatives Pulver umgestellt werden
musste. Die Anderung des Rohmaterials machte eine grundlegende Neuoptimierung der
gesamten Prozesskette erforderlich. Neben der Pulvervorbehandlung mussten Dispergiermittel,
Binderanteile, Feststoffgehalte sowie Druck- und Sinterparameter angepasst werden.

Im Rahmen umfangreicher Untersuchungen wurden zunachst ausgepragte
Partikelagglomerationen sowie die Bildung von Gadoliniumphosphat als unerwiinschte
Nebenphase identifiziert. ICP-OES-Analysen zeigten, dass der verwendete Dispergierer die
einzige phosphathaltige Komponente im Pastensystem war. Nach Austausch des Dispergierers
verschwand die Phosphatphase, jedoch trat anschlieflend eine siliziumhaltige Nebenphase auf.
Durch weitere Anpassungen konnte schlief3lich ein Dispergiersystem etabliert werden, dass keine
kritischen Verunreinigungen mehr enthielt. Gleichzeitig wurde die Agglomeration deutlich
reduziert, indem die Menge des Dispergierers auf die spezifische Oberflache des Pulvers
angepasst wurde.

Die rheologische Charakterisierung wurde systematisch ausgebaut. Rotations- und
Oszillationsmessungen ermoglichten die Identifikation eines zu niedrigen Bindergehalts als
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Ursache unzureichender Schichtbildung. Durch eine Erhéhung des Binderanteils konnten scharf
abgegrenzte, homogene Schichten erzeugt werden. Parallel dazu wurde der Feststoffgehalt der
Elektrolytpaste von etwa 50 Gew.-% auf 63 Gew.-% erhoht. Dies fuhrte zu einer hoheren
Grundichte und einer verbesserten Dichte der gesinterten Elektrolytschichten. Zusatzlich wurde
eine Vorbehandlung des GDC-Pulvers durch Kalzinierung und Mahlen eingeflihrt, wodurch die
Porositat der Elektrolytschicht weiter reduziert werden konnte.

Ein erster Nachweis der erfolgreichen Optimierung wurde durch Leckratenmessungen erbracht.
Die optimierten Halbzellen erreichten spezifische Leckraten von 3,76 x 107 mbar-L-s™"-cm™ und
erfullten damit die Anforderungen des Projekts.

Herstellung der Generation-1-Zellen

Die Generation-1-Zellen basierten auf einer siebgedruckten GDC-Elektrolytschicht sowie zwei
mittels PVD abgeschiedenen Barriereschichten. Urspringlich war die Herstellung der YSZ-
Schicht mittels Elektronenstrahlverdampfung vorgesehen. Aufgrund einer Chromkontamination
der Anlage musste jedoch auf reaktives Magnetronsputtern umgestellt werden. Nach
Beschaffung eines neuen Zr-Y-Targets und einer Optimierungsphase konnten vergleichbare
Schichtqualitaten erzielt werden. Wahrend der Beschaffung des Y-Zr Targets entstand jedoch
eine Verzogerung von mehreren Monaten, die zusammen mit den notwendigen Anpassungen an
der Pastenzusammensetzung die Verschiebung von Meilenstein M1.1 vom Monat 12 auf den
Monat 24 erforderlich machte.

Im Projektzeitraum wurden insgesamt 25 Generation-1-Zellen hergestellt. Zwolf Zellen wurden
an das KIT zur elektrochemischen Charakterisierung Ubergeben, acht Zellen verblieben flr
Leerlaufspannungsmessungen am Forschungszentrum Jdlich. Weitere Zellen wurden aufgrund
mechanischer Defekte oder unzureichender Leckraten verworfen. Zusatzlich wurden Varianten
mit unterschiedlichen Luftelektroden (LSC und LSCF) sowie unterschiedlichen Formulierungen
der ersten GDC-Schicht hergestellt. Eine Dotierung mit Kobalt- oder Nickeloxid verbesserte die
Sinterung, Verdichtung und Oberflachenqualitat der Elektrolytschicht und wirkte sich dadurch
positiv auf die Qualitat der gesputterten YSZ-Schichten aus.

Entwicklung der Generation-2-Zellen

Parallel zur Referenzzellgeneration wurde eine vollstdndig siebgedruckte Zellarchitektur
entwickelt. Ziel war die Substitution des aufwandigen PVD-Prozesses durch ein vollstandig
suspensionsgestltztes Herstellungsverfahren. Erste Untersuchungen zeigten, dass ein co-
gesintertes GDC-YSZ-GDC-System grundsatzlich realisierbar ist. Die YSZ-Schicht entwickelte
wahrend der Sinterung eine auflergewohnlich hohe Dichte (verglichen mit der Sinterung in der
Standardzelle auf dem gleichen  Substrat). Dilatometermessungen und XRD-
Eigenspannungsanalysen zeigten, dass die frih einsetzende Sinterung der GDC-Schichten die
YSZ-Schicht unter Druckspannungen setzt und dadurch ihre Verdichtung fordert.

Im weiteren Projektverlauf wurden unterschiedliche Geometrien und Schichtdicken untersucht.
Es zeigte sich, dass vollflachige Barriereschichten (obere GDC Schicht) sowohl fir die
Herstellung als auch fir die elektrochemische Charakterisierung vorteilhaft sind. Durch
Optimierung der Sinterparameter und Erhéhung der YSZ-Schichtdicke konnten Leckraten unter
1072 mbar-L-s™"-cm™ erreicht werden.
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Trotz dieser Fortschritte blieb die offene Zellspannung (OCV) deutlich unter den Erwartungen.
Bei 800 °C und trockenem Wasserstoff / Luft wurden OCV Werte von ca 0,6 — 0,7 V gemessen.
Untersuchungen der gesinterten Zellen identifizierten eine durch Interdiffusion entstandene
elektronisch leitfahige Mischphase zwischen GDC und YSZ und der dadurch entstehende
Leckstrom als Hauptursache fir die niedrige OCV. Die Interdiffusionszone war fiir die genutzten
Sinterbedingungen deutlich gréRer als Uber Vorversuche abgeschatzt wurde. Aus diesem Befund
wurden drei Strategien fir die weitere Optimierung abgeleitet:

1. Reduzierung der Sintertemperatur

Aufgrund der Sintereigenschaften des vorhandenen NiO-YSZ Substrats kann die
Sintertemperatur nicht unter 1300 °C reduziert werden, ohne dass die Perkolation des NiO im
Substrat beeintrachtigt wird. Versuche, die Sintertemperatur zu reduzieren, resultierten im
Abplatzen der Schichten, wahrscheinlich aufgrund von zu geringer Verdichtung und damit
unzureichender mechanischer Stabilitat. Eine Reduzierung der Vorsintertemperatur des
Substrats von 1230 auf 1130 °C hilft, fihrt aber zu einer hohen Ausschussquote. In Zukunft muss
hier ein Substrate mit anderen Sintereigenschaften genutzt werden.

2. Erhéhung der YSZ-Schichtdicke

Um einen elektronischen Leckstrom durch die Mischphase zu unterbinden, wurde die Dicke der
YSZ Schicht deutlich erhéht, von 4 um auf 16-20 um. Dadurch konnten Zellen hergestellt werden,
die deutlich hdhere OCV Werte oberhalb von 1,1 V zeigen. Allerdings ist der Elektrolyt nun so
dick, dass selbst mit der Hochtemperaturzwangskriechverformung die Zelle nicht eingeebnet
werden kann. Daher ist die OCV von 1,1 V auch auf eine undichte Abdichtung zurtickzuflihren
und nicht auf Leckage im Elektrolyten. Zudem wird durch die dicke YSZ Schicht der
Zellwiderstand stark erhoht.

3. Sequenzielle statt vollstandige Co-Sinterung,

Die Erkenntnis, dass die Interdiffusionslange bei 1400 °C in 5 Stunden ca 6 pym betragt, wenn
grine Schichten zusammen gesintert werden, und nur ca 1,5 ym betragt, wenn eine grine
Schicht an eine final gesinterte Schicht angesintert wird, flihrte zur Herstellung von Schichten mit
sequentieller Sinterung. Zuerst wurde die Halbzelle mit einer GDC und einer YSZ Schicht
gesintert. Danach wurde eine weitere GDC Schicht aufgedruckt und bei 1300 °C gesintert.
Hierdurch konnte die Interdiffusionszone einseitig stark verringert werden. Allerdings ist die
Ausbringquote solcher Zellen niedrig im Vergleich zur der mit 3 co-gesinterten Schichten,
aufgrund der nun asymmetrischen Schichtabfolge des Elektrolyten wahrend der Co-sinterung.

Fir zuklnftige Arbeiten ist festzuhalten, dass die Verringerung der Sintertemperatur durch die
Anpassung der Sinteraktivitdt des Substrates erfolgen muss. Hinzu kommt eine bessere
Anpassung des Schwindungsverhaltens der GDC und YSZ Schichten, um die Porositat an der
Grenzflache zu reduzieren.

Rheologische Grundlagenuntersuchungen

Ein aus der Pastenanpassung resultierender Schwerpunkt war die systematische Untersuchung
der Rheologie keramischer Siebdruckpasten. Es konnte gezeigt werden, dass haufig verwendete
Kennwerte wie die Viskositat bei definierter Scherrate nicht mit der Druckqualitat korrelieren.
Stattdessen erwiesen sich FlieRgrenze und Dampfungsfaktor als die entscheidenden
KenngréRen fiir die Beschreibung der Druckbarkeit. Beide GréRen werden mal3geblich von der
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Form der PartikelgréRenverteilung sowie vom Verhaltnis zwischen Binderanteil und spezifischer
Oberflache beeinflusst. Die Arbeiten fuhrten zu einer wissenschaftlichen Publikation im Journal
of the European Ceramic Society.

AP2 — 3D-Analyse der Mikrostruktur durch tomographische Methoden

Zur Bereitstellung mikrostruktureller EingangsgroéfRen flr die Modellierung wurden Methoden zur
dreidimensionalen Rekonstruktion keramischer Zellen erarbeitet. Gemal Arbeitsplan sollten
insgesamt sechs Rekonstruktionen mittels FIB-SEM-Tomographie durchgeflihrt werden. Hierflr
wurden zunachst Routinen zur Segmentierung und Auswertung der Datensatze entwickelt.
Zusatzlich wurde die Eignung der Computertomographie bewertet. Wahrend die Auflésung fur
Elektrolyt- und Elektrodenstrukturen begrenzt war, erwies sich die Methode als geeignet fir die
Untersuchung des groberen Ni-YSZ-Substrats.

Nach Verfligbarkeit geeigneter elektrochemisch charakterisierter Zellen wurden mehrere
vollstandige Rekonstruktionen durchgefihrt. Die Ergebnisse zeigten, dass co-gesinterte
Elektrolyte eine ausgepragte Grenzflachenporositat aufweisen. Diese konnte eindeutig auf die
Interdiffusion zwischen GDC und YSZ zurlickgefihrt werden. Die Porositat war stark entlang der
Grenzflache vernetzt und konzentrierte sich vor allem im Bereich der Grenzflachen. Die
gewonnenen Datensatze wurden den Modellierungspartnern zur Verfliigung gestellt und bilden
eine wesentliche Grundlage fiur die FEM- und elektrochemischen Simulationen.

Durch die Untersuchung einer Zelle, die im Betrieb Versagen in Form von Rissbildung zeigte,
konnten ausgepragte Oberflachenrauigkeiten sowie oberflachennahe Poren in der GDC-
Elektrolytschicht nach Sintern, welche in einer nicht geschlossenen YSZ PVD-Schicht
resultierten, als Ausgangspunkte flr Risse identifiziert werden. Auf Basis dieser Ergebnisse
wurde die GDC-Paste optimiert. Im Anschluss wurden drei optimierte Zellen untersucht: eine
Referenzzelle sowie zwei Langzeitproben nach ca. 1100 h bzw. ca. 2000 h Betriebsdauer. Die
Untersuchungen ergaben keine relevanten Anderungen der Mikrostruktur beziiglich Porositat,
Phasenverteilung und -anteil sowie Dreiphasengrenzen zwischen der Referenzzelle und den
1100 h bzw. 2000 h betriebenen Zellen. Dennoch konnten Risse im Elektrolyten nach Zellbetrieb
beobachtet werden, welche aller Wahrscheinlichkeit nach beim Abkuhlen entstanden sind, da es
zu keinerlei Reoxidation des Nickels kam.

Der Meilenstein M2.1 musste aufgrund von Verzégerungen bei der Zellherstellung auf den Monat
24 verschoben werden.

AP4 — Ermittlung der chemischen Dehnung unter kathodischer Polarisation

Fur die experimentelle Untersuchung der chemischen Dehnung existierte zu Projektbeginn keine
geeignete Infrastruktur. Nach intensiver (aber nicht erfolgreicher) Recherche zu geeigneten
experimentellen Aufbauten wurde beschlossen, eine vollstdndig neue Operando-Messzelle
entwickelt. Ziel war die Untersuchung von Brennstoffelektroden in Festoxidelektrolysezellen unter
typischen Betriebsbedingungen, d. h. bei dualer Gasflihrung, elektrischer Polarisation und
Temperaturen bis 850 °C. Gleichzeitig sollte die Zelle den Einsatz von Réntgenbeugung und -
absorption ermdglichen.

Die Entwicklung umfasste CAD-Konstruktion, thermische Auslegung, Materialauswahl,
Heizerentwicklung, Gasfuhrung und elektrische Kontaktierung. Erkenntnisse aus einem
wissenschaftlichen Austausch mit der TU Wien filhrten zu einer grundlegenden Uberarbeitung
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des Heizerdesigns und der Probenposition. Die Gehausekomponenten wurden gefertigt,
lasergeschweil’t und anschlieRend getestet. Zusatzlich wurden spezielle Hochtemperaturfenster
auf Basis aluminisierter Kaptonfolien integriert. Nach erfolgreichem Aufbau der vollstandigen
Zelle sowie erste Heiz- und Funktionstests wurden erste Réntenbeugungsexperimente bei ca.
770 -°C bei verschiedenen Spannungen durchgefihrt.

Parallel wurden Modellzellen entwickelt, an denen die chemische Dehnung von GDC ohne
experimentelle Artefakte bestimmt werden kann. Da eine porése GDC Elektrode einen
Gradienten des Sauerstoffpartialdrucks aufweist und daher auch ein Gradient der chemischen
Dehnung senkrecht zur Grenzflache mit dem Elektrolyten zu erwarten ist, wurde eine dichte GDC
Schicht per PVD hergestellt. Wichtig ist auRerdem, dass der Widerstand dieser Elektroden
deutlich hoher ist als der Widerstand der Gegenelektrode, damit die angelegte Zellspannung mit
vernachlassigbarem Fehler in die Kathodenuberspannung umgerechnet werden kann. Durch
Kombination dichter GDC-Elektroden mit LSC- beziehungsweise LSCF-Gegenelektroden
konnten Widerstandsverhaltnisse bis 396 im relevanten Temperaturbereich realisiert werden.
Damit wurden die Anforderungen an die elektrochemische Trennung der Uberspannungsbeitrage
erfullt.

Der Fortschritt wurde durch Ausfalle der PVD- und Réntgeninfrastruktur erheblich verzogert.
Dennoch konnte die Operando-Zelle erfolgreich aufgebaut, getestet und flr spatere
Synchrotronmessungen vorbereitet werden. Dartber hinaus wurde 2025 ein Messvorschlag an
der ESRF zur Bestimmung lokaler Spannungszustande mittels uLaue-Beugung eingereicht.
Diesem wurden 18 Schichten Strahlzeit im Sommer 2026 zugeteilt, die jedoch aufgrund der
Beendigung der Projektlaufzeit nicht mehr wahrgenommen werden konnten.

Derzeit wird eine wissenschaftliche Publikation zu diesem Arbeitspaket erstellt.

AP5 — Mechanische Charakterisierung unter relevanten Betriebsbedingungen

Ziel von AP5 war die Bereitstellung mechanischer Kennwerte fir die elektro-chemo-mechanische
Modellierung. Hierflir wurden dichte CGO- und YSZ-Proben mittels Impulsanregung, Vickers-
Indentierung,  zyklischer = Hartemessungen, Hochtemperatur-Rontgendiffraktion ~ und
Mikrosaulentests untersucht.

Die Untersuchungen zeigten deutliche Unterschiede zwischen beiden Werkstoffen. YSZ zeigte
keine Atmospharenabhangigkeit, jedoch eine ausgepragte Abhangigkeit von der Temperatur,
welche zu einer starken Abnahme des Elastizitatsmoduls und der Risszahigkeit im Bereich der
Betriebstemperaturen fuhrt. Fir GDC konnte eine ausgepragte Abhangigkeit von Temperatur und
Sauerstoffpartialdruck beobachtet und zusatzlich die Abhangigkeit der Porositat bestimmt
werden. Unter reduzierenden Bedingungen verstarkte die chemische Dehnung die
temperaturbedingte Abnahme von Elastizitatsmodul und Risszahigkeit deutlich. Im Bereich der
Zellbetriebstemperaturen von 600-800 °C wurden die niedrigsten Kennwerte beobachtet.
Anhand  berechneter  Sauerstoffpartialdruckverlaufe  Gber den  Zellquerschnitt  im
Elektrolysebetrieb konnten aus den Abhangigkeiten der mechanischen Eigenschaften sowie der
Mikrostruktur des Elektrolyten aus AP2 Elastizititsmodul und Risszdhigkeit des
Dreischichtelekrtolyten im Zellbetrieb berechnet werden. Besonders nahe der Grenzflache zur
Brenngaselektrode sinken beide stark ab, sodass die Risszahigkeit von GDC bei 800 °C und
2 A cm dort bei etwa 0.9 MPa m'? liegt. Dies entspricht beinahe einer Halbierung im Vergleich
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zum Wert an Luft und bei Raumtemperatur, welcher bei gleicher Bestimmungsmethode bei etwa
1.6 MPa m'? liegt.

Erganzend wurden Anderungen des Bruchmodus untersucht. Beim GDC konnten sowohl inter-
als auch transgranulare Rissausbreitung beobachtet werden, deren Auftreten von
Herstellungsroute und Vorbehandlung abhangig war. Hier zeigten sich starke Unterschiede
zwischen Pelletproben und der Elektrolytschicht in der Zelle. YSZ zeigte dagegen kaum
Veranderungen. Zur genaueren Analyse wurden Mikrosaulen mittels FIB prapariert und
anschlielend mechanisch getestet und dreidimensional rekonstruiert. Es konnte gezeigt werden,
dass die Risszahigkeit von GDC in Pelletproben durch thermische Auslagerung unter
reduzierender Atmosphare leicht erhdht, wahrend sich die Rissausbreitung von vorwiegend
intergranular zu vorwiegend transgranular andert. Der Trend der steigenden Risszahigkeit konnte
ebenfalls in der Elektrolytschicht nach Zellbetrieb beobachtet werden.

Die geplanten Untersuchungen zum Kriechverhalten konnten nicht durchgefiihrt werden, da die
notwendigen Teststdnde aufgrund von Umbauarbeiten abgebaut werden mussten.

AP9 — Vorhersage rheologischer Eigenschaften von Siebdruckpasten mittels maschinellem
Lernen

Im Rahmen einer Projektaufstockung flir das 2. Halbjahr 2025 wurde ein Arbeitspaket definiert,
in dem die in AP1 gewonnenen Erkenntnisse zu den rheologischen Eigenschaften von
Siebdruckpasten erweitert werden sollten. Ziel war es, eine Serie von Siebdruckpasten mit
kontrolliert variierten Zusammensetzungen herzustellen und deren rheologische Eigenschaften
zu charakterisieren. In der Folge sollte ein Ansatz Gber maschinelles Lernen genutzt werden, um
eine Vorhersage der Eigenschaften auf Basis der Zusammensetzung zu ermdglichen.

Es wurden Siebdruckpasten hergestellt, und mit der rheologischen Charakterisierung begonnen.
Zum Ende der Projektlaufzeit wurde jedoch der Fokus auf den Abschluss des AP4 gesetzt, da
ohne die Expertise des beschaftigten Wissenschaftlers dieses nicht abgeschlossen werden
konnte. Daher konnten im AP9 einige Inhalte nicht bearbeitet werden.

Erfullung der Meilensteine

\MeilensteinHZieI gemaR Arbeitsplan HErgebnis
M1.1 Herstellung von 15 Generation-1-Zellen Errelcht;. Herstellung von 25 Zellen der
Generation 1
M1.2 Evaluation Herstellungsverfahren Erreicht; Leckratenziel erfillt,
' Generation 2a Herstellungsverfahren etabliert
M1.3 Herstellgng von 10 optimierten Erreicht
Generation-1-Zellen
M1 4 Herstellung und Evaluation von Erreicht; Funktionsnachweis erbracht,
’ Generation-2-Zellen Interdiffusion identifiziert
\M2.1 H3D-Ana|yse von drei Zellen HErreicht ]
\M2.2 HBewertung der CT-Auflésung HErreicht \
M2.3 Analyse weiterer drei Zellen Tellwelg_e verzogert; wesentliche
Datensatze erstellt
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MeilensteinHZieI gemaR Arbeitsplan H@ebnis \
M4.1 Herste!lung dichter und pordser Erreicht

Keramiken

Charakterisierung der Elektroden in Erreicht; Widerstandsverhaltnis bis 396
M4.2 .

Ar/H, erzielt
M4.3 Beantragung von Synchrotronstrahlzeit Errelcht_ nach Propktverlangerung Uber

alternative Strategie

\M5.1 HOptimierung der Testmethoden HErreicht |
M5.2 Mechanische Eigenschaften bei Erreicht

Raumtemperatur
M5.3 Mec.hanlschfa Eigenschaften  unter Erreicht

Betriebsbedingungen
M9 Erhgpung der rheologischen Nur teilweise erreicht

Trainingsdaten abgeschlossen

Zusammenfassend wurden die wesentlichen wissenschaftlichen Ziele des Teilvorhabens
erreicht. Besonders hervorzuheben sind die erfolgreiche Optimierung der Zellherstellung, die
Identifikation der GDC-YSZ-Interdiffusion als zentrales Limitierungsphanomen, die Entwicklung
einer neuartigen Operando-Messzelle sowie die Bereitstellung mechanischer und
mikrostruktureller Datensatze flr die elektro-chemo-mechanische Modellierung. Diese
Ergebnisse bilden die Grundlage fiir die weitere Entwicklung leistungsfahiger und langlebiger
ceroxidbasierter Festoxidelektrolysezellen.

Austausch mit DTU

Zusatzlich zu den geplanten Projektarbeiten war im September und Oktober 2024 ein Doktorand
von der Danish Technical University (Albert Lopez de Moragas) am IMD-2 und am IAM-ET. Die
Arbeitsgruppe von Prof. Frandsen an der DTU verfolgt eine ahnliche Zielsetzung wie das
EIChFest-Projekt, namlich die Verbesserung der Lebensdauer von Festoxidelektrolysezellen
durch die Integration von NiO-GDC Elektroden in eine elektrodengestutzte Zelle. Beim Austausch
mit den Kollegen der DTU wird klar, dass trotz anderer Herstellungsverfahren (Foliengufd an der
DTU vs Siebdruck am FZJ) sehr ahnlich Probleme existieren. Mittlerweile wird eine engere
Kooperation zwischen DTU und FZJ von beiden Seiten verfolgt, um zwei der fuhrenden
Forschungseinrichtungen in Europa auf dem Thema der SOC naher zusammenzubringen.

Wahrend des Austausches stellte Herr Lopez de Moragas in Jilich symmetrische Zelle her, die
anschlieffend in Karlsruhe elektrochemisch charakterisiert wurden. Ziel war es, den Einfluss
unterschiedlicher Interdiffusionszustande an der YSZ-GDC Grenzflache auf die elektrochemische
Impedanzantwort der Zelle zu untersuchen. Es konnte eindeutig nachgewiesen werden, dass die
Interdiffusionsschicht nicht, wie aufgrund von Vorarbeiten angenommen, den ohmschen
Widerstand der Zelle verandert, sondern deren Polarisationswiderstand. Diese Erkenntnis ist fiir
die Modellierung der Impedanz mit YSZ-GDC Grenzflachen wichtig und daher auch dem
Erreichen der Projektziele sehr zutraglich. Eine Verdffentlichung mit den Ergebnissen des
Austausches ist derzeit im Entstehen begriffen.
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2. Darstellung der wichtigsten Positionen des zahlenmaligen Nachweises

Neben Personal- und Verbrauchsmitteln ist im Projekt EIChFest eine Investition im Rahmen eines
Aufstockungsantrag erfolgt. Das am IMD-2 vorhandene Rontgendiffraktometer (Bruker D4)
musste auller Betrieb gesetzt werden, und aufgrund des Alters der Maschine schien eine
Reparatur unwirtschaftlich. Daher wurde ein Aufstockungsantrag gestellt, um ein neueres Gerat
(Bruker D8) zu beschaffen und in Betrieb zu nehmen.

Die Notwendigkeit der Aufstockung resultierte daraus, dass die Analyse der Kristallstruktur und
der Phasenzusammensetzung der Ausgangspulver zum Herstellungsprozess der Pasten gehort.
Weiterhin ist die Roéntgenanalyse der gesinterten Zellen wichtig, um Interdiffusion und
Spannungszustande im Gitter beschreiben zu kdnnen. Um diesen fur das Projekt notwendigen
Schritt weiterhin leisten zu kénnen, war die Beschaffung eines Ersatzgerates notwendig.

3. Notwendigkeit und Angemessenheit der geleisteten Projektarbeiten

Die wesentlichen Arbeiten in ,EIChFest” werden an nationalen Grol¥forschungsinstituten und
Universitaten durchgefuhrt, woraus sich die unmittelbare Notwendigkeit einer staatlichen
Forderung ergibt, ohne welche die einzelnen Teilvorhaben nicht zu bewaltigen sind. Die Arbeiten
orientieren sich an der industriellen Umsetzbarkeit und kdnnen bei Interesse seitens der Industrie
durch die enge Kooperation der durchfuhrenden Einrichtungen mit flhrenden
Industrieunternehmen auf dem Gebiet der SOC-Technologie schnell in die Anwendung
transferiert werden. Das hier beantragende Konsortium deckt alle Aspekte mit Partnern aus
Deutschland ab. Da es sich im Gesamtvorhaben um ein nationales Konsortium handelt, scheidet
eine Forderung durch die EU-Kommission aus. Die Arbeiten sind ohne Projekiférderung
grundsatzlich nicht durchfihrbar.

4. Voraussichtlicher Nutzen, insbesondere Verwertbarkeit des Ergebnisses —
auch konkrete Planungen fir die nahere Zukunft - im Sinne des
fortgeschriebenen Verwertungsplans

Als offentlich finanzierte Forschungseinrichtung steht dem Forschungszentrum Jilich keine
direkte wirtschaftliche Verwertung der Projektergebnisse offen.

Im Rahmen des Projekts entstanden am Forschungszentrum Julich zwei Dissertationen.

Eine direkte Verwertung der Projektergebnisse ist in zwei Folgeprojekten geplant. Eine
Sachbeihilfe mit Themenstellungen, die sich direkt aus den Projektergebnissen speisen, wird bei
der Deutschen Forschungsgemeinschaft (DFG) von dem im Projekt angestellten PostDoc und
dem Kooperationspartner an der Hochschule Karlsruhe beantragt. Ein weiteres
Verbundvorhaben soll beim BMFTR eingereicht werden, in dessen Rahmen am IMD-2 die in
EIChFest entwickelten Zellen weiterentwickelt werden sollen.

Derzeit sind bereits zwei Veroffentlichungen aus dem Projekt entstanden, eine weitere ist zum
Zeitpunkt dieses Berichts im Peer-Review Prozess und drei weitere im Entstehen begriffen.
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5. Wahrend der Durchfihrung des Vorhabens bekannt gewordener Fortschritt
auf dem Gebiet des Vorhabens bei anderen Stellen

In der Zwischenzeit sind einige Ergebnisse von der Danish Technical University (DTU)
veroffentlicht worden, die ebenfalls auf die Integration von NiO-GDC in eine elektrodengestutzte
Zelle hinarbeiten. Die Arbeiten der DTU sind mittlerweile in zwei Dissertationen verfligbar, deren
Inhalte auch noch in Fachzeitschriften verdffentlicht werden sollen. Diese Arbeiten bauen stark
auf den Vorarbeiten zu EIChFest auf, so dass hier reger Austausch stattfand und sich
insbesondere auf Tagungen sehr fruchtbare Dialoge ergeben haben, die letztlich zur
Zusammenarbeit beim Besuch von Herrn Lopez de Moragas gefuhrt haben.

Die Arbeiten der DTU unterscheiden sich in einigen wichtigen Details von der in EIChFest
verfolgten Strategie. Wahrend das Ziel von EIChFest die -elektro-chemo-mechanische
Modellierung der Zelle ist, sind die Arbeiten der vollstdndig auf eine Verbesserung der
Zellherstellung und den Nachweis der Degradationstoleranz fokussiert. Hierzu wird ein Ansatz
mit foliengegossenen Schichten verfolgt, die nach dem Laminieren co-gesintert werden. Durch
die Verwendung eines Substrates mit hdherer Sinteraktivitat und der Prozessierung grin-in-grin,
also ohne die Vorsinterung des Substrats, ergibt sich die Mdéglichkeit einer Co-Sinterung bei
Temperaturen von 1200 — 1250 °C. Der Ansatz der DTU nutzt einen Elektrolyten aus
Zirkoniumdioxid direkt im Kontakt im der Ni-GDC Elektrode. Trotz der deutlich niedrigeren
Sintertemperatur im Vergleich zum Ansatz in EIChFest zeigt sich eine schlechte Anbindung des
Elektrolyten an die Ni-GDC Elektrode und ein dementsprechend hoher Zellwiderstand.

Wahrend der Projektlaufzeit wurde an der Technischen Universitat Wien (TUW) ein konzeptionell
ahnliches Experiment zu dem in AP4 erstellten Aufbau entwickelt. Der Hauptunterschied ist die
Nutzung einer einzelnen Atmosphare (Ar/Hz) im Aufbau der TUW, im Gegensatz zur Nutzung von
dualer Atmosphare (Luft vs Ar/H2) in EIChFest. Die Zelle an der TUW wurde im Projekt
CH2IPCEE (von der DFG gefordertes D-A-CH Projekt) entwickelt, in dem der Koordinator von
EIChFest als Co-Investigator involviert war. Dadurch konnte ein guter Austausch zwischen den
Projekten ermdglicht werden. Insbesondere hervorzuheben ist ein Besuch in Wien, der in
kritischen Verbesserungen der EIChFest-Zelle resultierte, als auch die Nutzung eines
Datensatzes der TUW (nach Verdéffentlichung) fir die Simulationsarbeiten in EIChFest.

6. Liste der erfolgten oder geplanten Veroffentlichungen des Ergebnisses nach
Nr. 5 der NKBF/NABF
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Art der Titel, Quelle/Zitat .
Datum Veroffentlichung (Journal, Konferenz) Autoren Link
“Three-dimensional
microstructural analysis to
characterize failure L.L\NehnerkC.
i mechanisms of a novel enser, 1.
20.03.2023 | Konferenzbeitrag SOEC” Dzieciol, J.
- Poster
Malzbender,
98. Jahrestagung der R. Schwaiger
Deutschen Keramischen
Gesellschaft (DKG)
“Three-Dimensional https://iops
Microstructural Analysis L. Wehner, C. | cience.iop.
flc;r f[lhe Cl\r)larahctel_'izatior]l of Lenser, K. orglarticl
i ailure Mechanisms of a ieci
29.05.2023 Konferenzbeitrag Novel SOEC" Dzieciol, E. ¢/10.1149/1
- Poster Wessel, J.
. 1106.0231e
18th International Malzbender, cst/meta
Symposium on Solid R. Schwaiger
Oxide Fuel Cells
Material processing of
GDC in multilayer D. J. Ramler,
14.- Konferenzbeitrag | €lectrolytes in solid oxide | C. Lenser, O.
15.11.2023 — Poster cells Guillon, N.H.
(2nd Jiilich-Twente Menzler
Summit)
C. Lenser, D.
Ramler, S.
Kucharski, L.
“Electro-chemo-mechanics | Wehner, E.
. in a ceria based Wessel, J.
03.07.2024 Konferenzbeitrag electrolyzer cell” Malzbender, L.
U - Vortrag Scholler, D.
16" European SOFC & Schneider, B.
Kogut, A.
Weber, N.H.

Menzler



https://juser.fz-juelich.de/record/1028857
https://juser.fz-juelich.de/record/1028857
https://juser.fz-juelich.de/record/1028857
https://juser.fz-juelich.de/record/1028857
https://juser.fz-juelich.de/record/1028857

Gefordert durch:

Bundesministerium
fiir Forschung, Technologie

und Raumfahrt

juser.fz-
juelich.de/re
o cord/10522
Optimizing GDC 20/files/EFC
electrolytes of FESCs: D. J. Ramler, F-
Konferenzbeitrag ~Insightsinto L. Wehner, C. | 2024 _Paper
03.07.2024 — Poster & microstructure formation Lenser, 0. | A1608 Op
Prasentation and cell processing Guillon, N. H. | timizing%20
16" European SOFC & Menzler GDC%20el
SOE Forum (EFCF) ectrolytes_
Ramler_De
nise.pdf?ver
sion=1
“Fracture behavior of L. Wehner, D.
_ zirconia and ceria-based Ramler, C.
03.07.2024 Konferenzbeitrag electrolyte materials” Lenser, E.
- Poster Wessel, J.
16" European SOFC & Malzbender,
SOE Forum (EFCF) R. Schwaiger
“Operando X-ray
Diffraction and S. Kucharski,
. Spectroscopy of Solid Y. J. Sohn,
16.07.2024 Komie\r/‘zr;tzrzzmag Oxide Electrolyser Cells” | C. Lenser, Link
24" International O. Guillon and
Conference on Solid State | N. H. Menzler
lonics
Optimizing GDC
electrolytes for solid oxide
cells: Influence of rheology | D. J. Ramler,
09.- Konferenzbeitrag on microstructure C. Lenser, O.
11.09.2024 — Prasentation formation Guillon, N. H.
99. Jahrestagung der Menzler
Deutschen Keramischen
Gesellschaft (DKG)
Managing Residual
Stresses in Co-Sintered
Multi-Layer Electrolytes for | D- J. Ramler,
26.- Konferenzbeitrag Solid Oxide Cells Mlj:}esger:eBC.
Conference and Expo on Menzler

Advanced Ceramics and
Composites)
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“Interdiffusion in Multi-

Layer Electrolytes for Solid CI.QLer;serAD.
Techniques” Menzler, O.
_ Guillon
247" ECS Meeting
Influence of powder
characteristics on the D. J. Ramler
rheology of ceria-based R MUcke C, doi.org/10.1
29.05.2025 Paper screen-prlnthg pastes for Lenser, O. 016/j.jeurce
solid oxide cell . ramsoc.202
S Guillon, N. H.
applications Menzler 5.117570
(Journal of the European
Ceramic Society)
2026 Dissertation D. J. Ramler
(RWTH Aachen
University)
“Processing and durability | C- Lenser, D.
of fuel electrode-supported Ramler, S.
15.04.2026 Konferenzvortrag cells with Ni-GDC Kucharski, I.
_ _ Weber, N.H.
ACerS Spring Meeting Menzler
Design and validation of a
Publikation: dual-atmosphere X-ray S. Kucharski,
04.06.2026 P S diffraction cell for Y. J Sohn and
reprint : .
operando analysis of solid C. Lenser

oxide cells
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