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Tell Il. Eingehende Darstellung
1. Eingehende Darstellung der durchgefiihrten Arbeiten und Ergebnisse

Am KIT, IAM-ET erfolgten im Rahmen des Projektes EIChFest wie vorgesehen Arbeiten in den
Arbeitspaketen 3 ,Elektrochemische Charakterisierung und Modellierung” und 6 ,Simulation der
raumlichen Verteilung des chemischen Sauerstoffpotentials“. Die damit korrelierenden, im
Rahmen des Projektes bei den Partnern durchgefiuihrten Arbeiten sind in den Berichten der
Partner beschrieben.

Arbeitspaket AP3: Elektrochemische Charakterisierun g und Modellierung

Im Rahmen des AP3 wurden die vom Projektpartner FZJ entwickelten Festoxid-
Elektrolysezellen verschiedener Designs sowie symmetrische Zellen mit Ni-GDC'-Brennstoff-
elektroden bzw. LSCF?-Luftelektroden unter technisch relevanten Betriebsbedingungen charak-
terisiert. Der Aufbau der symmetrischen Zellen umfasst ein YSZ3-Substrat, das beidseitig mit
einer im Siebdruckverfahren aufgebrachten GDC-Barriereschicht und dariiber liegendem Elekt-
rodenmaterial bedeckt ist. Die Vollzellen waren die kathodengestitzten Elektrolysezellen
(SOEC) mit dem Ni-YSZ-Kathodentragersubstrat, der Ni-GDC-Kathode, dem GDC/YSZzZ/GDC-
Mehrschichtelektrolyt, und der LSCF- bzw. LSC-Anode. Die Vollzellendesigns unterscheiden
hinsichtlich der Herstellung der elektronenblockierenden YSZ-Schichten und der GDC-
Barriereschichten, die entweder mittels physikalischer Gasphasenabscheidung (PVD, Physical
Vapor Deposition) oder durch Siebdruck mit anschlie3ender Sinterung (SP, Screen Printing) auf
die GDC-Elektrolytschicht aufgebracht wurden. Im Folgenden werden die Kathoden bzw. Ano-
den durch Abkirzungen FE bzw. AE und die Vollzellenvarianten durch PVD-SOEC bzw. SP-
SOEC bezeichnet. Bei der 1. Generation handelt es sich um urspriinglich geplanten Aufbau der
siebgedruckten Vollzellen. Der 2. Generation gehoren die optimierten SP-SOEC mit dickeren
YSZ-Schichten, die in der Projektverlangerung vom FZJ hergestellt und dem IAM-ET zur Cha-
rakterisierung vorgelegt wurden. Aufgrund von Problemen bei der Herstellung von Vollzellen
(siehe Bericht IMD-2) erfolgte zunachst die elektrochemische Charakterisierung von Ni/GDC-
Elektroden in symmetrischen Zellen (ab Marz 2023). Die fir Modellparametrierung und Validie-
rung essentielle Charakterisierung von Vollzellen erfolgte ab November 2023, erste funktionie-
rende Vollzellen standen ab November 2024 zur Verfiigung. Entsprechend erfolgte die umfang-
reiche Charakterisierung von SoA und optimierten Zellen verspéatet in 2025.

Das Arbeitspaket 3 umfasste die elektrochemische Charakterisierung der Zellen, die Erstellung
und Parametrierung des Kettenleitermodells der Brennstoffelektrode, die Ermittlung material-
spezifischer Kennwerte sowie die Testung optimierter Zelldesigns. Ziel war es, ein geeignetes
physikochemisches Ersatzschaltbildmodell der Zellen abzuleiten, das die Verstandnis der Ver-
lustmechanismen und Ermittlung relevanter materialspezifischer Kennwerte der Zellkomponen-
ten zur Parametrierung des 3D-FEM-Modell ermdglicht. Abschliel3end sollte eine Evaluierung
der modellgestitzten Vorhersagen durch den Vergleich optimierter Zellen mit SoA-Zellen in
Einzelzellmessungen im Elektrolysebetrieb bei hohen Stromdichten wie auch die Bestimmung
der Betriebsgrenzen verschiedener Zellvarianten hinsichtlich ihrer Stabilitdt und Belastbarkeit
erfolgen.

! GDC steht fiir das Gadolinium-dotierte Ceroxid Gd,Ce 1 ,Os g5y
2 LSC bzw. LSCF steht fiir engl. Lanthanum-Strontium-Cobaltite /-Cobalt-Ferrite La,Sr; Co,Fe; Oz
® Durch YSZ bzw. 8YSZ wird das Yttrium-stabilisierte Zirkonoxid Yo0.16Zr0 8401 92 bezeichnet.
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AP 3.1. Elektrochemische Charakterisierung

Die elektrochemische Charakterisierung aller Zelltypen erfolgte mittels Impedanzspektroskopie
(EIS) gemal der am IAM-ET etablierten Methodik [1]. Dabei werden Temperatur, Gasmischun-
gen auf den Elektroden sowie der Laststrom systematisch variiert. Durch die Aufnahme der
Strom-Spannungs-Kennlinien bei unterschiedlichen Temperaturen und Gaszusammensetzun-
gen wurde die elektrochemische Charakterisierung der Vollzellen vervollstandigt.

Die Untersuchungsmethodik wurde im Projektverlauf hinsichtlich erforderlicher Optimierungen
Uberprift. Beispielsweise um der elektrische Kontakt zu verbessern wurde die zusatzlichen Ni-
ckelkontaktschicht bei den symmetrischen Zellen mit Ni-GDC-Elektroden verwendet. Die Ver-
anderungen im Reduktionsprotokoll der Vollzellen erbrachten keine Verbesserungen hinsicht-
lich ihrer Leistungsféahigkeit oder mechanischen Stabilitdt. Daher wurde weiterhin das urspring-
lich etablierte Reduktionsprotokoll in trockenem Wasserstoff angewendet. Obwohl die unter-
suchten SOECs laut urspriinglichem Projektplan LSC-Luftelektroden aufweisen sollten, zeigte
sich, dass LSC-Schichten wahrend der Messungen stark degradierten bis hin zur vollstandige
Delamination der AE. Es wurde daher im Spateren auf die Verwendung von LSC-Luftelektroden
verzichtet.

Zur Interpretation der Impedanzdaten wurden die Verteilungsfunktionen der Relaxationszeiten
(DRT, Distribution of Relaxation Times) analysiert und anschlieRend ein Complex Non-Linear
Least-Squares-Fitting (CNLS) durchgefuihrt. Diese ermdglichten die Identifizierung und Quantifi-
zierung der Verlustprozesse im Impedanzspektrum der Zellen. Zu diesem Zweck wurden phy-
sikochemische Ersatzschaltbildmodelle (ESB) getestet, in denen jeder zur Zellpolarisation bei-
tragende Verlustmechanismus durch ein geeignetes elektrisches Element des Modellschaltbilds
beschrieben wird. Die Tests fuhrten zur Ableitung des Zellmodells, in dem die gekoppelten
elektrochemischen Prozesse und der Volumentransport in jeder porosen Elektrode der Zelle
durch ein geeignetes Kettenleiter-Ersatzschaltbild beschrieben werden (AP 3.2). Die Charakte-
risierung der Zellen und Ableitung geeignete Modellen grundsatzlich folgte die Ansatze von [2-
8].

Temperaturvariation

In Abb.1 sind die Impedanzspektren (Nyquist-Plots) sowie den zugehorigen DRT-Diagrammen
fur Halb- und Vollzellen bei variierter Temperatur dargestellt. Zur nachvollziehbaren Darstellung
der Polarisationswiderstanden R, sind die EIS entlang der ReZ-Achse um die aus der DRT-
Analyse bestimmten ohmschen Widerstande R, auf ReZ = 0 verschoben.

Anhand von Abb.1la lassen sich in den EIS der LSCF-symmetrische Zellen zwei Bdgen erken-
nen, die auf mindestens zwei Uberlagerte Verlustprozesse hinweisen. Die entsprechende DRT
zeigt jedoch mehrere Peaks (Abb.1b). Der nahezu ideale Halbkreis im Nyquist-Diagramm und
dementsprechende DRT-Peak P(LF)'se bei niedriger Frequenz (ca. 1 Hz) sind mit abnehmender
Temperatur im Wesentlichen unveréandert. Dieses wurde einem durch die Gasdiffusion in den
Kontaktnetzen und den Poren der Luftelektrode limitierten Prozess zugeschrieben, welche im
Ersatzschaltbild durch ein einzelnes RQ-Element modelliert wird [2,3]. Der Mittelfrequenz-
Prozess (ca. 10" — 10" Hz, wobei P, ae bei 102-10% Hz am ausgepragtesten ist) mit mehreren
DRT-Peaks ist mit dem Kettenleiterverhalten der LSCF verbunden und daher als Summe der
Peaks P(MF).e bezeichnet ist. Der Prozess zeigt starke Temperaturabhangigkeit und daher
wurde der Aktivierungsverlusten zugeordnet. Er ist typischerweise durch ein Gerischer-Element
im ESB ersetzt, das den Sauerstoff-Oberflachenaustausch sowie die Sauerstoffionendiffusion
im Volumen der Luftelektrode beschreibt [2]. Die DRT-Peaks P(HF)Ae bei f > 10 Hz sind eben-
falls thermisch aktiviert. Diese werden dem lonentransport an den Grenzflachen zwischen den
YSZ und der GDC-Barrierschicht zugeschrieben und im ohmschen Widerstand bertcksichtigt.
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In analoger Weise sind bei den Ni-GDC-symmetrische Zellen zwei Uberlagerte, halbkreisartige
Bdgen in EIS (Abb.1c) und dementsprechende zwei stark von der Temperatur abhangige DRT-
Peaks (Abb.1d) zu erkennen. Der Peak P(LF)re im Frequenzbereich von 1-10 Hz ist der elekt-
rochemische Ladungstransferreaktion an der GDC-Oberflache zugeordnet, die sich mdglicher-
weise mit einem geringen Beitrag der Gasdiffusion im pordsen Ni-GDC-FE Uberlagert. Der Peak
P(MF)g bei 10'-103 Hz ist durch einen weiteren kleineren Peak bei héheren Frequenzen be-
gleitet. Diese wurden dem mit Ladungstransferreaktion gekoppelten Ladungstransport in der
FE-Funktionsschicht zugeordnet. Die verbundene P(LF)s= und P(MF)e das Kettenleiterverhal-
ten der Ni-GDC-Elektrode beschreiben. Die P(HF)ee bei f 10 —10 Hz sind dem Ladungstrans-

port an den Grenzflachen zugeschrieben und im Ry, beriicksichtigt.
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Abb.1: EIS und DRT der symmetrischen Zellen mit LSCF-Luftelektroden (a, b) und Ni-GDC-
Brennstoffelektroden (c, d), und der PVD-SOEC (e, f) sowie der SP-SOEC der 1. Generation
(g, h) bei variierter Temperatur.
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Aus DRT-Analyse von symmetrischen Zellen herkommt, dass die elektrochemischen Prozesse
in LSCF-AE und Ni-GDC-FE in denselben Frequenzbereichen auftreten und sich daher auch in
den EIS und DRT der Vollzellen Gberlappen (Abb.1e—h). Aufgrund Unterschiede im Zelldesign,
in der Dicken der Elektroden, in den Gesamtwiderstanden sowie in den experimentellen Bedin-
gungen sind die DRT-Profile der Vollzellen entlang der Frequenzachse gegeniber denen von
symmetrischen Zellen verschoben und spiegeln die einzelnen DRT-Peaks jeweiliger Elektrode
nicht zu 100% wider. Dennoch hinsichtlich der Form und der Trends ihrer Temperaturabhangig-
keit sind die charakteristischen Signaturen der Elektroden in angemessener Weise erkennbar.
So erscheint beispielsweise Impedanz der PVD-SOEC uberwiegend durch die Brennstoffelekt-
rode dominiert. Der Beitrag Paiae der Luftelektrode dirfte jedoch die erhdhte DRT-Peaks in
Frequenzbereiche von 10-80 Hz und 10°>-10° Hz verursachen. Im Gegensatz zu PVD-Zellen
scheint das Verhalten von SP-SOEC der 1. Generation stark von beiden Elektroden beeinflusst
zu werden.
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Abb.2. Temperaturabhéangigkeit des ohmschen- (a) und Polarisationswiderstands (b) mit E,-
Werter fur LSCF-symmetrische Zellen in Luft, und Ni-GDC-symmetrische Zellen, PVD- und
SP-SOEC unter 50:50 H,0:H, Mischung.

In Abb.2 ist die Temperaturabhangigkeit der ohmschen und Polarisationswiderstande in Form
des Arrhenius-Plots dargestellt. Die Werte des ASR..n sowie der zugehdrigen Aktivierungs-
energien (E,  0,8-0,9 eV) fur symmetrische Zellen und SP-SOEC 1. Generation (G1) stimmen
mit der Literaturdaten fir YSZ-Substrat [8] gut Uberein. Eine hohere Aktivierungsenergie von ca.
1 eV bei den Vollzellen auf den Beitrag der mischleitenden GDC-Elektrolytschicht zurtickzufih-
ren ist. Bei den Polarisationswiderstanden betragen die Aktivierungsenergien 1,1-1,2 eV fir die
Ni-GDC-symmetrische Zellen sowie PVD-Vollzellen und SP-SOEC G1. Diese Werte charakte-
ristisch fir Ni-GDC-Elektroden sind und kénnen dem reduktionsbedingten Ladungstransfer an
der GDC-Oberflache zugewiesen werden [9]. Gleichweis, stimmt die E, von 1,45 eV bei T =
550-700°C die in der Literatur veroffentlichten Werte fur elektrochemische Prozesse in den
LSCF-Elektroden uberein [2,3]. Die Abweichung der ASR,,(T)-Kurve ist auf den Beitrag von
Gasdiffusion zurlickzufthren, die die Verluste in LSCF bei hoheren Temperaturen dominiert
(Abb.1a,b). Da der Widerstand der SP-SOEC durch AE scheint signifikant beeinflusst zu sein
(Abb.1g,h), kann dies die erhdhte E, von 1,37eV der ASR,, in SP-SOEC G2 erklaren.

Variation der Gaszusammensetzung

Um die Verlustmechanismen in den Halb- und Vollzellen weiter zu erklaren, wurde deren Cha-
rakterisierung unter variierte Gaszusammensetzungen an jeweiligen Elektroden durchgefihrt.

In Ni-GDC-symmetrischen Zellen ist der Prozess P(LF)se von H,O Konzentration stark beein-
flusst, wahrend die P(MF)ge sind von Wasserdampf-Inhalt relativ unabhéangig (Abb.3a). Alle drei
DRT-Peaks sind somit auf thermisch und elektrochemisch aktivierte Verlustmechanismen mit
unterschiedlicher Kinetik zugeordnet. Eine Quantifizierung der P(LF)se und P(MF):e Beitrage
und Ermittlung deren Abhangigkeiten von Temperatur und Gaszusammensetzung wurden zu-
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nachst mit Hilfe des vereinfachten ESB-Modells der symmetrischen Zellen mit porésen mischlei-
tenden Elektroden ermdglicht. In das Modell werden die elektrochemischen Prozesse in den
Elektroden durch eine Serienschaltung der zwei RQ-Elemente abgebildet (Abb.3a). Ein mogli-
cher Beitrag der Gasdiffusion wurde in das Modell aufgrund geringer Dicken der Elektroden
nicht berticksichtigt. Die Abhangigkeiten der Polarisationsbeitréage sind in Abb.4 dargestellt.
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Abb.3. Impedanz- und DRT-Spektren der Ni-GDC-Elektroden (a) und der PVD-SOEC (b)
sowie SP-SOEC 2. Generation (c) unter variierte H,:H,O Verhaltnisse bei 800°C.

Bei den Ni-GDC-symmetrischen Zellen und SP-SOEC aufgrund dicken YSZ-Elektrolyten ist der
ohmschen Widerstand R, vom Sauerstoffpartialdruck erwartungsgemal nahezu unabhangig.
Bei der PVD-Vollzellen zeigt Ronm jedoch eine schwache po.-Abhéngigkeit, welche an der
Mischleitfahigkeit der GDC-Elektrolytschicht zurlickzufuhren ist. Zwar bei dem DRT-Peak
P(MF)ee der symmetrischen Zelle eine Abhangigkeit von po, ermittelt wurde (Abb.4b), hangt der
Widerstand dieses Beitrags jedoch von Temperatur starker ab. Der P(LF)g eine deutliche Ab-
hangigkeit von Sauerstoffpartialdruck zeigt (Abb.4c). Da dieser Elektrodenprozess dominiert, ist

er auch in der po,-Abhangigkeiten des gesamten Polarisationswiderstandes (Abb.4c) der Voll-
zellen zu erkennen (Abb.3b,c).
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Abb.4. Charakteristische po,-Abhangigkeit der Polarisationsbeitrdge in der Impedanz der
symmetrischen und Elektrolysezellen mit Ni-GDC-Brenngaselektroden.

Die Tendenz im P(LF) der Ni-GDC ist an der Sauerstoffaustauschreaktion an der GDC-
Oberflache zuriickzufuhren, die durch Ladungstransfer an der GDC/Gas-Oberflache und chemi-

sche Kapazitéat im GDC-Volumen (Cchem ~ —) kontrolliert ist. Der P(MF)ge-Beitrag ist den

gekoppelten Ladungstransferreaktion und Ladungstransport in der Ni-GDC-Elektrode zuge-
schrieben. Der P(LF) moglicherweise mit dem DRT-Peak der Gasdiffusion uberlappt, was be-
sonders bei der Vollzellen mit dickem Ni-YSZ-Substrat zu erwarten ist. Dariiber hinaus, die ge-
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samten DRT-Profile der Vollzellen kdnnen durch die Beitrdge von LSCF-Luftelektroden in We-
sentlichen verursacht werden.

Die Versuche zur Identifizierung charakteristischer Elektrodensignaturen in Vollzellen wurden in
der letzten Phase des Projektverlaufs an den SP-SOEC der 2. Generation durchgefihrt (Abb.5).
So verursacht die Abnahme der Sauerstoffkonzentration an der Luftelektrode die Anderungen in
der EIS und DRT, erst aber wenn pO,ae geringer als 21% ist (Abb.5a,b). Die MF und LF Peaks
nehmen ohne Verschiebung Uber die Frequenz zu. Bei sehr niedrigem pO,xe tritt ein neuer (o-
der schiebt den urspriinglichen) LF-Peak in Frequenzbereich von 0.1-1 Hz auf. In Vergleich zu
Messungen in Luft, die DRT- und EIS-Spektren sind kaum durch die Verdinnung von Sauer-
stoff mit ca. 80% N, (synthetische Luft) bzw. 80% He geéandert. Auch Veréanderungen des Flus-
ses von Luft, O,+N, oder O,+He keine Effekte verursachten (Abb.5d). Klar ist aber, dass die
Sauerstoffkonzentration an der Luftelektrode den MF-Peak im Bereich 10" — 10° Hz am stark-
testen beeinflusst und etwas weniger — den LF-Peak bei 1-10 Hz. Bei der Verwechselung zwi-
schen Luft und reinem Sauerstoff an der AE, ist die Verschwindung (oder Glattung) der MF-
Impedanzkurve zu beobachten (Abb.5e,f).
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Abb. 5. Identifizierung der Elektrodenbeitrage (Beispiel von SP-SOEC Gen. 2):
a+b) Einfluss der O, Konzentration an der AE; c+d) Identifizierung der Gasdiffusion an den FE und AE;
e+f) Effekt von Luft vs. O, an der AE unter Anderung der H,:H,O-Verhaltniss an der FE.

Gleichzeitig filhren Anderungen der Brennstoffatmosphéare in der Regel zu einer Zunahme, Ver-
schiebung oder Asymmetrie des LF-Peaks, etwa wenn das H /H O-Gemisch mit N oder He
verdiinnt oder die Durchflussrate halbiert wird (Abb.5c). Der MF-Peak bleibt hingegen von die-
sen Anderungen der Brennstoffatmosphére fast unbeeinflusst. Diese Beobachtungen deuten
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darauf hin, dass der LF-Peak Uberwiegend durch die Prozesse an der Brennstoffelektrode ver-
ursacht ist. Angesichts der Unterschiede in der Niederfrequenzpolarisation bei mit N bzw. He
verdiinntem Brennstoff muss die Gasdiffusion im physikalisch-chemischen Modell der gesamten
Elektrolysezelle berlcksichtigt werden. Diese Notwendigkeit wird durch das Vorhandensein
eines dicken, pordsen Ni-YSZ-Tragers zusatzlich verstarkt. Die Gasdiffusion in der Luftelektrode
(AE) kann aufgrund ihrer geringen Dicke vermutlich vernachlassigt werden. Selbst falls sie auf-
tritt, kann sie nicht separat analysiert werden, da der Gasdiffusionsbeitrag in der AE mit P(LF)
Uberlappt. Da bei den meisten weiteren Messungen die Bedingungen auf der AE-Seite unver-
andert gehalten wurden, kann die Gasdiffusion in der AE als konstanter Beitrag zum gesamten
Gasdiffusions-Peak in den DRT-Spektren der Gesamtzelle betrachtet werden.
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Abb. 6. Vergleich der Entwicklung der Impedanzspektren von PVD-SOEC (a, b) und SP-
SOEC der 2. Generation (c—f) unter Variierung des Laststroms bei 800°C.

Letztendlich, sind in Abb.6 die EIS-Trends unter variiertem Laststrom zu entnehmen. Die Ry
sinken mit zunehmendem Strom sowohl in PVD- wie auch in SP-Vollzellen ab. Die Widerstande
Ronm uUnd Ry der PVD-Zellen sind sehr niedrig (ca. 7 m xcm? bzw. ca. 70 m xcmz) und stim-
men mit unseren vorherigen Untersuchungen tberein [10]. Die DRT-Peaks im Mittelfrequenzbe-
reich von 10%-10° Hz sind von der Last relativ unabhéngig, wahrend der MF-Peak bei 10-100 Hz
mit dem steigenden Strom nimmt leicht bis zur Sattigung ab und der P(LF)-Peak bei 1-10 Hz
wird héher, schmaler und tber Frequenz leicht verschoben (Abb.6a,b). Das Verhalten klassisch
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fur SOEC unter Last ist und die beschriebenen Anderungen der DRT-Peaks weisen auf die
durch kathodische Polarisation verstarkten Reduktionsprozesse in Ni-GDC hin. Die Ergebnisse
fur die SP-SOEC sind aber widersprtchlich (Abb.6¢c—f). Alle DRT-Peaks hangen von der Strom-
dichte stark. Obwohl nimmt der Polarisationswiderstand mit steigendem Strom ab, der ohm-
schen Widerstand im Gegensatz zu Erwartungen ansteigt. Bis zum Ende des Projekts konnten
die SP-SOEC Gen.2 nicht vollstandig charakterisiert werden.

AP3.2. Erstellung und Parametrierung Kettenleitermodell Brenngaselektrode

Um die Polarisationsmechanismen in Brenngaselektrode genauer zu beschreiben wurde ein
Kettenleitermodel (TLM) der portsen Ni-GDC-Elektrode zunachst unter Verwendung Impe-
danzdaten fur symmetrische Zellen abgeleitet. Das Model ermdglicht die Beitrdge des Ladungs-
transfers innerhalb pordser Mikrostruktur der mischleitende Ni-GDC, der dichten Schichten,
Schichtgrenzen sowie der Bulk-Leitfahigkeit in den Zellimpedanzen explizit zu identifizieren und
quantifizieren. Hierzu wurden die von IMD-1 (FZJ) ermittelten Mikrostruktur-Daten fur Ni-GDC
verwendet. Das Kettenleitermodell wurde nach dem Ansatz von [4,11] entwickelt. Das Ersatz-
schaltbildmodell der Zelle ist in Abb.7 schematisch dargestellt. Die Beitrdge von Bulk-
Leitfahigkeit des ionenleitenden YSZ-Substrats und der GDC werden als Widerstande Ronm
bzw. Ry, modelliert, die elektronische Leitfahigkeit des Ni-GDC ( eon ~ 1/Reon) Wird aufgrund
ihres deutlich héheren Wertes vernachlassigt. Das (RQ)i-Element ist in dem Kettenleiter ver-
schaltet und beschreibt die Polarisation an den Grenzschichten, z.B. zwischen YSZ und GDC
im Elektrolytverbund. Diese mit dem P(MF)e-Peak Uberlagert. Die Sauerstoffaustausch und
Ladungstransfer in der porose Ni-GDC (Aktivierungsverluste) werden mit den (R¢Qchem) Ele-
mente angenahert. Durch das (RQ).r-Element werden alle weitere mogliche Beitrage, inkl.
Gasdiffusion, beschrieben, die mit Elektrodenprozesse im DRT-Peak PLF Uberlappen.

TLM: ReConem [+RQ5)

Rim Rion

c
P(LF)e [—800'C

Rohm

x TLM + RQ,,

LN

T T T T
107" 10° 10" 10? 10° 10* 10° 10°
Frequenz f/ Hz

Qim Reon

— %8 !

Abb.7. Ersatzschaltbild, Zuordnung der DRT-Peaks und Basis-Ausdruck des physikochemi-
schen Models der symmetrischen Zelle, in dem die porése Ni-GDC-Brenngaselektrode ist
durch das Kettenleiter (TL, Transmission Line) abgebildet.

Das R.Qem-Gitter modelliert die Kopplung der elektrochemischen Ladungstransferreaktion an
der GDC-Oberflache und des Ladungstransports in der pordsen Ni-GDC Schicht. Die mit Ket-
tenleiter beschriebene Verlustmechanismen liefern die Verteilung der drei DRT-Peaks uber dem
Frequenzbereich von ca. 10 bis ca. 10° Hz, wobei der ausgepragteste Peak bei niedrigsten
Frequenzen (10" — 10 Hz) aufgrund starke Temperatur-, po,- und Laststrom-Abhéngigkeiten
der Sauerstoffaustausch/Ladungstransferreaktion auf der GDC-Oberflache wahrend Reduktion
des Ceroxids zugeschrieben ist. Durch die chemische Kapazitat ist der Ausbau der Sauerstoffi-
onen (d.h. Reduktion, Nicht-stéchiometrie) im GDC-Volumen bericksichtigt, wahrend R die
oberflachlichen Prozesse beschreibt. Dieser Prozess ist moglicherweise mit einem geringen
Beitrag der Gasdiffusion bei niedrigen Frequenzen Uberlagert. In das Modell ist dies zunachst
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zugeordnet. Der MF-Peak ist vom Beitrag an den Grenzschichten (RQ)i,: beeinflusst
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Abb.8. Materialspezifischen Kennwerten fir Ni-GDC-symmetrische Zellen, die wurden mit-
tels Kettenleitermodells mit RQ_r inkludiert (a) bzw. entfernt (b) bestimmt. Die Abhangigkei-
ten in c—f wurden unter Vernachlassigung der (RQ).r ermittelt.

Das TLM ist anhand von Literaturdaten fur elektrischen Werte und von Mikrostrukturdaten aus
Rekonstruktion der SP-SOEC (IMD-1, FZJ) fur CNLS-Fit parametriert. Die Werte von Rgm Sind
mit DRT-Analyse vom Schnittpunkt der Impedanzkurven mit der ReZ bei hohen Frequenzen
bestimmt und werden beim Fitting fixiert (Abb.3a). Der ionische Widerstand ist laut Rion= 1o

ion

berechnet und zuerst fixiert. Hierfur werden die Literaturdaten fir ionischen Leitfahigkeit der
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GDC ionepc Sowie die mittels Rekonstruktion bestimmte Tortuositdt gpc = 4,2 und GDC-
Phase-Volumenanteil gpc = 0,4 verwendet. Die Dicke L der Ni-GDC-Elektrode wurde mit REM
ermittelt. Sie betragt 3,75 pm = 3,75x10™* cm und wurde in das Model beim Fitting nicht ge&n-
dert. Die anderen Startwerte wurden als Schatzwerte oder aus [11] genommen. Die mit CNLS-
Fit ermittelten Kennwerte der Brenngaselektrode sind in AP 3.3 in Abb. 8 dargestellt.

Aufgrund begrenzter Mengen an verfigbaren symmetrischen Zellen konnte die Reproduzier-
barkeit der TLM-Ergebnisse fur die symmetrischen Zellen wahrend der Projektlaufzeit nicht
festgestellt werden. Die Validierung des Kettenleitermodels der Brenngaselektrode und Anpas-
sung dieses fur die SOEC konnten daher nicht abgeschlossen werden. Basierend auf die Er-
kenntnisse aus AP3.1 kann ein ESB-Modell der SOEC jedoch abgeleitet werden. Dieses enthalt
eine Serienschaltung des [Rohm — (TLM +RQ,, fir FE) — (Gerischer-Element fur AE) — (RQ_r fur
mogliche Gasdiffusion in Ni-YSZ-Substrat, FE und AE)].

AP3.3. Ermittlung materialspezifischer Kennwerte

Mithilfe des entwickelten TLM wurden die charakteristischen Temperatur- und po.-
Abhangigkeiten der materialspezifischen Parameter fur Ni-GDC-Elektroden bestimmt. Die in
Abb.2 und Abb.4 dargestellten Abhangigkeiten werden hierbei sowohl zum Vergleich als auch
zur Definition geeigneter Startwerte fur den CNLS-Fit herangezogen. Das TLM-Ersatzschaltbild
wurde in zwei Varianten angewendet: mit und ohne Beriicksichtigung der RQ_-Komponente.
Ohne RQ.r wird der gesamte niederfrequente DRT-Peak durch die R.Q¢nem-Kette beschrieben,
wodurch der LF-Elektrodenprozess dem Sauerstoffaustausch sowie der Ladungstransferreakti-
on an der GDC-Oberflache zugeordnet wird. Bei hohen Temperaturen lasst sich dieses Verhal-
ten zu einem einzelnen RQ-Element vereinfachen.

Die ermittelten Werte von Cg.em unterscheiden sich zwischen beiden Modellvarianten um etwa
eine GroRRenordnung, wobei die Aktivierungsenergie von Cg,em in der Variante ohne RQ.g ndher
am in der Literatur erwarteten Wert liegt [8] (Abb.8a,b). Die Aktivierungsenergien des ohmschen
Widerstands, des Ladungstransferwiderstands sowie des Grenzflachenwiderstands sind in bei-
den Fallen vergleichbar und stimmen mit den zuvor ermittelten Werten (Abb.3,4) gut Uberein.
Demgegentber zeigt sich eine deutliche Abweichung bei den Ro,-Werten: fir das TLM ohne
RQ.-Komponente ergibt sich eine Aktivierungsenergie von 1,42 eV, wahrend bei Einbeziehung
der RQ_-Komponente ein Wert von etwa 1,0 eV erhalten ist. Letzterer entspricht den erwarte-
ten Werten fur die lonenleitung in GDC. Sofern das Modell ohne RQ,r die im LF-DRT-Peak ent-
haltenen Gasdiffusions- oder Konversionsverluste nicht falschlich miterfasst, lasst sich die er-
hohte Aktivierungsenergie des ,effektiven” Rjy, plausibel durch eine oberflachenlimitierte lonen-
einlagerung erklaren (durch die H O-Dissoziation), die vom H,:H,O-Verhaltnis bestimmt wird. In
diesem Fall sollte R;,, eine pO *2-Abhangigkeit zeigen, wie sie in Abb.8e deutlich zu erkennen
ist. Da das Prozess reduktionsbedingt ist, ist bei der chemischen Kapazitat in Doppel-
Logarithmus-Darstellung die —1/4 Abh&ngigkeit von po, nachgewiesen (Abb.8d).

Aufgrund der begrenzten Menge an symmetrischer Ni-GDC-Zellen sowie funktionsfahiger Voll-
zellen, fehlender funktionierender SoA-SOEC Zellen und erheblicher Verzégerungen bei der
Lieferung sowie zusatzlicher umfangreicher Langzeit-Degradationstests in der letzte Pro-
jektphase war eine weitergehende Charakterisierung der Zellen nicht mdglich. Entsprechend
konnten Experimente, die beispielsweise eine eindeutige ldentifikation von Gasdiffusionsverlus-
ten erlaubt hatten, nicht durchgefuhrt werden. Ebenso war die Bestimmung spezifischer AE-
und FE-Parameter, z.B. gemal der Methode von [3], aufgrund der unzureichenden Reprodu-
Zierbarkeit der Messergebnisse in den meisten Nicht-PVD-Brennstoffzellen und des daraus re-
sultierenden Mangels an experimentellen Daten nicht durchfihrbar. Der Meilenstein 3.1 ,ESB-
Modell fir SoA-Zelle validiert* konnte nicht wie geplant erfillt werden.
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AP3.4. Test optimierter Zelldesigns

Bei alle siebgedruckten Vollzellen der 1. Generation deutlich zu geringe Leerlaufspannungen
wurden gerade nach dem Reduktionschritt nachgewiesen. Einerseits, kbnnen die geringe Leer-
laufspannungen mit unzureichender Gasdichtigkeit der Elektrolytschichten begriindet werden.
Starke Leckagen wurden Uber Permeationsversuche und deutliche Defekte wie auch Porositat
der GDC-Elektrolytschicht und geordnete Poren an den Grenzschichten wurden mit optischer
Mikroskopie und im Rasterelektronenmikroskop bereits vor der Reduktion festgestellt (Abb.9).
Aufgrund dieser Befunde, wurden keine weiteren Untersuchungen an den SP-SOEC 1. Genera-
tion durchgefihrt. In den letzten Proben erster Generation wurden diese Defekte im Wesentli-
chen vermindert, jedoch erbrachten diese keine Verbessrung hinsichtlich Leerlaufspannung.
Eine typische Impedanz bzw. DRT-Spektrum solcher SP-SOEC ist der Abb.1g zu entnehmen
und die Ul-Kennlinien sind in Abb.10a dargestellt. Die geringe OCV der siebgedruckten Zellen
kann anderseits einem internen Kurzschluss zugewiesen werden, der durch unzureichend
elektronenblockierende (YSZ) Schicht verursacht werden konnte. Aufgrund unvermeidbarer Co-
sintering der siebgedruckten Schichten kann eine Interdiffusion zwischen den GDC- und YSZ-
Elektrolytschichten bei hohen Temperaturen stattfinden. Durch die Untersuchung mit Raster-
elektronenmikroskop und EDX wurden die Diffusion (dunkelgrau Gradient) mit Gberlappende
Konzentrationsprofile von Cer, Zirkon und Gadolinium an der Schichtgrenzen und durch den
YSZ-Elektrolyten beobachtet (Abb. 9).

Bei den PVD-Zellen wurde die eine Leerlaufspannung von tber 1V bei 800°C in reinem Was-
serstoff meistens erreicht. Beispiele der Ul-Kennlinien fir PVD-Zellen mit LSC-Luftelektroden
sind in Abb.10 b und ¢ abgebildet. Ahnlich zu [10], ein starker Verlust der Zellleistung nach der
Belastung mit 1-1,5 A/cm? im SOEC-Betrieb bei 700-750°C ist zu erkennen. Die Zellen die den
abgebildeten Ul-Verlauf aufweisen sind zum Ende der Experimente in der Regel zerbrochen.
AulRerdem, alle PVD-Zellen mit LSC-Luftelektroden und die Zellen mit kobaltdotiertem GDC-
Elektrolyten fielen wahrend der Messungen aus, insbesondere wegen schwacher Stabilitat der

50 1 ber 19 91V 4O 43 s 4 1% aaizsile (TR OTTINT T (s S5m0 v 1094 w0 43 e I v w043 0

Abb.9. Rasterelektronenmikroskopisches Bild der Schnitt einer SP-Vollzelle der 1. Generati-
on und Verteilung der chemischen Elemente im Bereich der Elektolytmehrschichten.

Die im Rahmen dieses Forschungsprojekts hergestellten PVD-SOECs mit LSCF-Luftelektroden
zeigten die beste elektrochemische Leistung. Die Zellen Nr.3741 und Nr.3745 entstammen der-
selben Fertigungscharge und wurden daher fir umfassende Vergleichsuntersuchungen, ein-
schlieBBlich Langzeitstabilitatstests, ausgewahlt. lhre Leistungsfahigkeit wurde mit den SoA-
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Elektrolysezellen mit YSZ-Elektrolyten und Ni-YSZ-Brennstoffelektrode aus anderem Vorhaben
verglichen. Die elektrochemische Charakterisierung erfolgte mittels (EIS) und Strom-
Spannungs-Kennlinien (V) im Temperaturbereich von 600 bis 800 °C unter und ohne Last. Die
Luftelektrode wurde mit der Luft ohne Anderungen zugefiihrt, wahrend die Brennstoffzusam-
mensetzung von reinem H bis zu 90% H O in H variiert wurde. Die Zellen wurden sowohl im
SOEC- als auch im SOFC-Modus mit Laststromdichten von bis zu 2 Alcm? betrieben. Somit
werden die Anforderungen der industriell relevanten Parameter zur Untersuchung erfullt.
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Abb.10. Ul-Kennlinien der siebgedruckten Elektrolysezellen 1. Generation (a), der PVD-
SOEC mit LSC-Luftelektrode (b) und der PVD-SOEC mit kobaltdotiertem GDC-Elektrolyten
und LSC-Anode (c). Den Pfeilen mit Nummern zeigen in Abb.10c die Reihenfolge in der der

Zellenstrom wurde im SOFC bzw. SOEC Betrieb zur Kennlinienaufnahme erhoéht.
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Abb.11. Ul-Kennlinien der PVD-Zellen Nr.3741 und Nr.3745 vor und nach der Degradations-
testen (a-c) und der optimierten SP-SOEC der 2. Generation (d-e).

Die Langzeitstabilitat der PVD-Zelle Nr. 3741 wurde bei 800 °C unter 50% H,O in H, und konti-
nuierlicher kathodischer Polarisation bei 1,5 A/cm 2 {iber mehr als 500 h untersucht. Die bau-
gleiche Zelle Nr. 3745 wurde dagegen variierten Testbedingungen ausgesetzt. Dazu zahlten
EIS- und IV-Messungen bei 50% und 80% H,O in H,, Temperaturen von 700 bis 800 °C sowie
SOEC-Laststromdichten von bis zu 2 A/cm? Zur Erfassung von Verénderungen der Leer-
laufspannung (OCV) wurden in definierten Zeitabstdnden Last-Leerlauf-Zyklen durchgefihrt.
Insgesamt wurde Zelle Nr.3745 tGber mehr als 2000 h unter hoher und variierender kathodischer
Polarisation betrieben. AbschlieBend wurden die optimierten SP-SOEC Gen.2 charakterisiert.
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Die beiden untersuchten Zellen wurden mit identischem Herstellungsverfahren gefertigt und
unterschieden sich ausschlief3lich in der Dicke der elektronenblockierenden YSZ-Schicht. lhre
charakteristischen Impedanzen und DRT-Spektren sind in Abb. 3, 5 und 6 dargestellt. Die De-
gradationsuntersuchungen umfassten dieselben Schritte wie fur PVD-SOEC Nr. 3745 aber wur-
den nur bei 800 °C und 50% H.,O in H, unter einer Stromdichte von 1,5 A/cm 2 im Elektrolyse-
modus gemacht um einen konsistenten und adaquaten Vergleich mit allen betrachteten Zellen
zu ermaoglichen.

Gut reproduzierbare Ul-Kennlinien bei 50% H,O wurden bei PVD-SOEC erhalten (Abb.11,a-c).
Die Leerlaufspannung liegt unter dem theoretischen Wert und sinkt mit der Zeit, jedoch ist im
SOEC-Modus im Allgemeinen keine signifikante Degradation oder Versagen zu beobachten.
Bei 800°C und 50% H,O betragt die SOEC-Zellspannung 1,05-1,07 V bei -2 A/lcm2. Diese Wer-
te eine deutlich hohe Leistungsfahigkeit der PVD-SOEC bestatigen und stimmen mit den vorhe-
rigen Messungen Uberein [10]. Bei SoA-Zellen mit Ni-YSZ-Elektrode aus anderen Vorhaben
wird eine konstante OCV gleich dem theoretischen Wert beobachtet (Abb.11, d-e). Die Ul-
Kurven verlaufen nichtlinear und weisen unter hohen SOEC-Lasten eine ,Schulter* auf. Unter
diesen Bedingungen unterscheiden sich die Trends und GréRRen von U kaum mit der pyoo. Bei
der optimierten SP-SOEC Gen 2 (Abb.11, f-g) werden die OCV auch nahezu gleich theoreti-
schem gemessen, die andern sich kaum mit der Zeit. Durch die Optimierung der YSZ-Dicke ist
also das Problem des elektronischen Kurzschlusses durch die Elektrolytschicht aufgehoben.
Die SP-SOEC Gen2 zeigen jedoch bereits innerhalb der ersten 150 Stunden eine drastische
Degradation der Leistung. Ahnlich zu der 1. Generation, sind fiir die SP-SOEC Gen 2 gerade
Ul-Kennlinien mit h6hen Steigung charakteristisch, welches auf grol3en ohmschen Beitrag hin-
deutet.

Die Ergebnisse der Langzeitstabilitat-Messungen sind in Abb.12 dargestellt. Beide PVD-Zellen
zeigen gleiche Langzeitverhalten und sehr gute Stabilitat der Zellspannung und Widerstande
sowohl bei OCV als auch unter Last. Uz Nimmt in ersten 50-200 Stunden leicht ab und dann
stabilisiert sich entlang 300 bis 2000 Stunden. Fast keine Degradation der PVD-SOEC Nr. 3745
trat innerhalb von 2000 Stunden auf. Unabh&ngig von vorheriger Belastung blieben die Leer-
laufwerte nahezu unverandert. Dies gilt auch fir die Zelle Nr. 3741, die nur ca. 500 Std unter
Last war. Die an der signifikantesten Anderung der Gesamtwiderstand in Nr.3745 trat bei der
Belastung mit -2 Alcm? unter 78,4% H.,O bei 700°C auf.

Tabelle 1. Degradationsrate des gesamten Widerstands der Elektrolysezellen in m cm?/kh bei 800°C,
50% H,0 im H, und SOEC-Laststrom von 1,5 Alcm?.

PVD-SOEC PVD-SOEC SP-SOEC G2 SP-SOEC G2 SoA
Nr.3741 Nr. 3745 Nr.4529 Nr.4453 Ni-YSZ
6,3 4,4 191,5 185,5 140,5

Anhand von Ul-Kennlinien vor und nach den Degradationstests sind die kumulative Wider-
standsdegradationsraten bei 800°C und 50% H,O fir die getesteten Zellen bestimmt und nor-
miert auf 1000 Std in die Tabelle 1 eingetragen. Offensichtlich degradiert die SP-SOEC trotz
Optimierung unerwartet schnell, obwohl die Zelle Nr. 4529 eine Stabilisierung der Zellspannung
mit der Zeit zeigt. Bei PVD Zellen sind die Degradationsraten um etwa 20-mal geringer als fur
Ni-YSZ basierte SoA-Zellen. Nach dem Testen und Ausbauen aus dem Prifstand wurden die
Zellen weiter untersucht. Es wurden keine signifikanten Schaden der PVD-SOEC Nr. 3741, Nr.
3745 sowie SP-SOEC Nr. 4529 festgestellt. Die Untersuchungen zeigten, dass der Meilenstein
3.2 ,Optimierungsansatz validiert* im Wesentlichen erfullt ist.
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Abb.12. Langzeitstabilitat-Testen fur die PVD-SOEC Nr.3741 und Nr. 3745 (a, b), die SP-
SOEC G2 Nr. 4453 (e,f) und Nr. 4529 (g,h) bei 800°C, 50% H,O und -1,5 Alcm? sowie die
ausfuhrliche Testen der PVD-SOEC Nr. 3745 bei variierten Temperatur und Brenngaszu-

sammensetzungen sowie Elektrolyse-Laststrome.
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Arbeitspaket AP6: Simulation der rdumlichen Vertell ung des chemischen Sauerstoffpo-
tentials

Im Rahmen des AP6 wurden 3D FEM-Modelle zur Berechnung der rdumlichen Verteilung des
chemischen Potentials des Sauerstoffs in Kathode und GDC-Elektrolyt unter SOEC-
Bedingungen entwickelt. Dafir wurden die rekonstruierten Mikrostrukturen der pordsen Ni-
GDC-Elektrode sowie der ganze Aufbau der Elektrolysezelle in geeignete Form erstellt und in
den Comsol-Modellen integriert. In den Modellen wurden der diffusive H,/H,O-Transport in der
Gasphase, die elektrochemische Reduktion des Wasserdampfes sowie Ladungstransport in
mischleitendem GDC und Nickel bericksichtigt. Da die experimentellen Ergebnisse fir Modell-
entwicklung und -validierung essentiell sind, fihrten die Verzégerungen bei den Zelllieferungen
in AP 3 auch zu Verzdgerungen in AP 6. Entsprechend konnte die Validierung der Modelle (inkl.
Erreichung der Ziele Meilensteins 6.1 ,FEM-Modell fiir SoA-Zelle validiert”) und die urspriinglich
geplanten, umfangreichen Simulationsrechnungen im Rahmen des Projektes nicht mehr umge-
setzt werden.

AP6.1: Modelbildung

In Arbeitspaket 6.1 wurden basierend auf Literaturrecherchen die wichtigsten physikalisch-
chemischen Prozesse in der Brennstoffelektrode und der SOEC identifiziert und die entspre-
chenden Gleichungen und Randbedingungen fur die Implementierung im 3D-FEM-Comsol-
Modell zusammengestellt. Die Modellentwicklung basiert auf die Ansatze von [12-14] fir MIEC-
Luftelektroden und Ni/YSZ-FE mit Modifikationen und Parametern aus [3, 15-17]. Dieser Ansatz
wurde als Grundlage fur das geplante Modell gewahlt. Wegen massiver Verspéatungen in ande-
ren Arbeitspaketen mussten fir diese Modelle Literaturdaten zu materialspezifischen Kennwer-
ten verwendet werden. Die Bildung eines physikochemischen Modells der Ni/GDC-
Brenngaselektrode konnte jedoch im Wesentlichen abgeschlossen werden. Im grundlegendem
Modellansatz werden die chemischen Reaktionen und der Ladungstransfer an der GDC-
Oberflache (Doppelphasengrenzen) mit dem H -H O-Gastransport in den Poren der Elektrode
sowie dem Ladungstransport im Volumen des GDC unter Verwendung der nach Ansatz von
[12,15,17] gewahlten Modellgleichungen gekoppelt. Die Ladungstransferreaktionen an der
Dreiphasengrenze sind zunachst vernachlassigt. Auf Basis des entwickelten Modells wurde die
Methodik zur Multiphysik-FEM-Modellierung dieser gekoppelten Prozesse in COMSOL etabliert
und getestet. Parallel dazu wurde ein weiterer Ansatz entwickelt, der ausschlieBlich auf der
elektrischen Darstellung der Zelle und ihrer Komponenten beruht. Der orientiert sich an den
Arbeiten von [10, 18]. Grundlegend dabei sind die realen Werte aus den tatsachlichen Messun-
gen in diesem Projekt. Die Elektrodenpotenziale werden anhand von tatsachlich gemessenen
Ul-Kennlinien der PVD-SOEC oder SP-SOEC-Zellen bestimmt und gemafd Ansatz von [10] an
dem Elektrolyten/Elektrode-Grenzflachen verteilt. Die elektronisch und ionisch leitenden Phasen
sind explizit modelliert um die mischleitende Natur der GDC zu berticksichtigen. Das Konzept
liegt darin, die GDC-Phase zwischen separaten Domanen des ionischen und elektronischen
Transports aufzuteilen und sie gleichzeitig in einem Koérper Uber eine lonentransferzahl zu kop-
peln, die mit dem Referenz-Sauerstoffpartialdruck (poaer) verknipft ist, bei dem die po.-
abhangige elektronische Leitfahigkeit der ionischen Leitfahigkeit von GDC gleich wird. Durch
Anwenden korrekter Randpotentiale, die aus den 1V-Kennlinien definiert werden, lassen sich die
lokalen Potentiale selbstkonsistent bestimmen. Die lokale Potentialdifferenz zwischen lokalen
ionischen und elektronischen Potentialen bestimmt den lokalen po, Uber die Nernst-Gleichung-
Kopplung zu konstantem poaer. Der so erhaltene lokaler po, dient zur Berechnung der lokalen
elektronischen Leitféahigkeit von GDC, die als variabler Parameter fur die elektronische Domane
verwendet wird. Auf diese Weise kann aufgrund der variablen Eigenschaften der elektronischen
Domane die rdumliche Verteilung des po, flr reale Betriebsbedingungen ermittelt werden. Eine
offensichtliche Einschrankung des Modells besteht jedoch in der Annahme einer po»-
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unabhangigen ionischen Leitfahigkeit von GDC. Dies beschrankt die Giltigkeit des Modells auf
GDC mit nur geringer Sauerstoff-Nichtstéchiometrie.

11.2 ym

/E::M - GDC barrier Layer

' | o YSZ electron blocking
3 GDC dense electrolyte
GDC -

Nickel — Cathode

Pores

b Y

Abb.13. Reale, mittels FIB-SEM rekonstruierte Mikrostruktur der PVD-SOEC-Zelle (a), das
vereinfachte, kubenbasierte 3D-Modell der Ni-GDC-Kathode zur schnellen Testung der Mo-
delle (b) sowie die fir COMSOL® geeignete rekonstruierte Mikrostruktur des gesamten
SOEC-Verbunds (VOI) mit etwa 3 Millionen Netzelementen (c)

AP 6.2: Entwicklung FEM-Modell

Im Rahmen des AP 6.2 wurden die aufgestellten Modellgleichungen zunéchst an einem mikro-
strukturell stark vereinfachten FEM-COMSOL®-Modell getestet. Darlber hinaus wurden Re-
konstruktionen von Ni/YSZ- und Cermet-Anoden aus friiheren Projekten des IAM-ET unter Ver-
wendung von GDC-Modellparametern aus der Literatur eingesetzt. Zur Berechnung der raumli-
chen Verteilung des Sauerstoffpotenzials in der SOEC-Vollzelle kamen aufRerdem ein eindi-
mensionales homogenisiertes Modell sowie zweidimensionale und vereinfachte dreidimensio-
nale Modelle zum Einsatz, bei denen die reale Mikrostruktur der pordsen Ni—-GDC-Elektrode
durch eine kubenbasierte Geometrie angenéhert wurde. Die Modellparametrierung erfolgte da-
bei zunachst auf Basis von Literaturdaten fir GDC.
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Abb. 14. Simulierte Verteilung des chemischen Sauerstoffpotenzials in der GDC-Phase
(links) sowie der Konzentrationen von H, (Mitte) und H,O (rechts) in den Poren der Kathode
bei 800 °C und H,-Anteil von 80 % im Brenngas unter SOEC-Polarisation von 1,1 V.
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Im spéteren Projektverlauf wurde die Methodik zur Integration rekonstruierter Mikrostrukturen in
das 3D-FEM-COMSOL®-Modell erfolgreich Ubertragen. In den folgenden Projektphasen wur-
den die vom IMD-1 segmentierten Mikrostrukturen der Vollzellen erfolgreich eingesetzt. Die fur
COMSOL® geeigneten Rekonstruktionen wurden mithilfe der Software Simpleware® ScanlP®
erstellt. Die mittels FIB-SEM erzeugten Segmentierungen der in Abb. 13a dargestellten VOI
(Volume of Interest) wurden in ScanlP® importiert, sorgfaltig von Artefakten bereinigt, weiter-
verarbeitet, in relevante Materialphasen unterteilt, vernetzt und anschlieend im NASTRAN-
Format fur 3D-FEM-Simulationen exportiert. Die in Abb. 13 dargestellte Rekonstruktion ist mit
etwa 3 Millionen tetraedrischen Netzelementen aufgeldst. FUr schnelle Testsimulationen der
Modelle erwies sich eine Auflosung von etwa 240 000 Tetraederelementen in der Regel als
ausreichend. Anhand der rekonstruierten Mikrostrukturen konnten mithilfe interner Werkzeuge
von COMSOL® Multiphysics zudem relevante Materialkennwerte, wie z. B. die tatsachliche
TPB-Lange oder die spezifische Oberflache, ermittelt werden.

Das in Abb. 14 gezeigte vereinfachte 3D-Modell lieferte die Verteilung von H /H O in den Poren
sowie die Verteilung der Sauerstoffionen und der entsprechenden elektrischen Potenziale in der
GDC-Festelektrolytphase unter typischen SOEC-Betriebsbedingungen. Fir dieses vereinfachte
3D-FEM-Modell wurde der in AP 6.1 beschriebene grundlegende Modellierungsansatz verwen-
det. In Abb. 14 sind die simulierten Volumenverteilungen von Sauerstoff in der GDC-Phase so-
wie von H und H O in den Poren bei 800 °C und 80 % H in der Gasphase bei einer Zellspan-
nung von 1,1 V dargestellt. Uber die weiteren Testungen des vereinfachten Modells wurde auf-
geschlossen, dass die Bertcksichtigung der Gasdiffusion in den Poren der Elektrode, insbe-
sondere der Knudsen-Diffusion, nahezu keine Auswirkungen auf Simulationsergebnisse hat und
somit unter Annahme konstanter H,:H,O-Verhaltniss bei der Modellierung vernachlassigt wer-
den kann.
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a b
Abb.15. (a) Verteilung des chemischen Sauerstoffpotenzials in der GDC-Phase (log'( -
Skala) bei 800 °C, 80 % H O im Brenngas und einer Zellspannung von 1,1 V, unter der An-
nahme, dass der Ladungstransfer an den Ni/GDC-Grenzflachen lokalisiert ist; (b) Verteilung
des Sauerstoffpartialdrucks (pO ) im Inneren der GDC-Phase, simuliert unter Beriicksichti-
gung des DPB-bedingten Ladungstransfers. Die Zelle wird mit einer Stromdichte von 1,5 A
cm)2 bei 50 % H O betrieben; alle Ubrigen Parameter bleiben unveréndert. Schwarze Parti-
kel stellen die Nickelphase zur Veranschaulichung dar, graue Farbverlaufe zeigen die Vertei-
lung des elektronischen Potenzials (Zellspannung).

Anhand von Ul-Kennlinien in Abb. 11c wurden die Uberpotenziale an der Brennstoff- und der
Luftelektrode zur Parametrierung des ,rein elektrischen* 3D-FEM-Modells in Abb. 15 ermittelt.
Dargestellt ist die rdumlich aufgeltste Verteilung des chemischen Sauerstoffpotenzials inner-



halb der GDC-Phase des Ni-GDC-FE/GDC-Elektrolyt-Verbunds. Im Modell gemafld Abb.15a
wurde die Ladungstransferreaktion den Ni/GDC-Grenzflachen zugeordnet, wahrend in Abb.15b
der Ladungstransfer dem Gas/GDC-Interface zugeschrieben ist. In beiden Féllen sind die simu-
lierte Werten der Zellenspannung unter Berlcksichtigung angewandten Randbedingungen (At-
mosphéare, Stromdichte, Temperatur, etc.) plausibel, jedoch scheint die in Abb. 15b getroffene
Annahme das Verhalten an den DPBs und die raumliche Verteilung der Sauerstoffpotenzial in
der Kathode und Elektrolytverbund nicht zurecht beschreiben. Die beiden Ansatze sollen daher
sorgfaltig Uberprift werden.

Aufgrund der Verzdgerungen in anderen Arbeitspaketen und zu spéat verfugbarer Vollzellenpro-
ben konnten die Arbeiten in AP 6.3 und AP 6.4 nur in begrenztem Umfang realisiert und nicht
abgeschlossen werden.
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2. Darstellung der wichtigsten Positionen des zahlenmaRigen Nachwei-
ses

Posten Geplant Bendtigt Differenz  Begriindung der Abw eichung

verspatete Einstellung von Personal,
Personal (0812) 289.187,04 € 288.131,82€ 1.055,22 € hdohere Eingruppierung der im Projekt 0,36
beschéftigten Person

fehlende bzw. nicht funktionierende Pro-
Personal (0822) 16.172,00€ 13.963,36 € 2.208,64 € benim 1.und 2. Jahr reduzierten mogli- 13,66
che Arbeiten fir wiss. Hilfskrafte

geringere Preissteigerungen bei Soft-

Software (0834) 26.691,70€ 25.356,40€ 1.335,30€ -
warelizenzen als erwartet

5,00

fehlende bzw. nicht funktionierende Pro-
45.069,33€ 40.487,21€ 4.582,12€ benim 1.und 2. Jahr reduzierten Kosten 10,17
fir Verbrauchsmaterialien

Verbrauchs-
material (0843)

Dienstreisen

(0846) 9.077,20 € 9.705,56 € -628,36 € genereller Kostenanstieg -6,92

Gesamt 386.197,27 € 377.644,35€ 8.552,92 € 2,21

3. Notwendigkeit und Angemessenheit der geleisteten Projektarbeiten

Die durchgefuihrten Forschungsarbeiten und die Nutzung der Ressourcen waren angemessen
und notwendig; sie entsprachen, soweit seitens des KIT beeinflussbar, dem im Projektantrag
geplanten Vorhaben.

In AP3 und 6 konnten die urspringlichen Ziele nur zum Teil erreicht werden. Dies lag an massi-
ven Verzdgerungen bei der Probenlieferung. Die Tests der Vollzellen konnten erst in 11.2023
(M23) begonnen werden. Da alle Vollzellen mit siebgedruckten Elektrolytschichten massive
Defekte im Elektrolyten und/oder einen internen Kurzschluss aufwiesen war die geplante detail-
lierte elektrochemische Charakterisierung dieser Zellen (AP3.1) nicht moglich. Eine Charakteri-
sierung funktionierender (optimierter) GDC-basierten Elektrolysezellen konnte aufgrund spéter
Bereitstellung (11.2024) erst im Jahr 2025 erfolgen. Hier wurde ein Fokus auf Stabilitatstests
gelegt um die erfolgreiche Zelloptimierung am FZJ nachzuweisen. Funktionierende SoA-
Vollzellen konnten ebenfalls erst zusammen mit optimierten Zellen in 11.2024 bereitgestellt
werden. Entsprechend wurde in den ersten 3 Projektjahren ein grof3er zeitlicher wie auch finan-
zieller Aufwand in den Test nicht funktionierender Zellen gesteckt. Diese grof3e Anzahl an er-
folglos getesteten Zellen verhinderte eine zlgige Modellentwicklung. Die avisierten Ergebnisse
konnten aufgrund von mikrostrukturellen und/oder elektronischen Leckagen nicht gewonnen
werden. Dies wirkte sich auf die Ermittlung der materialspezifischen Kennwerte zur Parametrie-
rung des elektrochemischen 3D-FEM Modells aus, die in AP 6 nur eigeschrankt und deutlich
verzdgert realisierbar war. Parameter mussten im ersten Schritt aus der Literatur ibernommen
werden. Mit der Bereitstellung von funktionierenden SoA und optimierten Elektrolysezellen
konnten die in AP3.4 geplanten Charakterisierungen im Hinblick auf Stabilitat aber im Wesentli-
chen abgeschlossen werden. Unter anderem haben einzelne optimierten Zellen ein Degradati-
onstest bei der Langzeitbelastung (> 500 h bis zu 2000 h) im Elektrolysebetrieb (-1,5 A/cm?, 800
°C) erfolgreich bestanden. Aufgrund begrenzter Anzahl der vorliegenden Proben und Zeitman-
gel in 2025 konnte jedoch die Reproduzierbarkeit der Ergebnisse nicht nachgewiesen werden.
Eine zuverlassige Validierung des Optimierungsansatzes war bis zum Projektende nicht mehr
madglich. Da einzelne optimierte und nicht optimierte Zellen die Belastbarkeitstesten bei relativ
aggressive Elektrolyse-Betriebsbedingungen dennoch erfolgreich ohne offensichtliche Bescha-
digungen bestanden haben, ist das priméare Ziel des Meilensteins 3.2 somit erreicht.



Die urspringlichen Ziele des AP6 konnten ebenso nicht erreicht werden, was im Wesentlichen
auf Verzogerungen in AP 3 zurtickzufiihren ist. Der Meilenstein 6.1 konnten im Laufe des Pro-
jekts nicht erreicht werden. Die Entwicklung, Validierung und weiter Optimierung des FEM Mo-
dells zur Berechnung der raumlichen Verteilung des Sauerstoffionenpotenzial in der Mikrostruk-
tur der Zelle konnte aufgrund fehlender Parameter nicht abgeschlossen werden. Trotz deutlich
héherem Messaufwand in 2025 konnte die Modellparametrierung nicht zufriedenstellend abge-
schlossen werden. Simulationsrechnungen mit einem validiertem Modell konnten in AP 6.4 nicht
mehr durchgefihrt werden. Die entwickelten 3D FEM Modelle funktionieren und liegen zur wei-
teren Nutzung vor. Gleiches gilt fir die Methodik zur Erstellung von 3D-Meshes aus FIB-SEM-
Rekonstruktionsdaten und entsprechend aufbereiteter Daten.

4. Voraussichtlicher Nutzen, insbesondere Verwertbarkeit des Ergebnis-
ses — auch konkrete Planungen fur die ndhere Zukunft - im Sinne des
fortgeschriebenen Verwertungsplans

Im Projekt sind am KIT keine Schutzrechtsanmeldungen und Patentierungen erfolgt.

Die Arbeiten am KIT fokussierten sich auf impedanzgestitzte Charakterisierung und FEM-
Modellierung der vom FZJ neu konzipierten Festoxid-Elektrolysezellen unter technisch relevan-
ten Betriebsbedingungen, mit dem Ziel die elektro-chemo-mechanische Verhaltnisse in der Zel-
le zu verstehen und quantifizieren zu kénnen.

Das im Rahmen des Projekts gewonnene Fachwissen dient als Grundlage fir zukinftige For-
schungsprojekte und flief3t in Bachelor-, Master- und Doktorarbeiten innerhalb der Arbeitsgrup-
pe Brennstoffzellen und Elektrolyse ein. Die gewonnenen Erkenntnisse fliel3en in die Lehre ein
und wurden bereits auf verschiedenen Konferenzen fachkundigen Horern vorgestellt. Drei Pa-
pers zur Veroéffentlichung in internationalen Fachzeitschriften sind derzeit in Vorbereitung.

5. Wahrend der Durchfiihrung des Vorhabens bekannt gewordener Fort-
schritt auf dem Gebiet des Vorhabens bei anderen Stellen

Wahrend der Projektlaufzeit sind am IAM-ET keine signifikanten neuen Erkenntnisse Dritter
bekannt geworden, die direkt relevant fur die Durchfiihrung des Projekts gewesen waren. Kon-
tinuierliche Literaturrecherchen in den Bereichen, die mit den Zielen des Projekts zusammen-
hangen, haben keine Publikationen aufgezeigt, die einen direkten Einfluss auf die Durchfiihrung
des Projekts gehabt hatten.

6. Liste der erfolgten oder geplanten Veroffentlichungen des Ergebnisses
nach Nr. 5 der NKBF/NABF des oder mit Beteiligung des KIT

Aufgrund der massiven Verzégerungen bei der Probenbereitstellung und den daraus resultie-
renden Verzogerungen bei Messungen, Messdatenanalyse und Modellierung erfolgten in der
Projektlaufzeit keine Veroffentlichungen in rezensierten Fachzeitschriften. Aktuell sind in Koope-
ration mit dem FZJ Vero6ffentlichungen in Arbeit die zeitnah in 2026 eingereicht werden sollen.

Konferenzbeitrage und geplante Veroffentlichungen und sind im Folgenden zusammengestellt:
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