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1 Zusammenfassung

Das in der vorliegenden Arbeit untersuchte Elektrodensystem Lanthanstrontiummanganat
auf dem Festelektrolyten Yttrium-stabilisiertes Zirkoniumdioxid (LSM(O2)[YSZ) ist eines
der bedeutendsten Modellsysteme fiir das Verstéindnis von Brennstoffzellkathoden, da es auf-
grund seines fritheren Einsatzes bis heute eines der am besten untersuchten Systeme ist und
damit eine Vielzahl an Literaturdaten existiert. Zusétzlich stellt das Perowskitmaterial LSM
die Grundlage fiir fast alle weiter entwickelten Kathodenmaterialien dar. Trotz der grofen
Anzahl an durchgefiihrten Studien an diesem System existieren dennoch offene Fragen in
Bezug auf das Verhalten wahrend der elektrochemischen Polarisation, die in der vorliegen-
den Arbeit durch die Verwendung von in situ-Analysemethoden aufgeklart werden sollten.
Neben diesem etablierten Elektrodensystem wurde ein weiteres Modellsystem, bestehend
aus LSCrM auf YSZ, fiir die vorliegende Arbeit gewéhlt. LSCrM|YSZ-Elektroden sind bisher
nur wenig untersucht worden, werden aber als alternative Anodensysteme diskutiert. Da
das LSCrM auch ein denkbares Elektrodenmaterial fiir die Verwendung in symmetrischen
Brennstofizellen ist und in diesem Falle auch die Eigenschaften im Kathodenbetrieb von
Bedeutung sind, wurde das Verhalten dieses Systems wéahrend des Brennstoffzellbetriebes
unter oxidierenden Bedingungen d.h. unter Kathodenbedingungen untersucht.

Die vorliegende Arbeit beschéftigt sich mit dem Einfluss von elektrochemisch getriebenen
Segregationsprozessen und Morphologieinderungen auf das elektrochemische Verhalten
beider Systeme, die sich wéihrend der durchgefiihrten Untersuchungen &hnlich verhielten.
Das verwendete Kathodenmaterial LSM auf dem Elektrolyten YSZ ist bereits elektroche-
misch intensiv untersucht worden. Besonderes Interesse gilt hierbei der Frage, warum es
wahrend der kathodischen Polarisation zu einer Aktivierung bzw. wéhrend der anodischen
Polarisation zu einer entsprechenden Deaktivierung der Elektrodenkinetik kommt. Mehrere
unterschiedliche Modelle sind vorgeschlagen worden, um dieses Phdnomen zu erkléren.
Die zahlreich in der Literatur vorhandenen Untersuchungen beruhen hauptséchlich auf
elektrochemischen Experimenten mittels Impedanzspektroskopie oder Zyklovoltammetrie.
Ortlich aufgeldste in situ-Untersuchungen wihrend der elektrochemischen Polarisation sind
bisher nur in wenigen Arbeitsgruppen verwirklicht worden. Im Fokus der vorliegenden
Arbeit stand daher die Anwendung von in situ-Untersuchungsmethoden, die ermoglichen,
die auftretenden Oberfléchenverdnderungen am System LSM(O2)|YSZ wahrend der elektro-
chemischen Polarisation direkt abzubilden. Das bedeutet, die Experimente wurden wahrend
der elektrochemischen Polarisation mittels ortsaufgeldsten Analysemethoden (XPS und
SIMS) durchgefiihrt. Im besten Falle, wie bei den vorgestellten Hochdruck-XPS-Messungen,
fanden die Experimente unter den realen Betriebsbedingungen einer SOFC statt. Die
einzelnen Schwerpunkte der vorliegenden Arbeit gliedern sich folgendermafen:

Zunéchst stand die Praparation eines geeigneten Modellsystems im Mittelpunkt (Abb.
1.1). Hierzu musste der real existierende Brennstoffzellaufbau den geforderten Bedingungen
angepasst werden. Im Gegensatz zu den meisten bisher verdffentlichten Arbeiten wurde
das reale Kathodensystem dahin gehend vereinfacht, dass nicht mit porésen Elektroden
gearbeitet wurde, sondern mittels PLD hergestellte geometrisch gut definierte Diinnfilm-
elektroden verwendet wurden. Pordse Elektroden haben den Vorteil, dass sie den realen
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Bedingungen der technischen Anforderungen entsprechen. Durch die Verwendung von
Diinnfilmelektroden konnte allerdings eine Reproduzierbarkeit innerhalb der einzelnen
Messungen gewahrleistet werden, und der spektroskopische Zugang zu den interessanten
Bereichen wie die Elektroden|Elektrolyt-Grenzfliche und die Dreiphasengrenze ist gegeben.
Wihrend bei porosen Elektroden die Dreiphasengrenzlinge und die Elektroden|Elektrolyt-
Grenzflachenlinge vollkommen undefiniert ist, konnen diese durch die Praparation von
Diinnfilmelektroden mittels PLD gut definiert hergestellt werden. Die in dieser Arbeit
verwendeten Diinnfilmelektroden stellen den einfachsten Fall einer gut definierten Modell-
elektrode dar und erméglichen die Untersuchung der Oberflichenzusammensetzung, der
Zusammensetzung im Volumen der Elektrode und an der Elektroden|Elektrolyt-Grenzflache.
In der hier gemachten Arbeit stand die Kinetik der Zellreaktion und eine Verbesserung der
Zellleistung nicht im Fokus der Untersuchungen und so waren diese Anforderungen an das
Elektrodensystem vollkommen ausreichend.

Abbildung 1.1: Zur Verwirklichung der in situ-Untersuchungen musste das reale Elektroden-
system vereinfacht werden. Mithilfe der Diinnschichttechnologie wurden dichte
Diinnfilmelektroden, die eine gute Reproduzierbarkeit in der Préparation sowie
eine gut definierte Geometrie aufweisen, hergestellt.

Die elektrochemische Charakterisierung der Proben erfolgte mittels Impedanzspektrosko-
piec (Abb. 1.2). Da sich die Proben wéahrend der elektrochemischen Polarisation stark
veranderten und auch die Praparationsbedingungen einen ganz entscheidenden Einfluss auf
die Elektrodenkinetik haben, wurde in dieser Arbeit nicht mit Absolutwerten gearbeitet;
vielmehr war nur die relative Anderung des Impedanzverhaltens einer Probe wihrend der
elektrochemischen Polarisation von Interesse. Das untersuchte Impedanzverhalten deckt
sich mit den Ergebnissen in der Literatur. Wahrend der kathodischen Polarisation zeigten
alle Elektroden eine Aktivierung, die sich in einer Verringerung des Impedanzhalbkrei-
ses ausdriickte. Ein angelegtes anodisches Potenzial erzeugte zu Beginn der Polarisation
zunéchst ebenfalls eine Aktivierung, welche aber mittels in situ-HREM-Untersuchungen
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eindeutig der Bildung neuer Dreiphasengrenze durch Abplatzungen der Elektrodenschicht
zugeordnet werden konnte. Diese Abplatzungen sind eine Besonderheit bei der Verwendung
von dichten Diinnfilmelektroden und konnten in der vorliegenden Arbeit vernachléssigt
werden. Im weiteren Verlauf der anodischen Polarisation zeigten alle Proben die erwartete
Deaktivierung in Form einer Vergréfserung des Impedanzhalbkreises.

Abbildung 1.2: Wihrend der kathodischen Polarisation kommt es zu einer Verringerung des Pola-
risationswiderstandes und dementsprechend zu einer Aktivierung der Elektrode,
wahrend durch Anlegen eines anodischen Potenzials eine Deaktivierung erfolgt.
Die zu Beginn auftretende Aktivierung wahrend der anodischen Polarisation ist
auf morphologische Anderungen zuriickzufiihren.

Auftretende Morphologiednderungen wihrend der elektrochemischen Polarisation wurden
mittels (in situ)-HREM- und TEM-Experimenten untersucht. Die Morphologie der Elek-
troden wahrend und nach der kathodischen Polarisation zeigte sich als relativ stabil. Die
beobachtete Bildung kleiner Nanoporen in der Nihe der Elektroden|Elektrolyt-Grenzflache
ist ein Hinweis darauf, dass die Sauerstoffaktivitat vor allem in diesem Bereich stark ver-
ringert wurde und erste Zersetzungserscheinungen des Materials auftraten. Fiir die hier
gemachten Untersuchungen konnte die Bildung dieser Poren vernachlassigt werden, da
zu keinem Zeitpunkt ein Einfluss dieser auf die Elektrodenkinetik festgestellt wurde. In-
wieweit die Bildung von Nanoporen einen Einfluss auf die Langzeitstabilitiat der Zellen
haben wurde nicht untersucht. Die beobachteten morphologischen Anderungen wihrend der
anodischen Polarisation, wie die Bildung von Blasen und das Abplatzen von ganzen Teilen
der Elektrode, haben ihre Ursache in der Verwendung von Diinnfilmelektroden und sind
daher von untergeordneter Bedeutung fiir die vorliegende Arbeit. Wichtig ist allerdings die
beobachtete Bildung einer Fremdphase an der LSM|YSZ-Grenzflache. Nach Literaturanga-
ben handelt es sich bei dieser Phase um das Lanthanzirkonat (LagZroO7), dessen Bildung
und Einfluss auf die Elektrodenkinetik der Zelle schon mehrfach in der Literatur diskutiert
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wurde. Da das Lanthanzirkonat ein elektronischer Isolator ist, fiihrt dessen Bildung an der
Elektroden|Elektrolyt-Grenzflache zu einer Verschlechterung der Elektrodenkinetik. Da die
Bildung des Lanthanzirkonats im Bereich von einigen Stunden erfolgt, die nachgewiese-
nen Aktivierungs- und Deaktivierungseffekte aber in den ersten Minuten der Polarisation
auftraten, wurde auch die beobachtete Fremdphasenbildung weitestgehend vernachléssigt.

Abbildung 1.3: Die Elektrodenmorphologie ist wihrend der kathodischen Polarisation relativ
stabil. Eine Bildung von Nanoporen an der Elektroden|Elektrolyt-Grenzflache
hat keinen Einfluss auf die weiteren Untersuchungen. Wéhrend der anodischen
Polarisation wurde die Bildung einer isolierenden Fremdphase an der LSM|YSZ-
Grenzflache nachgewiesen. Die beobachtete Bildung von Blasen und Abplatzungen
der Elektrodenschicht haben ihre Ursache in der Verwendung der Diinnfilmelek-
troden und konnten fiir die weiteren Betrachtungen des Systems LSM(O3)|YSZ
vernachléssigt werden.

Im Mittelpunkt der Arbeit stand die Untersuchung von Segregationsprozessen wahrend
der elektrochemischen Polarisation an der Elektrodenoberfliche und der Dreiphasengrenze.
Ortlich aufgeldste, oberflichensensitive Analytikmethoden (XPS und SIMS) wurden genutzt,
um die lokalen chemischen Anderungen wihrend der elektrochemischen Polarisation zu
untersuchen. Aufserdem konnte durch Kombination mit den Impedanzmessungen gezeigt
werden, dass die beobachteten Segregationsprozesse einen entscheidenden Einfluss auf
die elektrochemischen Eigenschaften der Elektroden haben. Wahrend der kathodischen
Polarisation konnte die Diffusion von Strontium und Mangan aus der Elektrode heraus
auf den Elektrolyten bzw. aus dem oberflichennahen Bereich der Elektrode in das Elek-
trodenvolumen nachgewiesen werden. Begleitet wurden diese Segregationsprozesse von
einer Aktivierung der Elektrode. Bei der anodischen Polarisation traten die entsprechenden
Riicksegregationen und eine Deaktivierung der Elektrode auf. Komplementér zu den beiden
Elementen Mangan und Strontium verhielt sich das Lanthan. Wéhrend der kathodischen
Polarisation kommt es zu einer Anreicherung auf der Elektrodenoberfliche, welche durch
Anlegen eines anodischen Potenzials wieder riickléufig ist.
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Zusétzlich wurde ein erstes Hochdruck-XPS-Experiment durchgefiihrt, welches die Segrega-
tionsprozesse wahrend der UHV-Messungen im Falle des Strontiums bestétigen konnte. Die
beiden anderen Elemente zeigten ein abweichendes Verhalten zu den UHV-Messungen. Da
gerdtetechnisch bei den durchgefiihrten HP-XPS-Experimenten eine Grenze gesetzt war,
wurde nur eine Messreihe durchgefiihrt, sodass noch kein aussagekriftiges Bild erhalten
werden konnte und weitere Messungen geplant sind.

Abbildung 1.4: Wihrend der kathodischen Polarisation segregieren passivierende Strontium-
und Manganoxidspezies, die sich wahrend des Herstellungsprozesses auf der
Elektrodenoberfliche angereichert haben, in das Volumen der Elektrode. Hier-
durch erfolgt eine Aktivierung der Elektrode, wihrend bei Anlegen eines anodi-
schen Potenzials die entsprechende Riicksegregation und Deaktivierung auftritt.

Zusammengefasst wurden die Ergebnisse in einem Defektmodell, welches die ablaufen-
den Prozesse wahrend der elektrochemischen Polarisation an der Elektrodenoberflache
und der Dreiphasengrenze erkldrt und deren Einfluss auf die Elektrodenkinetik der Zelle
aufkldart. Grundlage des hier aufgestellten Modells ist die komplexe Defektchemie der
LSM (LSCrM)-Phase bei unterschiedlichen Sauerstoffpartialdriicken. Im Sauerstoffdefizit-
bereich, welcher lokal wiéhrend der kathodischen Polarisation erreicht wird, bilden sich
Sauerstoflleerstellen im Material, wodurch die Sauerstoffdiffusion erleichtert wird und die
Aktivierung der Sauerstoffreduktionsreaktion die Folge ist. Im Sauerstoffiiberschussbereich,
dem Ausgangspunkt der durchgefiihrten Messungen, sind die dominierenden Defekte im
Perowskit Kationenleerstellen, die durch Segregation von Strontium und/oder Mangan in
Form der entsprechenden Oxide auf die Elektrodenoberflache gebildet werden. Durch die
elektrochemische Polarisation kénnen diese Strontium- und/oder Manganoxidspezies auf der
Elektrodenoberfliche gebildet (anodische Polarisation) oder entfernt werden (kathodische
Polarisation). Da diese Phasen schlechte elektronische Leiter sind und die aktiven Zentren
fiir die Sauerstoffreduktionsreaktion an der Elektrodenoberfliche und der Dreiphasengrenze
blockieren, ist deren Bildung wahrend der anodischen Polarisation verantwortlich fiir die
beobachtete Deaktivierung bzw. das Entfernen erklirt die beobachtete Aktivierung wihrend
der kathodischen Polarisation.
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Summary

The electrode system LSM(O2)|YSZ is the commonly used model system for investigations of
SOFC cathodes due to the fact that the perovskite phase LSM is the basis of all used cathode
materials till now and due to the wide commercial application of LSM|YSZ electrodes. It is
one of the most investigated electrode systems and a lot of literature data exist. Despite the
huge number of investigations there still exist a lot of open questions mainly concerning the
mechanistic understanding of surface reactions during the electrochemical polarization. For
the purpose of the present paper we focus on combining state-of-the-art in situ spectroscopy
with spatial and temporal resolution (u-ESCA and ToF-SIMS) with electrochemistry to
demonstrate that with the development and use of in situ techniques new mechanistic
informations can be obtained which is of prime importance for a better understanding of
phenomena like activation, long term stability and degradation of SOFC components.
Additionally, we investigated a new type of cathode material. LSCrM electrodes are discussed
as alternative electrode materials which can operate stable under both oxidizing and reducing
atmospheres and give the opportunity to design symmetrical fuel cells. Current research
efforts aim to improve the electrocatalytic activity and the cell efficiency. Less is known
about long term stability and degradation effects based on surface segregation processes. In
our study we were interested in the use of the LSCrM phase as cathode material; therefore
the investigations were performed under oxidizing conditions (cathode conditions).

The aim of the present work was to investigate the influence of an electrochemical applied
potential on electrochemical promoted segregation processes and morphological changes.
The electrode material LSM is often part of electrochemical investigations. Of interest is
mainly an activation effect after cathodic polarization for minutes till hours and accordingly
the corresponding deactivation by applying an anodic potential. Several research groups
have proposed different models to explain this behavior, but most of the literature work
focuses on electrochemical investigations by impedance spectroscopy or cyclovoltammetry.
Surface related experiments with spatially resolved analytical tools like photoelectron
spectroscopy (XPS) or secondary ion mass spectrometry (SIMS) are rare. Therefore, we
focus the present work on in situ examinations of surface composition changes induced
by electrochemical polarization in combination with electrochemical characterization by
impedance spectroscopy. In the best case, as demonstrated by our performed HP-XPS
experiments, atmospheric conditions should be attained to simulate the real working
conditions of a SOFC. Thematically the present work is subdivided into five main topics.
First of all, the main challenge was the design of an suitable cathode model system (Abb.
1.1). The crucial step in clectrode optimization is the design of the TPB. Small changes
in TPB chemistry have a dramatic influence of the oxygen reduction reaction and the
cell performance. Therefore, investigations of the local chemistry of the TPB and their
influence of the oxygen reduction reaction are important. The commonly used electrodes are
a porous mixture of the cathode material (in our case LSM or LSCrM) and the electrolyte
(YSZ) to provide a large TPB and high surface area, but these electrodes are not suitable
for mechanistic and surface analysis studies because of their undefined TPB length. In
contrast, in the present work we used dense thin film electrodes with well defined geometry
and TPB length which provide new insight into mechanistic properties. Additionally, this
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type of electrode allows to perform well reproducible experiments and the spectroscopic
access to interesting regions like the TPB and electrode|electrolyte interface. It is important
to note that the present work focuses on the correlation between electrochemistry and
surface|interface composition and not on the optimization and performance of the electrode
system, therefore, the presented cell design was sufficient.

The electrochemical characterization was performed by impedance spectroscopy (Abb. 1.2).
Different studies show that the electrochemical history as well as preparation conditions
and thermal treatment strongly influences the impedance response. Therefore the absolute
value required to fit the electrode impedance are not relevant in this study. Only relative
changes by applying an electrochemical potential were of interest. The present impedance
behavior under electrochemical polarization is in good agreement with literature data. The
impedance response of a freshly prepared LSM (LSCrM) electrode on YSZ can be drastically
reduced by applying a cathodic potential. This activation effect occurs mainly during the
first minutes of cathodic polarization. In contrast, anodic polarization reveals a deactivation
of the cell characterized by an increase of the impedance response. In the first minutes of
anodic polarization an activation behaviour was observed. This could be attributed to the
formation of blisters and spalling of parts of the LSM (LSCrM) surface. This increases the
TPB length and therefore reduces the polarization resistance due to a better ORR kinetics.
Morphological changes induced by electrochemical polarization were investigated by (in
situ) HREM and TEM measurements. During cathodic polarization the morphology is
stable and only small changes were visible. The formation of nanopores near the interface
occurs, but there is no evidence that these holes can act as additional TPB and contribute
to the observed activation behavior. In long term examinations the formation of these
nanopores could be very important due to the fact that they can act as the origin of
interface instabilities. The observed formation of bubbles and the spalling of parts of the
electrode surface under anodic polarization is caused by the use of dense thin film electrodes
and is not important for the following work. The formed impurity phase at the interface
between the electrode (LSM, LSCrM) and electrolyte (YSZ) can play a crucial role in the
cell performance. We hypothesize that this phase originates from the solid state reaction
between LSM (LSCrM) and YSZ. Indeed, the formation of a pyrochlore phase (LagZraO7)
between perovskite cathodes and YSZ electrolytes is often reported in literature. This phase
has insulating properties and the formation reduces the cell performance. The formation of
this phase occurs in the range of hours whereas the measured cell activation occurs mainly
in the first minutes of polarization, therefore, the formation of this phase can be ignored in
the following considerations.

The main part of the work was to investigate electrochemically induced, i. e. potential-driven
surface segregation processes at the TPB and the electrode surface with in situ techniques
like XPS and SIMS (Abb. 1.4). The experimental challenge was not the surface analytical
method itself, rather it was the construction of a high temperature electrochemical cell
which is suited for the specific investigation. Dependent on the technique, various obstacles
had to be overcome like the construction of a new sample holder with thermocouples and
at least three electrode connections which has to be placed within the experimental setup.
Additionally, in order to run an electrode reaction, the electrode has to be exposed to a gas
atmosphere in our case oxygen. In the best case, atmospheric conditions should be attained.
However, in the case of the presented work, low gas pressure can be accepted because the
electrochemical system is not subject to reduction. The combination of these techniques
with electrochemical measurements by impedance spectroscopy shows that the surface
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composition of the LSM (LSCrM) cathode has a strong influence on the performance of the
electrode. During anodic polarization the formation of insulating SrO (MnO,,) species on
the cathode surface inhibits the ORR and therefore limits the performance of the electrode.
Cathodic polarization removes the SrO (MnO,) surface layer and the observed activation
is the result.

To get a closer look into the performance of a SOFC cathode it is essential to bridge the
gap between experimental and real SOFC working conditions. Therefore, a first in situ
HP-XPS experiment was performed, which confirmed the observed segregation behaviour of
strontium under UHV conditions. Different results were obtained for the elements manganese
and lanthanum during the experiments under UHV conditions and atmospheric pressure.
According to the low intensity of the performed HP-XPS measurements the results give a
first evidence but more experiments have to be performed to get a consistent picture.
The experimental results are summarized in a defect model which explains the surface
processes at the TPB, the electrodelelectrolyte interface and electrode surface during
the electrochemical polarization and their influence of the cell performance. The basis
of the proposed model is the defect chemistry of the perovskite phase under different
oxygen partial pressures. In the oxygen deficiency region which is reached by cathodic
polarization the formation of oxygen vacancies occur which simplifies the oxygen diffusion
in the material and therefore enhance the ORR and the cell performance. In the oxygen
excess region which is the starting point of the measurements in the presented work, cation
vacancies are the dominated defects in the perovskite phase. These defects are formed
by segregation of strontium- and/or manganese oxide onto the electrode surface and the
TPB. Electrochemical polarization can either remove the passivating oxide species on the
electrode surface (cathodic polarization) by resegregation of strontium and/or manganese
in the electrode volume which enhances the cell performance or induce an accumulation
of the passivating surface layer by segregation of strontium and/or manganese onto the
clectrode surface with the concomitant deactivation effect (anodic polarization).




2 Einleitung

2.1 Allgemeine Einfiihrung

Die deutsche Bundesregierung hat mit ihrem am 6. Juni 2011 beschlossenem Eckpunkt-
papier ,Der Weg zur Energie der Zukunft - sicher, bezahlbar und umweltfreundlich” einen
grundlegenden Umbau der Energieversorgung Deutschlands beschlossen. Bis spétestens 2022
soll vollstandig auf eine Stromerzeugung in kernkrafttechnischen Anlagen verzichtet werden.
Damit riicken die erneuerbaren Energien wieder mehr in den Fokus von Wissenschaft,
Wirtschaft und Technik.

Bis vor wenigen Jahren galt die Brennstoffzelle als hoffnungsvolle Antwort auf viele Ener-
giefragen. Doch diese Euphorie scheint zum Erliegen gekommen zu sein, da vor allem
technische Probleme den universellen Einsatz der Brennstoffzelle erschweren.

Die Brennstoffzelle hat gegeniiber den heute zumeist verwendeten chemischen Energie-
wandlern, bei denen durch Verbrennung und den dabei entstehenden Gasen eine Wérme-
kraftmaschine betrieben wird, den Vorteil, dass die Energie direkt, ohne Umformung in
Warme und Kraft, genutzt werden kann und damit potenaziell effizienter ist. Der bisher
in der Anwendung tatséchlich erreichte Wirkungsgrad, der aus thermodynamischer Sicht
allein durch die freie Enthalpie der chemischen Reaktion beschrankt ist, liegt allerdings
deutlich unter den theoretischen Werten, was einer Kommerzialisierung im Wege steht.
Eine interessante und vielversprechende Anwendung der Festoxidbrennstoffzelle ist das
sogenannte BlueGen Konzept [Blue|. BlueGen ist ein erdgasbetriebenes Mikrokraftwerk
auf Brennstoftzellbasis, welches zur Versorgung von Wohngebéduden mit Strom und Warme
genutzt wird. Hierbei wird mit Hilfe von Festoxidbrennstoffzellen Erdgas in Elektrizitéat
umgewandelt, die Abwarme wird durch eine integrierte Warmeriickgewinnung zur Warm-
wasserbereitung genutzt. Mit diesem Konzept erreicht man einen elektrischen Wirkungsgrad
von 60 Prozent, der thermische Wirkungsgrad liegt bei 25 Prozent.

Fiir eine flichendeckende Markteinfithrung miissen noch viele technologische und 6kono-
mische Hindernisse iiberwunden werden. Vor allem in Hinblick auf eine Kostenreduzierung
und eine Erhéhung der Zuverldssigkeit und Lebensdauer der Systeme muss noch einiges an
Forschungs- und Entwicklungsarbeit getan werden.

2.1.1 Brennstoffzelltypen

In einer Brennstoffzelle wird chemische Energie direkt in elektrische Energie umgewandelt,
wodurch hohe Wirkungsgrade erzielt werden kénnen, da verlustreiche und relativ ineffiziente
Zwischenschritte, wie bei den herkémmlichen Verbrennungsreaktionen zur Energiegewin-
nung, nicht stattfinden. Durch die Kombination von hoher Effizienz und Rentabilitét mit
umweltrelevanten Aspekten wie geringen Emissionen von Kohlendioxid und Stickoxiden
ist die Brennstoffzelle einer der vielversprechendsten Kandidaten fiir eine zukiinftige welt-
weite Energieversorgung. Brennstoffzellen erzielen heute schon hohere Leistungsdichten
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als Batterien bei einer langeren Lebensdauer und sind dabei noch kleiner und leichter
[Orme03].

Die Anwendungsmoglichkeiten von Brennstoffzellen sind sehr vielseitig und gehen von
Anwendungen, in denen nur einige Watt an Leistung bendtigt werden wie in Laptops und
Handys, bis hin zu Anwendungen im Kilowattbereich in der Automobilindustrie oder der
Stromversorgung von ganzen Gebdudekomplexen.

Beeindruckende Verbesserungen beziiglich der Leistungsdichten konnten in den letzten
Jahren durch die Verringerung der Elektrolytdicken sowie der Entwicklung von mafige-
schneiderten Materialien fiir die jeweilige Anwendung erzielt werden. Weltweit wird die
Brennstoftzellenforschung in drei Regionen mafigeblich betrieben: Europa (Siemens, Rese-
arch Center Uluch, BMW, PSA Peugeot, Citroen, British Gas), Nordamerika (Argonne
National Labs, Siemens Westinghouse Co. Exxon, Texaco) und Asien (Toyota, Toto, Toho
Co., Tokyo Electric Power) [Kozh02].

Die prinzipielle Aufbauweise einer Brennstoffzelle ist in Abb. 2.1 gezeigt und besteht aus
zwei Elektroden, die durch einen gasdichten Elektrolyten voneinander getrennt sind. An der
Kathode wird molekularer Sauerstoff zu Sauerstoffionen reduziert, und an der Anode findet
die Oxidation des Brennstoffes (meist Wasserstoff) statt. Je nach Art der Brennstoffzelle
wandern Protonen oder Sauerstoffionen durch den Elektrolyten, wihrend die erzeugten
Elektronen durch einen externen Kreislauf mit Verbraucher von der Anode zur Kathode
wandern.

Abbildung 2.1: Schematischer Aufbau einer Brennstoffzelle. An der Kathode wird molekularer
Sauerstofl zu Sauerstoffionen reduziert, an der Anode findet die Oxidation des
Brenngases statt. Die dabei freigesetzten Elektronen wandern durch einen externen
Kreislauf von der Anode zur Kathode, wiahrend die erzeugten Protonen bzw.
Sauerstoffionen (abhéngig von der Art des Elektrolyten) durch den Elektrolyten
wandern.
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Die Anforderungen an die einzelnen Materialien, seien es die Elektroden oder der Elektrolyt,
sind sehr vielseitig. Der Elektrolyt muss neben einer hohen ionischen Leitféhigkeit auch eine
gute chemische Stabilitdt unter den unterschiedlichsten Reaktionsbedingungen aufweisen.
Des Weiteren muss er undurchléssig fiir Gase sowie redoxstabil sein und chemische und
mechanische Stabilitdt und Kompatibilitdt mit den anderen Zellkomponenten aufweisen.
Diese Eigenschaften miissen auch im Langzeitbetrieb der Zelle gewéhrleistet bleiben [Hail03].
Die Elektrodenmaterialien miissen die entsprechende Halbzellreaktion (Anode: Oxidation;
Kathode: Reduktion) katalysieren und den Transport der Gase bzw. der fliissigen Spezies in
den Elektrolyten ermdglichen. Wegen dieser Anforderungen werden meist pordse Elektroden,
die eine grofe Oberfliche aufweisen und dadurch gut gasdurchléssig sind, verwendet. Auch
hier ist die Langzeitstabilitdt eine der zentralen Anforderungen an das Material.

Neben den Elektroden und dem Elektrolyten besteht eine Brennstoffzelle noch aus Inter-
konnektoren oder Bipolarplatten, die zum einen die elektrische Kontaktierung von Anode
und Kathode benachbarter Zellen gewéhrleisten und zum anderen die Zu- bzw. Abfuhr der
Reaktionsgase iiber eine strukturierte Oberflache steuern. Interkonnektoren miissen einen
geringen elektronischen Widerstand und hohe Korrosionsbestandigkeit aufweisen.

Alle Komponenten einer Brennstoffzelle miissen miteinander chemisch und mechanisch
kompatibel sein und in der Produktion unkompliziert und giinstig.

Mittlerweile gibt es eine Vielzahl verschiedener Brennstoffzelltypen, die sich hauptséchlich
durch die Art des Elektrolyten unterscheiden. Das prinzipielle Funktionsprinzip ist aber bei
allen bisherigen Typen gleich. Sie unterscheiden sich aber in der Betriebstemperatur, eine
der wichtigsten Randbedingungen fiir einen spéteren Einsatz der Brennstoffzelle. Die fiinf
wichtigsten Brennstoffzelltypen und ihre charakteristischen Merkmale sind in Tabelle 2.1
zusammengefasst.

Typ Elektrolyt Ion Brenngas Temperatur
Alkalische KOH OH™ | Wasserstoff | 100 °C - 250 °C
Brennstoffzelle
Phosphorsiure- H3POy H* | Wasserstoff | 150 °C - 250 °C
Brennstoffzelle
Polymer Polymer-Membran o+ Wasserstoff | 70 °C - 110 °C
Elektrolyt-
Brennstoffzelle
Schmelzkarbonat- | Alkali-Carbonat- | CO3?~ Hy, CHy 500 °C - 700 °C
Brennstofizelle Schmelze
Festoxid- keramische Oxide 0%~ Hy, CHy 700 °C - 1000 °C
Brennstoffzelle

Tabelle 2.1: Verschiedene Brennstoffzelltypen und deren charakteristische Merkmale [Hail03,
Orme03].

Fiir eine weitldufig kommerzielle Anwendung sind die Polymer-Elektrolyt-Membran-Brenn-
stoffzelle und die Festoxidbrennstoffzelle die vielversprechendsten Kandidaten. Die vor-
liegende Arbeit beschéftigt sich mit der Festoxidbrennstoffzelle, sodass nachfolgend nur
dieser Typ gemeint ist und sich alle folgenden Ausfithrungen auch nur auf diesen Typ der
Brennstoffzelle beziehen.
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2.2 Die Festoxidbrennstoffzelle (SOFC)

2.2.1 Allgemeine Einfiihrung

Die Festoxidbrennstoffzelle (SOFC, Solid Oxide Fuel Cell) ist gekennzeichnet durch einen
festen oxidkeramischen Elektrolyten. Als Reaktionsgas an der Kathode wird Sauerstoff
verwendet, das Brenngas besteht meist aus einem Gemisch aus Hy und CHy4. Die an der
Kathode durch Reduktion des molekularen Sauerstoffs erzeugten Sauerstoffionen (0%7)
wandern durch den sauerstoffionenleitenden Elektrolyten zur Anode und reagieren mit dem
Brenngas auf der Anodenseite zu Wasser. Die freigesetzten Elektronen wandern durch einen
externen Kreislauf von der Anode zur Kathode und liefern auf diesem Wege die elektrische
Energie. Die einzelnen Elektrodenreaktionen sind:

Anode: Hy + 0~ — Hy0 + 2e~
CO + 0%~ — COy + 2~
Kathode: Oy + 4de™ — 202~

Gesamtreaktion: Hy - CO + Oy — HyO + COy + AE

Die hohen Arbeitstemperaturen (800 °C - 1000 °C) werden bendtigt um eine ausrei-
chende Sauerstoffionenleitfahigkeit des Elektrolyten zu erzeugen. Nebenbei kénnen die
Temperaturen noch fiir einen internen Reformationsschritt der Kohlenwasserstoffe zum
eigentlichen Synthesegas (H2 und CO) genutzt werden. Die relativ einfache interne Refor-
mierung des Brenngases und die gute Vertrédglichkeit der SOFC mit einer grofen Fiille an
Kohlenwasserstoffen macht diese Art der Brennstoffzelle gegeniiber den anderen Typen
iiberlegen. Sie zeichnet sich aus durch eine hohe Effizienz und geringe Herstellungskosten
aufgrund giinstiger Materialien sowohl im Bezug auf die Elektroden, bei denen auf die kos-
tenintensive Verwendung von Edelmetallen verzichtet wird, als auch bei der Wahl des Elek-
trolytmaterials. Des Weiteren handelt es sich um eine Festelektrolytbrennstoffzelle, bei der
keinerlei fliissige Materialien, wie im Falle der Polymer-Elektrolyt-Membran-Brennstoffzelle,
verwendet werden; was die Produktion enorm vereinfacht und Probleme durch Korrosion
und Undichtigkeiten verhindert. Auch kann die Wérme, die fiir den Betrieb der Zelle
benétigt wird, noch als Nebenprodukt fiir eine Kombination aus Leistungs- und Heizsystem
zum Beispiel durch die Betdtigung von Dampfgeneratoren genutzt werden, wodurch die
allgemeine Effizienz noch verbessert werden kann.

Aufgrund der Arbeitstemperaturen sind die Anforderungen an die verwendeten Materialien
allerdings hoch und es muss besonders auf eine Kompatibilitdt der entsprechenden ther-
mischen Ausdehnungskoeffizienten geachtet werden. Die Entwicklung und Auswahl von
geeigneten Materialien fiir die Verwendung in SOFCs ist daher einer der entscheidenden
Einflussfaktoren fiir eine zukiinftige Kommerzialisierung eines solchen Systems.

2.2.2 Materialien

Wie bereits erwahnt ist die Entwicklung von geeigneten Materialien eine der wichtigsten
Herausforderungen fiir den kommerziellen Durchbruch der SOFC. Die Komponenten miissen
sehr genau anhand ihrer einzelnen fiir den Betrieb der Zelle notwendigen Anforderungen
gewdhlt werden. Allen gemein ist, dass sie einen dhnlichen thermischen Ausdehnungskoeffizi-
enten aufweisen miissen, um thermische Zerstorungen der Zelle zu verhindern. Des Weiteren
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miissen sie gute ionische (Elektrolyt) oder elektronische Leitf&higkeit (Elektroden) aufweisen
und chemisch stabil in den entsprechenden Bedingungen (oxidierende Atmosphére an der
Kathode und reduzierende Bedingungen an der Anode) sein. Neben diesen Eigenschaften
ist die wichtigste Voraussetzung fiir eine Kommerzialisierung, dass alle Materialien kosten-
giinstig und einfach in der Produktion sind. Im Folgenden sind einige Ubersichtsartikel
vorgestellt, die sich intensiv mit der Entwicklung und der Auswahl von Materialien fiir
SOFCs beschiftigen und den aktuellen Stand der Brennstoffzelltechnik gut wiedergeben.
Eine sehr schéne und ausfiihrliche Einfiihrung in die Technik der Festoxidbrennstoffzelle
gibt Minh in seinem 2010 erschienenen Buch ,Science and Technology of Ceramic Fuel
Cells, 2nd Edition” [Minh10]. Welchen Einfluss verschiedene Fabrikationsmethoden auf die
verschiedenen Zellkomponenten haben, diskutiert Singhal in seinem 2000 erschienen Artikel
[Sing00]|. Mit einer Fokussierung auf die Leistung der einzelnen Komponenten und deren
Einfluss auf die gesamte Zellleistung beschéftigen sich sowohl Kozhukharov [Kozh02] als
auch Haile [Hail03| in ihren Arbeiten. In derselben Art verdffentlichte Tsipis im Jahre 2008
cine Arbeit mit einer schr guten Ubersicht in Bezug auf die Materialien und Reaktionsme-
chanismen in SOFCs |Tsip08]. Die Aufgaben und Herausforderungen bei der Entwicklung
neuer Kathodenmaterialien werden bei Jiang [Jian08] und Sun [Sun10] diskutiert. In diesem
Kontext zu nennen ist auch die Arbeit von Taranacon [Tara09|, der Strategien zur Entwick-
lung von neuen SOFC-Materialien fiir die Anwendung in Niedertemperaturbrennstoffzellen
vorschlagt.

Anodenmaterialien

An der Anodenseite wird das Brenngas, meist reiner Wasserstoff, aber durch die Moglichkeit
der internen Reformierung auch Kohlenwasserstoffe, zu Wasser oxidiert. Auch hier sind
die Anforderungen an das Material vor allem aufgrund der hohen Arbeitstemperaturen
bestimmt. Das Material muss stabil unter den an der Anode herrschenden reduzierenden
Bedingungen sein und korrosionsbestédndig. Die benétigte pordse Mikrostruktur muss auch
bei den hohen Temperaturen erhalten bleiben. All dies muss gew#hrleistet sein, ohne dass
die grundlegenden Eigenschaften, wie die elektronische Leitfahigkeit und katalytische Akti-
vitat fiir die Brenngasoxidation, verloren gehen. Aufgrund der Verwendung von natiirlich
vorkommenden Kohlenwasserstoffen muss das Anodenmaterial noch zusétzlich stabil gegen
Schwefel- und Kohlendioxidablagerungen sein.

Bis heute ist Nickel das Standardanodenmaterial, da es sich durch eine gute katalytische
Aktivitat gegeniiber der Wasserstoffoxidation und der Dampfreformierung auszeichnet.
Probleme hat man allerdings beziiglich der Mikrostruktur, da bei den erhéhten Tempera-
turen ein Sinterprozess einsetzt. Auch eine Oxidation des elementaren Nickels aufgrund
des steigenden Sauerstoffpartialdruckes wihrend des Zellbetriebs bereitet Schwierigkeiten.
Wiéhrend der Oxidation kommt es zu ciner grofsen Volumenéanderung (theoretische Dichten:
Ni: 8,9 g-em™!; NiO: 6,96 g-cm™!), welche zu einer Zerstorung der Mikrostruktur und damit
der erforderlichen Porositét fithren kann [Jian04]. Um die Porositdat der Nickelanode zu
erhalten, wird in der derzeitigen Anwendung das Nickel mit dem Elektrolytmaterial in Form
eines zweiphasigen Cermets verwendet. Die Verwendung dieses Verbundwerkstoffes hat
noch den Vorteil, dass der thermische Ausdehnungskoeffizient sehr gut kompatibel mit dem
des reinen Elektrolyten ist, was eine Erleichterung vor allem fiir die Fabrikation darstellt.
Die Leitfihigkeit von Ni|YSZ-Verbundstoffen ist abhéingig vom Nickelgehalt. Ublicherweise
werden Stoffe mit 30 Volumen% Nickel verwendet. Die Leitfahigkeit kann durch eine Erho-
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hung des Nickelgehaltes noch gesteigert werden, allerdings hat dies auch einen Einfluss auf
den thermischen Ausdehnungskoeffizienten, der sich immer mehr dem des reinen Nickels
annéhert und dadurch Probleme mit der Stabilitét entstchen (Ausdchnungskoeffizien-
ten: reines Nickel: 18-1076-K~1, reines YSZ: 10,6 - 11-107%-K~!, Ni (30 Volumen%),/YSZ:
11,64-1076-K~! [Arun98]). Ein weiteres Problem der Nickel- und Nickelcermet-Anoden
ist deren geringe Toleranz gegeniiber Verunreinigungen aus den verwendeten natiirlichen
Kohlenwasserstoffen. Das Hauptproblem besteht hierbei in einer Vergiftung der Elektrode
aufgrund von Schwefelpartikeln und der Bildung von Nickelsulfid.

Eine Moglichkeit dieser Problematik entgegen zu wirken wire eine Verringerung der
Betriebstemperaturen, was aber nur schwer moglich ist, da die katalytische Aktivitét
des Nickels mit fallender Temperatur ebenfalls stark abnimmt. Deshalb konzentriert man
sich auf die Entwicklung alternativer Materialien, die den Einsatz von Nickel nur noch in
sehr geringem Umfang, wenn iiberhaupt bendtigen. Auch aus toxischen Aspekten ist die
Verwendung eines Ersatzstoffes fiir Nickel von Bedeutung, da Nickeldermatitis der héufigste
Ausloser fiir Kontaktallergien ist [Schn02]. Auch eine mégliche karzinogene Wirkung wird
Nickel zugeschrieben.

Mittlerweile wurde eine Vielzahl verschiedener Dotierstoffe in Ni|YSZ-Elektroden getestet,
um deren Eigenschaften zu verbessern. Das Einbringen eines weiteren Metalls mit einer
hoheren katalytischen Aktivitdt gegeniiber der Brenngasoxidation erhoht die Effizienz der
Anode und kann auch einen positiven Einfluss auf die Sinterstabilitiat haben. Ebenfalls
kann durch Auswahl eines geeigneten Dotiermetalls die Toleranz gegeniiber Schwefel erhoht
werden. Vielversprechende Ergebnisse wurden in diesem Zusammenhang mit dem Einbrin-
gen von Kupfer erzielt. Kupfer ist ein ausgezeichneter Stromabnehmer und verringert die
Vergiftung der Elektrode wahrend des Betriebs. Allerdings liegt der Schmelzpunkt von
Kupfer (T'3;=1085 °C) deutlich unter dem des Nickels (7'3y=1455 °C), sodass bei einer
Arbeitstemperatur der Zelle von bis zu 1000 °C Probleme auftreten.

Auch gemischt leitende Oxide werden immer wieder als alternative Anodenmaterialien in
Betracht gezogen. Hierbei sei vor allem auf die Oxide vom Perowskit-Typ hingewiesen, da
diese eine hohe Toleranz gegeniiber vielen Fremdatomen im Kristallgitter aufweisen und so
sehr gezielt gewlinschte Eigenschaften erzeugt werden konnen. Eine Schwierigkeit bei der
Verwendung von Perowskiten ist deren geringe Stabilitdt gegeniiber niedrigen Sauerstoffpar-
tialdriicken. In einer Studie aus dem Jahre 2003 konnte Sfeir [Sfei03] zeigen, das Co-, Mn-
und Fe-basierende Perowskite unter anodischen Bedingungen thermodynamisch instabil
sind. Vielversprechende Ergebnisse konnten zwar mit dem Einbringen von Fremdatomen auf
Vanadium- und Molybdénbasis erzielt werden, allerdings kommt es bei diesen Materialien
zu einer Phasenumwandlung im betrachteten Temperaturbereich, welche zur Bildung einer
schlecht leitenden Phase fithrt. Letztendlich sind die Moglichkeiten weitestgehend auf chrom-
und titanhaltige Perowskite beschrankt.

Ein interessanter Kandidat ist das Strontiumtitanat (SrTiOs), da es unter moderaten
reduzierenden Bedingungen stabil ist. Bei geringen Sauerstoffpartialdriicken ist das Stron-
tiumtitanat ein guter elektronischer Leiter, fiir die Verwendung in SOFCs muss durch
Einbringen von Fremdatomen noch die ionische Leitfahigkeit gesteigert werden. Bis heute
ist die Leistung, die mit dotierten Strontiumtitanaten erzielt wird, noch nicht ausreichend;
aber es konnten schon vielversprechende Ergebnisse erzielt werden. Die aktuelle Forschung
richtet sich zurzeit auf Strontiumtitanate, in die Niob-Ionen eingebracht werden, um eine aus-
reichend gute Leitfahigkeit zu erzielen. Die so erzeugten Sri—.Tij_Nb,O3- Verbindungen

zeigen eine gute Stabilitédt sowohl in oxidierender als auch reduzierender Atmosphére.
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Das in dieser Arbeit untersuchte chromdotierte Lanthanmanganat ist ebenfalls ein vielver-
sprechendes Material fiir die Verwendung als Anode in SOFCs. Auf LaCrOg basierende
Perowskite werden als Interkonnektoren in SOFCs verwendet, da sie eine ausreichend gute
elektronische Leitfahigkeit unter reduzierender und oxidierender Atmosphére aufweisen.
AufRerdem zeigen Lanthanmanganatchromate keine katalytische Aktivitiat gegeniiber Koh-
lenstoffbildung und einer daraus resultierenden Vergiftung der Elektrode. Zur Steigerung
der elektronischen Leitfihigkeit wird die Dotierung mit Ubergangsmetallen (Mn, Fe, V,
Ni und Cu) anstelle des Chroms untersucht. Tao [Tao03, Tao04, Tao06| veroffentlichte
im Jahre 2003 und 2004 sehr vielversprechende Ergebnisse mit La,Sri_;CrgsMng 5035
(0 < x > 0,1) Anoden. Es konnte gezeigt werden, dass dieses Material eine ausreichend
gute elektrochemische Aktivitdt in reduzierender und oxidierender Atmosphére aufweist
und auch die Phasenstabilitdt unter reduzierenden Bedingungen gegeben ist. Fiir die hier
vorgestellten Untersuchungen wurde dieses Material gewéhlt, da es aufgrund seiner vielver-
sprechenden Eigenschaften sowohl im Anoden- als auch im Kathodenbetrieb den Aufbau
einer Einkammer-Brennstoffzelle ermdéglicht, welche aufgrund der Einfachheit in der Pro-
duktion ein entscheidender Schritt in Richtung der Kommerzialisierung sein kénnte. Eine
genauere Diskussion der Lanthanmanganchromate findet sich in Kapitel 5.

Obwohl mittlerweile ein enormer Forschungsaufwand in Richtung der Entwicklung neuer
und effizienter Anodenmaterialien betrieben wird, hat sich bisher noch keine wirklich
ernst zu nehmende Konkurrenz gegeniiber den Ni|YSZ-Verbundelektroden herausgebildet.
Die vielversprechenden Ergebnisse der Lanthanchromate zeigen, dass in diese Richtung
weiter geforscht werden sollte. Hierzu miissen neben der reinen Verbesserung der Elektro-
deneigenschaften (katalytische Aktivitéat, Effizienz, elektronische Leitfdhigkeit) auch die
Langzeitstabilitdt und mechanistische Untersuchungen beriicksichtigt werden, damit sich
dieses Material gegeniiber den Nickelelektroden als wirkliche Alternative durchsetzen kann.

Elektrolytmaterialien

Die Aufgabe des Elektrolyten ist der Transport von Sauerstoffionen von der Kathode zur
Anode. Aufgrund dessen muss das Elektrolytmaterial eine hohe Sauerstoffionenleitfahigkeit
aufweisen und gasdicht sein, um die Kathoden- und Anodenseite voneinander zu separieren.
Auch beim Elektrolyten ist die chemische Stabilitdt gegeniiber dem Sauerstoff auf der
Kathodenseite und dem Brenngas auf der Anodenseite von grofer Bedeutung. Des Weiteren
muss das Material mechanisch stabil sein, auch wahrend einer hohen Anzahl thermischer
Zyklen. Standardméfig werden in SOFCs auf Oxidkeramiken basierende Materialien mit
Fluorid- oder Perowskitstruktur verwendet. Die Sauerstoffionenleitfahigkeit wird bei diesen
Materialien durch Einbringen von niedervalenten Fremdionen und die daraus resultierende
Bildung von Sauerstofficerstellen zur Ladungskompensation erzeugt.

Das verbreiteteste Elektrolytmaterial ist yttriumstabilisiertes Zirkoniumdioxid (YSZ), wel-
ches bereits im Jahre 1937 von Baur in einer Brennstoffzelle erprobt wurde [Baur37]. Reines
ZrOs existiert in drei verschiedenen Modifikationen. Bei Raumtemperatur kristallisiert es in
der monoklinen Form, bei Temperaturen ab 1170 °C kommt es zu einer Phasenumwandlung
in die tetragonale Struktur, die wiederum bei Temperaturen von 2370 °C in die kubische
Form iibergeht. Der Phaseniibergang von der monoklinen zur tetragonalen Struktur ist mit
einer Volumenanderung von 3-5 % verbunden, wodurch es zu Briichen im Material wihrend
des Sinterprozesses kommt. Um dies zu verhindern, wird fiir die Verwendung des Zirkoni-
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umdioxids in Brennstoffzellen die kubische Modifikation durch Dotierung mit dreiwertigen
Seltenerdmetallen oder zweiwertigen Erdalkalimetallen stabilisiert. Zusétzlich zur Stabilisie-
rung crzielt man mit der Dotierung auch eine Erhchung der Sauerstoffionenleitfahigkeit
nach folgender Defektgleichung;:

My03 92 oM, + 308 + Ve (2.1)

Die Sauerstoffionenleitfahigkeit steigt mit steigendem Dotierungsgrad bis zu einem Maxi-
malwert an. Ab diesem Punkt nimmt die Leitfdhigkeit der Leerstellen rapide ab aufgrund
von Clusterbildung der Leerstellen und elektrostatischer Wechselwirkungen. Yttrium (YSZ)
und Scandium (ScSZ) sind die verbreitetesten Fremdionen, die verwendet werden mit einer
maximalen Sauerstoffionenleitfihigkeit von ¢(1000 °C) = 0,164 Scm ™! bei 8 % YSZ und
o (1000 °C) = 0,343 Scm™! bei 9 % ScoO3 (zum direkten Vergleich die Leitfihigkeit von
7.8 % ScSZ: (1000 °C) — 0,325 Sem™!) [Ferg09]. Trotz der héheren Leitfihigkeit, die mit
dem Einbringen von Scandium erzielt wird, ist das kommerziell verwendete Elektrolytma-
terial das YSZ, da die natiirlichen Yttriumvorkommen um einiges grofer sind als die des
Scandiums und dadurch geringere Kosten verursacht werden.

Trotz der hervorragenden Eignung des YSZ als Elektrolytmaterial in SOFCs wird weiterhin
an alternativen Materialien geforscht. Der grofste Nachteil des YSZ ist die hohe Arbeitstem-
peratur (800 °C - 1000 °C), die fiir eine ausreichende Sauerstoffionenleitfdhigkeit benotigt
wird, was Probleme mit der Reaktivitdt mit anderen Zellkomponenten mit sich bringt und
auch die Anwendung der Brennstoffzelle sehr einschrinkt.

In der aktuellen Forschung konzentriert man sich darauf, Materialien zu entwickeln,
die geringere Betriebstemperaturen ermoglichen (Intermediate temperature SOFC). Gd-
dotiertes Cer(IV)oxid (CGO) oder Sm-dotiertes Cer(IV)oxid (CSO) scheinen hierbei die
vielversprechendsten Alternativen zu sein, da deren Sauerstoffionenleitfahigkeit um eine
Zehnerpotenz hoher als die des YSZ ist. Die hohere Leitfahigkeit leitet sich von dem gréferen
Tonenradius der Ce**- Tonen (0,87 A) im Vergleich zu den Zr**- Tonen (0,72 A) ab, woraus
eine Struktur resultiert, in der die Sauerstoffionen leichter beweglich sind [Hail03]. Ein
groftes Problem bei diesen Materialien ist deren Anfélligkeit gegeniiber reduktiven Bedin-
gungen, bei denen das Ce?t zu Ce3T reduziert wird und das Material zu einem n-Leiter
wird. Dieser Effekt ist vernachlédssigbar bei Temperaturen unter 600 °C und kann durch
geeignetes Einbringen von Fremdatomen in das Kristallgitter ebenfalls noch minimiert
werden. Viel Aufwand wurde bisher betrieben, geeignete Dotieratome zu finden, und eine
groke Anzahl verschiedenster Materialien wurden schon als mogliche Alternativen diskutiert.
Beispiele hierfiir sind die recht vielversprechenden Materialien Ceg §Gdo 2—z Y7010 [Guan08],
Cep gSmp 2—5 Y019 [Sha06] und Ceg g5Gdo,1Mgo,0501,9 [Wang04]. Zusammenfassend lésst
sich festhalten, dass feste Legierungen des Ceroxids eine durchaus sehr vielversprechen-
de Alternative zum herkémmlichen Elektrolytmaterial YSZ darstellen, vor allem fiir die
Verwendung in Niedertemperatur-Festoxidbrennstoffzellen. Allerdings ist auch hier noch
einiges an Forschungsaufwand nétig, um die bisher untersuchten Materialien in Hinsicht
auf die Stabilitdt unter reduktiven Bedingungen zu verbessern.

Auch die Perowskite, welche iiblicherweise als Kathodenmaterialien gelten, zeigen grofes Po-
tenzial fiir die Verwendung als Elektrolyt. Lanthangallat-Phasen haben fiir grofses Interesse
in der Forschung gesorgt. Das Lag 9Srg 1 Gag gMgo,202 g5, die bisher vielversprechendste Ver-
bindung, weist eine deutlich héhere Sauerstoffionenleitfédhigkeit auf als das YSZ [Orme03|. Im
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Gegensatz zu CGO, dessen Leitfihigkeit bei 500 °C zwar noch hoher ist, haben Lanthangal-
late den grofsen Vorteil, dass sie auch bei hohen Temperaturen iiber einen grofen Bereich von
Sauerstoffpartialdriicken stabil bleiben. Allerdings ist die Stabilitat unter stark reduktiven
Bedingungen noch nicht vollstédndig gegeben, weswegen auch hier weitere Entwicklungs-
schritte notig sind. Yamaji [Yama99| konnte zeigen, dass sich die Oberflachenmorphologie
der Lanthangallate in Wasserstoff bei 1000 °C irreversibel veréndert und Fremdphasen
bestehend aus La(OH)3 und LaSrGaO,4 und noch weitere bisher nicht identifizierte Phasen
entstehen. Wahrend des Herstellungsprozesses bilden sich ebenfalls Fremdphasen bestehend
aus LayGasOg und SrLaGaszOr7 [Stee90]. Der Einfluss dieser Fremdphasen auf die Langzeit-
stabilitdt und die Leistung der Zelle ist bisher noch unbekannt, sodass LSGM-Elektrolyte
zwar in der Forschung vielversprechende Alternativen darstellen, allerdings noch einiges an
Forschungsaufwand investiert werden muss, damit diese Materialien fiir die Industrie als
Elektrolytmaterial in Betracht gezogen werden kdnnen.

Kathodenmaterialien

An der Kathode findet die Sauerstoffreduktionsreaktion statt, und das gewédhlte Katho-
denmaterial muss dementsprechend eine gute katalytische Aktivitat fiir die Reduktion von
Sauerstoff aufweisen. Da das Kathodenmaterial oxidierender Atmosphére ausgesetzt ist,
muss es unter diesen Bedingungen auch bei hohen Temperaturen stabil sein. Auch bei
der Kathode ist eine hohe Porositit gewilinscht, damit der Sauerstoff ungehindert von der
Kathode zur Phasengrenze Elektrode|Elektrolyt diffundieren kann. Neben der elektroni-
schen Leitfahigkeit bevorzugt man Materialien, die eine gewisse Sauerstoffionenleitféhigkeit
aufweisen, da in diesem Fall die Sauerstoffreduktionsreaktion auf zwei verschiedenen Wegen
stattfinden kann (Abb. 2.2).

Abbildung 2.2: Links: Oberflacheneinbaureaktion: Der molekulare Sauerstoff diffundiert durch
die Kathode zur Dreiphasengrenze, wo er reduziert wird und als O?~- Ion in den
Elektrolyten eingebaut wird; Rechts: Volumeneinbaureaktion: Der molekulare Sau-
erstoff wird an der Kathodenoberfliiche reduziert und die gebildeten O?~- Tonen
wandern durch das sauerstoffionenleitende Kathodenmaterial in den Elektrolyten.
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Weist das Material keine bzw. nur eine sehr geringe Sauerstoffionenleitfahigkeit auf, findet
die Sauerstoffreduktionsreaktion im Bereich der Dreiphasengrenze statt (Oberflachencinbau-
reaktion (Surface Path) Abb. 2.2 links). Der Sauerstoff diffundiert hierbei durch die Poren
des Kathodenmaterials zum Elektrolyten. An der Dreiphasengrenze, das heifit, an der Grenz-
flache zwischen Elektrode|Elektrolyt|Gasphase, wird der molekulare Sauerstoff reduziert
und als Sauerstoffionen nach folgender Defektgleichung in den Elektrolyten eingebaut.

1 |
502(@%) + 2e(Kath0de) + V(.).(Elektrolyt) - Oé(Elektrolyt) (2.2)

Bei einem Kathodenmaterial, das neben der elektronischen Leitfahigkeit auch eine ausrei-
chende Sauerstoffionenleitfahigkeit aufweist, kann zusétzlich zu dem eben beschriebenen
Reduktionsmechanismus der molekulare Sauerstoff direkt an der Elektrodenoberfliche redu-
ziert werden, und die gebildeten Sauerstoffionen diffundieren durch das Elektrodenmaterial
in den Elektrolyten (Volumeneinbaureaktion (Bulk Path) Abb. 2.2 rechts). Gemischte Leiter
zeigen aufgrund der Tatsache, dass beide Reaktionen parallel ablaufen kénnen, meist eine
hohere Aktivitét fir die Sauerstoffreduktionsreaktion und daher geringe Zellwidersténde.

1 | v
5 02(eas) T 28(Kathode) T VO(Kathode) — Od(Kathode) (2.3)

Die Sauerstoffreduktionsreaktion ist in den heutigen SOFCs der geschwindigkeitsbestim-
mende Schritt, weswegen die Optimierung des Kathodenmaterials von grofer Bedeutung
ist.

Eine Vielzahl an Materialien wurden bisher schon als potenzielle Kathodenmaterialien un-
tersucht. Vor allem Oxidmaterialien mit Perowskitstruktur (ABOg3) bei denen das A-Atom
ein Seltenerdmetall ist und das B-Atom aus einem 3d-Ubergangsmetallatom (z.B. Fe, Mn,
Ni und Co) besteht, stehen im Interesse der Forschung und Industrie.

Am meisten untersucht und auch schon kommerziell eingesetzt sind die Manganate mit der
allgemeinen Summenformel (Ln, A)MnO3.s (Ln = La, Yb oder Y; A = Ca, Sr, Ba, Pb).
Das Ausgangsmaterial LaMnQOj ist ein guter Leiter vom p-Typ aufgrund des gemischten
Valenzzustandes des Mangans (Mn®** und Mn*"), allerdings ist die Sauerstoffionenleitfi-
higkeit sehr gering. Durch partielles Ersetzen der Seltenerdmetalle mit Erdalkalimetallen
kann die ionische Leitfahigkeit um einige Zehnerpotenzen gesteigert werden. Ein grofes
Problem der Manganate ist die Reaktivitdt mit dem Elektrolytmaterial YSZ. Als Reak-
tionsprodukte entstehen schlecht leitende Zirkonatphasen (LagZraO7 and SrZrOs), deren
Bildung die Elektrodenkinetik um cin Vielfaches verschlechtert. Trotz dieses Problems
ist das Lanthanstrontiummanganat (La;_;Sr,MnO3s (LSM)) das bis heute verwendete
Kathodenmaterial und steht auch in dieser Arbeit im Mittelpunkt der Untersuchungen.
FEine detaillierte Betrachtung dieses Materials ist in Kapitel 4 gegeben.

Neben den Manganaten finden auch viele Cobaltite mit der allgemeinen Summenfor-
mel (Ln,A)CoO3_s Verwendung in Brennstoffzellen. Thre katalytische Aktivitat fiir die
Sauerstoffreduktionsreaktion und die Sauerstoffionenleitfahigkeit ist grofer als bei den
entsprechenden Manganaten, allerdings ist die Reaktion der Cobaltite mit dem Elektro-
lyten zu den entsprechenden Zirkonaten ebenfalls stérker ausgepriagt. Deswegen wird bei
den Cobaltiten eine Barriereschicht aus Cer(IV)oxid zwischen dem Elektrolyten und dem
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Kathodenmaterial eingebracht, die zum einen die Zirkonatbildung verhindert, zum anderen
aber auch einen Ausgleich bildet, da der thermische Ausdehnungskoeffizient der Cobaltite
um einiges hoher ist als der des YSZ. Das Einbringen einer Barriereschicht erschwert die
Produktion der Zellen und fiihrt zu einer Erhéhung der Kosten, was die grofere Verbreitung
der Manganate trotz der geringeren Zellleistung erklart.

Bei der Verwendung von Cer(IV)oxid als Elektrolyt sind die Cobaltite aber die geeigneten
Materialien. Mit der Kombination aus Cer(IV)oxid als Elektrolyt und Cobaltite als Katho-
denmaterialien lassen sich Brennstoffzellen bereits bei Temperaturen von 500 °C - 700 °C
mit ausreichend guter Leistung realisieren. Entsprechend wie bei den Manganaten ist auch
hier das mit Strontium dotierte La;_,Sr,CoO3 (LSC) das verbreiteteste Material. Aber
auch andere Verbindungen wie Gdj_,Sr,CoQOs oder Smj_,Sr,CoO3 stehen im Fokus des
Interesses.

Perowskite der Lanthan-Eisengruppe (LSF) werden vor allem fiir die Verwendung in Tief-
temperaturbrennstoffzellen diskutiert, da sie eine hohe elektronische und eine sehr hohe
ionische Leitfahigkeit auch bei tieferen Temperaturen aufweisen. Auferdem zeichnen sie
sich dadurch aus, dass sie bis zu Temperaturen von 1400 °C keine Reaktion mit dem
Elektrolytmaterial YSZ eingehen [Simn03].

Weitere vielversprechende Perowskite sind das Bag 5Srg 5C00g gFep 203_5 (BSCF) und das
LaNij_,Fe, O3 (LNF). Baumann konnte im Jahre 2006 extrem geringe Widersténde fiir
die Sauerstoffeinbaukinetik an BSCF-Elektroden berichten und einen hohen Wert fiir die
Sauerstoffionenleitfahigkeit [Baum06]. LNF-Kathoden weisen ebenfalls eine hohe elektro-
nische Leitfahigkeit auf, ihr grofser Vorteil ist allerdings eine hohe Toleranz gegeniiber
Chromverunreinigungen; ein Problem vieler Kathodenmaterialien, die bereits bei geringen
Chromkonzentrationen Vergiftungserscheinungen zeigen. Trotz dieser vielversprechenden
Ergebnisse miissen diese Materialien noch in Hinsicht auf ihre Langzeitstabilitdt untersucht
werden.

Neben den Perowskiten sind in den letzten Jahren auch Materialien mit Ruddlesden-
Popper-Struktur als alternative Kathodenmaterialien untersucht worden. Materialien, die
in der Ruddlesden-Popper-Struktur kristallisieren, haben die allgemeine Summenformel
A, 1M, 03,41, wobei A ein Alkali- oder Erdalkalimetall ist und M ein Ubergangsmetall. Die
Kristallstruktur besteht aus abwechselnd {ibereinandergelagerten Schichten mit Perowskit-
und NaCl-Struktur. Der Index n beschreibt, wie viele Perowskitschichten von einer NaCl-
Schicht getrennt sind. Die Ionenleitfahigkeit findet in beiden Schichten statt, wobei in
der NaCl-Schicht der Sauerstoff nicht iber Fehlstellen, sondern iiber Zwischengitterplitze
transportiert wird |Khar04, Orer10|.

Viel untersuchte Systeme vom Ruddlesden-Popper-Typ sind Verbindungen mit der allgemei-
nen Summenformel LnyNiO4 mit Ln = La, Pr und Nd. Diese Materialien bieten den Vorteil,
dass sie eine hohe ionische Leitfdhigkeit aufweisen aufgrund der Moglichkeit, dass unter
oxidativen Bedingungen Sauerstoffionen auf Zwischengitterplatzen in der NaCl-Struktur
eingebaut werden konnen. Des Weiteren kann auch bei diesen Materialien aufgrund der
vorhandenen Perowskitstruktur gezielt mit Fremdatomen dotiert werden, um gewiinschte
Eigenschaften zu erzeugen. Mittlerweile wurde schon eine Vielzahl an Materialien untersucht.
Am verbreitetesten sind Materialien, in denen das Lanthan partiell durch Strontium ersetzt
wurde, was die Aktivierungsenergie fiir den Sauerstoffselbstdiffusionskoeffizienten reduziert
[Li09] und in denen Ni partiell durch Co, Fe oder Cu ersetzt wurde.

Ein interessanter Vertreter ist das System KoNiFy, welches durch hervorragende elektroche-
mische Eigenschaften auf sich aufmerksam machte. Allerdings gibt es bei diesem Material
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noch Probleme mit der Kompatibilitdt mit den entsprechenden Elektrolytmaterialien.
Hoher geordnete Ruddlesden-Popper-Phasen (n>1) zeigen eine bessere thermische Stabilitét
und elektronische Leitfahigkeit im Vergleich zum KyNiF4. Die Synthese dieser Materialien
wie zum Beispiel LagNisO7_5 und LasNigOqg_g ist allerdings aufwindig, was eine Verwen-
dung im kommerziellen Mafstab erschwert [AmowO06].

Noch zu erwidhnen sind die héher geordneten Doppelperowskite mit der Summenformel
AA’B50s5_,, die auch sehr interessante Eigenschaften fiir die Verwendung als Kathode in
SOFCs aufweisen. Sie zeigen eine hohe elektronische Leitfahigkeit bei Temperaturen um
350 °C und exzellente Sauerstoffionenleitfihigkeit [Orerl0]. A ist ein Seltenerdmetall oder
Y, A’ ist entweder Sr oder Ba und B ist ein Ubergangsmetall der ersten Periode. Ein viel
untersuchtes System dieses Typs ist das LnBaCo205_, (Ln = Pr, Nd, Sm oder Gd).
Daneben konnten bisher auch vielversprechende Ergebnisse mit Cupraten und Cobaltaten
erzielt werden. Sie sind durchaus sehr interessante Materialien. Allerdings sind aufgrund der
limitierten Anzahl an experimentellen Untersuchungen zu diesen Materialien und der gerin-
gen Anzahl an verfiigbaren Verbindungen noch einige Studien nétig, um diese Materialien
als alternative Klasse von Kathodenmaterialien zu etablieren.

Zukiinftige Entwicklungen

Zukiinftige Entwicklungen und Ziele in der Brennstoffzellenforschung sind die Reduzierung
der Arbeitstemperaturen (500 °C - 700 °C), bei gleichzeitiger Maximierung der Zellleistung.
Eine Reduzierung der Arbeitstemperatur minimiert den thermischen Stress. Segregations-
prozesse und die Bildung von Fremdphasen werden verlangsamt und die Produktion der
Zellen wird um einiges erleichtert, da die Materialien geringere Anforderungen erfiillen
miissen. Allerdings ist eine Temperaturverringerung mit einem Leistungsverlust verbunden
aufgrund des Arrhenius-Verhaltens der Sauerstoffionenleitfihigkeit des Elektrolyten [Yo-
koO1|. Deshalb muss die Entwicklung neuer Materialien, die eine zufriedenstellende Leistung
bei tieferen Temperaturen ermdglichen, im Mittelpunkt der Forschung stehen. Bisher konnte
bei der Entwicklung dieser Niedertemperaturbrennstoffzellen kein nennenswerter Erfolg
erzielt werden.

Ein anderer Ansatz zur Verringerung der Betriebstemperaturen ist die Miniaturisierung und
damit die Verwendung von sehr diinnen Elektrolyten, was den Widerstand der Zelle stark
herabsetzt (u-SOFC). An der Umsetzung dieses Systems wird mittlerweile intensiv geforscht
und es konnten erste vielversprechende Ergebnisse erzielt werden [Evan09, Evan09(2)].
Eine weitere Strategie fiir die néchste Generation an Brennstoffzellen ist die Entwicklung
von Einkammerzellen, was den Herstellungsaufwand und damit die Produktionskosten
erheblich reduzieren wiirde. Aufgrund der geringeren Masse und dem Potenzial der Minia-
turisierung wire dieses Brennstoffzellenkonzept auch fiir den mobilen Bereich denkbar. Da
keine Trennung der Gasrdume nétig ist, kann man vollstdndig porose Zellen entwickeln, was
einem Gewinn an Leistung gleichzusetzen wire. Aber auch hier besteht die Herausforderung
in der Entwicklung geeigneter Materialien. Die Elektroden miissen unter reduktiven und
oxidativen Bedingungen stabil sein und eine hohe Selektivitit aufweisen, was die grofite
Herausforderung bei der Entwicklung des Einkammersystems sein wird.
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3 In situ-Untersuchungen von

SOFC-Kathoden

3.1 In situ- und in operando-Untersuchungen von
SOFC-Materialien

Oberflachenreaktionen sind die entscheidenden Prozesse in einer Brennstoffzelle, und das
mechanistische Verstdndnis dieser Reaktionen ist sowohl von der Grundlagenseite als auch
dem Anwendungsaspekt von Bedeutung. Experimentelle Methoden wie die Photoelektronen-
spektroskopie, die Sekundarionenmassenspektrometrie und weitere oberflichenspezifische
Untersuchungsmethoden erméglichen einen guten Einblick in die relevanten Oberfldchenre-
aktionen und deren mechanistischen Ablauf. Allerdings arbeiten die verwendeten Untersu-
chungsmethoden bisher unter Ultrahochvakuumbedingungen (UHV), was zur Folge hat, dass
die so gewonnenen Erkenntnisse oft nur sehr schwer auf die realen Arbeitsbedingungen einer
Brennstoffzelle unter Atmosphéarendruck iibertragbar sind (pressure gap). Des Weiteren
sind viele Elektrodeneigenschaften, wie zum Beispiel die dissoziative Sauerstoffadsorption
an der Kathode, direkt abhéngig vom herrschenden Sauerstoffpartialdruck, sodass die unter
UHV-Bedingungen gewonnenen Ergebnisse nicht mit dem Verhalten unter Atmosphéren-
bedingungen gleichzusetzen sind. Die Entwicklung von verbesserten Methoden, die eine
Untersuchung der Festkorperzelle unter Atmosphéarenbedingungen erméglichen, ist daher
von zentraler Bedeutung.

Da die entscheidenden Reaktionen (Sauerstoffreduktion an der Kathode und Brenngasoxida-
tion an der Anode) in einer Brennstoffzelle hauptséchlich im Bereich der Dreiphasengrenze
stattfinden, ist ein detailliertes Verstéandnis dieses Reaktionsraums nétig fiir die Weiterent-
wicklung der einzelnen Materialien. Allerdings stellt die Untersuchung der Dreiphasengrenze
neue Herausforderungen im Hinblick auf die Zellgestaltung und die Analytik. Industriell
verwendete Brennstoffzellen bestehen aus porosen Elektrodenmaterialien. Diese weisen
zwar eine hohe Elektrodenoberfliche auf, allerdings ist das Wissen iiber die geometrische
Lénge der Dreiphasengrenze sowie der Oberflachenzusammensetzung und der Mikrostruktur
begrenzt und auch schwer fiir Untersuchungen in einer reproduzierbaren Weise herzustellen.
All dies zeigt die Komplexitat der Herausforderungen in diesem Forschungsbereich. In den
letzten Jahren konnte eine geringe Zahl an Untersuchungsmethoden entwickelt werden, die
diese Probleme {iberwinden und die Untersuchung von Brennstoffzellsystemen in Realzeit
und mit ortlicher Auflésung ermdglichen, im besten Falle sogar unter Atmosphérenbe-
dingungen. Hierbei sei vor allem auf photoelektronenspektroskopische und IR-basierende
Methoden hingewiesen [Back08, Chan09, McDa09|.

Um einen wirklichen Fortschritt bei der Untersuchung von Brennstoffzellsystemen zu erzie-
len, muss zum einen ein geeignetes Elektrodendesign entwickelt werden und zum anderen
die Analysemethode fiir elektrochemische Untersuchungen aufgeriistet werden. Konkre-
te Anforderungen sind hierbei: a) die Dreiphasengrenze muss in einer reproduzierbaren
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und gut charakterisierbaren Weise hergestellt werden, was eine Herausforderung in Rich-
tung Materialdesign darstellt, b) die Dreiphasengrenze muss so gestaltet werden, dass
der spektroskopische Zugang mit ortsaufgelosten Analysemethoden moglich ist, ¢) die
elektrochemische Zelle muss wiahrend der Untersuchung auf Temperaturen oberhalb von
500 °C geheizt und elektrochemisch polarisiert werden, sodass ein Thermoelement und
elektrochemische Kontakte innerhalb der Apparatur verwirklicht werden miissen. Und d)
damit die Reaktionen ablaufen konnen, muss die Zelle den entsprechenden Reaktionsgasen
ausgesetzt sein. Im gilinstigsten Falle sind dies Atmosphérenbedingungen.

3.2 Elektrodengestaltung fiir in situ-Untersuchungen

Im Folgenden werden die grundlegenden Konzepte, die fiir die Gestaltung des hier verwen-
deten Elektrodensystems von Bedeutung sind, nidher erlautert.

Fine Elektrode besteht aus einem elektronischen und einem ionischen Leiter. Genauer
gesagt ist eine Elektrode die Nahtstelle zwischen Bereichen mit dominant elektronischer
Leitung und Bereichen mit dominant ionischer Leitfdhigkeit. Der bekannteste Vertreter
in SOFCs ist das Elektrodensystem LSM(O2)|YSZ, welches auch hier im Mittelpunkt der
Untersuchungen stand.

Die Sauerstoffreduktionsreaktion an der Kathode ist in der Regel der geschwindigkeits-
bestimmende Reaktionsschritt, sodass ein fundamentales Verstdndnis der ablaufenden
Reaktionen und der Einfluss von Segregationsprozessen oder Festkdrperreaktionen mit
anderen Zellkomponenten auf die Elektrodenkinetik und Langzeitstabilitdt notig sind.
Um ein solches Elektrodensystem zu untersuchen und auch reproduzierbar aussagekréftige
Ergebnisse zu erzielen, muss mit Modellsystemen, die den spektroskopischen Zugang der
Dreiphasengrenze ermdglichen und eine definierte Geometrie und Oberflichenzusammen-
setzung haben, gearbeitet werden. In Abb. 3.1 ist gezeigt, wie das reale Elektrodensystem
fiir die hier gemachten Untersuchungen vereinfacht wurde und welche offenen Fragen auf
diese Weise aufgeklirt wurden. Die linke Seite der Abbildung zeigt die offenen Fragen an
industriell verwendeten Elektrodensystemen. Auf der rechten Seite sind das in dieser Arbeit
gewahlte Modellsystem und die entsprechend verwendeten in situ-Analysemethoden gezeigt,
mit denen diese offenen Fragen untersucht wurden.

Der entscheidende Einflussfaktor auf die Kinetik der LSM(Oz2)|YSZ-Zelle ist das Erzeu-
gen einer moglichst langen Dreiphasengrenze. Geringe chemische und morphologische
Anderungen dieses Reaktionsvolumens kénnen dramatischen Einfluss auf die Sauerstoffre-
duktionsreaktion und damit die Einbaukinetik haben. Daher ist die Untersuchung der
lokalen chemischen Zusammensetzung der Dreiphasengrenze und deren Anderung durch
elektrochemische Polarisation von grofser Bedeutung. Industriell werden im Falle der Anode
porose Cermetelektroden verwendet, die eine grofle Dreiphasengrenzlénge und Elektro-
denoberflache gewahrleisten. Allerdings sind diese Elektroden nicht fiir mechanistische und
oberflichenanalytische Untersuchungen geeignet, da sie eine undefinierte Dreiphasengrenze
und Oberflichenzusammensetzung haben (Abb. 3.1a).

Fiir die hier gemachten Untersuchungen wurden Diinnfilmelektroden verwendet, die eine
gut definierte Dreiphasengrenzlinge und Geometrie aufweisen (Abb. 3.1d). Mit diesen gut
definierten Modellelektroden und der Verwendung von ortlich aufgelosten Analysemethoden
(u-ESCA und SIMS) ist es gelungen, die lokale chemische Zusammensetzung an der Drei-
phasengrenze zu untersuchen und Anderungen wihrend der elektrochemischen Polarisation
und deren Einfluss auf die Elektrodenkinetik aufzuklaren.




3.2. ELEKTRODENGESTALTUNG FUR IN SITU-UNTERSUCHUNGEN  Seite: 31

Abbildung 3.1: Links: Industriell verwendete Elektrode und offene Fragen am Elektrodensystem
LSM(O2)|YSZ: a) Einfluss der Lénge und der chemischen Zusammensetzung der
Dreiphasengrenze, b) Einfluss von Oberfldchensegregationsprozessen auf die Elek-
trodenkinetik, ¢) Einfluss von Festkérperreaktionen an der Grenzflache zwischen
Elektrode und Elektrolyt; rechts: Das in dieser Arbeit verwendete Modellsystem
mit, d) gut definierter Dreiphasengrenze, die spektroskopisch mittels XPS, SPEM
und SIMS zugénglich ist, e) chemisch gut definierte Oberflichenzusammensetzung
zur Untersuchung von Oberflichensegregationsprozessen mittels XPS und SIMS, f)
gut definierte LSM|YSZ-Grenzflache zur Untersuchung von Festkorperreaktionen
mittels SIMS.

Segregationsprozesse wahrend der elektrochemischen Polarisation sind von grofsem Interesse
(Abb. 3.1b), da sie einen entscheidenden Einfluss auf die Sauerstoffreduktionsreaktion haben
und als Ursache fiir eine Aktivierung der LSM-Elektrode wéhrend der kathodischen Polari-
sation gelten (auf den Aspekt der kathodischen Aktivierung des Elektrodensystems wird
in Kapitel 4 nédher eingegangen). Die Photoelektronenspektroskopie (XPS und SPEM) ist
eine geeignete Methode zur Untersuchung von Oberflichensegregationsprozessen. Allerdings
ist hier wieder das Problem gegeben, dass die Untersuchungen unter UHV-Bedingungen
gemacht werden und es unklar ist, inwieweit eine Ubertragung auf das reale System maoglich
ist. Daher wurde in dieser Arbeit eine erste Untersuchung mittel Hochdruck-XPS durchge-
fithrt. Auch bei der Untersuchung der chemischen Zusammensetzung der Oberfliche ist die
Verwendung von gut definierten und charakterisierten Modellelektroden nétig (Abb. 3.1e).
Festkorperreaktionen zwischen dem Elektrodenmaterial und dem Elektrolyten kénnen eine
entscheidende Rolle bei der Langzeitstabilitdt von Brennstoffzellen spielen (Abb 3.1c¢). Bis
heute wurden viele verschiedene Prozesse, wie die Bildung von Zirkonaten, Interdiffusions-
vorginge und Anderungen der elektronischen Struktur berichtet. All diese Anderungen
haben einen Einfluss auf die Elektrodenkinetik. Ein Hauptproblem in LSM(O3)|YSZ-Zellen
ist die Bildung der Pyrochlorphase LasZro0O7, da deren geringe elektronische und ionische
Leitfdhigkeit die Sauerstoffreduktionsrate stark reduziert und die Zelle letztendlich komplett
zerstort. Auch hier ist wieder das Verstandnis der lokalen chemischen Verdnderungen, in
diesem Falle an der Grenzfliche LSM|YSZ, von grofser Bedeutung. Bei industriell verwen-
deten Elektroden ist diese Grenzfliche vollkommen undefiniert und der spektroskopische
Zugang nicht moglich. Bei den hier verwendeten Diinnfilmelektroden ist die Grenzflache
gut definiert und mittels 6rtlich aufgeloster SIMS-Technik (Tiefenprofilierung) kann die
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Bildung von moglichen Festkorperphasen untersucht werden (Abb. 3.1f).

3.2.1 Experimenteller Teil - Herstellung der Modellelektroden

Die Praparation der Modellelektroden erfolgte mittels Laserdeposition (PLD). Die Methode
der PLD (Pulsed Laser Deposition) zur Herstellung von Diinnschichtelektroden wurde
bereits in den 80iger Jahren zur Herstellung von definierten, diinnen kristallinen Filmen
verwendet |Dijk87].

Da es sich bei der PLD um ein mittlerweile géngiges Praparationsverfahren handelt, wird
im Folgenden nur kurz das grundlegende Prinzip dieser Methode erklart. Fiir einen genaue-
ren Einblick in die Technik und die Anwendungsméglichkeiten der PLD sei auf folgende
Literaturquellen verwiesen [Sing90, Chri94, Belo96].

Das Elektrodenmaterial LSM (LSCrM) wird in Form eines Targets in einer UHV-Kammer
mit einem hochenergetischen Laserstrahl diskontinuierlich verdampft. Durch die Wechselwir-
kung (Absorption der Energie der eingestrahlten Photonen) des hochenergetischen Lasers
mit dem Targetmaterial bildet sich unmittelbar vor der Targetoberfliche ein thermisches
Plasma aus. Aufgrund der thermischen Expansion werden die im Plasma enthaltenen
Teilchen (Atome, Ionen und Molekiile des Ausgangsmaterials) auf das gegeniiberliegen-
de Substrat beschleunigt und abgeschieden. Die Ubertragung des Materials erfolgt im
thermodynamischen Nichtgleichgewicht, was bedeutet, dass alle Komponenten simultan
verdampfen. Unabhéngig von der entsprechenden Dissoziations- und Verdampfungsenthalpie
bleibt die urspriingliche Stéchiometrie des Targetmaterials erhalten.

Die Schichteigenschaften wie die Kristallinitdt oder die Stéchiometrie kénnen durch Varia-
tion weniger Parameter wie Laserenergie, Target-Substrat-Abstand, Substrattemperatur,
Pulsrate, Kammerdruck und Hintergrundgas beeinflusst werden. Je nach System miissen die
unterschiedlichen Parameter experimentell ermittelt werden, um die optimalen Bedingungen
fiir das Schichtwachstum zu bestimmen.

Herstellung des Targetmaterials

Die Perowskit-Pulver mit der stéchiometrischen Zusammensetzung (Lag gSrg 2)0,02MnO3
(LSM) und Lag 75510,25Cro sMng 503 (LSCrM) wurden auf zwei verschiedenen Synthesewe-
gen hergestellt.

Beim Co-Prézipitationsverfahren wurden stochiometrische Mengen LayO3 (99,99 % Sigma-
Aldrich), SrCO3 (99,9 % Sigma-Aldrich), MnCOs3 (99,9 % Sigma-Aldrich) und gegebenenfalls
Cr2035(99.9% Merck) in 4 Mol HCI gel6st. Diese Losung wurde tropfenweise bei 90 °C
zu einer wassrigen Losung von Ammoniumcarbonat gegeben. Dabei wurde der pH-Wert
durch kontinuierliche Zugabe von Ammoniumcarbonat konstant bei 7 gehalten. Nach dem
Filtrieren wurde der Niederschlag mehrmals mittels Ammoniumcarbonatlosung gewaschen
und bei 200 °C im Trockenschrank fiir 6 Stunden getrocknet. Anschlieffend wurde das
Préazipitat fein gemorsert und in einem Achattiegel fiir 6 Stunden bei 900 °C kalziniert. Das
Kalzinat wurde mit Isopropanol angefeuchtet, isostatisch gepresst und bei 1400 °C fiir 12
Stunden gesintert.

Als zweite Synthesemethode wurde die Pechini-Methode oder Citratkomplex-Methode
verwendet. Die Methode beruht darauf, dass alle Eduktmetallionen in Losung gebracht und
durch Zitronensaure komplexiert werden. Idealerweise wird eine atomare Verteilung erhalten,
die bei einer herkdmmlichen Festkorpersynthese durch Verwendung einer Kugelmiihle nicht
erreicht wird. Die eingesetzten Nitratsalze zersetzen sich wahrend der Synthese und es wird
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nach dem abschliefenden Kalzinieren das phasenreine oxidische Produkt erhalten.
Zunéchst wurden das Mangannitrat (MnN9Og-4HoO (98 % Alfa Aesar)), die Zitronensiure
und das Ethylengycol im Verhéltnis 1:4:9,33 vorgelegt. Zu dieser Lésung wurden die Nitrat-
salze La(NO3)3-6H20 (99,99 % ChemPur), Sr(NO3)2 (99 % Alfa Aesar) und gegebenenfalls
Cr(NO3)3-9H20 (98,5 % Alfa Aesar) langsam unter stdndigem Riithren hinzugegeben. An-
schlieftend wurde die Mischung auf 150 °C erwérmt und auf 50 mL eingeengt. Es entstand
eine zahfliissige, karamellfarbene Masse, die im Ofen bei 300 °C fiir 1 Stunde getempert
wurde. Der erhaltene schwarze Schaum wurde gemorsert und fiir 5 Stunden bei 600 °C
kalziniert. Es entstand das Produkt als feinkristallines Pulver.

Das Pulver wurde ebenfalls mit Isopropanol angefeuchtet, isostatisch gepresst und bei
1400 °C fir 12 Stunden gesintert. Da die mittels Pechini-Methode hergestellten Targets
deutlich stabiler und somit besser fiir die weitere Verwendung im Laserablationsprozess
geeignet waren, wurden nur diese Targets in dieser Arbeit verwendet.

Im Anschluss an die Pulversynthese erfolgte die Charakterisierung mittels Rontgendiffrak-
tometrie (X-Ray Diffraction (XRD)) an einem D500 Diffraktometer von Siemens und
mittels optischer Emissionsspektrometrie (Inductively Coupled Plasma Optical Emission
Spectrometry (ICP-OES)) an einem Perkin-Elmer Optima 3000 XL Spektrometer der
Firma Schunk Kohlenstofftechnik GmbH in Heuchelheim.

Die Ergebnisse der ICP-OES Analyse sind in Tabelle 3.1 und 3.2 zusammengefasst. Die
Sauerstoffbestimmung wurde mittels Trigergasheifsextraktion durchgefiihrt. Die Ergebnisse
der Rontgendiffraktometrie zeigen, dass die reine Perowskitphase synthetisiert wurde (Abb.
3.2 und Abb. 3.3).

Lag 74Srp1sMnO3 Massen % Summenformel

La 474 0,74
Sr 6,9 0,17
Mn 25,6 1,01
0 22 2,9

Tabelle 3.1: Mittels ICP-OES ermittelte Zusammensetzung des synthetisierten LSM-Pulvers.

Lag 75S1r0,25Cro sMn 503 Massen % Summenformel

La 44 0,74
Sr 9,2 0,24
Cr 10,9 0,49
Mn 12 0,5
0 22 3,2

Tabelle 3.2: Mittels ICP-OES ermittelte Zusammensetzung des synthetisierten LSCrM-Pulvers.
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Abbildung 3.2: Diffraktogramm des mittels Pechini-Methode hergestellten LSM-Pulvers, es konnte
die reine Perowskitphase synthetisiert werden.

Abbildung 3.3: Diffraktogramm des mittels Pechini-Methode hergestellten LSCrM-Pulvers, es
konnte die reine Perowskitphase synthetisiert werden.
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Experimentelle Daten der PLD-Praparation

Samtliche Proben wurden mit definierten PLD-Prozessparametern, die vorher experi-
mentell ermittelt wurden, hergestellt, damit eine Vergleichbarkeit der Messungen an
unterschiedlichen Proben gegeben ist.

Fiir die Deposition wurde ein KrF-Laser mit einer Wellenldnge von 248 nm verwendet. Die
Laserenergie betrug 300 mJ mit einer Pulsfrequenz von 5 Hz. Die Temperatur des Substrates
betrug wahrend der PLD 450 °C. Der Sauerstoffpartialdruck in der Kammer wurde konstant
bei 3-10~2 mbar gehalten, um eine mogliche Rissbildung der Filme zu verhindern [Yao04].
Als Substrat wurden 8 mol% dotierte YSZ-Einkristalle mit der Orientierung (111) von
Crystec verwendet. Im Anschluss an die Préparation der Diinnfilmelektroden mittels PL.D
wurden die Schichten jeweils fiir 3 Stunden bei 800 °C unter Atmosphérenbedingungen zur
Einstellung der gewiinschten Sauerstoffstochiometrie getempert. Die genauen verwendeten
PLD-Parameter fiir die Herstellung der LSM bzw. LSCrM-Schichten sind in Tabelle 3.3
aufgefithrt. Die strukturelle Charakterisierung der Schichten erfolgte mittels XRD (Abb. 3.4
und Abb. 3.5). Die Schichtdicke der hergestellten Proben lag zwischen 350 nm und 450 nm.

Lag 74Sr,13sMnO3  Lag 75Sr0,25Cro s Mng 503

Pulsenergie 300 mJ 300 mJ
Repetitionsrate 5 Hz 5 Hz
Pulsanzahl 1800 1800
Probentemperatur 450 °C 450 °C
Abstand Substrat-Target 3,5 cm 3,5 cm
Kammerdruck 1-10~3 mbar 1-10~3 mbar
Hintergrundgas Sauerstoff Sauerstoff

Tabelle 3.3: Verwendete PLD-Parameter fiir die Herstellung der Modellelektroden.

Verwendete Probengeometrie

Wie bereits im obigen Abschnitt ausgefiihrt, spielt die Gestaltung der Elektroden und
damit auch die Geometrie der Probe eine ausschlaggebende Rolle. Um eine definierte Lénge
der Dreiphasengrenze zu erzielen, die auch spektroskopisch zugénglich ist, wurde im PLD-
Prozess mit einer Maske gearbeitet. Auf diese Weise konnte eine definierte Elektrodengréfe
und YSZ|LSM- (bzw. LSCrM) Grenzfliche, wie in Abb. 3.6 dargestellt, erzielt werden. Je
nach experimentellen Anforderungen wurde mit runden (elektrochemische Messungen) 8
mol% stabilisierten YSZ-Einkristallen mit einem Durchmesser von 2 ¢cm und einer Dicke von
0,5 mm oder mit quadratischen 8 mol% stabilisierten YSZ-Einktristallen (SIMS, u-ESCA)
mit einer Kantenldnge von 1 x 1 cm und einer Dicke ebenfalls von 0,5 mm gearbeitet.
Fiir die elektrochemische Kontaktierung der Proben wurde symmetrisch zur LSM bzw.
LSCrM Arbeitselektrode auf der Riickseite des YSZ mittels Platinpaste (Ferro GmbH
Electronic Material Systems, Germany) eine Gegenelektrode aufgebracht. Hierbei wurde
darauf geachtet, dass die beiden Elektroden genau symmetrisch iibereinander lagen, um
Fehler wéihrend der elektrochemischen Messungen zu vermeiden [Naga94, Rutm08|. Die
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Abbildung 3.4: Diffraktogramm einer mittels PLD hergestellten LSM-Diinnfilmelektrode, es sind
keine Fremdphasen vorhanden.

Abbildung 3.5: Diffraktogramm einer mittels PLD hergestellten LSCrM-Diinnfilmelektrode, es
sind keine Fremdphasen vorhanden.
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Kontaktierung der Elektroden erfolgte mittels Platindrdhten, welche bei den elektroche-
mischen Impedanzmessungen noch zusatzlich zur Zugentlastung mit Cerama-Bond 668
(T-E-Klebetechnik, Hannover) am Elcktrolyten fixiert wurden.

Abbildung 3.6: Geometrie der in dieser Arbeit verwendeten Modellelektrodentypen: (oben) runder
YSZ-Einkristall mit einem Durchmesser von 2 cm, auf den mittels PLD eine 1,0 x
1,0 cm grofe Arbeitselektrode und auf die gegeniiberliegende Seite symmetrisch
dazu eine mittels Platinpaste hergestellte Gegenelektrode aufgebracht wurde
(fiir die elektrochemischen Messungen); (unten) quadratischer YSZ-Einkristall
mit einer Gréfse von 1,0 x 1,0 em, auf den eine 1,0 x 0,5 cm grofe mittels PLD
aufgebrachte Arbeitselektrode und symmetrisch dazu eine mittels Platinpaste her-
gestellte Gegenelektrode aufgebracht wurde (fiir die XPS- und SIMS-Messungen).

3.3 Analysemethoden fiir in situ-Untersuchungen

Das grundlegende Prinzip aller Analysemethoden basiert darauf, dass eine Anregung der
Probe mittels einer Sonde, zum Beispiel durch Elektronen, Photonen oder Ionen erfolgt,
und dass ein entsprechendes Antwortsignal der Probe zum Beispiel in Form der Emission
von Teilchen oder der Absorption der Sonde detektiert wird.

Es gibt Analysemethoden, die problemlos unter Atmosphérendruck arbeiten, hierzu zédhlen
unter anderem Rontgenbeugungs-, absorptions- und emissionsmessungen, Ramanspektrosko-
pie und die Kernspinresonanzspektroskopie. All diese Methoden arbeiten nicht oberflachen-
spezifisch und sind daher fiir in situ-Untersuchungen von Oberflichensegregationsprozessen
nicht geeignet. Von Bedeutung fiir die vorliegende Arbeit sind all die Methoden, die zur
Anregung und/oder zur Detektion Teilchen (meist Elektronen oder Ionen) verwenden, da
hierbei die gewiinschte Oberflichensensitivitat gegeben ist. Wichtige Techniken sind hier-
bei Rontgenspektroskopiemethoden (XPS, UPS), Elektronenmikroskopiemethoden (REM,
TEM) und Auger-Spektroskopie.

Die Herausforderung in dieser Arbeit bestand nicht in der Oberflachenanalysetechnik an sich,
da alle verwendeten Methoden mittlerweile zu den Standardtechniken gehoren. Vielmehr war
es Ziel dieser Arbeit, die verwendeten Techniken so einzusetzen, dass in situ-Untersuchungen
moglich waren, im besten Falle unter Atmosphérenbedingungen. In diesem Zusammenhang
muss eine Definition des Begriffes in situ, wie er in dieser Arbeit Verwendung findet, erfolgen.
In situ bedeutet, dass die Untersuchungen und damit die Analysetechniken wéhrend der
elektrochemischen Polarisation durchgefiihrt wurden. Hierfiir mussten aus apparativer Sicht
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einige Neuerungen zumeist an den vorhandenen Probenhaltern durchgefiihrt werden, damit
die bendtigten Anforderungen wie das Heizen auf mehrere 100 °C, die elektrochemische
Kontaktierung sowie die 6rtliche Auflésung zur Untersuchung der lokalen Chemie an der
Dreiphasengrenze und der Elektrodenoberflache, verwirklicht werden konnten.

Neben der Photoelektronenspektroskopie wurde in dieser Arbeit erstmals die Sekundérionen-
massenspektrometrie fiir quasi in situ-Untersuchungen wahrend der elektrochemischen Po-
larisation verwendet.

3.3.1 u-ESCA

Die Réntgenphotoelektronenspektroskopie (X-ray Photoelectron spectroscopy (XPS) oder
Electron spectroscopy for chemical analysis (ESCA)) ist eine zerstorungsfreie Methode zur
Analyse der chemischen Zusammensetzung von Festkdrperoberflichen. XPS-Untersuchungen
sind mittlerweile das gdngige Mittel, wenn es um die Oberflichenanalyse geht. Ein detail-
lierter Einblick in die Technik und deren Anwendungsmoglichkeiten ist in [Grie92] und
[Giint02] gegeben.

Die ortlich aufgelosten XPS (X-Ray Photoelectron Spectroscopy) und SPEM-Messungen
(Scanning Photoelectron Microscpy) in dieser Arbeit wurden am Synchrotron-Speicherring
ELETTRA in Trieste, Italien, durchgefiihrt. Eine detaillierte Beschreibung des dortigen
ESCA-Mikroskops ist in [Casa95| und |Mars97| gegeben.

Der Aufbau in Trieste ermoglicht die Untersuchung der Proben wéhrend der elektrochemi-
schen Polarisation. Der hierfiir verwendete Probenhalter erméglicht das Heizen der Probe
auf Temperaturen von bis zu 600 °C und die elektrochemische Kontaktierung mit zwei
Elektroden. Die UHV-Kammer kann mit Sauerstoff gespiilt werden, die Messungen kon-
nen bei einem Sauerstoffpartialdruck von bis zu 106 mbar Oy durchgefiihrt werden. Die
Temperaturbestimmung erfolgt an einem im Probenhalter eingelassenen Thermoelement.
Eine genaue Beschreibung des in dieser Arbeit verwendeten Probenhalters ist in [Luer03]
gegeben.

Der Messaufbau in Trieste bietet zwei verschiedene Betriebsarten, zum einen die Ront-
genspektroskopie eines Punktes auf der Probenoberfliche (XPS) sowie die mikrospektro-
skopische Untersuchung eines 2 dimensionalen Oberflichenbereiches eines ausgewéhlten
Elementes (SPEM). Fiir die hier durchgefiihrten Experimente wurde eine Photonenein-
strahlenergie von 650 eV bei einer instrumentellen Auflésung von 0,35 eV gewahlt. Die
ortliche Auflésung liegt im Bereich von 100 nm. Die Proben wurden innerhalb der Analyse-
kammer mittels eines Boraclectricheizers auf 600 °C geheizt. Der Sauerstoffpartialdruck
wurde wihrend der gesamten experimentellen Untersuchungen konstant bei 1076 mbar O,
eingeregelt. Die experimentelle Vorgehensweise sah folgendermafien aus. Zunéchst wurden

die Proben bei geringen Spannungen (Vg = — 1,0 V bis + 1,0 V) polarisiert, um die
realen Betriebsbedingungen einer Brennstoffzelle zu simulieren. Anschliefend wurden die
angelegten Spannungen sukzessive auf Vag = — 2,5 V bis 4+ 2,0 V erhéht. Wahrend der

elektrochemischen Polarisation wurden an festgelegten Positionen auf der Probenoberflache
jeweils die Sr 3d, Mn 3p und La 4d-Signale aufgenommen (50 pum von der Grenzfliche
entfernt auf dem LSM und dem YSZ) sowie ein 250 pm - 50 pum grofer Bereich abgerastert.
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XPS-Spektrenauswertung

Die Auswertung der Spektren erfolgte nach den géngigen Methoden in der Literatur mittels
der Programme XPS4.0 und IGOR Pro 6.0. Alle Spektren eines Elementes innerhalb einer
Polarisationsreihe wurden in Hinblick auf die Intensitéat des eingestrahlten Rontgenstrahls
normiert, damit ein direkter Vergleich der abgebildeten Spektrenintensitédten einer Serie
moglich ist. Die Farben der SPEM-Messungen wurden ebenfalls normiert, sodass auch hier
ein direkter Vergleich der Farbintensitdten innerhalb einer Messreihe gegeben ist.

Da die Leitfahigkeit des YSZ bei den hier durchgefiihrten Messungen aufgrund der aus
apparativen Griinden recht niedrig gewdhlten Temperaturen relativ gering ist, kommt es
wahrend der Messungen zu einer elektrischen Aufladung der Zelle. Diese Aufladung wird
noch durch das Anlegen cines elektrochemischen Potenzials verstédrkt. Das dadurch erzeugte
elektrische Feld verzogert bzw. beschleunigt die emittierten Elektronen, was dazu fiihrt,
dass das Spektrum in seiner Gesamtheit verschoben wird. Um dies auszugleichen, wurde die
Lage des Fermi-Niveaus, die unabhingig von dem Aufbau eines elektrischen Feldes gleich
bleibt, als Referenz verwendet.

Im Folgenden wird erklért, nach welchen Vorgaben die Auswertung der einzelnen XPS-
Spektren in dieser Arbeit erfolgte.

Strontium (Sr 3d)

Die Sr 3d Spektrallinie des reinen Strontiummetalls wird mit einer Komponente mit Spin-
Orbital-Aufspaltung von 1,8 ¢V (Sr 3d% und Sr 3d%) angepasst [Moul95]. Im Falle der

hier untersuchten Perowskite ist in Ubereinstimmung mit der Literatur noch eine weitere
Komponente im Abstand von 1,0 bis 1,3 eV nétig. Diese zusatzlich auftretende Spektrallinie
im hoheren Bindungsenergiebereich wird als surface core level shift (SCS) bezeichnet. Das
Auftreten wird durch die Segregation von Strontium auf die Perowskitoberfliche und die
darauf folgende Rekristallisation als Strontiumoxid (SrO,,) erklért [Bani06, Han02, Zhan07].
Das auf der Oberfliche vorhandene Strontium hat eine andere chemische Umgebung als
das Strontium in den oberflichennahen Bereichen im LSM, weswegen eine Verschiebung
der Spektrallinie erfolgt. Die zum Anpassen verwendeten Literaturdaten sind in Tabelle 3.4
gegeben.

Sr 3d BE(eV) AE(eV) BE(eV) AE(eV)

Peak 1 Peak 2 Po-Py Peak 3 Peakd P4-Ps
Sr-Metall [Moul95] 1343  136.09 1,79 / / /
LagSro4MnO3 [Han02| 1324  134.2 1,8 133.7  135.5 1,8
SrTiO3 [Bani0O6] 132,8  134,6 1,8 133,8 135,6 1,8

Tabelle 3.4: Literaturdaten fiir die Auswertung der Sr 3d Spektren.
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Mangan (Mn 3p)

Die Mn 3p Spektrallinie erscheint bei dem reinen Metall bei einer Bindungsenergie von
48 €V [Moul95]|. Bei Untersuchungen zeigt sich neben dieser Spektrallinie zu hoheren Bin-
dungsenergien verschoben noch eine weitere Spektrallinie. Sogenannte ,Satellitenpeaks”
konnen je nach Auflsung eines Spektrums auftreten und haben unterschiedliche Herkunft.
Bei Rontgensatelliten liegt die Ursache darin, dass neben der verwendeten K,,,-Strahlung
noch Reste anderer Linien vorhanden sind und ebenfalls zu einer Anregung fiihren. Die
Signalverschiebung héngt in diesem Fall davon ab, welcher Emissionslinie die Rontgen-
strahlung zugeordnet werden kann [Hank09]. Da bei den hier gemachten Untersuchungen
ein Monochromator verwendet wurde und somit davon ausgegangen werden kann, dass
nur die gewiinschte Emissionslinie vorhanden war, ist auszuschlieffen, dass es sich bei der
beobachteten Spektrallinie um einen Rontgensatelliten handelt. Eine weitere Ursache fur
das Auftreten von Satellitenpeaks ist die inelastische Streuung an anderen Elektronen (Plas-
monecnanregung). Durch diese Anregung verliert ein Teil der emittierten Elektronen Energie
und wird im Spektrum zu héheren Bindungsenergien verschoben. Der hier beobachtete
Satellitenpeak konnte anhand von Ubergangsmetallbromiden und -chloriden gezeigt werden
und lésst sich durch die eben beschriebene Plasmonenanregung |Grie92| erkléren.

Mn 3p BE(eV) AE(eV)
Peak 1 Peak 2 Py-Py
Mn-Metall [Moul95] 48 / /
KoMn;_,PS; [Sili05] 489 51,7 2.8

Tabelle 3.5: Literaturdaten fiir die Auswertung der Mn 3p Spektren.

Lanthan (La 4d)

Die La 4d Spektrallinie beinhaltet ein gut aufgelstes Dublett bei einer Bindungsenergie
von 103 eV (La 4ds/5) und 106 eV (La 4ds3/;), welches ebenfalls von einem zu hdheren
Bindungsenergien verschobenen Satellitenpeak [Mull93] begleitet wird.

La 4d BE(eV) AE(eV) BE (eV)
Peak 1 Peak 2  Py-Py Peak 3
La-Metall [Moul95] 103 106 3 /

La(OH)3 [Mull93] 102,74 105,67 2,93 106,7

Tabelle 3.6: Literaturdaten fiir die Auswertung der La 4d Spektren.
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3.3.2 Hochdruck-XPS

Die Herausforderung bei der Hochdruck-XPS besteht darin, dass die mittlere freie Weg-
lange der Elektronen im oberen Druckbereich sehr klein wird und dass die verwendeten
Elektronenvervielfacher zur Detektion sowie die Rontgenréhren nur bei hinreichend kleinen
Driicken stabil arbeiten. Mit der Entwicklung von differenziell gepumpten Elektronen-
Energieanalysatorsystemen ist es mittlerweile einigen Arbeitsgruppen gelungen [KellO1,
Rupp90, Ogle02, Kaic03] bei hoheren Driicken im Bereich von 1072 bis 1 mbar zu arbeiten.
Bei der Anwendung solcher Hochdruck-XPS-Untersuchungen miissen folgende Besonderhei-
ten bei der Auswertung und Beurteilung der Spektren beachtet werden.

Die Spektren weisen eine geringere Intensitdt und ein schlechteres Signal-zu-Rausch-
Verhiltnis auf, da die Elektronen im Gas ecine Dampfung erfahren, die abhéngig vom
zuriickgelegten Weg der Elektronen im Gas ist [Hank09].

Die mittlere freie Weglédnge der Elektronen im Gas ist nach obiger Gleichung proportional
dem Produkt des Wirkungsquerschnittes o4 an den Gasteilchen und der Teilchenzahldichte
n. Dies hat zur Folge, dass die mittlere freie Weglange, die bei Elektronen im Vakuum ca.
1 -10° cm und mehr ist, bei Driicken von 1 mbar bereits auf 0,2 cm reduziert wird [Pant05].
Des Weiteren kann es zu einer Verschiebung der Signalpositionen durch eine mégliche
Gasphasenadsorption und damit eine gednderte Austrittsarbeit kommen. Eine Signalver-
schiebung bei schlecht leitenden Proben aufgrund der Aufladung der Probenoberflache ist
im Ultrahochvakuum bekannt, sollte aber bei Untersuchungen unter Hochdruckbedingungen
kompensiert werden, da die erzeugte Ladung von den in der ionisierten Gasphase emittierten
Elektronen weitestgehend neutralisiert wird.

Eine weitere Einschrankung bei den vorgestellten HP-XPS-Experimenten ist, dass keine
ortliche Auflésung im Vergleich zu den zuvor beschriebenen p-ESCA-Untersuchungen ge-
geben ist. Dies beschrinkt die Messungen auf Untersuchungen von Anderungen auf der
gesamten Elektrodenoberfliche. Eine Analyse der lokalen chemischen Anderung an der
Dreiphasengrenze ist nicht moglich.

Die vorgestellten HP-XPS-Untersuchungen wurden an der Friedrich-Alexander-Universitéit
Erlangen-Niirnberg in Kooperation mit der Arbeitsgruppe von Prof. Dr. Michael Gottfried
durchgefiihrt. Der Aufbau und die Funktionsweise der Anlage kann in [Pant05] nachgelesen
werden. Fiir die elektrochemischen Messungen musste ein neuer Probenhalter konzipiert
werden, der im Folgenden vorgestellt wird.

Das Problem bei der Konzeption eines Probenhalters fiir die Anlage bestand darin, dass
nur ein sehr geringer Raumbedarf zur Verfiigung stand, auf dem die Kontaktierung der
Probe mit mindestens zwei elektrochemischen Kontakten, sowie das Heizen der Probe und
die Messung der Temperatur mittels eines Thermoelementes erméglicht werden musste.
Aufgrund der guten Erfahrungen mit dem Boraelectricheizer in der XPS-Anlage in Trieste
wurde auch hierfiir ein entsprechender Heizer konzipiert. Die genauen Auftimake und die
Geometrie sind in Abbildung 3.7 gezeigt.
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Abbildung 3.7: Schematischer Aufbau des entwickelten Probenhalters fiir die HP-XPS-Messungen.

Da der vorgegebene Probenhalterkopf auf dem der Aufbau verwirklicht werden musste,
nur vier elektrochemische Kontakte aufweist, von denen zwei fiir die Heizkontakte des
Boraelectricheizers und zwei fiir die elektrochemische Kontaktierung der Probe verwendet
werden mussten, war der Einbau eines Thermoelementes nicht moéglich. Aufgrund dessen
wurde vor der eigentlichen Messung eine Temperaturkalibriergerade innerhalb der Vakuum-
kammer aufgenommen und anhand dieser Kalibrierkurve wurde die Temperatur wiahrend
der Experimente eingeregelt.

Die elektrochemische Kontaktierung der Probe erfolgte mittels zweier Platindriahte. Die
elektrochemischen Kontakte flir den Heizer mussten massiv sein, da sie den gesamten Aufbau
tragen mussten. Aufgrund der hervorragenden Eigenschaften als Stromleiter und der relativ
giinstigen Preise wurden massive Kupferstibe mit einem Durchmesser von 2 mm verwendet.
Waihrend der Messungen stellte sich hierbei das Problem heraus, dass die Kupferstéibe bei
den gegebenen Bedingungen (p(p,) = 1 mbar, Temperatur: 500 °C) nach ca. 1 Stunde sehr
stark korrodieren, sodass die Kontaktierung und damit die Heizleistung zusammenbricht.
Daher sollte fiir zukiinftige Messungen iiber eine neue Kontaktierung oder einen Uberzug
der Kupferstidbe mit Platin nachgedacht werden. Analog zu der experimentellen Vorgehens-
weise bei den XPS-Messungen in Trieste wurden auch hier wiahrend der elektrochemischen
Polarisation die Sr 3d, Mn 3p und La 4d Signale aufgenommen.

3.3.3 Sekundarionen-Massenspektrometrie

Die Sekundéarionen-Massenspektrometrie (Secondary Ton Mass Spectrometry, SIMS) ist
eine sehr oberflachenspezifische Technik und wurde in dieser Arbeit fiir quasi in situ-
Untersuchungen verwendet, um die zuvor gemachten in situ-XPS-Ergebnisse zu bestétigen.
Die vorgestellten SIMS-Untersuchungen in dieser Arbeit sind im Rahmen der Bachelorarbeit
»In-situ- Untersuchungen von Oberflichen oxidischer Materialien fiir Hochtemperaturbrenn-
stoffzellen im TOF-SIMS“ und der Masterarbeit , Elektrochemische und spektrometrische
Untersuchungen von SOFC-Modellelektroden® von M. Sc Mareike Falk unter der Betreuung
von Dr. Marcus Rohnke und der Autorin entstanden. Wichtige Vorarbeiten wurden von der
Autorin durchgefiihrt, die Auswertung der Messungen erfolgte in enger Zusammenarbeit.

Im Rahmen dieser Arbeit wurde nach aktuellem Wissensstand erstmals eine Untersuchung
von Festkorperzellen quasi in situ nach der elektrochemischen Polarisation in der SIMS-
Kammer durchgefiihrt. Die technischen Details der Messungen sowie genaue Informationen




3.3. ANALYSEMETHODEN FUR IN SITU-UNTERSUCHUNGEN Seite: 43

iiber die Auswertung und wichtige Ergebnisse kénnen in ,, Combining High Temperature
Electrochemistry and Time of Flight Secondary lon Mass Spectrometry: Quasi in situ Study
of Lanthanum Strontium Chromate Manganate Electrodes® eingereicht bei Journal of Power
Sources nachgelesen werden.

Die SIMS-Technik bietet zwei Betriebsmodi: Im statischen Modus wird oberflachenspezifisch
die Intensitit der Sekundérionen gegen das m/z-Verhéltnis aufgenommen und man erhélt
ein Sekundarionenbild des ausgew#hlten Oberflaichenbereiches. Dieser Modus wurde fiir
die Untersuchung der Oberflichensegregationsprozesse verwendet. Fiir die Untersuchung
der Grenzflachenphénomene wurde die dynamische SIMS genutzt. Bei der dynamischen
SIMS werden die Sekundérionenintensitdten in Abhéngigkeit von der Tiefe im Material
dargestellt, indem mittels eines starken lonenstrahls Material abgetragen und analysiert
wird.

Fiir die Messungen wurde ein TOF.SIMS®-Gerit der Firma IonToF, Germany verwendet.
Das Gerit ist ausgestattet mit einer Bismutclusterquelle als Primérionenquelle und zwei
Sputterquellen (Sauerstoff und Ceasium) fiir die Tiefenprofilierung. Der Probenhalter lasst
sich in alle drei Raumrichtungen bewegen und ermdglicht die ortsaufgeloste Untersuchung
der Probe. Ein in der Kammer befindlicher Kiihlfinger ermdglicht das rasche Abkiihlen der
Probe mit fliissigem Stickstoff.

Eigens fiir die Messungen wurde ein neuer Probenhalter, der ein Heizen und Polarisieren
der Probe innerhalb der SIMS-Kammer ermoglicht, entwickelt (Abb. 3.8). Der Bau des
Probenhalters erfolgte von der Feinmechanikwerkstatt des Physikalisch-Chemischen Insti-
tuts der Justus-Liebig-Universitit. Anforderungen an den neu konzipierten Probenhalter
waren die Moglichkeit der elektrochemischen Kontaktierung mit mindestens zwei Kontakten,
weitere Kontakte zur Messung der Temperatur mittels eines Thermoelementes und das
Heizen der Probe auf mehrere hundert Grad fiir einen langeren Zeitraum. Die Form und
prinzipielle Funktionsweise des Probenhalters ist durch die apparativen Gegebenheiten
festgelegt gewesen. Das Heizen der Probe erfolgt mittels eines Boraelectricheizer, der auf
einer Aluminiumplatte mit dem eigentlichen Probenhalter verschraubt wurde. Die Kon-
taktierung des Heizers erfolgte durch zwei isolierte Kupferdrihte. Diese Drihte, sowie die
Dréhte fiir die elektrochemische Kontaktierung und das Mantelthermometer sind isoliert
im Innern des Probenhalters verlegt. Die Platindriahte zur elektrischen Kontaktierung sind
im Innern des Probenhalters mit zwei rechteckigen Metallklotzen verbunden. In diese kann
nach dem Liisterklemmenprinzip der Platindraht fiir die direkte Kontaktierung der Probe
befestigt werden. Ein Kupferband wurde am Heiztisch befestigt, welches Kontakt zu einem
Kupferblock hat, der mittels des in der Kammer vorhandenen Kiihlfingers mit Stickstoff
gekiihlt werden kann, um die Temperatur des Halters schnell herunterzukiihlen und die
Oberflachenprozesse einzufrieren.

Die Proben wurden innerhalb der SIMS-Kammer auf 500 °C geheizt. Die elektrochemische
Kontaktierung erfolgte an der Arbeitselektrode mittels eines Platindrahtes, welcher durch
eine Klemme auf die Elektrodenoberfliche gedriickt wurde. Die Gegenelektrode wurde {iber
ein Platinblech, welches iiber den Probenhalter geerdet ist, kontaktiert. Ein integriertes
Thermoelement ermoglicht die Temperaturbestimmung der Probe. Der Sauerstoffpartial-
druck betrug je nach Experiment 10~° mbar bis 1076 mbar Os.

Vor den eigentlichen Polarisationsexperimenten wurden zunéchst Heizexperimente durchge-
fithrt, um den Einfluss der Temperatur auf die Oberflichenzusammensetzung zu untersuchen.
Dazu wurde die Probe auf 500 °C geheizt und im Abstand von 30, 60 und 90 Minuten
wurde von einem ausgewéahlten Oberflachenbereich jeweils ein Sekundéarionenbild aufge-
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nommen. Wéhrend der Messungen zeigte sich das Problem, dass bei diesen Temperaturen
eine thermische Ionisation des Restgases erfolgte und die Ergebnisse verfalscht wurden. Als
Konsequenz wurde die experimentelle Vorgehensweise dahin gehend veréndert, dass die
Probe bei 500 °C fiir eine bestimmte Temperatur geheizt und gegebenenfalls auch polarisiert
wurde, um dann mittels des stickstoffgekiihlten Kiihlfingers schnell auf 250 °C herunter-
zukiihlen, um die Oberflachenprozesse einzufrieren. Die Polarisationsexperimente wurden
analog zu den entsprechenden Experimenten bei den XPS-Untersuchungen durchgefiihrt.
Hierzu wurde die Probe auf 500 °C geheizt und fiir jeweils 30 Minuten ein elektrochemisches
Potenzial zwischen Vag = —2,5 V bis + 2,0 V angelegt. Die Aufnahmen erfolgten ebenfalls
an definierten Bereichen auf der Elektrodenoberflache.

Fiir die Aufnahme der Sekundérionenbilder eines zweidimensionalen Oberflachenbereiches
wurden jeweils positive Jonen in Betracht gezogen. Jeder Oberflichenbereich (500 pm x
500 pm) wurde 20 bis 50 mal gerastert, um eine bessere Intensitdt und damit eine grofere
Aussagekraft zu erhalten. Fiir die Tiefenprofile wurde Sauerstoff als Sputterquelle verwendet
und ebenfalls positive lonen analysiert. Die Energie der Sputterionen betrug 1 kV bei einer
Sputterzeit zwischen den einzelnen Messpunkten von 2 s. Die Tiefe der SIMS-Krater wurde
mittels eines Tencor Alpha Stepper bestimmt.

Bei nicht- bzw. schlecht leitenden Proben, wie es bei den hier gemachten Untersuchungen der
Fall war, kann es aufgrund der Emission der Sekundérionen bzw. aufgrund des angelegten
elektrochemischen Potenzials zu einer Aufladung der Oberfliche kommen. Das Auftreten
dieses elektrostatischen Feldes fithrt zu einer Verschiebung der Energie der Sekundérionen
und damit zu einer verdnderten Flugzeit. Im ungiinstigsten Fall kann auch ein Verlust
an Intensitdt die Folge sein. Zur Kompensation wurde die aufgeladene Probenoberfliache
mittels einer Elektronenkanone mit niederenergetischen Elektronen (< 20 eV) beschossen.
Niederenergetische Elektronen haben den Vorteil, dass die Zerstérung der Probenoberflache
minimal ist und dass sie sehr spezifisch zu den Bereichen der Oberfliche wandern, auf denen
die Aufladung auftritt und so eine gewisse Selbstjustierung erfolgt.

Auswertung

In den Sekundérionenbildern werden die unterschiedlichen Intensitdten durch Helligkeitsun-
terschiede dargestellt. Bereiche mit hoher Intensitét eines betrachteten Ions werden mit
hellen Farben, Bereiche mit geringer Konzentration des Elementes werden mit dunklen
Farben dargestellt.

Die Sekundérionenbilder werden zunéchst durch das jeweilige Totalionenbild geteilt, um so
einen Hohenunterschied auf der Probe und Schwankungen der Primérionenstrahlintensitét,
welche einen Einfluss auf die resultierende Ionenausbeute hat, auszugleichen. Im Anschluss
erfolgte eine manuelle Normierung der Helligkeitswerte der Sekundéarionenbilder, damit
die Helligkeiten innerhalb einer Messreihe fiir ein betrachtetes Element verglichen werden
kénnen.

Fiir ein und dasselbe Element kénnen die lonisierungswahrscheinlichkeiten variieren, je
nachdem in welcher Matrix, das heifst, in welcher chemischen Umgebung das betreffende
Element vorliegt. Aus diesem Grunde kénnen nur die Ergebnisse, die auf dem LSM bzw.
auf dem YSZ aufgenommen wurden, jeweils untereinander verglichen werden. Ein Vergleich
der Helligkeiten eines Elementes innerhalb einer Messreihe, aufgenommen auf dem LSM
und aufgenommen auf dem YSZ, ist nicht moglich.
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Abbildung 3.8: Skizze des Probenhalters fiir die SIMS-Messungen [Falk08].
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Um geringe Konzentrationsdnderungen, die in den Sekundérionenbildern kaum erkennbar
sind, zu verdeutlichen, wurden die entsprechenden Sekundérionenbilder voneinander sub-
trahiert bzw. je nach gewiinschter Aussage dividiert. Diese Vorgehensweise entspricht der
Vorgehensweise bei der Auswertung von Réntgenbildern in der Medizin. Welche Informatio-
nen man mit diesen beiden Methoden erhilt, ist schematisch in Abb. 3.9 dargestellt. Mit
der Divisionsmethode erhélt man die prozentuale Intensitatsénderung zwischen zwei Sekun-
dérionenbildern. Durch Subtraktion zweier Sekundérionenbilder erhélt man absolute Werte
fiir die Anderung der Intensititen. Fiir die detaillierte Auswertung der SIMS-Messungen
wurden alle drei Auswertemoglichkeiten (direkter Vergleich der Sekundérionenbilder, Divisi-
on und Subtraktion) beriicksichtig, auch wenn meist nur die aussagekriftigste Methode
gezeigt wird.

Abbildung 3.9: Schematische Darstellung welche Informationen bei der Auswertung mittels
Subtraktion und Division zweier Sekundérionenbilder erhalten werden. Bei der
Division erhilt man die prozentuale Anderung zweier Sekundérionenbilder, wih-
rend die Subtraktion die absoluten Werte fiir die Intensitétsédnderung zwischen
zweier Sekundérionenbilder liefert.
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4 Das System LSM(O,)|YSZ

Um ein tieferes Verstandnis des Elektrodensystems LSM(O2)|YSZ zu erhalten, wird zunéchst
die Elektrodenkinetik aus dem Blickwinkel der Defektchemie betrachtet. Im Anschluss an
diese theoretische Analyse werden die wichtigsten Untersuchungen und Ergebnisse, die zum
Verstiandnis dieses Elektrodensystems beitragen, vorgestellt. Zusammengefiihrt wird der
theoretische und praktische Teil in Form eines Defektmodells, welches die grundlegenden
Ablaufe des Systems wéhrend der elektrochemischen Polarisation aufklart.

4.1 Einleitung

Damit an der Kathode die Sauerstoffreduktionsreaktion entsprechend der Defektgleichung
4.1 ablaufen kann, muss molekularer Sauerstoff vorhanden sein, Elektronen miissen zur
Verfiigung stehen, damit die eigentliche Reduktion stattfinden kann und die gebildeten
Sauerstoffionen miissen von dem Reaktionsort entfernt in den Elektrolyten transportiert
werden.

1 o | N
502 + VO(Elek‘crolyt) + 2e(Kathode) T S(Elektrolyt) (4’1)

Strontiumdotiertes Lanthanmanganat (Laj_;Sr;MnOgsys) ist aufgrund seiner speziellen
Defektchemie und den daraus resultierenden Eigenschaften das bis heute iiblich verwendete
Kathodenmaterial in SOFCs. Die wichtigsten Figenschaften, die dieses Material fiir die
Verwendung in SOFCs auszeichnet, werden im Folgenden kurz zusammengefasst. Eine
detaillierte Betrachtung der Struktur und Defektchemie findet im Anschluss statt.

1. Elektronische Leitfahigkeit

Die Kathode muss eine hohe elektronische Leitfahigkeit aufweisen, da Elektronen am
aktiven Bereich der Elektrode fiir die Sauerstoffreduktionsreaktion bendtigt werden.
LSM-Kathoden zeichnen sich dadurch aus, dass sie eine zwar geringe aber dennoch
ausreichende Mischleitfahigkeit aufweisen. Die elektronische Leitfahigkeit von den gén-
gigen verwendeten Perowskiten (LSM, LSCM und LSFM) liegt bei den entsprechenden
Betriebstemperaturen einer Brennstoffzelle (700 °C - 1000 °C) im Gréfsenbereich von
10 S-em ™! - 1000 S-cm ™. Im Falle der LSM-Kathode ist die elektronische Leitfahigkeit
abhéngig vom Dotierungsgrad. Mit steigendem Wert von z nimmt die elektronische
Leitfahigkeit zu. Das Maximum wird bei einer Zusammensetzung von x = 0,5 erreicht,
wie in den Untersuchungen von Mizusaki [Mizu00(2)| gezeigt wurde (Abb. 4.1). Dieses
Ergebnis wurde ebenfalls von Zhang [Zhan95] und Li [Li93] bestétigt mit Werten fiir
die Leitfihigkeit von 200 S-cm™! bzw. 485 S-em™! (z = 0,5 und T = 1000 °C). Da die
Leitfahigkeit sehr stark von den Priparationsbedingungen und der kristallografischen
Struktur abhéngt, kommt es oft auch innerhalb einer Arbeitsgruppe zu einer breiten
Streuung der gemessenen Werte.
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Abbildung 4.1: Temperaturabhéngigkeit der elektronischen Leitfihigkeit von Laj_,Sr,MnOgz4s
mit verschiedenen Werten fiir z in reinem Sauerstoff. Ein Maximum der elek-
tronischen Leitfdhigkeit wird bei einem Dotierungsgrad von z = 0,5 erreicht

[Mizu00(2)].

Zusammensetzung Temp. (°C) D* k o(0?7)  Literatur

°C cm? 71 cm? 7! Scm™!
Lag,92MnOs 1000 2.45.10713  7,45.1078 [Hori02]
Lag 65510,35MnO3 900 4,0.107 51078 [Cart92]
Lag 5519 5MnO3 900 3-10712 9.10~8 [Cart92]
800 810714 1-1077 [Cart92]
700 2-10715 1-1078 [Cart92]
Lag 95510 0sMnO3 900 2,44.10713 1,10-1077  [Yasu96]
Lag,90Sr0,10MnO3 1000 4,78-10712 2,09-107%  [Yasu96]
Lag,80S1r0,20MnO3 1000 1,33-107 11 5,76-1076  [Yasu96]
900 1,27-10712 5,93-1077  [Yasu96]
La0,808r0720MnO3 1000 676-10_13 5,62'10_8 [DeSOOO]
900 1,6:1071%  1,78.10°8 [DeSo00]
800 4,0.107%  5,62.107° [DeSo00]
700 3,1-:10716  1,01-107° [DeSo00]

Tabelle 4.1: Sauerstoff-Tracerdiffusionskoeffizient (D*), Oberflichenaustauschkoeffizient (k) und
Sauerstoffionenleitfihigkeit (o(O%7)) fiir verschiedene stéchiometrische Lanthanman-
ganate [Ferg09|.
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2. Sauerstoffionenleitfihigkeit

Wihrend der Sauerstoffreduktionsreaktion an der LSM-Kathode sind zwei Reaktions-
schritte beteiligt, bei denen die Sauerstoffdiffusion und damit die Sauerstoffionenleitfa-
higkeit von Bedeutung ist. Die Sauerstoffaustauschreaktion an der Elektrodenoberfliche
wird charakterisiert iiber den Parameter k, dem Sauerstoffaustauschkoeffizienten,
wéahrend die Oberflaichen- und Volumendiffusion iiber den chemischen Sauerstoff-
Tracerdiffusionskoeffizienten (D*) gegeben ist. Die Bestimmung der beiden Parameter
erfolgt iiber 160 /180 Isotopenaustauschmessungen mittels der SIMS-Technik. In Ta-
belle 4.1 sind die experimentell bestimmten Werte bei verschiedenen Zusammensetzun-
gen gegeben. Aufgrund der relativ geringen Werte fiir die Sauerstoffionenleitfdhigkeit
(0(0?%7)) ist bei LSM-Kathoden die Sauerstoffreduktionsreaktion hauptséchlich auf
den Bereich der Dreiphasengrenze beschrankt.

3. Thermische Kompatibilitat
Die thermischen Ausdehnungskoeffizienten von Kathode und Elektrolyt miissen auf-
einander abgestimmt sein, um mechanische Spannungen und als Folge Risse und
Abplatzungen der Kathode zu verhindern. Auch wenn Risse innerhalb der Kathoden-
struktur im Vergleich zu Rissen im gasdichten Elektrolyten nicht einen so erheblichen
Schaden anrichten, so kénnen sie dennoch zu einem Verlust des elektrischen Kontaktes
fithren. Der thermische Ausdehnungskoeffizient von reinem LaMnQOj3 ist mit einem
lert von 11,33-1076 K~ bis 12,4-107% K~ hoher als der des iiblich verwendeten Elek-
trolyten YSZ mit 10,3-10~% K—! im Temperaturbereich von 50 °C bis 1000 °C [Ferg09).
Durch das Dotieren mit Strontium kann der thermische Ausdehnungskoettizient des
LaMnO3 dem des YSZ angepasst werden. Bei dem stéchiometrischen Lag gSrg2MnOs3
ergibt sich bereits ein Wert von 10,99-1076 K1, sodass diese Zellen unkompliziert in
der Herstellung sind und auch wéhrend einer Vielzahl von Temperaturzyklen stabil
arbeiten.

4. Chemische Kompatibilitat

Neben der thermischen Kompatibilitdt muss das Kathodenmaterial auch thermo-
dynamisch stabil sein, um unerwiinschte isolierende Phasenbildung wéahrend des
Herstellungsprozesses und dem Betrieb der Brennstoffzelle zu verhindern. Bei LSM-
Kathoden ist die Reaktion mit dem Elektrolyten YSZ zu den isolierenden Zirkonaten
LasZroO7 und SrZrO3 von Bedeutung. Aus diesem Grunde wurde in dieser Arbeit
mit einem A-Platz Unterschuss gearbeitet, da hierdurch die Reaktivitdat des Materials
mit dem YSZ reduziert wird [Mitt98, Yang04].

4.2 Struktur der Lanthanmanganate

Die festen Losungen kristallisieren in der Perowskit-Struktur (Abb. 4.2) mit der
allgemeinen Summenformel ABX3. Das A-Kation ist ein Seltenerd- oder Erdalkali-
metall und besetzt die Ecken eines Wiirfels. Es ist zu jeweils zwolf Sauerstoffionen
koordiniert. Das B-Ion (reduzierbares Ubergansgmetall z.B. Mn, Ti, Cr, Ni, Fe, und
Co) sitzt im Zentrum des Wiirfels und ist von sechs Sauerstoffionen umgeben. Die
Sauerstoffatome sind oktaedrisch um das Ubergangsmetall angeordnet und besetzen
die flichenzentrierten Positionen.
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Abbildung 4.2: Elementarzelle der Perowskitstruktur mit der allgemeinen Summenformel ABOs;.
Im Falle des Lanthanmanganoxids besetzen die Lanthanionen (blau) die Ecken des
Wiirfels, das Manganion (griin) sitzt im Zentrum des Wiirfels und ist oktaedrisch
von sechs Sauerstoffionen (orange) umgeben.

Bei Raumtemperatur nimmt das undotierte Lanthanmanganoxid die orthorhombische
Symmetrie ein und geht bei ca. 600 °C in die rhomboedrische Symmetrie iiber (Abb.
4.3). Der Ubergang von der orthorhombischen in die rhomboedrische Symmetrie wird
durch eine teilweise Oxidation von Mn3*- zu Mn**-Ionen hervorgerufen, sodass die
Ubergangstemperatur von der Konzentration an Mn**-Ionen und damit von der
Stochiometrie bzw. dem Dotierungsgrad abhingt [Roos95].

Das Strukturverhalten in Abhéngigkeit der Strontiumkonzentration von Laj_,Sr,MnOg
wurde sehr ausfiithrlich von Zheng untersucht [Zhen99]. Mit steigendem Strontium-
gehalt (z = 0,2) geht die orthorhombische Symmetrie iiber in die monokline oder
hexagonale Struktur (zwischen 0,2 < z > 0,3). Bei Strontiumkonzentrationen grofer
z = 0,3 nimmt der Perowskit wieder die orthorhombische Symmetrie ein.

Abbildung 4.3: Vergleich der orthorhombischen (links) und rhomboedrischen (rechts) Elementar-
zelle von LaMnQOgs4.5, beide in der nicht verzerrten Perowskit-Struktur gezeichnet.
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4.3 Defektchemie

Die Perowskit-Struktur weist eine hohe Toleranz gegeniiber Abweichungen vom idealen
Tonenradius auf, sodass sie von einer Vielzahl von Materialien, z.B. Oxiden (SrTiOs),
Fluoriden (KMgHj3) und Sulfiden (BaTiS3) eingenommen wird. Die Struktur bleibt
auch erhalten, wenn der Hauptteil der A- oder B-Kationen von anderen Elemen-
ten dhnlicher Grofe ersetzt wird. Diese Eigenschaft ermdglicht durch Dotieren mit
Fremdionen die Realisierung von mafsgeschneiderten Materialien in der Anwendung.
Um als Kathodenmaterial in der Festelektrolytbrennstoffzelle infrage zu kommen,
miissen einige wichtige Eigenschaften erfiillt werden. Neben der hohen elektronischen
Leitfdhigkeit, der chemischen Stabilitéit unter Brennstoffzellenbedingungen und der
thermischen Kompatibilitdt mit den weiteren verwendeten Materialien ist vor allem
eine hohe katalytische Aktivitit fiir die Sauerstoffreduktionsreaktion von Noten.

Bei den Lanthanmanganoxiden kann sowohl die elektronische Leitf&higkeit als auch die
katalytische Aktivitét fiir die Sauerstoffreduktionsreaktion durch gezieltes Ersetzen der
Lanthanionen mit Strontiumionen gesteigert werden. Der Radius der Strontiumionen
(Sr?* = 0,113 nm) ist anndhernd der gleiche wie der Radius der Lanthanionen (La?*
= 0,104 nm). Die iiberschiissige Ladung, die beim Ersetzen der dreifach positiven
Lanthanionen durch zweifach positive Strontiumionen entsteht, wird durch teilweise
Oxidation der vorhandenen Manganionen ausgeglichen. Die exakte Schreibweise fiir
die Summenformel ware in diesem Fall:

LaMnOs4s 25 [Lay_y Sry][Mn3t, Mntt]0544 (4.2)

Abbildung 4.4: Durch partielles Ersetzen der A-Ionen mit einem niedervalenten Ion kann die
elektronische Leitfdhigkeit und die katalytische Aktivitat fiir die Sauerstoffreduk-
tionsreaktion gesteigert werden.

Auch die Bildung von Sauerstoffleerstellen zum Erzielen der Ladungsbilanz ist denk-
bar, die Ergebnisse in der Literatur sprechen aber dafiir, dass dieser Mechanismus
nur unter extremen Bedingungen auftritt. Das iibliche Kathodenmaterial in der Fest-
elektrolytbrennstoffzelle ist zurzeit das LaMnOg, dotiert mit 10 - 25 % Strontium, im
Folgenden allgemein als LSM abgekiirzt.

Die Lanthanmanganate zeigen im Vergleich zu anderen Oxiden mit Perowskitstruk-
tur eine besondere Defektchemie. Sie wird bestimmt durch eine stark ausgeprigte
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Sauerstoffnichtstochiometrie, ausgedriickt durch die Summenformel (La,Sr)MnOss.
Das bedeutet, die Lanthanmanganate kénnen je nach dufieren Bedingungen stabil
mit Sauerstoffdefizit als auch Sauerstoffiiberschuss existieren.

Die Abhéangigkeit der Zusammensetzung der Lanthanmanganate vom Sauerstoffparti-
aldruck ist in den letzten Jahren ausfiihrlich von der Arbeitsgruppe Mizusaki erforscht
worden [Mizu91(2), Mizu92, Mizu00, Mizu00(2), Miyo02]. Schematisch dargestellt
sieht der Verlauf der Stochiometrie in Abhéngigkeit vom Sauerstoffpartialdruck wie
folgt aus:

Abbildung 4.5: Schematischer Verlauf der Sauerstoffstochiometrie als Funktion des Sauerstoffpar-
tialdrucks.

4.3.1 Sauerstoffiiberschussbereich (3 + )

Von Bedeutung ist vor allem der Bereich, in dem das Lanthanmanganat einen Uber-
schuss an Sauerstoff im Gitter besitzt, da dieser Bereich den realen Brennstoffzellen-
bedingungen (Atmosphéirendruck und hohe Temperaturen) entspricht.

Ausgehend vom stéchiometrischen Lanthanmanganat muss unter diesen Bedingungen
uberschiissiger Sauerstoff in Form von zweifach negativ geladenen Sauerstoffionen
in das Gitter eingebaut werden. Die Elektronen erhélt der Sauerstoff durch partielle
Oxidation der Mn?*- zu Mn?*-Ionen. Fiir den Einbau der Sauerstoffionen sind meh-
rere Mechanismen denkbar, die in der Literatur teilweise sehr kontrovers diskutiert
werden.

Einbau von Sauerstoffionen auf Zwischengitterplidtzen

Die Sauerstoffionen kénnen auf Zwischengitterplédtzen im Perowskit nach folgender
Gleichung eingebaut werden:

1 .1
Mg, + 7 O2(cas) — My, + 50] (4.3)
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Dieser Mechanismus tritt allerdings nur bei sehr extremen Bedingungen auf, da in
dem Perowskitgitter nicht geniigend Platz vorhanden ist, um Sauerstoffionen auf
Zwischengitterplédtzen zu tolerieren.

Bildung von Kationenleerstellen

Studien mittels Neutronenbeugungsexperimenten und hoch aufgeloster Transmissions-
elektronenmikroskopie zeigen, dass die Bildung von Kationenleerstellen die Defekt-
chemie der Lanthanmanganate im Sauerstoffiiberschussbereich am besten wiedergibt
[Roos94, Mitc96, Alon97].

In diesem Falle fithrt der Sauerstoffiiberschuss zu einer Fehlordnung nach dem Schottky-
Typ, was bedeutet, dass sich Kationenleerstellen im Material bilden. Im Lanthan-
manganat gibt es zwei verschiedene Wege, auf denen Kationenleerstellen gebildet
werden kénnen. Zum einen kann es zur Bildung von Lanthan- und Manganleerstellen
in gleicher Konzentration kommen. Dieser Fall wird durch folgende Defektgleichung
beschrieben [abgeandert aus Grund03|:

[La’EM ]'\/IDICIIN 308] +%02

ideales Gittermolekiil

1 1 1
= [Laf, Mnf, 305+ oV + Vi 505 (4.4)
|

Gittermolekiil mit Elektronenloch

£ neue Gittermolekiile

In der Perowskitstruktur sind die Kationen in den beiden Untergittern unterschiedlich
stark gebunden. Im B-Untergitter sind die Manganionen relativ stark (eher kovalent)
von sechs Sauerstoffatomen umgeben, wihrend die Lanthanionen im A-Untergitter
zwar von zwolf Sauerstoffatomen umgeben sind, diese Bindung aber schwécher (eher
ionisch) ist. Aus diesem Grunde muss der vorgestellte Mechanismus dahin gehend
modifiziert werden, dass sich Leerstellen hauptsichlich im Lanthanuntergitter bil-
den. Literaturergebnisse deuten sogar darauf hin, dass im Falle von vorhandenen
Manganleerstellen Lanthanionen in das Manganuntergitter wandern und dieses ver-
vollstéandigen. Der Ausbau der Kationen, welche die Leerstellen erzeugen, fiihrt zur
Bildung einer neuen Phase, die den Einbau der tiberschiissigen Sauerstoffionen ermog-
licht [Gleichung abgeéandert aus Grund03].

[Lay,, Mny,,305] +10,

ideales Gittermolekiil

1
V|L”av 13, 304 + 6L3203 (4.5)

lanthanverarmtes Gittermolekiil mit Elektronenloch  ausgeschiedene Phase

x 1

2
— [gLaLa, 3

Zur Beschreibung der Defektchemie im Sauerstoffiiberschussbereich wird dieser Me-
chanismus in der einschldgigen Literatur verwendet und soll auch in dieser Arbeit als
Grundlage dienen.
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4.3.2 Sauerstoffdefizitbereich (3 — )

Im Sauerstoffdefizitbereich, der erst bei sehr niedrigen Partialdriicken (ab ca. 1079
mbar) und hohen Temperaturen (ca. 600 °C) erreicht wird, kommt es zum Ausbau von
Sauerstoff aus dem Sauerstoffuntergitter. Die Ladung der dabei entstehenden zweifach
positiven Sauerstoffleerstellen wird durch Reduktion der vorhanden Mn3*-Ionen zu
Mn?*-Tonen nach folgender Defektgleichung kompensiert:

1
2Mngy, + Of — 2Mny, + V& + 502 (4.6)

Ist die Konzentration an Leerstellen relativ hoch, kann es zu Wechselwirkungen der
Leerstellen untercinander und zur Ausbildung von Defektclustern nach folgender
Gleichung kommen:

1
2:[\/J:nl>\</[n + O(>:<) = (N[Ilan - V(.). - :M:rlan) + 502 (47)

Die Bildung von Defektclustern kann zum einen den Transport der Sauerstoffionen im
Material behindern, zum anderen hat die Bildung der Cluster einen Einfluss auf die
Koordination der Manganionen. Bei hohen Konzentrationen an Defektclustern kann
es zu Wechselwirkungen dieser untereinander und zur Ausbildung gréfterer Cluster
kommen. Bei der linearen Wechselwirkung nimmt das Mangan die quadratisch-planare
Koordination ein [Roos91| (Abb. 4.6).

Abbildung 4.6: Bei hohen Konzentrationen an Sauerstoffleerstellen (blauer Kasten) kann es
zu Wechselwirkungen der Leerstellen untereinander kommen und es entstehen
Defektcluster. Bei einer linearen Wechselwirkung der Defektcluster ist das Mangan
(griin dargestellt) quadratisch-planar koordiniert.

Im Falle der stufenversetzten Wechselwirkung sitzt das Manganion im Zentrum eines
Tetraeders und ist tetragonal koordiniert (Abb. 4.7).

Die Bildung von Defektclustern kann allerdings bei den weiteren Betrachtungen ver-
nachléssigt werden, da die Konzentration an Defektclustern nur bei extrem geringen
Sauerstoffpartialdriicken und hohen Temperaturen eine Rolle spielt. Diese extremen Be-
dingungen werden bei den gemachten Untersuchungen auch unter UHV-Bedingungen
nicht erreicht.
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Abbildung 4.7: Bei einer stufenversetzten Wechselwirkung ist die Koordination des Mangans
(griin dargestellt) tetragonal.

Da die Perowskitstruktur aufgrund ihrer Gréfe nur eine geringe Konzentration an
Mn?*-Ionen tolerieren kann (Mn?* — 0,8-107'% m, Mn®**+ — 0,66:1071% m und Mn**+ —
0,6:1071% m [CRC58]), kommt es bei weiterer Reduktion des Sauerstoffpartialdruckes
relativ schnell zur Zersetzung in MnO, SrMnOj3, LasOg und LasMnOy.

4.3.3 Defektchemie wahrend der elektrochemischen Polarisation

Die Defektchemie wéhrend der elektrochemischen Polarisation war und ist auch im-
mer noch einer der zentralen Forschungsschwerpunkte bei der Untersuchung von
Brennstoffzellsystemen, da sie einen fundamentalen Einfluss auf die Sauerstoffredukti-
onsreaktion und damit auf die Elektrodenkinetik hat.

Verschiedene Untersuchungen [LaO09, Back08, Wang06| zeigen, das LSM-Kathoden
deutlich geringere Polarisationswidersténde fiir die Sauerstoffreduktionsreaktion auf-
weisen, wenn zuvor fiir einige Minuten bis Stunden ein kathodisches Potenzial angelegt
worden ist. Bei sehr langen Polarisationszeiten (mehrere Hundert Stunden) konunte die
Bildung von isolierenden Phasen, Kornwachstum, Entmischungseffekte und andere
makroskopische Verdnderungen beobachtet werden, mit der Folge, dass es zu einer
Degeneration der Elektrode kommt.

Die Sauerstoffreduktionsreaktion kann im Unterschied zu reinen Metallelektroden
aufgrund der Mischleitereigenschaften des LSM grundsétzlich an zwei verschiede-
nen Bereichen ablaufen. Zum einen kann die Reaktion an der Dreiphasengrenze
(LSM|O2|YSZ) nach der folgenden Defektreaktion stattfinden (Oberflicheneinbaure-
aktion):

1 (1]
502(Gas) + Vo(ysz) T 26|(LSM) - O(X)(YSZ) (48)
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Alternativ kann die Sauerstoffreduktionsreaktion auf der LSM-Oberflache ablaufen.
Die gebildeten Sauerstoffionen wandern iiber die Sauerstoffleerstellen im Material in
den Elektrolyten (Volumeneinbaureaktion):

1 o0 |
§OZ(Gas) + Vowsmy + 2e(sm) OS(LSM) - OS(YSZ) (4.9)

Beide Prozesse, die in Kapitel 2 (Absatz: Kathodenmaterialien) nochmals schema-
tisch dargestellt sind, konnen parallel ablaufen. Eine detaillierte Betrachtung der
beiden moglichen Reaktionsmechanismen und die Diskussion der Frage, unter welchen
Bedingungen eine der beiden Einbaureaktionen dominant wird, ist in der Studie
von Brichzin [Bric02] untersucht worden. Fiir die hier gemachten Untersuchungen
ist wichtig zu wissen, dass im Falle von Diinnfilmelektroden neben der meist sehr
dominierenden Oberflacheneinbaureaktion auch die Volumeneinbaureaktion eine Rolle
spielt.

Die Ursachen fiir die eben erwéhnte Aktivierung der Elektrode wahrend der katho-
dischen Polarisation sind noch weitestgehend ungekldrt. Generell wird jedoch die
Bildung von Sauerstoffleerstellen im LSM als Ursache angesehen. Durch Anlegen eines
kathodischen Potenzials werden im LSM Sauerstoffieerstellen erzeugt, unter gleichzei-
tiger Reduktion der Manganionen (Gleichung 4.10 und 4.11). Im umgekehrten Fall
werden unter anodischer Polarisation Leerstellen verbraucht, Manganionen oxidiert
und die elektrochemische Aktivitat fiir die Sauerstoffreduktionsreaktion verschlechtert
sich deutlich. Die Reduktion der Manganionen unter kathodischer Polarisation bzw.
die Oxidation unter anodischer Polarisation konnte von Lee [Lee95| anhand einer
Signalverschiebung der Mn 2p Spektrallinie im XPS-Spektrum zu niedrigeren bzw.
hoheren Bindungsenergien nachgewiesen werden.

O wsny + 2MRrasag + Voysz) +2¢ = VEizsy + 2Mn, v + O vsz)
(4.10)

(1] — oo |
OS(LSI\'I) + 21\/In1>\</1n(LSM) + VO(YSZ) + 26' ~ VO(LSI\/I) + QMHMH(LSR’I) + Oé(YSZ)
(4.11)

Wie bereits in Abschnitt 4.1.2 ausgefiihrt, sind unter Brennstoffzellenbedingungen
die dominierenden Defekte im LSM Kationenleerstellen, dementsprechend werden -
bevor es zur Bildung der Sauerstoffleerstellen nach Gleichung 4.10 und 4.11 kommt,
zunéchst die Kationenleerstellen verbraucht. Erst dann findet der Sauerstoffreduk-
tionsmechanismus nach obigen Gleichungen statt. Hierfiir hat Chen [Chen04] ein
modifiziertes Defektmodell aufgestellt (Gleichungen abgeéndert aus Chen04):

[2LayS,, 2VILI[EMny,, VI 1BO] + 3Viysy) + 502 + 6

= [Lafa] [Mnli(/ln] [BOS] + 3()E()(YSZ) (412)
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Untersuchungen zeigen, dass diese Mechanismen nicht ausreichen, um die beobachtete
Aktivierung der LSM-Elektrode zu erkldren. Mittlerweile wird eine Vielzahl von
Mechanismen und Ursachen fiir die elektrochemische Aktivierung diskutiert. Die
Wichtigsten beinhalten als Erklarung morphologische Anderungen der Elektroden-
struktur, Segregationsprozesse, wie das Entfernen von passivierenden Spezies von der
Elektrodenoberflache wihrend der elektrochemischen Polarisation oder die Bildung
einer aktiven Spezies. Die wichtigsten Modelle sollen im Folgenden vorgestellt werden.

Morphologie

Untersuchungen zeigen, dass es wahrend des Herstellungsprozesses und wahrend des
Betriebs von LSM-Elektroden unter den iiblichen Betriebstemperaturen (ca. 1000 °C)
zu mikrostrukturellen Anderungen der Elektrode kommt, die einen entscheidenden
Einfluss auf die Elektrodenkinetik haben. Da sowohl die Herstellungsbedingungen
als auch die Betriebstemperaturen nicht so einfach verandert bzw. reduziert werden
konnen, sind diese Anderungen auf diesem Wege nicht zu verhindern. Aus diesem
Grunde werden intensive Untersuchungen durchgefiihrt, diese Verdnderungen und de-
ren Einfluss auf die Zellkinetik zu verstehen und eventuelle Losungen fiir das Problem
zu entwickeln.

Die ionische Leitfahigkeit der Lanthanstrontiummanganate ist relativ gering, sodass
die aktiven Bereiche fiir die Sauerstoffreduktionsreaktion sehr stark auf den Bereich der
Dreiphasengrenze beschréinkt sind. Aus diesem Grunde ist vor allem die Mikrostruk-
tur und die Phasenzusammensetzung an der Elektroden|Elektrolyt-Grenzfliche von
Bedeutung und weniger die Mikrostruktur im Volumen der Kathode |Mitt98, Choi01].
Einer der ersten Autoren, der eine Verdnderung der Mikrostruktur der Elektro-
de zur Verbesserung der Elektrodenkinetik nutzte, war Ostergard [Oste93]. Durch
die Verwendung von Kompositelektroden und die damit verbundene Erhéhung der
Dreiphasengrenzliange konnte er den Polarisationswiderstand seiner Zellen um ein
Vielfaches reduzieren. Den theoretischen Zusammenhang zwischen der Lange der
Dreiphasengrenze und der Leitfahigkeit der Elektrode untersuchte Mizusaki mit-
tels Impedanzspektroskopie [Mizu91|. Die Leitfahigkeit der Elektroden bei 1000
°C, geteilt durch die Lange der Dreiphasengrenze ergab eine Konstante, was zeigt,
dass der Widerstand proportional zu (1/Lénge der Dreiphasengrenze) ist. Ist die
Sauerstoffeinbaukinetik durch den Transport im Material bestimmt (Volumenein-
baureaktion) ergibt sich nach Kuznecov ein Kathodenwiderstand, der proportional
zu (Kontaktfliche des Mischleiters mit dem YSZ-Lénge der Dreiphasengrenze) =5
ist [Kuzn03|. Fleig [Flei03, Bric02| untersuchte systematisch die Abhéngigkeit des
Kathodenwiderstandes von der Mikrostruktur, genauer der Kontaktflache zwischen
Elektrode und Elektrolyt an gut definierten, dichten LSM-Mikroelektroden mit einem
Durchmesser von 60 pm und Dicken von 0,1 pm bis 0,25 pum. Der Kathodenwiderstand
zeigte eine inverse Abhingigkeit von der Elektrodenkontaktfliche (Fliche=0.25-7-D?)
und eine lineare Abhéngigkeit von der Dicke der Probe. Als geschwindigkeitsbestim-
mender Schritt wurde der Transport der Sauerstoffionen durch das LSM identifiziert.
Bei dieser Arbeit muss beriicksichtigt werden, dass bei den von Fleig verwendeten
Grofkenverhéltnissen der ionische Transport durch die Elektrode betrichtlichen Ein-
fluss haben kann. In der hier vorliegenden Arbeit und auch in den meisten der hier
zitierten Arbeiten wurden Elektroden mit groferen Elektrodenflichen verwendet, bei
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denen andere Reaktionspfade von groferer Bedeutung sind [Smit09].

Welchen Einfluss ein elektrochemisches Potenzial auf die Mikrostruktur der Elektrode
hat, ist schon von mehreren Arbeitsgruppen untersucht worden. Kuznecov [Kuzn03]
beobachtete den Alterungsprozess von LSM-Kathoden bei einer angelegten Gleich-
spannung von 0,8 V fiir 3 Stunden in Form der Bildung von kleinen Nanoporen in
der Néhe der Kathoden|Elektrolyt-Grenzflache. Jorgensen konnte ebenfalls [Jorg00]
die Ausbildung von Poren an der LSM|YSZ-Grenzflache, nachdem die Probe fiir 2000
Stunden elektrochemisch polarisiert wurde, zeigen. Die Porenbildung beschrankt sich
dabei aber nicht nur auf die Grenzflache der Elektrode, sondern auch im Volumen
konnte eine Porenbildung festgestellt werden. Sehr ausfiihrliche Arbeiten auf diesem
Gebiet stammen aus der Arbeitsgruppe von Jiang [Jian03, Jian05, Jian07]. In ih-
ren Untersuchungen konnten sie zeigen, das sowohl kathodische als auch anodische
Polarisation einen Einfluss auf die Mikrostruktur und Morphologie der mittels Sieb-
druck hergestellten LSM-Elektroden hat. Die Mikrostruktur ihrer frisch préparierten
Proben war charakterisiert durch grofse Agglomerate ohne definierte Grenzflache
zwischen den einzelnen LSM-Partikeln. Nach der Polarisation, unabhéngig davon
ob ein kathodischer oder anodischer Strom geflossen ist, ist die Mikrostruktur cha-
rakterisiert durch deutlich kleinere und gut voneinander abzugrenzende kornerartige
Partikel mit scharfen Korngrenzen. Ebenso konnte eine morphologische Anderung
an der Phasengrenze zwischen der LSM-Kathode und dem Elektrolyten YSZ beob-
achtet werden. AFM-Untersuchungen von der YSZ-Oberfliche, nachdem zuvor die
LSM-Elektrode mittels HCI abgelost wurde, zeigen bei den unpolarisierten Proben
deutliche Einkerbungen und Kreise im Grofenbereich von 0,5 pm - 1 pm. Die Kreise
zeigen deutliche Grenzflichen und haben eine Tiefe von 90 nm - 140 nm. Die Kreise
bilden sich an der Kontaktstelle zwischen den LSM-Partikeln und der YSZ-Oberflache.
Bei stromdurchflossenen Elektroden vergrofsern sich die Kreise, wobei die scharfen
Grenzen verschwinden. Dieses Phénomen ist sowohl bei kathodischer als auch anodi-
scher Polarisation zu beobachten. Dieses Ergebnis spricht dafiir, dass die Grenzflache,
die sich nach der thermischen Behandlung wiahrend der Probenherstellung bildet,
morphologisch instabil ist und das Anlegen eines elektrochemischen Potenzials einen
deutlichen Einfluss auf die Morphologie an der LSM|YSZ-Grenzflache hat. Welche
Auswirkungen diese Anderungen auf die Elektrodenkinetik haben, wurde in der Studie
nicht untersucht.

Welchen Einfluss mikrostrukturelle Anderungen auf die Langzeitstabilitéit von techni-
schen SOFC-Zellkomponenten haben, wurde eingehend am Forschungsinstitut Riso,
DTU, untersucht. Die beobachtete Degradation der Zelle ergab eine Funktion der
Arbeitstemperatur und der Stromdichte. Unter extremen Arbeitsbedingungen einer
SOFC (niedrige Temperaturen (750 °C) und hohe Stromdichte) zeigte die Degradation
der Kathode einen entscheidenden Einfluss auf die Langzeitstabilitdt der gesamten
Zelle. Ausgehend von SEM-Untersuchungen wurde die Degradation als Folge einer
Anderung der Kathoden|Elektrolyt-Grenzflichenmikrostruktur interpretiert. Im Laufe
der Experimente kommt es zu einer Reduktion der LSM|YSZ-Kontaktflache und zur
moglichen Bildung einer isolierenden Phase. [Hage06, Hage0§|.

Dieses Ergebnis fiihrt zu einem weiteren Punkt, der im Zusammenhang mit morpho-
logischen und strukturellen Anderungen an der LSM|YSZ-Grenzfliche beriicksichtigt
werden muss, namlich eine mogliche Festkorperreaktion des Kathodenmaterials mit
dem Elektrolyten YSZ. Die ersten Untersuchungen auf diesem Gebiet stammen von
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Tedman [Tedm69]. Er zeigte, dass Perowskitelektroden fiir den potenziellen Einsatz als
Kathodenmaterialien in SOFCs mit dem Elektrolyten YSZ reagieren und dies zu einer
Verschlechterung der Elektrodenkinetik fiihrt. Untersucht wurde die Reaktion von
LaCoOg mit YSZ zu den Reaktionsprodukten LagZraO7 und CoO. In vielen folgenden
Arbeiten wurde immer wieder von der Bildung ternérer Reaktionsprodukte (Lanthan-
zirkonate oder Strontiumzirkonate) berichtet. Grofer Aufwand wurde betrieben, diese
Festkorperreaktion zu unterbinden, da die gebildeten Fremdphasen eine geringere
Leitfahigkeit als das LSM haben und dementsprechend zu einer deutlichen Erhéhung
des Zellwiderstandes fiihren [Chen08]. Die elektronische Leitfihigkeit von LagZroO7 be-
trigt 2107 S-cm™! bei 1000 °C [Brug94]. Noch geringere Werte im Bereich von 10~%
bis 1075 S-cm™! wurden fiir die Strontiumzirkonate (SrZrOz, SryZr3019, Sr3ZraO7
und SrpZrOy4) ermittelt [Poul92|. Des Weiteren kommt es wéhrend der Reaktion
aufgrund der unterschiedlichen thermischen Ausdehnungskoeffizienten (LagZroO7 =
9,21072 K~', YSZ = 10,3-1072 K—!) zu einer Volumenénderung von 5 % und damit
zur Zerstorung der Zelle [Back08(2), Mori99].

Mittels XRD-, SEM- und TEM-Analyse konnte in mehreren Untersuchungen gezeigt
werden, das LSM mit einem A-Seiten-Defizit weniger reaktiv ist als das stéchiometri-
sche Material [Mitt98, Yang04]|. Ganz vermieden werden kann die Pyrochlorbildung,
wenn die La-Konzentration kleiner als 86 mol % ist. Neben dem Lanthanzirkonat wur-
de auch die Bildung einer weiteren ternéren Phase des Strontiumzirkonats (SrZrOg),
beobachtet. Fiir Strontiumkonzentrationen bis zu 30 mol % entsteht als Reaktions-
produkt das Lanthanzirkonat. Bei hoheren Konzentrationen nimmt die Bildung des
Strontiumzirkonats immer mehr zu und ist bei einer Strontiumkonzentration von tiber
50 mol % Strontium das Hauptreaktionsprodukt. Eine Erhohung des Yttriumgehaltes
und des zu Beginn vorhandenen Mn-Gehaltes, groke Korngréfen, um die Korngren-
zendiffusion zu verhindern und eine Erniedrigung der Reaktionstemperatur kénnen
cbenfalls dic Pyrochlorbildung verhindern [Back0§|.

Der Reaktionsmechanismus, der der Pyrochlorbildung zugrunde liegt, ist bis heute
noch nicht vollstandig aufgeklirt. Es wird davon ausgegangen, dass die Zirkonatbil-
dung von der Diffusion des Mangans ins YSZ begleitet wird. Der Diffusionskoeffizient
von Mangan in (ZrO2)os(YO1 5)02-Einkristallen ist im Bereich von 10712 bis 10712
ecm?- 571 bei 1673 K (1400 °C) und in polykristallinen YSZ ungefihr zwei Grofen-
ordnungen grofer [Lau85|. Die Diffusion und Loslichkeit von Lanthan in YSZ ist um
einiges geringer, wihrend eine Loslichkeit von Strontium ausgeschlossen wird [Mitt98].
Wahrend der Reaktion kommt es zu einer Verarmung an Mangan im LSM in der
Néhe der Grenzfliche. Dies fithrt wiederum zur Bildung von Lanthanoxiden, die dann
letztendlich mit dem YSZ zum Lanthanzirkonat reagieren.

Der Einfluss der Zirkonatbildung auf die elektrochemischen Eigenschaften der Zelle ist
um einiges weniger untersucht worden als die thermodynamischen Ursachen fiir die
Zirkonatbildung. Yamamoto [Yama87| war der Erste, der den Temperatureinfluss (bei
1000 °C und 1100°C) auf LSM|YSZ-Grenzflachen mittels Strom-Spannungs-Kurven
- aufgenommen bei 800 °C, zeigte. Der Temperprozess bei 1000 °C hatte keinen
besonderen Einfluss auf das Strom-Spannungs-Verhalten, wihrend bei den Proben,
die bei 1100 °C getempert worden waren, die Uberspannung stark mit zunehmen-
der Temperzeit stieg. Die Erklarung fiir dieses Verhalten wurde in der Bildung von
Strontiumzirkonat, welches mittels XRD nachgewiesen werden konnte, erklart. Dieses
Ergebnis konnte mittlerweile in einer Vielzahl weiterer Studien bestétigt werden.
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Segregationsprozesse

Neben den morphologischen Anderungen wird auch eine Vernderung der chemischen
Zusammensetzung an der Dreiphasengrenze und auf der Elektrodenoberfliche als
eine mogliche Erklarung fiir das Verhalten von LSM-Kathoden wéihrend der elek-
trochemischen Polarisation diskutiert. Oberflichensegregationsprozesse sind in der
Festkorperelektrochemie von grofter Bedeutung, da sie stark die Elektrodenkinetik
beeinflussen konnen. Die geeignetste Methode zur Untersuchung von Segregationspro-
zessen an der Elektrodenoberfliche ist die Photoelektronenspektroskopie. Die ersten
XPS-Untersuchungen an LSM-Proben stammen aus den Jahren 1997 und 1999 aus
der Arbeitsgruppe Dufour [Dufu97, Deco99|. Hier wurde erstmals eine Anreicherung
von Strontium auf der Oberflache einer LSM-Probe mittels XPS nachgewiesen. Unter-
sucht wurde die chemische Zusammensetzung der Oberfliche und des Volumens von
LSM-Proben verschiedenster Stéchiometrie sowie das Verhéltnis von Mn®*+-Tonen und
Mn**-Ionen auf der Oberfliche im Verhiltnis zum Volumen der Probe. Die Proben
wurden vor den Untersuchungen einer Temperaturbehandlung unterzogen, die den
Betriebsbedingungen einer SOFC nachempfunden wurden (mit 5 °C/min auf 1000 °C
hochheizen, 2 h Haltedauer, dann mit 1 °C/min abkiihlen). Anschlieflend wurde
die Oberflaichenzusammensetzung und der Oxidationszustand des Mangans auf der
Oberfliche der Elektrode mittels XPS bestimmt. Unabhéngig von der Stéchiometrie
zeigte sich bei allen Proben eine Anreicherung von Strontium auf der LSM-Oberfléche.
Das Ausmaft der Oberflachensegregation ist eine Funktion des Strontiumgehaltes
im Volumen des LSM. Je hoher die Konzentration an Strontium im Volumen, desto
ausgepragter ist die Oberflachensegregation. Im Gegensatz zu den Ergebnissen fiir das
Strontium konnte beim Mangan eine Verarmung der Oberflache festgestellt werden.
Der Oxidationszustand des Mangans im oberflichennahen Bereich ist abhéngig von
der Auspriagung der Segregation des Strontiums auf die Oberflache. Je héher die Kon-
zentration an Strontium, desto héher ist auch der Oxidationszustand des Mangans.

Parallel zu den Ergebnissen von Dufour verdffentlichte die Arbeitsgruppe Choi [Choi99]
im Jahre 1999 ihre Untersuchungen an mittels PLD hergestellten La;_,Ca,MnOs3-
Filmen. Mittels winkelaufgeldsten XPS-Untersuchungen konnten sie zeigen, dass die
Oberflichenzusammensetzung ihrer Proben sich deutlich von der Zusammensetzung
im Volumen unterscheidet. Als Ursache hierfiir nahmen sie die Segregation von Calci-
um an die Oberflaiche der Proben an.

Bestétigt wurden die Ergebnisse im Jahre 2000 von der Arbeitsgruppe Dulli [Dull00].
Auch hier konnte eine Anreicherung von Strontium auf der Oberfliche von LSM-
Proben mittels XPS gezeigt werden. Die Ergebnisse lieferten einen exponentiellen
Verlauf der Oberflichensegregation des Strontiums bis in das Volumen der Elektrode.
In vielen weiteren Untersuchungen konnte mittlerweile ebenfalls die Segregation von
Strontium an die Oberfliche von LSM-Elektroden mittels XPS nachgewiesen werden
[Ponc00, Jong03, Kumi03, Fist08].

Wu [Wu05]| untersuchte den Temperatureinfluss auf das XPS-Spektrum von LSM-
Pellets. Nach dem Heizen der Proben innerhalb der UHV-Kammer auf 600 °C bildete
sich im Sr-Spektrum ein zusétzlicher Schulterpeak bei 135.0 €V aus. Dieser konnte
mithilfe der Literatur den Strontiumionen im SrO zugeordnet werden. Damit konnte
erstmals gezeigt werden, dass es bereits beim Tempern des LSM zu einer Segregation
von Strontium in Form von Strontiumoxid an die Oberfliche der Elektrode kommt.
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Der Einfluss, den ein elektrochemisches Potenzial auf die Zusammensetzung von
Perowskitelektroden hat, wurde erstmals im Jahr 2005 von Vovk untersucht [Vovk05].
Sie untersuchten Diinnfilmelektroden der Zusammensetzung Lag 5Srg 5CoO3_5 auf
YSZ. Auch hier zeigte sich vor Beginn der eigentlichen elektrochemischen Untersu-
chung schon eine erhdhte Konzentration von Strontium auf der Elektrodenoberfliche.
Eine Reduktion des Materials hatte einen deutlichen Anstieg des Gehaltes an Stronti-
um auf der Oberfliche zur Folge.

Ahnliche Untersuchungen zur Veranderung der Zusammensetzung von LSM-Elektroden
unter Anlegen eines elektrochemischen Potenzials machte im Jahre 2007 die Arbeits-
gruppe Caillol [Cail07]. Untersucht wurden LSM-Elektroden, welche mittels Siebdruck
auf YSZ aufgebracht wurden. Bei den so hergestellten Proben konnte direkt nach
der Herstellung, welche mit einer Temperaturbehandlung bei 1200 °C fiir 2 Stunden
verbunden war, ebenfalls eine Anreicherung von Strontium auf der Oberfliche nachge-
wiesen werden. Uberraschend war jedoch das Ergebnis, dass bei einer Temperatur von
800 °C die Konzentration von Strontium auf der Oberflache wieder abnimmt. Durch
Anlegen eines kathodischen Potenzials konnte gezeigt werden, dass die Segregation
von Strontium an die Oberfliche der LSM-Elektrode stark zunimmt.

Fine interessante Parallele zu den hier vorgestellten Experimenten stellen die Un-
tersuchungen von Backhaus-Ricoult [Back08, Back08(2)| dar. Mittels in situ-XPS
wurden gedruckte LSM-Elektroden auf YSZ bei 650 °C und verschieden angelegten
elektrochemischen Spannungen untersucht. Hierbei bestétigte sich, dass es wiahrend
der kathodischen Polarisation zu einer Diffusion von Strontium an die Oberflache
der Elektrode kommt. Besonderer Bedeutung wurde der beobachteten Diffusion von
Mangan zugewiesen. Das Mangan diffundiert wahrend der kathodischen Polarisa-
tion weit auf das YSZ hinaus, wahrend es bei der anodischen Polarisation zu der
entsprechenden Riickdiffusion kommt. Verbunden mit der Diffusion des Mangans
wahrend der kathodischen Polarisation konnte mittels Impedanzspektroskopie eine
Aktivierung der Elektrode, welche durch einen direkten Einbau des Sauerstoffs an
dem diffundierten Mangan auf dem Elektrolyten erklirt wurde, gezeigt werden.
Ebenfalls sehr interessante Ergebnisse wurden von der Arbeitsgruppe Shao-Horn
[LaO09] veroffentlicht. Die untersuchten Mikroelektroden zeigten wéhrend der ka-
thodischen Polarisation eine Abnahme der Konzentration an Lanthan auf der Elek-
trodenoberflache, wihrend die Strontium- und Mangankonzentration vor allem im
Bereich der LSM|YSZ-Grenzflache stark anstieg. Die Aktivierung der Elektrode wurde
als Kombination aus einer Abnahme von passivierenden Lanthanoxidschichten auf der
Elektrodenoberfliche und der Bildung von sauerstoffdefiziten Sr,Mn,O.-Partikeln an
der Grenzflache, die die Sauerstoffreduktionsreaktion erleichtern, erklart.

4.4 Ergebnisse und Diskussion des System LSM(O,)|YSZ

Wie die Zusammenfassung der Literatur gezeigt hat, ist es bisher noch nicht gelungen,
ein einheitliches Verstdndnis iiber die ablaufenden Prozesse am Elektrodensystem
LSM(O2)|YSZ wihrend der elektrochemischen Polarisation zu erhalten. Die im Fol-
genden vorgestellten Untersuchungen hatten als Ziel, die maximal moglichen Informa-
tionen iiber die Oberflachenprozesse wiahrend der elektrochemischen Polarisation zu
gewinnen. Dabei sollten die grundlegenden Abléufe an der Ober- und Grenzfliche und
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deren Einfluss auf die Elektrodenkinetik mdéglichst ausfiihrlich aufgekléart werden und
ein entsprechend umfassendes Defektmodell, welches das Verhalten des Elektroden-
systems wahrend der elektrochemischen Polarisation erklart, sollte entwickelt werden.
Aufgrund der Untersuchung von gut definierten Modellelektroden und der Verwendung
von neuen in situ-Untersuchungsmethoden in Kombination mit elektrochemischen
Messungen sind die hier vorgestellten Ergebnisse den meisten Studien in der Literatur
iiberlegen und es ist gelungen, neue Erkenntnisse zu erhalten, die zur Aufklarung von
offenen Fragen am System LSM(O2)|YSZ beitragen.

Zur Entwicklung des Defektmodells wurden zunéchst die elektrochemischen Eigen-
schaften der Elektroden mittels Impedanzspektroskopie untersucht. Mogliche morpho-
logische Anderungen hervorgerufen durch die elektrochemische Polarisation wurden
mit (in situ)-HREM- und TEM-Untersuchungen aufgekléart. In situ-XPS- und SIMS-
Experimente wurden durchgefiihrt, um zu untersuchen, inwieweit es wahrend der
elektrochemischen Polarisation zu einer Anderung der chemischen Zusammensetzung
an der Elektrodenoberfliche und der Dreiphasengrenze kommt und welchen Einfluss
diese Anderungen auf die Elektrodenkinetik haben.

Die folgenden Abschnitte sind so aufgebaut, dass zundchst die relevanten Ergebnisse,
die fiir die Entwicklung des am Ende vorgeschlagenen Defektmodells nétig waren,
zusammengefasst werden. Weitere Ergebnisse, die zwar zum Verstdndnis des Systems
beigetragen haben, aber nur einen indirekten Bezug zu dem vorgestellten Defektmodell
haben, werden im Anschluss diskutiert.

Die in diesem Kapitel vorgestellten Ergebnisse waren Grundlage fiir den Artikel ,,In
situ study of activation and de-activation of LSM fuel cell cathodes - Electrochemistry
and surface analysis of thin film electrodes” von Anne-Katrin Huber, Mareike Falk,
Marcus Rohnke, Bjoern Luerssen, A. Mateo, Luca Gregoratti, Dietrich Hesse, Jiirgen
Janek, eingereicht bei Journal of Catalysis.

4.4.1 Elektrochemische Charakterisierung

Mittels Impedanzspektroskopie kénnen sehr detaillierte Erkenntnisse iiber die ablau-
fenden Reaktionsprozesse an Festkorperelektroden gewonnen werden. Ein ausfiihrlicher
Literaturiiberblick iiber die Impedanzspektroskopie an Perowskitelektroden sowie eine
detaillierte Beschreibung der experimentellen Vorgehensweise und Auswertung ist in
Absatz 4.6 gegeben.

Bei den durchgefiihrten elektrochemischen Experimenten stand nicht die Kinetik der
Elektrodenreaktion im Mittelpunkt der Untersuchungen. Vielmehr dienten die Experi-
mente der Beantwortung der Frage, welchen Einfluss ein elektrochemisches Potenzial
auf die Elektrodenkinetik (und damit die Grofe der Impedanzhalbkreise) hat. Unter-
suchungen in der Literatur haben gezeigt, dass die Impedanz von LSM-Elektroden
stark von duferen Einflussfaktoren wie der chemischen Zusammensetzung [Jian99,
Jian02], dem herrschenden Sauerstoffpartialdruck [Kim01] und der elektrochemischen
Behandlung [Jian98| abhéngen. Da diese dufseren Bedingungen nur schwer prézise zu
kontrollieren sind, wird in dieser Arbeit darauf verzichtet, Absolutwerte der Impe-
danzen anzugeben. Da der Fokus nicht auf einer Optimierung der Elektrodenkinetik
lag, sondern der Einfluss der Elektrochemie auf die chemische Zusammensetzung
der Oberfliche bzw. der Grenzfldche untersucht werden sollte, ist die Angabe eines
Absolutwertes fiir das spater aufgestellte Defektmodell auch nicht von Bedeutung.
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Impedanzverhalten wihrend der kathodischen Polarisation

Die Sauerstoffreduktionsreaktion an LSM-Elektroden ist eine komplexe Reaktion, an
der mehrere elementare Reaktionsschritte beteiligt sind [Jorg01|. Die Interpretation
der Impedanzspektren wird noch zuséatzlich dadurch erschwert, dass wahrend der
kathodischen Polarisation Aktivierungsprozesse auftreten. Zur Vereinfachung wurden
in der vorliegenden Arbeit Diinnfilmelektroden verwendet, da diese aufgrund einer
definierten Dreiphasengrenzldnge und Geometrie eine bessere Reproduzierbarkeit der
durchgefiihrten Messungen gewéhrleisten. Das Impedanzspektrum einer frisch herge-
stellten LSM|YSZ-Diinnfilmelektrode im Vergleich mit derselben Elektrode, nachdem
diese mit einem kathodischen Potenzial von Vg = — 2,5 V fiir 1 Minute polarisiert
wurde, ist in Abb. 4.8 dargestellt.

Das Impedanzspektrum vor der elektrochemischen Polarisation ldsst sich mit drei
iiberlappenden Halbkreisen beschreiben [Wang06|. Der Halbkreis im niederfrequenten
Bereich wird der Oberflachenaustauschreaktion des Sauerstoffs zugeschrieben. Der
Halbkreis im mittleren Frequenzbereich beschreibt die Diffusion des adsorbierten Sau-
erstoffs zur Dreiphasengrenze. Der hochfrequente Halbkreis beinhaltet Informationen
iiber den Ladungstransfer und dem anschlieffenden Einbau der Sauerstoffionen in
den Elektrolyten. Die Verschiecbung des Spektrums auf der x-Achse entspricht dem
Elektrolytwiderstand.

Nach der elektrochemischen Polarisation ist eine Verkleinerung des Impedanzhalb-
kreises und dementsprechend eine Aktivierung der Elektrodenprozesse zu beobachten.
Das Ausmal der Impedanzverkleinerung und damit die Aktivierung der Elektrode
ist in den ersten Minuten der Polarisation stark ausgeprégt und nimmt im Weiteren
Verlauf immer mehr ab. Nach einer Polarisationszeit von 30 Minuten verdndert sich
das Impedanzsignal kaum noch (Abb. 4.9).
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Abbildung 4.8: Impedanzspektrum einer frisch hergestellten LSM|YSZ-Elektrode und dieselbe
Elektrode nach der kathodischen Polarisation (Vag = — 2,5V, { = 1 min, T =
800 °C); die Aktivierung der Elektrode durch die elektrochemische Polarisation
ist deutlich an der Verkleinerung des Impedanzhalbkreises zu erkennen.
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Abbildung 4.9: Impedanzspektren einer LSM|YSZ-Elektrode nach verschiedenen Polarisations-
zeiten bei einem angelegten Potenzial von Vg = — 2,5 V; die Aktivierung der
Elektrode ist vor allem in den ersten Minuten der Polarisation stark ausgeprigt.

Impedanzverhalten wihrend der anodischen Polarisation

Die laut Literatur erwartete Vergrofserung des Impedanzhalbkreises und eine dement-
sprechende Deaktivierung der LSM|YSZ-Elektroden wéhrend der anodischen Po-
larisation konnte bei den hier untersuchten Elektroden erst nach einer zu Beginn
auftretenden Aktivierung beobachtet werden. In Abb. 4.10 ist das Impedanzspektrum
einer frisch priaparierten LSM|YSZ-Elektrode im Vergleich mit dem Impedanzspek-
trum derselben Elektrode nach der anodischen Polarisation mit Vg = + 2,0 V fiir 1
Minute gezeigt.

Die Abweichung vom erwarteten Verhalten in den ersten Minuten der elektrochemi-
schen Polarisation ldsst sich durch die in dieser Arbeit verwendeten dichten Diinnfilm-
elektroden erkléren. Die Studien in der Literatur, welche eine Deaktivierung wéhrend
der anodischen Polarisation zeigen, wurden allesamt an pordsen LSM-Elektroden
durchgefiihrt. Im Vergleich zu pordsen Elektroden kann der Sauerstoff bei dichten
Diinnschichtelektroden nur im Bereich der Dreiphasengrenze direkt ausgebaut wer-
den. Der restliche Sauerstoff wird widhrend der anodischen Polarisation aus dem
Elektrolyten an die LSM|YSZ-Grenzfliche gepumpt. Durch das elektrochemische
Pumpen des Sauerstoffs bildet sich an der Grenzflache ein Sauerstoffreservoir aus.
Wird der Raumbedarf des gepumpten Sauerstoffs zu grof, bilden sich Blasen bzw.
die Elektrodenschicht hebt sich und 16st sich teilweise ab. Die Ablésung der LSM-
Schicht fithrt zur Bildung neuer Dreiphasengrenze und somit zu der beobachteten
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Aktivierung der Elektrode (Abb. 4.11). Dieses Phidnomen ist eingehend an dichten
Pt|YSZ-Modellelektroden untersucht worden [Muto09].

Nach den ersten Minuten der anodischen Polarisation und der Aktivierung ist dann
aber die berichtete Deaktivierung und damit eine Vergrofserung der Impedanzen zu
beobachten (Abb. 4.12). Das Ausmafs der Deaktivierung ist um einiges geringer im
Vergleich zu der beobachteten Aktivierung durch die kathodische Polarisation.

Abbildung 4.10: Impedanzspektrum einer frisch hergestellten LSM|YSZ-Elektrode und dieselbe
Elektrode nach der anodischen Polarisation (Vag = + 2,0V, ¢t =1 min, T =
800 °C); die Aktivierung der Elektrode durch die elektrochemische Polarisation
ist deutlich an der Verkleinerung des Impedanzhalbkreises zu erkennen.

Abbildung 4.11: Durch Anlegen eines anodischen Potenzials wird Sauerstoff aus dem YSZ an
die Elektroden|Elektrolyt-Grenzfliche gepumpt, bis es zur Blasenbildung und
letztendlich zur Ablésung von Teilen der Elektrode kommt, wodurch neue
Dreiphasengrenze entsteht und eine Aktivierung der Elektrode stattfindet.
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Abbildung 4.12: Impedanzspektren einer LSM|YSZ-Elektrode nach verschiedenen Polarisations-
zeiten bei einem angelegten Potenzial von V ag = + 2.0 V; in den ersten Minuten
erfolgt eine Aktivierung der Elektrode, die im Verlauf der Polarisation in eine
Deaktivierung iibergeht.

Einordnung der Ergebnisse

Das beobachtete Impedanzverhalten wahrend der elektrochemischen Polarisation wur-
de schon mehrfach in der Literatur beschrieben. Ein ausfiihrlicher Literaturiiberblick
ist in Absatz 4.6 gegeben. Erste vergleichbare Arbeiten, wie die hier durchgefiihrten
Untersuchungen stammen von Hammouche [Hamm91| und Siebert [Sieb95], die beide
unabhéingig voneinander zeigten, dass sich LSM-Elektroden bei geringer kathodischer
Polarisation wie Platinelektroden verhalten, bei hoheren kathodischen Spannungen der
Polarisationswiderstand im Vergleich zu Platinelektroden jedoch deutlich abnimmt.
Als Erklarung fiir dieses Verhalten wurde die Einbezichung der Volumeneinbaurecakti-
on bei der Sauerstoffreduktionsreaktion, die bei hoheren kathodischen Potenzialen
mehr an Bedeutung gewinnt, angenommen. Erste ausfiihrliche kinetische Untersu-
chungen zum Verhalten von LSM-Elektroden wahrend der kathodischen Polarisation
stammen von van Heuveln [vanH97|. Untersucht wurde das Impedanzverhalten von
pordsen LSM|YSZ-Elektroden vor, 2 Minuten nach und 30 Minuten nach der katho-
dischen Polarisation mit einer konstanten Stromdichte von 200 mA-cm?. Wihrend
der kathodischen Polarisation wurden die Elektroden aktiviert, nach Abschalten des
entsprechenden Potenzials trat eine langsame Relaxation ein. Nach zwei bis drei
Stunden wurde die urspriingliche Impedanz wieder erreicht. Ein entsprechendes Rela-
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xationsverhalten konnte auch in der vorliegenden Arbeit beobachtet werden. In vielen
folgenden Studien wurde ebenfalls eine Aktivierung wéhrend oder nach der katho-
dischen Polarisation an LSM|YSZ-Elektroden beobachtet [Jian02, Chen04, Wang04,
Wang06, Huan05, LaO09].

Mit der Entwicklung der Diinnfilmtechnologie und der Moglichkeit der Praparation
von Mikroelektroden mit einer gut definierten Geometrie, Dreiphasengrenzlédnge und
Oberflachenzusammensetzung ist es in den letzten Jahren gelungen, neue Erkenntnis-
se in Bezug auf das Verhalten von LSM-Elektroden wahrend der elektrochemischen
Polarisation zu gewinnen. Obwohl bei allen Untersuchungen eine entsprechende
Aktivierung wéihrend der kathodischen Polarisation beobachtet wurde, sind die Erkla-
rungen fiir dieses Verhalten sehr vielfaltig. Neben der Bildung von Sauerstoffleerstellen
unter gleichzeitiger Reduktion von Manganionen |Lee95, Chen04, Jong05| und mor-
phologischen Anderungen [Jian03, Wang04] wurden vor allem Anderungen in der
Oberflachenzusammensetzung als Ursache diskutiert [Baum05, Wang06, 1laO09].

Ein direkter Vergleich mit den Impedanzmessungen in der Literatur ist bei den
hier gemachten Untersuchungen nur schwer moglich, da das Impedanzverhalten sehr
sensitiv auf Faktoren wie die Elektrodengeometrie, Elektrodendicke, Partialdruckbe-
dingungen und Temperatur reagiert. Diese Einflussfaktoren sind von Arbeitsgruppe
zu Arbeitsgruppe unterschiedlich und kénnen auch innerhalb einer Messreihe zu
unterschiedlichen Ergebnissen fithren. Fiir die vorliegende Arbeit war aber der di-
rekte Vergleich mit der Literatur auch nicht von grofer Bedeutung; vielmehr war es
entscheidend zu zeigen, dass die genutzten LSM-Elektroden die entsprechende Akti-
vierung bzw. Deaktivierung wahrend der elektrochemischen Polarisation zeigen, um
im Folgenden spektroskopisch zu untersuchen, welche Ursachen dafiir verantwortlich
sind.

Von besonderem Interesse fiir die hier gemachten Untersuchungen waren die Ar-
beiten von Wang und Jiang [Jian04, Wang06|. In den Studien wurde ebenfalls der
Einfluss eines elektrochemischen Potenzials auf das Impedanzverhalten von LSM|YSZ-
Elektroden untersucht, wobei erwihnt werden muss, dass es sich bei den verwendeten
Elektroden um pordse LSM-Elektroden auf polykristallinen YSZ-Kristallen handel-
te. Auch in diesen Untersuchungen wurde eine Aktivierung der LSM-Elektroden in
den ersten Minuten der kathodischen Polarisation, die sich im Laufe der weiteren
Polarisation abschwéchte bzw. eine entsprechende Deaktivierung wahrend der anodi-
schen Polarisation beobachtet. Die Arbeitsgruppen um Jiang und Wang waren die
Ersten, die eine Anderung in der Oberflichenzusammensetzung als Erkliarung fiir
dieses Verhalten diskutierten. Basierend auf den Impedanzuntersuchungen entwickel-
ten sie ein Defektmodell, welches die Aktivierung der LSM-Elektroden durch den
Einbau von passivierenden Strontiumoxidschichten von der Elektrodenoberflache in
das Gitter des LSM erklarte. Die rasche Aktivierung vor allem in den ersten Minuten
der Polarisation ist eine Folge der unter Brennstoffzellenbedingungen vorhandenen
Kationenleerstellen im Gitter des LSM, die den raschen Einbau der Strontiumionen
erméglichen. Wahrend der anodischen Polarisation findet eine entsprechende Riickse-
gregation der Strontiumspezies auf die Elektrodenoberflache statt. Da dies mit der
energetisch anspruchsvollen Bildung von Kationenleerstellen verbunden ist, handelt es
sich bei der Deaktivierung um einen langsamen Prozess im Vergleich zur beobachteten
Aktivierung. Der grofte Kritikpunkt an den Arbeiten von Jiang und Wang besteht
darin, dass in den Untersuchungen darauf verzichtet wurde, einen direkten Nachweis
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fiir die passivierenden Strontiumoxidschichten auf der Elektrodenoberfliche zu erbrin-
gen. Stattdessen beziehen sie sich auf Literaturdaten, in denen eine Segregation von
Strontium auf die LSM-Oberfliche wiahrend der Probenpréaparation berichtet wird.
Die vorliegende Arbeit greift an dem Punkt an, an dem die Untersuchungen von Jiang
und Wang enden. Zur Aufklarung, ob der vorgeschlagene Mechanismus das Verhalten
der elektrochemisch polarisierten LSM|YSZ-Elektroden erkléren kann, ist der direkte
Nachweis dieser passivierenden Oberflachenspezies von grundlegender Bedeutung,
weshalb in der hier durchgefiihrten Arbeit ergénzend zu den elektrochemischen Un-
tersuchungen in situ-XPS- und SIMS-Messungen durchgefithrt wurden. Neben dem
vorgeschlagenen Defektmodell von Jiang miissen auch morphologische Anderungen,
hervorgerufen durch die elektrochemische Polarisation, als Ursache fiir die beob-
achtete Aktivierung bzw. Deaktivierung beriicksichtigt werden. Aus diesem Grunde
wurden die zuvor elektrochemisch polarisierten Proben sowohl mittels hoch aufgelos-
ter Raterelektronenmikroskopie (HREM) und zur Untersuchung von Anderungen an
der LSM|YSZ-Grenzflache Querschnitte mittels Transmissionselektronenmikroskopie
(TEM) analysiert.

4.4.2 Morphologische Anderungen

Ein detaillierter Literaturiiberblick iiber die moéglichen morphologischen Verdnderun-
gen an LSM|YSZ-Elektroden wihrend der elektrochemischen Polarisation sowie deren
Einfluss auf die Kinetik der Elektrode ist in Absatz 4.3 gegeben. Da die berichteten
Veranderungen einen bedeutenden Beitrag zur Elektrodenkinetik wahrend des Be-
triebs haben kénnen, musste auch in dieser Arbeit zur Aufstellung eines umfassenden
Defektmodells dieser Aspekt beriicksichtigt und untersucht werden.

Morphologische Verdanderungen wihrend der kathodischen Polarisation

Die HREM-Aufnahme zeigt die Oberflache ciner frisch praparierten LSM-Elektrode
(Abb. 4.13, links) im Vergleich mit derselben Oberflache nach der kathodischen Po-
larisation bei Vg = — 2,5 V fiir 30 Minuten bei Atmosphérenbedingungen. Bei
der frisch hergestellten Elektrode ist die Oberflache glatt und dicht. Sie zeigt einige
Droplets, die typisch fiir die Herstellung von Diinnschichtelektroden mittels PLD sind.
Nach der kathodischen Polarisation zeigen sich deutliche morphologische Anderungen
in Form einer ausgeprigten Kornbildung im Grofenbereich von einigen pm mit klar
definierten Korngrenzen. Eine Kornbildung wahrend der elektrochemischen Polarisati-
on von LSM-Elektroden wurde bereits von Mizusaki [Mizu94| berichtet. Zusétzlich
wurde in dieser Studie noch die Bildung kleiner Locher an der LSM|YSZ-Grenzfléche
beobachtet, die zu einer Vergroferung der Dreiphasengrenze und dementsprechend
zur Aktivierung der Elektrode beitrugen. Zur Uberpriifung, ob auch bei den hier
gemachten Untersuchungen die Bildung von Léchern und damit eine Vergroferung
der Dreiphasengrenze auftritt, wurden Elektrodenquerschnitte prapariert und mittels
TEM untersucht.
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Abbildung 4.13: HREM-Aufnahme einer frisch hergestellten LSM-Elektrode (links) und dieselbe
Elektrode nach der kathodischen Polarisation mit V aq = — 2,5 V fiir 30 Minuten
bei 600 °C (rechts). Wahrend der kathodischen Polarisation kommt es zu einem
Kornwachstum und der Bildung klar definierten Korngrenzen.

Abbildung 4.14: TEM-Querschnitt einer frisch hergestellten LSM|YSZ-Elektrode und dieselbe
Elektrode nach der kathodischen Polarisation mit V aq = — 2,5 V fiir 30 Minuten
bei 600 °C. Wiahrend der Polarisation kommt es zur Bildung von Poren innerhalb
der LSM-Schicht, die aber keinen Einfluss auf die Elektrodenkinetik haben.
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Die TEM-Untersuchungen wurden am Max-Planck Institut fiir Mikrostrukturphysik
von Prof. Dr. Dietrich Hesse und seiner Arbeitsgruppe durchgefiihrt. Neben der bereits
erwihnten Untersuchung einer moglichen Porenbildung sollten auch mégliche Verénde-
rungen wie die Bildung einer Fremdphase an der LSM|YSZ-Grenzfliche dokumentiert
werden.

Die unpolarisierte Schicht (Abb 4.14 links) zeigt eine relativ glatte, ebene innere
Grenzflache zum Substrat. Die Oberflache ist ebenfalls glatt und nahezu eben und
von sehr geringer Rauheit. Mit fortschreitendem Wachstum ergib sich eine Kornver-
groberung, sodass in Grenzflachennéhe zum Substrat sehr kleine Kérner auftreten,
nahe der Oberfliche sind die Kérner grofer (75 nm).

Die innere Grenzflache der kathodisch polarisierten Schicht ist ebenfalls glatt und
eben und zeigt keinerlei Fremdphasen. Die Oberfliche ist im Vergleich zu der frisch
praparierten Probe sehr rau mit ausgepriagten Dickenunterschieden zwischen den
verschiedenen Kornbereichen. Im Inneren des Elektrodenvolumens in der Nahe der
LSM|YSZ-Grenzflache sind regelméfig Locher mit einer Grofse von einigen 100 nm
vorhanden. Die Bildung von Nanoporen in der Nahe der Elektroden|Elektrolyt-
Grenzflache bestétigt die bereits erwdhnten Ergebnisse von Mizusaki und kann als
Ursache fiir eine Aktivierung der Elektrode aufgrund der Bildung von neuer Dreipha-
sengrenze dienen [Mizu96].

Morphologische Verianderungen wihrend der anodischen Polarisation

Wéhrend der anodischen Polarisation nimmt die Sauerstoffaktivitit vor allem im Be-
reich der LSM|YSZ-Grenzfliche und nahe der Dreiphasengrenze stark zu. Wie bereits
in Absatz 4.4.1 beschrieben, 16sen sich aufgrund des elektrochemischen Pumpens von
Sauerstoff an die Grenzflache Teile der LSM-Schicht vom Substrat ab, was in den
HREM-Aufnahmen (Abb. 4.15) deutlich sichtbar ist.

Abbildung 4.15: HREM-Aufnahme einer frisch hergestellten LSM-Elektrode (links) und dieselbe
Elektrode nach der anodischen Polarisation mit Vag = - 2,0 V fiir 30 Minuten
bei 600 °C (rechts). Wahrend der anodischen Polarisation kommt es zur teil-
weisen Ablosung der Elektrode vom Elektrolyten und dadurch zur Bildung von
zusétzlicher Dreiphasengrenze.
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In situ-HREM-Untersuchungen zeigen, dass das beobachtete Abplatzen von Teilen der
Elektrodenschicht vor allem in den ersten Minuten der anodischen Polarisation (Abb.
4.17 b) auftritt. Wéhrend sich Bereiche der Elektrodenschicht ablésen, steigt der
Strom durch die Elektrode stark an (Abb. 4.17 a), es kommt zu der bereits berichteten
Aktivierung aufgrund der Bildung von neuer Dreiphasengrenze. Die EDX-Aufnahme
(Abb. 4.17 ¢) zeigt, dass es sich wirklich um Abplatzungen der LSM-Elektrode handelt
und der reine Elektrolyt YSZ an diesen Stellen vorliegt (griin gezeigte Bereiche).

In den TEM-Querschnittaufnahmen (Abb. 4.16) ist zu erkennen, dass auch durch
Anlegen eines anodischen Potenzials die Rauheit der Oberflache verstiarkt wird. Des
Weiteren kann die Bildung einer ca. 10 nm dicken Fremdphase an der LSM|YSZ-
Grenzflache nachgewiesen werden. Diese Fremdphase scheint polykristallin feinkornig
zu sein, allerdings ist ihr Mengenanteil zu gering, um im Beugungsbild eine Spur
zu hinterlassen. Vermutlich handelt es sich bei der beobachteten Fremdphase um
LasZroO7, welches aus einer Festkorperreaktion des LSM mit dem Elektrolyten
YSZ entsteht. Diese Phase hat, wie in Absatz 4.3 ndher erlautert ist, isolierende
Eigenschaften und kann zur Zerstérung der kompletten Elektrode fiihren.

Abbildung 4.16: TEM-Querschnitt einer frisch hergestellten LSM|YSZ-Grenzfliche und dieselbe
Elektrode nach der anodischen Polarisation mit V aq = -+ 2,0 V fiir 30 Minuten
bei 600 °C. Wihrend der Polarisation kommt es zu der Bildung einer Fremdphase
an der Grenzflaiche LSM|YSZ.
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Einordnung der Ergebnisse

Anderungen in der Elektrodenmorphologie von LSM|YSZ-Elektroden aufgrund eines
elektrochemischen Potenzials sind schon vielfach in der Literatur berichtet worden.
Hierzu zihlen die Bildung von Poren im Elektrodenvolumen [Mizu96, Kuzn03], Ande-
rungen in der Kristallstruktur [Jian03] oder eine Rissbildung aufgrund von Anderungen
innerhalb der YSZ-Struktur [Huan05, Woo09).

In den vorgestellten Ergebnissen wurde ebenfalls eine Porenbildung im Perowskit-
material wihrend der kathodischen Polarisation beobachtet. Kuznecov [Kuzn03]
konnte zeigen, dass die Bildung von Sauerstoffleerstellen im Elektrodenmaterial ver-
antwortlich fiir die Porenbildung ist. Wahrend der kathodischen Polarisation werden
Manganionen reduziert und es bilden sich zum Ladungsausgleich Sauerstoffleerstellen
[Lee95]. Die Konzentration an Sauerstoffleerstellen nimmt vor allem im Bereich der
Elektroden|Elektrolyt-Grenzfliche stark zu. Ubersteigt die Konzentration einen kriti-
schen Wert, beginnt eine Zersetzung des Perowskitmaterials und als Folge entstehen
die beobachteten Poren.

In der Literatur wird die Porenbildung innerhalb der Elektrodenstruktur als Ursache
fiir die Aktivierung der Elektrode aufgrund der Erhéhung der aktiven Bereiche fiir die
Sauerstoffreduktionsreaktion angesehen. Die durchgefithrten TEM-Untersuchungen
zeigen, dass es sich bei den gebildeten Lochern um geschlossene Poren innerhalb der
LSM-Schicht handelt, die keinerlei Kontakt zum Elektrolyten bzw. dem umgebenden
Gas haben. Demzufolge kann ein Einfluss dieser auf die elektrochemischen Eigenschaf-
ten der Zelle vernachléssigt werden. In Hinblick auf die Langzeitstabilitat der Zelle
miissen die gebildeten Poren aber beriicksichtigt werden, da sie als Ausgangspunkt
fiir auftretende Instabilitaten fungieren kénnen.

Das beobachtete Abplatzen von Teilen der Elektrode wahrend der anodischen Polari-
sation und die damit verbundene Aktivierung aufgrund der Bildung neuer Dreipha-
sengrenze kann bei den weiteren Betrachtungen vernachléssigt werden, da es einen
Spezialfall aufgrund der Verwendung von dichten Diinnfilmelektroden in der vorliegen-
den Studie darstellt. Entsprechende Ergebnisse wurden bereits von Mizusaki [Mizu96|
verdffentlicht. In den Untersuchungen wurde gezeigt, dass wiahrend der anodischen
Polarisation an dichten Diinnfilmelektroden die Sauerstoffaktivitat im Bereich der
LSM|YSZ-Grenzflache stark zunimmt, wodurch der Sauerstoffpartialdruck ansteigt
und ab einem gewissen Druck 16sen sich explosionsartig Teile des LSM-Films ab.
Die beobachtete Bildung der Pyrochlorphase LasZroO7 kann erheblichen Einfluss
auf die Sauerstoffreduktionsreaktion an der Elektrode haben. Aufgrund der geringen
clektronischen Leitfahigkeit von 2:107* S-cm™! bei 1000 °C fungiert diese Phase
als Isolator und kann zum Zusammenbrechen der kompletten Zellleistung fithren
[Mitt98, Chio94]. Nach thermodynamischen Untersuchungen von Yokokawa [Yoko91
ist die Bildung der Pyrochlorphase LagsZroO7 mit der Oxidation von Manganionen
im Material verbunden. Zur Oxidation des Mangans ist Sauerstoff nétig, aufgrund
der anodischen Polarisation ist die Sauerstoffaktivitit im Bereich der Grenzfliche
LSM|YSZ stark erhoht und kann somit als mogliche Ursache fiir die Bildung der
Fremdphase angesehen werden.

Die beobachteten morphologischen Anderungen tragen sicher zur Aktivierung bzw.
Deaktivierung der Elektrode bei. Sie reichen aber nicht aus, um das gesamte Aus-
mafs zu erkldren. Eine aufsehensreiche Arbeit, die sich damit beschéftigt, inwieweit
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Abbildung 4.17: In situ-HREM-Aufnahmen wihrend der anodischen Polarisation mit Vag =
+ 2,0 V, das Abplatzen der Elektrodenoberfliche (b) geht mit einem Anstieg
des Stroms (a) und damit einer Aktivierung der Elektrode einher. Die EDX-
Aufnahme (c) zeigt, dass an den Stellen, an denen die Abplatzungen beobachtet
wurden, nur noch der reine Elektrolyt (griin = Zr) vorhanden ist.
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morphologische Anderungen zur Aktivierung wihrend der kathodischen Polarisation
beitragen und in welchem zeitlichen Rahmen diese Anderungen stattfinden, stammt
aus dem Jahr 2009 von Haider [Haid09]. In dieser Arbeit wurde gezeigt, dass zwei
verschiedene Aktivierungsmechanismen mit unterschiedlichen Zeitkonstanten wiahrend
der kathodischen Polarisation auftreten. Eine schnelle Anderung der Elektrodenkine-
tik wird durch Anderungen in der Oberflichenzusammensetzung hervorgerufen (im
Bereich von Minuten), wiahrend ein langsamerer Prozess zur Bildung von Poren im
Elektrodenvolumen fiihrt (im Bereich von mehreren Stunden). Bei den gemachten
Impedanzuntersuchungen in der vorliegenden Arbeit konnte gezeigt werden, dass
die Aktivierung der Elektrode besonders in den ersten Minuten der kathodischen
Polarisation auftritt. Demzufolge kann davon ausgegangen werden, dass neben den
diskutierten morphologischen Verdnderungen auch schnellere Segregationsprozesse
auftreten. Untersuchungen der lokalen chemischen Zusammensetzung der Oberfla-
che und der Dreiphasengrenze wiahrend der elektrochemischen Polarisation mittels
in situ-XPS und SIMS sollten daher zusétzliche Erklarungen fiir das beobachtete
Impedanzverhalten liefern.

4.4.3 Segregationsprozesse

In situ-XPS- und SPEM-Untersuchungen

In diesem Abschnitt werden die spektroskopischen Ergebnisse der Untersuchungen
von LSM-Elektroden vorgestellt. Ziel dieser Untersuchungen war es, mittels der orts-
aufgelosten Photoelektronenspektroskopie (XPS und SPEM) als oberflachensensitive
Methode, Verdnderungen der lokalen chemischen Zusammensetzung an der Dreipha-
sengrenze und auf der Elektrodenoberflache in situ wahrend der elektrochemischen
Polarisation zu untersuchen. Ein detaillierter Literaturiiberblick iiber die bisher be-
kannten Segregationsprozesse an LSM-Elektroden ist in Abschnitt 4.3 gegeben.
Zunichst wurden die Elektroden bei moderaten Spannungen (Vg = — 1,0 V und
Vag = + 1,0 V) betrieben, um die Arbeitsbedingungen in einer laufenden SOFC
nachzuempfinden. Bei diesen Spannungen konnten keine nennenswerten Verdnderun-
gen beobachtet werden. Die Ergebnisse sind im Appendix dargestellt. Nach einer
sukzessiven Erhohung der angelegten Spannungen traten die im Folgenden diskutierten
Verdnderungen auf.

Ubersichtsspektrum

Das Ubersichtsspektrum einer frisch hergestellten (Lag gSrp 2)0,02MnO3-Elektrode
ist in Abb. 4.18 dargestellt. Auf der LSM-Oberflache sind nur die Elemente La,
Mn, Sr, O und Pt (von der Kontaktierung) nachzuweisen, wiahrend auf dem YSZ
nur die Elemente Zr, Y und O analysiert werden konnen. Es sind keine zusétzlich
auftretenden Intensitdten von moglichen Verunreinigungen zu identifizieren. Das
vorhandene Kaliumchlorid ist eine bekannte Verunreinigung der vorhandenen YSZ-
Einkistalle.
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Abbildung 4.18: XPS-Ubersichtsspektrum einer frisch préparierten(Lag sSro.2)0,02MnO3-Probe,
es sind keine Fremdelemente vorhanden.

Strontium (Sr 3d)

Das Strontiumspektrum in Abhéngigkeit von einem angelegten elektrochemischen
Potenzial, aufgenommen auf der LSM- bzw. der YSZ-Oberflache, ist in Abb. 4.20
dargestellt.

Die Auswertung der frisch hergestellten Probe (Abb. 4.20a, links) erfolgt, wie bereits
in Kapitel 3 néher erldutert ist, mit zwei Komponenten mit einer Spin-Orbital-
Aufspaltung von 1,2 €V. Die zusitzlich auftretende Komponente im energetisch héher
liegenden Bereich lésst sich einer oberflichensegregierten Strontiumoxidspezies zu-
ordnen. Das Vorhandensein dieser zuséatzlichen Komponente weist darauf hin, dass
bereits wiahrend der Probenpraparation eine Segregation des Strontiums aus dem
Volumen der Elektrode auf die Elektrodenoberflache erfolgt.

Da das Anpassen eines Peaks mit vier sich iiberlagernden Komponenten stark fehler-
behaftet sein kann, sind im Appendix noch zusétzlich die normierten Rohdaten nach
der Hintergrundkorrektur mittels des Shirley-Algorithmus [Shir72] dargestellt.

Das Spektrum der frisch praparierten Probe, aufgenommen auf der YSZ-Oberflache
(Abb. 20a, rechts), zeigt keine Spektrallinie, sodass eine Segregation von Strontium
auf den Elektrolyten wéihrend der Probenherstellung ausgeschlossen werden kann.
Durch Anlegen eines kathodischen Potenzials (Vag = — 2,5 V) nimmt die Intensitét
der Strontiumspektrallinie auf der LSM-Oberfléche stark ab (Abb. 4.20b, links). Bei
einem zweiten Polarisationszyklus ist bereits keine dem Strontium zuzuordnende
Spektrallinie im oberflichennahen Bereich mehr nachzuweisen (Abb. 4.20d, links).
Komplementér zu diesem Verhalten kann eine entstehende Spektrallinie des Stron-




Seite: 80 KAPITEL 4. DAS SYSTEM LSM(O,)|YSZ

tiums wahrend der kathodischen Polarisation auf der YSZ-Oberfliche identifiziert
werden (Abb. 4.20, b und d, rechts). Die Lage der Spektrallinie des Strontiums auf
dem YSZ deutet darauf hin, dass es sich um oberflaichensegregiertes Strontiumoxid
handelt. FEine so beobachtete Segregation von Strontium aus der LSM-Elektrode
heraus auf den Elektrolyten ist in der Literatur noch nicht berichtet worden.

Die beobachteten Verédnderungen wahrend der elektrochemischen Polarisation sind be-
sonders stark an der zusdtzlichen Komponente im hoheren Energiebereich ausgeprégt.
Demnach wird durch Anlegen eines kathodischen Potenzials vor allem oberflichense-
gregiertes Strontiumoxid von der Elektrodenoberfliche in das Volumen der Elektrode
eingebaut.

Durch Anlegen eines anodischen Potenzials (Vg = + 2,0 V) ist genau das gegen-
teilige Verhalten zu beobachten. Die Intensitdt der Strontiumspektrallinie auf der
Elektrodenoberflache nimmt wieder zu (Abb. 4.20, ¢ links), wihrend die Konzentration
an Strontium auf der Elektrolytoberflache abnimmt (Abb. 4.19, c rechts).

Zusétzlich zu den XPS-Ergebnissen wurden noch SPEM-Untersuchungen an der Drei-
phasengrenze durchgefiihrt. Helle Bereiche bedeuten hierbei hohe Konzentrationen
des entsprechenden Elementes und dunkle Farben beschreiben Bereiche mit einer
geringen Konzentration des betreffenden Elementes. Die SPEM-Untersuchungen (Abb.
4.19) bestétigen die Ergebnisse der XPS-Messungen. Die Strontiumkonzentration auf
der Elektrodenoberfliche nimmt wéhrend der kathodischen Polarisation ab und durch
Anlegen eines anodischen Potenzials wieder zu.

Abbildung 4.19: SPEM-Aufnahme des Strontiums an der Dreiphasengrenze wihrend der elektro-
chemischen Polarisation. Durch Anlegen eines kathodischen Potenzials nimmt
auf der LSM-Oberflache die Strontiumkonzentration ab, wihrend der anodischen
Polarisation nimmt die Konzentration wieder zu.




44, ERGEBNISSE UND DISKUSSION DES SYSTEM LSM(O,)|YSZ Seite: 81

Abbildung 4.20: Sr 3d Spektren, aufgenommen auf der LSM- (links) und der YSZ- (rechts)
Oberflache bei verschiedenen angelegten Spannungen. Wéhrend der kathodi-
schen Polarisation erfolgt eine Segregation des Strontiums in das Volumen der
Elektrode bzw. auf die YSZ-Oberflache, wahrend bei anodischer Polarisation
die entsprechende Riicksegregation auftritt.
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Mangan (Mn 3p)

Das Mangan verhélt sich wiahrend der elektrochemischen Polarisation &hnlich wie
das zuvor diskutierte Strontium. Frisch praparierte LSM-Elektroden weisen auf der
Elektrodenoberfléche (Abb. 4.22a, links) eine deutliche Spektrallinie auf (Mn 3p), die
von einer Satellitenlinie im hoheren Energiebereich begleitet wird. Auf dem YSZ (Abb.
4.22a, rechts) ist keine dem Mangan zuzuordnende Spektrallinie zu identifizieren.
Demzufolge kann eine Diffusion des Mangans wiahrend des Herstellungsprozesses auf
das YSZ ausgeschlossen werden.

Wihrend der kathodischen Polarisation nimmt die Intensitét der Mangan-Spektrallinie
auf der Elektrodenoberfliche deutlich ab. Bereits beim ersten Polarisationszyklus
ist die Mangankonzentration im oberflichennahen Bereich so erniedrigt, dass im
XPS-Spektrum keine Spektrallinie mehr nachzuweisen ist (Abb. 4.22b und d, links).
Durch Anlegen eines anodischen Potenzials tritt eine entsprechende Riicksegregation
des Mangans in den oberflachennahen Bereich der LSM-Elektrode auf (Abb. 4.22c,
links).

Auf dem YSZ deutet sich beim zweiten kathodischen Polarisationszyklus eine Spektral-
linie an (Abb. 4.22d, rechts). Ob eine entsprechende Diffusion des Mangans wihrend
der kathodischen Polarisation auf den Elektrolyten stattfindet, ist anhand der hier
gezeigten Ergebnisse nicht eindeutig zu kldren. Die Intensitat der eventuell entste-
henden Spektrallinie ist so gering, dass diese nur schwer vom Spektrenhintergrund
zu trennen ist. Eine endgiiltige Aussage iiber eine mogliche Diffusion des Mangans
aus der Elektrode auf den Elektrolyten kann erst anhand der im néchsten Kapitel
vorgestellten SIMS-Untersuchungen getroffen werden.

Die zugehorigen SPEM-Aufnahmen (Abb. 4.21) der Dreiphasengrenze LSM(O2)|YSZ
zeigen ebenfalls, dass es zu einer Konzentrationsabnahme des Mangans auf der LSM-
Oberflache wiahrend der kathodischen Polarisation kommt, wahrend bei anodischer
Polarisation die Mangankonzentration auf der LSM-Oberfliche wieder zunimmt. Auch
bei den SPEM-Untersuchungen deutet sich eine gewisse Mangankonzentration auf
der YSZ-Oberflache an. Interessanterweise zeigen die Aufnahmen im Gegensatz zu
den XPS-Untersuchungen, dass bereits bei der frisch hergestellten Probe eine geringe
Segregation des Mangans auf den Elektrolyten stattgefunden hat.

Bei den vorgestellten Ergebnissen muss beriicksichtigt werden, dass das Signal-zu-
Rausch-Verhéltnis wihrend der Messungen (geringer Wirkungsquerschnitt) relativ
gering war, sodass die hier gezeigten Ergebnisse durch die SIMS-Untersuchungen noch
bestétigt werden mussten, bevor eine endgiiltige Aussage getroffen werden konnte.

Lanthan (La 4d)

Im Falle des Lanthans zeigen die XPS-Untersuchungen ein komplementéres Verhalten
zu den eben diskutierten Elementen Strontium und Mangan. Wihrend der katho-
dischen Polarisation nimmt die Lanthankonzentration auf der LSM-Oberfliche zu
(Abb. 4.23 b und d, links), wihrend bei Anlegen eines anodischen Potenzials die
Konzentration wieder abnimmt (Abb. 4.23c, links).
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Auf dem YSZ konnte zu keiner Zeit des Experimentes eine Lanthan-Spektrallinie nach-
gewiesen werden (Abb. 4.23 a-d, rechts). Die auftretende Spektrallinie bei 101,2 eV
lasst sich einer Verunreinigung des Elektrolytmaterials mit Silicium (Si 2p, Literatur-
wert Si0,: 101,1 eV [Aarn90]) zuordnen. Untersuchungen von Mutoro [Muto09] haben
gezeigt, dass die verwendeten YSZ-Einkristalle geringe Menge an Verunreinigungen
wie Ca, Na und Si enthalten. Das Silicium reichert sich nach dem Tempern des Ein-
kristalls in den oberen Atomlagen des YSZ an. Im Volumen des Substrates nimmt die
Konzentration rapide ab. Da die Silicilumkonzentration auf der Elektrolytoberflache
wahrend des gesamten Experimentes konstant bleibt, kann davon ausgegangen werden,
dass ein moglicher Einfluss des Siliciums auf die Kinetik der Elektrode auch wihrend
des gesamten Experimentes gleich bleibt und damit vernachléssigt werden kann.

Abbildung 4.21: SPEM-Aufnahme des Mangans an der Dreiphasengrenze wéhrend der elektro-
chemischen Polarisation. Durch Anlegen eines kathodischen Potenzials nimmt
auf der LSM-Oberfliche die Mangankonzentration ab, wahrend der anodischen
Polarisation nimmt die Konzentration wieder zu. Eine mogliche Diffusion des
Mangans auf den Elektrolyten kann nicht eindeutig geklért werden.
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Abbildung 4.22: Mn 3p Spektren, aufgenommen auf der LSM- (links) und der YSZ- (rechts)
Oberflache bei verschiedenen angelegten Spannungen. Wiahrend der kathodischen
Polarisation erfolgt eine Segregation des Mangans in das Volumen der Elektrode
und eventuell auf die YSZ-Oberflache, wihrend bei anodischer Polarisation die
entsprechende Riicksegregation auftritt.
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Abbildung 4.23: La 4d Spektren, aufgenommen auf der LSM- (links) und der YSZ- (rechts)
Oberfléche bei verschiedenen angelegten Spannungen. Wéhrend der kathodischen
Polarisation erfolgt eine Anreicherung des Lanthans auf der Elektrodenoberfliche,
wéhrend bei anodischer Polarisation die entsprechende Riicksegregation erfolgt.
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Quasi in situ-SIMS-Untersuchungen

Die im Folgenden vorgestellten SIMS-Experimente wurden durchgefiihrt, um die zuvor
diskutierten XPS-Ergebnisse zu stiitzen und offengebliebene Fragen wie eine mogliche
Segregation des Mangans wahrend der Probenherstellung auf den Elektrolyten aufzu-
kléaren.

Eine Anwendung der SIMS-Technik fiir quasi in situ-Untersuchungen von Segrega-
tionsprozessen wahrend der elektrochemischen Polarisation, wie sie in dieser Arbeit
vorgestellt wird, wurde bisher nicht berichtet.

Ergénzend zu den XPS-Experimenten hat man mit der SIMS-Technik eine Ober-
flachenanalysemethode mit einer hohen lateralen (bis 100 nm) Auflésung sowie ele-
mentaren Empfindlichkeit (parts per million). Mit der statischen SIMS kann sehr
oberflachensensitiv gemessen werden, und durch die Aufnahme von Tiefenprofilen
konnen dreidimensionale Informationen von sehr kleinen Oberflichenbereichen (100
pm x 100 pgm x 10 pm) erhalten werden. Da die Hintergrundintensitat aufgrund von
thermisch emittierten Ionen wéhrend der Messungen innerhalb der SIMS-Kammer
sehr hoch war, konnten keine echten in situ-Experimente durchgefiihrt werden. Die Un-
tersuchungen (Heizen und Polarisieren) innerhalb der SIMS-Kammer haben gegeniiber
ex situ-Untersuchungen aber immer noch den Vorteil, dass der Sauerstoffpartialdruck
konstant der gleiche bleibt, und dass Anderungen der Oberfliche aufgrund der Kon-
densation von COs aus der Atmosphére ausgeschlossen sind.

Die Verwirklichung der SIMS-Experimente in dieser Arbeit erfolgte im Rahmen der
Masterarbeit ,, Elektrochemische und spektrometrische Untersuchungen von SOFC-
Modellelektroden® von M. Sc. Mareike Falk. Die Konzeption dieser Arbeit, die technisch
anspruchsvolle Umsetzung sowie die Auswertung der Ergebnisse erfolgte in enger
Zusammenarbeit mit Dr. Marcus Rohnke und der Autorin.

Quasi in situ-Heizexperimente

Zunachst wurde ein quasi in situ-Heizexperiment durchgefiihrt, um aufzukldren,
inwieweit es wihrend des Herstellungsprozesses bereits zu einer Segregation der
einzelnen Elemente des LSM kommt und um sicherzustellen, dass nicht schon alleine
durch das Heizen innerhalb der SIMS-Kammer eine thermisch getriebene Segregation
der einzelnen Elemente auftritt. Hierzu wurde eine frisch préparierte Probe, die
zur Erlangung der richtigen Sauerstoffstochiometrie bereits ex situ bei 800 °C fir 3
Stunden in Sauerstoffatmosphére getempert worden war, innerhalb der SIMS-Kammer
fiir jeweils 30 Minuten bei 500 °C geheizt, und nach dem raschen Abkiihlen erfolgte
innerhalb von wenigen Minuten die Bildaufnahme. In Abb. 4.24 sind die Ergebnisse
eines solchen in situ-Heizexperimentes dargestellt.

Die Untersuchung zeigt, dass bereits bei der frisch hergestellten Probe eine starke
Anreicherung von Mangan an der LSM|YSZ-Grenzflache zu beobachten ist. Auch auf
dem YSZ kann bereits zu Beginn des Experimentes eine gewisse Mangankonzentration
auf dem Elektrolyten nachgewiesen werden.
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Abbildung 4.24: SIMS-Sekundéarionenbilder wéahrend eines quasi in situ-Heizexperimentes inner-
halb der SIMS-Kammer bei einem Sauerstoffpartialdruck von 10~% mbar. Bei
allen Elementen des LSM kommt es bereits wihrend der Probenherstellung zu
einer Segregation aus der Elektrode heraus auf den Elektrolyten.

Wiéhrend des Heizens innerhalb der SIMS-Kammer kommt es zu einer weiteren Se-
gregation des Mangans von der Grenzfliche weg bis weit auf den Elektrolyten (roter
Pfeil). Dieses Ergebnis bestétigt die zuvor gemachten SPEM-Messungen, bei denen
sich eine solches Segregationsverhalten bereits angedeutet hat.

Die Ergebnisse fiir das Strontium miissen sehr kritisch betrachtet werden und sind
ein gutes Beispiel fiir den im experimentellen Teil ndher erlauterten Matrixeffekt. Die
Strontiumkonzentration ist auf dem Elektrolyten YSZ sehr hoch im Vergleich zu der
Konzentration auf der LSM-Oberflache. Es kommt demgeméf wahrend der Herstellung
der Elektroden zu einer Segregation des Strontiums aus der Elektrode heraus auf den
Elektrolyten. Die hohe Intensitéit des Strontiumsignals im SIMS-Bild gibt allerdings
keinen Aufschluss dariiber, wie hoch die Konzentration auf der Elektrolytoberflache
im Verhéltnis zu der Konzentration im LSM ist, da es sich bei dem Strontium auf dem
Elektrolyten um oberflichensegregiertes Strontiumoxid handelt, welches eine vollkom-
men andere chemische Umgebung (Matrix) im Vergleich zum Strontium im LSM hat
und dementsprechend auch die Ionisierungswahrscheinlichkeiten unterschiedlich sind.
Mittels der vorgestellten SIMS-Untersuchungen kann demzufolge nur nachgewiesen
werden, dass es zu einer Segregation des Strontiums auf den Elektrolyten wahrend
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des Herstellungsprozesses kommt. Eine Quantifizierung dieser Diffusionsprozesse ist
ohne die Verwendung von Standards aufgrund der unterschiedlichen chemischen
Umgebungen des Strontiums im LSM- und auf der YSZ-Oberflache nicht méglich.
Wiéhrend des Heizens innerhalb der SIMS-Kammer ist keine Verdnderung in der
Strontiumverteilung zu beobachten.

Bei den Ergebnissen des Lanthans muss ebenfalls der erwdhnte Matrixeffekt bertick-
sichtigt werden. Auch hier scheint die Konzentration an Lanthan auf dem Elektrolyten
héher zu sein als in der LSM-Elektrode. Da es sich hierbei ebenfalls um eine Folge
des Matrixeffektes handelt, kann nur die Aussage getroffen werden, dass es zu einer
Segregation des Lanthans aus der Elektrode heraus auf den Elektrolyten wéahrend
der Probenherstellung kommt. Wahrend der Temperaturbehandlung innerhalb der
SIMS-Kammer nimmt die Segregation des Lanthans auf den Elektrolyten noch weiter
zu.

Nach 120 min Temperaturbehandlung innerhalb der SIMS-Kammer konnte bei al-
len Proben keine nennenswerten Verdnderungen mehr festgestellt werden und die
eigentlichen Polarisationsexperimente wurden durchgefiihrt.

Quasi in situ-Polarisationsexperimente

Bei den im Folgenden vorgestellten Untersuchungen zur quasi in situ-Polarisation
handelt es sich um ein technisch anspruchsvolles Experiment, welches in einer derarti-
gen Form bisher noch nicht durchgefiihrt wurde. Dementsprechend musste auch eine
eigene Auswerteroutine entwickelt werden (ndhere Informationen zur Auswertung sind
in Kapitel 3 gegeben). Die Ergebnisse zeigen einen deutlichen Trend, der gut mit den
XPS-Untersuchungen iibereinstimmt. Ks muss allerdings beriicksichtigt werden, dass
in den Messreihen einzelne abweichende Ergebnisse auftraten, die aber aufgrund der
zuvor gemachten XPS-Untersuchungen vernachlassigt wurden. Diese Abweichungen
konnen ganz unterschiedliche Ursachen haben und sind im Nachhinein nur schwer
zu erkléren. Aus technischer Sicht stellt vor allem der bereits erwiéhnte Matrixeffekt
wéahrend der Messungen ein Problem dar, auf den kein Einfluss genommen werden
kann. Auch das rasche Abkiihlen der Probe zur Aufnahme der Spektren wéhrend
der einzelnen Messschritte kann Verdnderungen hervorrufen. Bei der Auswertung
und Interpretation der Ergebnisse wurden diese Einschriankungen beriicksichtigt, in
Kombination mit den XPS-Messungen konnten die auftretenden Segregationsprozesse
aber cindeutig aufgeklart werden.

Die Verdnderungen der Oberflichenzusammensetzung und der Konzentration des
Strontiums an der LSM|YSZ-Grenzfliche wiahrend der quasi in situ-Untersuchung
innerhalb der SIMS-Kammer ist in Abb. 4.25a gezeigt. Zu Beginn des Experimentes
ist die Konzentration des Strontiums im gesamten untersuchten Bereich sehr schwach,
nimmt aber nach dem ersten kathodischen Polarisationsschritt mit Vag = — 2,5 V auf
der LSM-Oberflache stark zu. Wihrend der anschliefenden anodischen Polarisation
mit Vag = + 2,0 V nimmt die Konzentration auf der LSM-Oberflache weiterhin
zu. Ein zweiter kathodischer Polarisationsschritt ebenfalls mit Vg = — 2,5 V zeigt
im Gegensatz zur ersten kathodischen Polarisation eine Konzentrationsabnahme, die
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durch eine anschliefende anodische Polarisation (Vag = + 2,0 V) wieder zunimmt.
In den abgebildeten Subtraktionsbildern ist dieses Verhalten deutlicher zu erkennen.
Die SIMS-Ergebnisse bestétigen bis auf die Ausnahme des ersten kathodischen Polari-
sationsschrittes das beobachtete Verhalten des Strontiums der XPS-Ergebnisse. Bei
der Abweichung im ersten kathodischen Polarisationsschritt handelt es sich vermut-
lich weniger um einen Effekt, hervorgerufen durch die Polarisation. Vielmehr wird
vermutet, dass sich bei der frisch hergestellten Probe organische Verunreinigungen
und Kohlenstoffverbindungen auf der Probenoberfliche befunden haben, welche durch
die Temperaturbehandlung und das Pumpen des Sauerstoffs wihrend des ersten
Polarisationschrittes entfernt worden sind und somit zu der beobachteten Erhohung
der Intensitét gefithrt haben und der eigentliche Effekt der Polarisation tiberlagert
wurde. Unter Beriicksichtigung dieses Reinigungseffektes zeigen die SIMS-Ergebnisse
fiir das Strontium ein identisches Verhalten, wie es schon in den XPS-Untersuchungen
nachgewiesen wurde.

Dic Ergebnisse fiir das Mangan sind aufgrund der geringen Intensitdt (schlechter
RSF!) wihrend der gesamten Messung nur sehr schwer zu interpretieren. Am deut-
lichsten sind die Verdnderungen in den Subtraktionsbildern zu erkennen. Wahrend
der kathodischen Polarisation mit Vag = — 2,5 V deutet sich eine Segregation des
Mangans auf den Elektrolyten an, die durch die anschliefende anodische Polarisation
Vag = + 2,0 V wieder schwach riickgéngig zu sein scheint. Auch im zweiten Polari-
sationszyklus nimmt wihrend der kathodischen Polarisation (Vag = — 2,5 V) die
Konzentration des Mangans auf der Elektrolytoberfliche wieder zu und wihrend der
anodischen Polarisation wieder leicht ab. Die Ergebnisse fiir das Mangan bestétigen
wiederum die zuvor gemachten XPS-Untersuchungen. Die in den XPS-Experimenten
angedeutete Segregation des Mangans auf den Elektrolyten konnte mittels der SIMS-
Messungen bestétigt werden, und es konnte gezeigt werden, dass bereits durch das
Tempern eine entsprechendes Segregationsverhalten auftritt.

Die SIMS-Untersuchungen des Lanthans zeigen ebenfalls ein identisches Verhalten
wie die XPS-Experimente. Wahrend der kathodischen Polarisation (Vag = — 2,5 V)
nimmt die Konzentration auf der LSM-Oberfliche zu, wihrend das Anlegen eines
anodischen Potenzials (Vag = + 2,0 V) die entsprechende Riicksegregation zur Folge
hat. Im zweiten Polarisationszyklus ist dieses Verhalten noch deutlicher ausgepréigt.

'Die Intensitéit der Linie eines SIMS-Spektrums hiingt von vielen Faktoren ab. Unter anderem héngt
die gemessene Intensitdt der Linie von der Sputterrate, der Ionisierungswahrscheinlichkeit fiir das
betreffende Element in der gegebenen Matrix, der gesuchten Konzentration und dem Transmissionsgrad
des Elementes ab. Zur Konzentrationsbestimmung von Elementen gibt es den RSF-Faktor (Relative
Sensitivity Factor), der einen Zusammenhang zwischen den Einflussgrofien auf die Linienintensitat und
die Konzentration des Elementes gibt.
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Abbildung 4.25: SIMS-Sekundérionenbilder eines quasi in situ-Polarisationsexperimentes an einer
LSM|YSZ-Grenzfléche.
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Einordnung der Ergebnisse

Die XPS- und SIMS-Untersuchungen zeigen, dass es wahrend der elektrochemischen
Polarisation zu ganz erheblichen Verdnderungen der chemischen Zusammensetzung
an der Elektrodenoberfliche und der Dreiphasengrenze kommt. Es ist gelungen, die
auftretenden Segregationsprozesse in situ wihrend der elektrochemischen Polarisation
zu untersuchen und abzubilden.

Die beobachtete Segregation des Strontiums aus dem Volumen der LSM-Elektrode her-
aus auf die Elektrodenoberfliche wihrend der Probenpréparation ist schon mehrfach
in der Literatur berichtet worden [Ponc00, Jong03, Kumi03, Fist08]. In der vorliegen-
den Arbeit ist zusétzlich noch gelungen, eine Abhéngigkeit der Strontiumsegregation
von einem angelegten elektrochemischen Potenzial nachzuweisen. Ahnliche Unter-
suchungen, die ebenfalls die elektrochemisch getriebene Segregation von Strontium
behandeln, sind in der aktuellen Literatur nur in geringer Anzahl vorhanden [Cail07,
La007, Vovk05]. Da es sich bei diesen Studien ausschlieflich um ex situ-Messungen
handelt, ist ein direkter Vergleich mit diesen Ergebnissen aufgrund der unterschiedli-
chen experimentellen Bedingungen nicht moglich.

Das gezeigte Segregationsverhalten des Strontiums bestitigt den von Jiang [Jian04]
vorgeschlagenen Defektmechanismus, der als Ursache fiir die Aktivierung von LSM-
Elektroden wihrend der kathodischen Polarisation eine Entfernung von passivierenden
Strontiumoxidspezies von der Elektrodenoberfliche in das Volumen vorsieht.
Weiterhin haben die Untersuchungen gezeigt, dass nicht nur der von Jiang vorgeschla-
gene Mechanismus berticksichtigt werden muss. Auch das Defektmodell von Backhaus
kann anhand der hier erzielten Ergebnisse nicht grundsétzlich ausgeschlossen werden.
In der im Jahre 2008 veroffentlichten Arbeit von Backhaus [Back08] wurde analog
zu der vorliegenden Arbeit die Diffusion des Mangans wahrend der kathodischen
Polarisation auf den Elektrolyten nachgewiesen. Die stark ausgeprégte Segregation des
Mangans wurde als Ursache fiir die beobachtete Aktivierung der Elektrode aufgrund
einer Erweiterung der aktiven Bereiche fiir die Sauerstoffreduktionsreaktion gedeutet.
Wihrend der anodischen Polarisation diffundierte das Mangan wieder zuriick in die
Elektrode und die entsprechende Deaktivierung trat auf. Aufgrund der Ahnlichkeit
der Experimente von Backhaus-Ricoult zu den Untersuchungen in der vorliegenden
Arbeit kann davon ausgegangen werden, dass ein entsprechender Mechanismus auch
bei den hier gemachten Untersuchungen auftritt. Der Diffusion des Strontiums wurde
in der Arbeit von Backhaus-Ricoult keine Beachtung geschenkt. Auch ein direkter
Nachweis dafiir, dass das segregierte Mangan auf der Elektrolytoberflache den direkten
Einbau von Sauerstoffmolekiilen ermdglicht, fehlt.

Interessant in Bezug auf die Bedeutung der Strontiumsegregation ist auch ein Ver-
gleich mit den Arbeiten von Baumann [Baum05] und Mutoro [Mutol1]. Im Gegensatz
zu den hier erzielten Ergebnissen beobachtete Baumann eine Zunahme der Strontium-
konzentration wahrend der kathodischen Polarisation auf der Elektrodenoberfiiche
von LSCF-Elektroden, welche zu einer Aktivierung der Elektroden fiihrte. Ebenfalls
eine Aktivierung der Elektrodenkinetik aufgrund der Zunahme von Strontium auf der
Elektrodenoberfliche fand Mutoro an strontiumdekorierten LSC-Elektroden.

Im Unterschied zu den vorgestellten Ergebnissen in der vorliegenden Arbeit verdffent-
lichten Vance und McIntosh [Vanc08| im Jahr 2008 Untersuchungen an oberflichenmo-
difizierten LSM-Elektroden mit dem Ergebnis, dass Lanthanspezies eine entscheidende
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Rolle bei der Aktivierung wihrend der kathodischen Polarisation spielen. Der geringste
Polarisationswiderstand im Vergleich zu herkémmlichen LSM-Elektroden wahrend
der Sauerstoffreduktionsreaktion wurde an Elektroden, deren Oberflachen mit Lan-
thanoxiden modifiziert waren, gemessen. Auch in den Arbeiten von La‘O [LaO09]
sind Lanthanoxide die entscheidenden Oberflichenspezies fiir die untersuchten An-
derungen der Sauerstoffeinbaukinetik wahrend der elektrochemischen Polarisation
von LSM-Elektroden. Wahrend der kathodischen Polarisation konnte das Entfernen
von passivierenden Lanthanoxidspezies von der Elektrodenoberfliche nachgewiesen
werden, was mit einer Aktivierung der Elektrode verbunden war. Zusétzlich konnte
noch die Bildung von sauerstoffdefiziten Sr,Mn,O-Partikeln beobachtet werden,
welche die Sauerstoffdiffusion erleichtern und somit eine Verbesserung der Sauer-
stoffreduktionsreaktion erzeugen.
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4.5 Defektmodell des Systems LSM(0O,)|YSZ

Die vorgestellten XPS- und SIMS-Untersuchungen in Kombination mit den Impedanz-
messungen zeigen, dass die chemische Zusammensetzung an der Elektrodenoberflache
und der Dreiphasengrenze einen entscheidenden Einfluss auf die Kinetik von LSM-
Elektroden hat.

Aktivierungsphédnomene wahrend der elektrochemischen Polarisation sind schon mehr-
fach an verschiedenen Elektrodentypen berichtet worden. Die Erklarungen fiir ein der-
artiges Verhalten basieren fast immer auf einem der beiden folgenden Grundprinzipien.
Wéhrend der elektrochemischen Polarisation werden passivierende Oberflachenschich-
ten, die durch Verunreinigungen [Toghl0] oder im Falle von Metallelektroden durch
Oxidation der Elektrodenoberfliche [Macd99| entstehen, entfernt. Alternativ kann
es wahrend der elektrochemischen Polarisation zur Bildung einer oft nur kurzlebigen
aktiven Spezies kommen, die katalytisch auf die jeweilige Reaktion einwirkt [Vaye(02].
Ein intensiv untersuchtes System in diesem Zusammenhang ist die Pt(Og)|YSZ-
Elektrode. Wahrend der kathodischen Polarisation erfolgt eine Aktivierung der Pla-
tinelektrode, die auf das Entfernen von passivierenden Sauerstoff-Platin-Spezies an
der Dreiphasengrenze zuriickgefithrt wird. Laut Stierle [Stie08] und unverdffentlichten
Arbeiten aus den Arbeitsgruppen von Prof. Dr. Jirgen Janek und von Prof. Dr.
Herbert Over bildet sich bereits ab einem Sauerstoffpartialdruck von 1 mbar ein zwei
Monolagen dickes Oberflichenoxid, a-PtOs. Das gebildete Platinoxid zersetzt sich
wéahrend der kathodischen Polarisation, was eine Steigerung der Elektrodenkinetik
zur Folge hat [Stie08, Srid97, Jaco01, Popk11].

Aber auch die Bildung einer aktiven Spezies wihrend der elektrochemischen Pola-
risation und eine damit verbundene gesteigerte Reaktionsrate ist an dem System
Pt(02)|YSZ intensiv untersucht worden. Der NEMCA-Effekt (Non-Faradaic Electro-
chemical Modification of Catalytic Activity) beschreibt dic Steigerung der Reaktions-
rate wihrend der anodischen Polarisation bei verschiedenen katalytischen Reaktionen
iiber den theoretischen Wert, der nach dem Faraday-Gesetz berechnet werden kann.
Die Steigerung der Reaktionsrate wird mit der Bildung einer kurzlebigen aktiven
Spezies, dem sogenannten Spillover-Sauerstoff, der auf die Elektrodenoberfliche ge-
pumpt wird und die Oxidation katalysiert, erklart [Vaye02]. Dieser Mechanismus ist
allerdings bis heute sehr umstritten und es werden weitere Erklarungsansatze, wie das
Entfernen von Verunreinigungen an der Dreiphasengrenze wahrend der anodischen
Polarisation, vorgeschlagen |Toghl0, Vayell, Imbill|.

Analog zu den Uberlegungen am System Pt(O2)[YSZ werden auch diese beiden
Grundprinzipien als Erklarung fiir die Aktivierung bzw. die Deaktivierung am Sys-
tem LSM(Oz2)|YSZ diskutiert. Die Bildung von passivierenden Oxidspezies auf der
Elektrodenoberfliche und an der Dreiphasengrenze wurde in den Arbeiten von Jiang
[Jian04] als Erklarung fiir die beobachtete Aktivierung der Elektroden vorgeschlagen,
wihrend in den Arbeiten von Backhaus-Ricoult [Back08] zum ersten Mal auch die
Bildung einer aktiven Spezies (Mn?*) auf der Elektrolytoberfliche als Ursache fiir die
gesteigerte Sauerstoffeinbaukinetik wahrend der kathodischen Polarisation diskutiert
wurde. In der Arbeit von Backhaus-Ricoult konnte eine entsprechende Segregation
von Mn(II)-Ionen auf den Elektrolyten mittels XPS nachgewiesen werden, wéhrend
ein entsprechender Nachweis der passivierenden Oberflichenoxidspezies in den Unter-
suchungen von Jiang fehlt.
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In der vorliegenden Arbeit ist es gelungen, die bereits von Jiang vorgeschlagenen pas-
sivierenden Strontiumoxidspezies in situ wihrend der elektrochemischen Polarisation
auf der Elektrodenoberfliche nachzuweisen. Auch die Diffusion des Mangans auf den
Elektrolyten analog zu den Arbeiten von Backhaus-Ricoult konnte gezeigt werden,
allerdings ist zum jetzigen Zeitpunkt fraglich, ob ein direkter Einbau von Sauerstoff
an diesen, mit Mn?T-Tonen oberflichlich dotierten YSZ-Bereichen, moglich ist. Im
Unterschied zu den Arbeiten von Backhaus-Ricoult kommt es bei den hier gemachten
Untersuchungen bereits wahrend der Probenherstellung zu der beobachteten Segre-
gation des Mangans auf den Elektrolyten. Eine Abhéngigkeit der Mangandiffusion
von einem angelegten elektrochemischen Potenzial entsprechend den Ergebnissen von
Backhaus-Ricoult konnte nicht eindeutig nachgewiesen werden. Da die untersuchte
Steigerung der Elektrodenkinetik erst wahrend des ersten kathodischen Polarisations-
chrittes auftritt, kann gefolgert werden, dass der von Backhaus-Ricoult vorgeschlagene
Mechanismus - wenn iiberhaupt nur eine untergeordnete Rolle bei der Aktivierung
bzw. der Deaktivierung des hier untersuchten Systems spielt.

Das vorgestellte Defektmodell wurde anhand der hier erzielten Ergebnisse und unter
Einbeziehung wichtiger Literaturdaten entwickelt. Die ablaufenden Segregationspro-
zesse wahrend der elektrochemischen Polarisation, sowie deren Einfluss auf die Kinetik
der Zelle werden in Beziehung zu der Defektchemie des Perowskitmaterials wiahrend
der experimentellen Durchfiihrung gesetzt. Zum Verstdndnis dieses Modells ist eine
genaue Kenntnis der Defektchemie des Systems LSM(O2)|YSZ von Noten, sodass
zunéchst die theoretischen Aspekte in Absatz 4.3 gelesen werden sollten.

Die Defektchemie der LSM-Phase ist durch zwei Parameter, den herrschenden Sau-
erstoffpartialdruck und die Temperatur bestimmt. Wahrend der experimentellen
Durchfiihrung wird einer dieser Parameter, der Sauerstoffpartialdruck, durch die elek-
trochemische Polarisation lokal stark verindert. Als Folge treten lokale Anderungen
in der Defektchemie in Form der Bildung von Sauerstoff- bzw. Kationenleerstellen auf.
Die Konzentration an Sauerstoffleerstellen im Material bestimmt die Sauerstoffdiffusi-
on und hat somit direkten Bezug auf die Sauerstoffreduktionsreaktion und somit auf
die gesamte Zellkinetik.

Der Sauerstoffgehalt der LSM-Phase variiert je nach gegebenen duferen Bedingungen
zwischen Werten von (0 < § < 0). Schematisch ist der Verlauf der Sauerstoffsto-
chiometrie als Funktion des Sauerstoffpartialdruckes in Abb. 4.26 dargestellt. Zur
Aufstellung des Defektmodells werden neun verschiedene Spezies zur Beschreibung
der Defektchemie iiber den gesamten Sauerstoffpartialdruckbereich, benétigt (Tabelle
4.2).

A-Gitter B-Gitter O-Gitter

Laj, Mnyg; 04

S1r|La Mn{v[n A%y

Via  Mag, .
(Vi)

Tabelle 4.2: Die verschiedenen Strukturelemente, die zur Aufstellung des Defektmodells benotigt
werden in der Kroger-Vink-Notation.
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Abbildung 4.26: Abhéngigkeit der Zusammensetzung der LSM-Phase vom Sauerstoffpartialdruck.

Wichtige Bedingungen, die bei der Aufstellung des Defektmodells Giiltigkeit haben
miissen, sind:

A-Platzbilanz:
ool + fsk] + 1] -
B-Platzbilanz:
Mgy, ] + Moy, | + Mg, ] = 1
Sauerstoffbilanz:
[08] + VE] =3

Im Sauerstoffdefizitbereich (6 < 0) werden der Ausbau von Sauerstoffionen aus dem
LSM-Gitter und die damit verbundene Bildung von Sauerstoffleerstellen durch eine
partielle Reduktion von Mangan(III)-Ionen zu Mangan(II)-Ionen kompensiert. Die

Summenformel fiir das Material setzt sich in diesem Falle aus folgenden Komponenten
zusammen:
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[Lay,, St} )[Mn3,, Mnj, ][O5, Ve (4.13)

Mit steigendem Sauerstoffpartialdruck geht das Material iiber in den stéchiometrischen
Bereich. Sauerstoffleerstellen werden verbraucht und Mangan-lonen oxidiert. Die
Summenformel beinhaltet folgende Komponenten:

[Lay’,, Sty My, Mngy, ] [OF] (4.14)

Ausgehend von diesem stochiometrischen LSM miissen bei einer weiteren Erhohung
des Sauerstoffpartialdruckes (§ > 0) zusitzliche Sauerstoffionen in das Perowskitgitter
eingebaut werden. Der Einbau erfolgt in einer neu gebildeten SrO-Oberflachenphase,
welche durch die Bildung von Kationenleerstellen im LSM-Gitter erzeugt wird. In
der vorliegenden Arbeit konnte eine so gebildete Oberflaichenphase in Form von
Strontiumoxid auf der Elektrodenoberfliche nachgewiesen werden, sodass die Bil-
dung von Kationenleerstellen im A-Untergitter als Erklarung fiir die Defektchemie
im Sauerstoffiiberschussbereich verwendet wird. Es ist bekannt, dass die Bildung
von Kationenleerstellen in nur einem Untergitter sehr kontrovers diskutiert wird
[Grun04]. Aus diesem Grunde wird bei dem hier vorgeschlagenen Defektmodell nicht
ausgeschlossen, dass auch zusétzlich eine Kationenleerstellenbildung im B-Untergitter
und dementsprechend eine Segregation von Mangan erfolgt. Bei den gemachten XPS-
und SIMS-Untersuchungen konnte auch eine entsprechende Segregation beider Ele-
mente nachgewiesen werden. Zum besseren Verstindnis des Modells und zur besseren
Ubersicht wird aber nur auf die Segregation des Strontiums eingegangen, da die
nachgewiesenen Segregationsprozesse im Falle des Strontiums stérker ausgepragt sind
als im Falle des Mangans. Analog zu den Uberlegungen im Falle der Strontiumsegre-
gation kann das vorgeschlagene Modell auch auf die Bildung von Kationenleerstellen
in beiden Untergittern angepasst werden. Die Summenformel fiir das LSM im Falle
des Sauerstoffiiberschusses und der Bildung von Kationenleerstellen im A-Untergitter
beinhaltet dementsprechend folgende Spezies:

La,, VI [Mng,  Mng,, ) [0%] (4.15)

Wie bereits erwahnt hat die Defektchemie direkten Einfluss auf die Sauerstoffreduk-
tionsreaktion und somit auf die Elektrodenkinetik. Im Sauerstoffunterschussbereich
erfolgt aufgrund der Bildung von Sauerstoffleerstellen und der dadurch gesteigerten
Sauerstoffdiffusion im Material eine Steigerung der Elektrodenkinetik. Bei Erhohung
des Sauerstoffpartialdruckes werden zunéchst alle Sauerstoffleerstellen verbraucht,
die Elektrodenkinetik verschlechtert sich. Im stochiometrischen Bereich sind alle
Sauerstoffleerstellen besetzt, zusitzlicher Sauerstoff kann nicht mehr im Perowskitma-
terial eingebaut werden. Beim Ubergang in den Sauerstoffiiberschussbereich erfolgt
der weitere Einbau in einer neu gebildeten Phase, welche durch die Segregation von
Strontium aus dem LSM-Gitter heraus auf die Elektrodenoberfliche und den Elektro-
lyten gebildet wird. Reines Strontiumoxid ist ein elektronischer Isolator, sodass mit
dessen Bildung die aktiven Bereiche fiir die Sauerstoffreduktionsreaktion verringert
werden und damit eine weitere Verschlechterung der Elektrodenkinetik bei steigendem
Sauerstoffpartialdruck erfolgt.
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Mithilfe dieser theoretischen Betrachtungen der Defektchemie und deren Auswirkun-
gen auf die Elektrodenkinetik kénnen die in dieser Arbeit erzielten elektrochemischen
Ergebnisse sowie die Ergebnisse zum Segregationsverhalten wihrend der elektrochemi-
schen Polarisation vollstdndig erklart werden und ein in sich schliissiges Defektmodell
konnte entwickelt werden.

Experimenteller Ausgangspunkt der gemachten Untersuchungen war jeweils eine
mittels PLD hergestellte LSM-Elektrode, die nach der Préaparation zur Erhaltung
der Perowskitphase bei 800 °C unter Atmosphérenbedingungen getempert wurde.
Anhand der Messungen von Mizusaki (Abb. 4.27, links, Mizu00) kann gezeigt werden,
dass bei den gewéhlten Temperbedingungen im Sauerstoffiiberschussbereich gear-
beitet wurde und dementsprechend Kationenleerstellen die dominierenden Defekte
im Material sind. Ubereinstimmend zu diesen Bedingungen wurde in den XPS- und
SIMS-Untersuchungen eine Anreicherung von Strontium auf der Elektrodenoberflache
und an der Dreiphasengrenze der frisch préaparierten Probe nachgewiesen.

Abbildung 4.27: Sauerstoffstochiometriebereich der LSM-Phase wihrend der hier durchgefiihrten
Experimente nach Mizusaki [Mizu00]: links: wéhrend des Tempervorgangs, rechts:
wahrend der Durchfiihrung der Experimente in der XPS- und SIMS-Anlage.

Die im Anschluss an die Probenpraparation durchgefiihrten in situ-XPS- und SIMS-
Experimente fanden unter reduzierten Druckbedingungen (SIMS: p(Og) = 1079
mbar, XPS: p(Os) = 1075 mbar) bei Temperaturen von bis zu 600 °C statt. Die
Reduzierung des Sauerstoffpartialdruckes wird durch den Ausbau von iiberschiissigem
Sauerstoff aus dem LSM-Gitter unter gleichzeitigem Verbrauch von Kationenleerstellen
kompensiert. Abb. 4.27, rechts zeigt, dass unter den gegebenen experimentellen
Bedingungen der hier gemachten UHV-Untersuchungen das Material immer noch im
Sauerstoffiiberschussbereich ist, sodass zwar die Konzentration an Kationenleerstellen
und dementsprechend auch die Konzentration an passivierendem Strontiumoxid auf
der Elektrodenoberfliche geringer wird, diese Phase aber nicht vollstéandig von der
Elektrodenoberflache und der Dreiphasengrenze entfernt wird.
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Bei den bisherigen Betrachtungen war die Defektchemie des Perowskitmaterials durch
die thermodynamischen Gréfen Temperatur und Sauerstoffpartialdruck definiert. Die
elektrochemische Polarisation bietet die Moglichkeit, die Elektrode aus dem lokalen
Gleichgewicht zu bringen und somit die Defektchemie und in Folge die Kinetik der
Elektrode zu beeinflussen. Wéhrend der elektrochemischen Polarisation wird die Sau-
erstoffaktivitit lokal an der LSM|YSZ-Grenzflache, der LSM-Oberflédche und an der
Dreiphasengrenze durch den Ein- bzw. Ausbau von Sauerstoff verdndert. Das System
wird temporédr aus dem lokalen Gleichgewicht gebracht und in einen voriibergehenden
Zustand mit einer gednderten lokalen Sauerstoffaktivitiat tiberfiihrt.

Wihrend der kathodischen Polarisation wird das LSM reduziert, Sauerstoff wird aus
dem LSM-Gitter in das YSZ eingebaut und das Material wird lokal in den Bereich mit
Sauerstoffunterstochiometrie tiberfiihrt (Abb. 4.28, links). Eine genaue Angabe des
Sauerstoffpartialdruckbereiches, in dem sich das Material wiahrend der elektrochemi-
schen Polarisation befindet, ist nicht mdéglich und wird auch lokal sehr unterschiedlich
sein, da der Ausbau des Sauerstoffs und damit die Verringerung der Sauerstoffaktivitét
an verschiedenen Orten unterschiedlich stark stattfindet (an der Dreiphasengrenze,
der Elektroden|Elektrolyt-Grenzfliche und der Elektrodenoberfliche). Demzufolge
gibt es keine fixierte Sauerstoffaktivitit iiber die gesamte Elektrode, vielmehr wird es
unterschiedliche Bereiche mit lokalen Sauerstoffaktivitdten und lokalen Verschiebun-
gen des Gleichgewichtzustandes geben.

Defektchemisch betrachtet (Abb. 4.30 rechts, Prozess 1) werden Manganionen bei der
Reduktion des LSM reduziert und das vorhandene Strontiumoxid wird von der Elek-
trodenoberfliche und der Dreiphasengrenze in die vorhandenen Kationenleerstellen
im LSM-Gitter nach Gleichung 4.16 eingebaut.

0,8Lay,, 0,2V]]0, 4Mny . 0, 6Mng, ][30] + 0, 2510 + 0,2V ey, + 0, 2¢!

= [0,8Lay,, 0,251} ][0, 6Mny;, ., 0, 4Mn$, ] [303] + 0,20 (4.16)

(YSZ)

Nachdem alle Kationenleerstellen verbraucht sind, erfolgt bei weiterer Reduktion die
Bildung von Sauerstoffleerstellen nach Gleichung 4.17 (Abb. 4.30 rechts, Prozess 2).

[0,8La,,0,2Sr] ][0, 6Mny, , 0,4Mng, | [30%] + 0, 6el +0,2Vey

= [0,8LagS,, 0,25r) ][0, 8Mny,, + 0,2Mnl ][2,80%,0,2VeN gy +0, 208 vs7)
(4.17)

Im Einklang mit der Defektchemie zeigen die elektrochemischen Messungen, dass
wahrend der kathodischen Polarisation zwei zeitlich getrennte Aktivierungsprozesse ab-
laufen (Abb. 4.28, rechts). Ein schneller Prozess und damit eine schnelle Abnahme des
Elektrodenwiderstandes (griin hinterlegter Bereich) zu Anfang der Polarisation kann
durch das Entfernen der vorhandenen Strontiumoxidschichten von der Elektrodeno-
berflache und der Dreiphasengrenze erklart werden. Aufgrund des Vorhandenseins von
Kationenleerstellen ist der Einbau des Strontiums in die oberflichennahen Bereiche der
Elektrode energetisch betrachtet ein schneller Prozess, wiahrend die darauf folgende
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Bildung von Sauerstoffleerstellen energetisch anspruchsvoller und somit langsamer ist
(rot hinterlegter Bereich).

Zusétzlich zu den elektrochemischen Ergebnissen konnte wiahrend der in situ-XPS-
und SIMS-Untersuchungen eine Abnahme der Menge des Strontiumoxids auf der Elek-
trodenoberfliche und an der Dreiphasengrenze wéhrend der kathodischen Polarisation
nachgewiesen werden.

Die beobachtete Bildung von Nanoporen vor allem im Bereich der LSM|YSZ-Grenz-
fliche nach den kathodischen Polarisationsexperimenten ist ein Indiz dafiir, dass die
Sauerstoffaktivitdt in diesem Bereich besonders stark erniedrigt wurde und erste
Zersetzungserscheinungen des Materials eingesetzt haben. Fiir die Elektrodenkinetik
konnte kein direkter Einfluss dieser Poren nachgewiesen werden. Bei Betrachtung der
Langzeitstabilitdt miissen diese jedoch beriicksichtigt werden, da sie als Ausgangspunkt
fiir weitere Instabilitdten fungieren kénnen.

Abbildung 4.28: Wihrend der kathodischen Polarisation wird lokal die Sauerstoffaktivitét er-
niedrigt (links). Eine Auftragung der gemessenen Gesamtelektrodenwiderstande
gegen die Polarisationszeit (rechts) zeigt zwei zeitlich getrennt ablaufende Pro-
zesse. In einem schuellen Prozess werden Kationenleerstellen verbraucht (rechts,
griiner Bereich), im Anschluss findet in einem langsameren Prozess die Bildung
von Sauerstoffleerstellen statt (rechts, roter Bereich).

Wihrend der anschlieffenden anodischen Polarisation wird die Sauerstoffaktivitat lokal
erhdht und das Material oxidiert (Ubergang in den Bereich mit Sauerstoffiiberschuss)
(Abb. 4.29, links). Defektchemisch betrachtet (Abb. 4.30 links, Prozess 1) werden
hierbei Manganionen oxidiert, die vorhandenen Sauerstoffleerstellen werden verbraucht
(Gleichung 4.18).

[0, 8La,, 0,281} ][0, 8Mn3y,, 0, 2Mnl 112,805, 0, 2Vew; sy + 0, 208 yez)

= [0,8Lay’,., 0,281 ][Mn3, |[30g] + 0, 2VEygy + 0, 2¢! (4.18)

Sind alle Sauerstoffleerstellen besetzt werden Kationenleerstellen gebildet und der
iiberschiissige Sauerstoff reagiert mit dem segregierten Strontium zu Strontiumoxid
auf der Elektrodenoberflache (Gleichung 4.19, Abb. 4.30 links, Prozess 2).
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[0, 8Ly, 0, 28ry ] IMny, 1BOS] + 0,20 vy

= [0,8Lay’,, 0, 2V}, ][0, 8Mnj, , 0, 2Mng,, |[305] + 0, 2510 + 0, 2Vey sz + 0. 2el (4.19)

Auch im Falle der anodischen Polarisation konnten wéhrend der elektrochemischen Im-
pedanzmessungen zwei Deaktivierungsprozesse identifiziert werden (Abb. 4.29, rechts).
Die schnellere Deaktivierung zu Beginn der anodischen Polarisation erfolgt aufgrund des
Verbrauchs an Sauerstoffleerstellen, gefolgt von der energetisch recht anspruchsvollen und
daher langsameren Bildung von Kationenleerstellen und der damit verbundenen Bildung
von passivierenden Strontiumoxidschichten auf der Elektrodenoberfliche. Die starke Akti-
vierung zu Beginn der anodischen Polarisation (Abb. 4.29, blauer Bereich rechts) ist auf
morphologische Anderungen zuriickzufiihren.

Im Einklang mit diesen Betrachtungen konnte eine Zunahme der Strontiumkonzentrati-
on auf der Elektrodenoberfliche und an der Dreiphasengrenze wéhrend der anodischen
Polarisation mittels XPS und SIMS nachgewiesen werden.

Abbildung 4.29: Wihrend der anodischen Polarisation wird lokal die Sauerstoffaktivitat erhoht
(links). Eine Auftragung der gemessenen Gesamtelektrodenwiderstinde gegen
die Polarisationszeit (rechts) zeigt zwei zeitlich getrennt ablaufende Prozesse. In
einem schnellen Prozess werden Sauerstoffleerstellen verbraucht (rechts, roter
Bereich), im Anschluss findet in einem langsameren Prozess die Bildung von
Kationenleerstellen statt (rechts, griiner Bereich).

Die beobachtete Fremdphasenbildung an der inneren Phasengrenze, welche mittels der
Literatur als LaoZroO7 identifiziert wurde, ist fiir die Kinetik der LSM|YSZ-Elektroden zwar
von grundlegender Bedeutung, allerdings ist die Geschwindigkeit dieser Festkorperreaktion
im Vergleich mit den beobachteten Segregationsprozessen sehr langsam und diirfte auch
erst im Langzeitbetrieb der Zelle eine entscheidende Rolle spielen. Bei den hier gemachten
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Untersuchungen kann aufgrund der Tatsache, dass die untersuchten Anderungen der Sau-
erstoffeinbaukinetik verstirkt in den ersten Minuten der elektrochemischen Polarisation
auftreten, davon ausgegangen werden, dass die Bildung dieser Fremdphase keinen Beitrag
zur beobachteten Verschlechterung der Elektrodenkinetik wahrend der anodischen Polarisa-
tion hat.

Abbildung 4.30: Modell zur Erklarung der ablaufenden Prozesse am System LSM(02)|YSZ
wahrend der elektrochemischen Polarisation.
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4.6 Erganzende Ergebnisse

4.6.1 Elektrochemische Charakterisierung

In diesem Kapitel werden die elektrochemischen Impedanzmessungen an den mittels PLD
hergestellten Diinnfilmelektroden diskutiert. Ziel dieser Untersuchungen war es, die Aktivie-
rung bzw. Deaktivierung der LSM-Elektroden wahrend der elektrochemischen Polarisation
zu zeigen. Da bei Diinnfilmelektroden neben den Segregationsprozessen auch morphologische
Verdnderungen wihrend der elektrochemischen Polarisation einen Einfluss auf die Elektro-
denkinetik haben, wurde zur Trennung dieser beiden Effekte auch mit porésen Elektroden
gearbeitet, die mittels Siebdruck hergestellt wurden. Diese Art der Elektroden haben den
Vorteil, dass morphologische Anderungen wihrend der elektrochemischen Polarisation keine
Rolle spielen.

Literaturuberblick

Die Impedanzspektroskopie ist eine gut geeignete Methode fiir mechanistische Untersu-
chungen an Festkorperelektroden. Ein groftes Problem stellt allerdings die Mehrdeutigkeit

der Impedanzspektren dar. Da es sich um eine sehr sensitive Messmethode handelt, sind

die Ergebnisse stark von dufieren Faktoren beeinflusst. Untersuchungen am Elektroden-
system LSM(O3)|YSZ haben gezeigt, dass die Ergebnisse der Impedanzmessungen von

der Elektrodenzusammensetzung [Jian99, Jian02|, dem Sauerstoffpartialdruck [Jian9§],
der Mikrostruktur [Jian03] und einem angelegten elektrochemischen Potenzial [Kim01]

abhéngen. Dementsprechend sind auch die in der Literatur diskutierten Impedanzspektren

sehr unterschiedlich und wurden mit einen bis drei Halbkreisen, welche wiederum aus

mehreren Halbkreisen bestehen konnen, ausgewertet.

Mizusaki [Mizu91] beobachtete an pordsen Lag ¢Cag 4MnO3-Kathoden ein Impedanzspek-
trum in der Nuyquist-Darstellung, welches mit einem gestauchten Halbkreis ausgewertet

wurde. Ebenfalls nur ein Halbkreis trat in der Studie von van Herle [Herl96] an pordsen

La0784Sr0,16Mn03-Elektroden auf.

Murray konnte an Luft zwei Halbkreise und bei geringen Sauerstoffpartialdriicken (<0,01

atm) drei Halbkreise [Murr98| an pordsen stochiometrischen LSM-Elektroden identifizieren.
Bei der Untersuchung an porésen LSM-Elektroden der Zusammensetzung (Lag gSro.2)0.0MnO3
bei 800 °C an Luft studierte Jiang [Jian99| drei Halbkreise. Auch drei Halbkreise fand

Ostergard |Oste93| an pordsen Lag g55r0 15 MnO3s-Kathoden.

An dichten LSM-Elektroden konnte La O° [LaO07| zeigen, dass unterhalb von 700 °C zwei

Halbkreise auftreten, die sich oberhalb von 700 °C auf einen reduzieren. Dieses Verhalten

wurde damit erklart, dass oberhalb von 700 °C ein Wechsel des reaktionsbestimmenden

Schrittes vom gemischten Reaktionspfad (Oberflicheneinbaureaktion (Surface Path) und

Volumeneinbaureaktion (Bulk Path)) zu chemischen Oberflachenprozessen stattfindet. Die-
ses Verhalten wurde ebenfalls von Jiang [Jian99] beobachtet. Auch hier trat ein Ubergang

im reaktionsbestimmenden Schritt bei einer Temperatur oberhalb von 700 °C auf. In den

ausgewerteten Arrhenius-Plots fiir die Bereiche oberhalb und unterhalb dieser Temperatur

ergaben sich unterschiedliche Aktivierungsenergien, was den Wechsel des reaktionsbestim-
menden Schrittes bestétigte. Partialdruckabhéngige Messungen zeigten zusétzlich, dass

bei niedrigen Partialdriicken die Gasphasendiffusion des Sauerstoffs zur LSM-Oberflédche

geschwindigkeitsbestimmend ist, wihrend bei hohen Sauerstoffpartialdriicken der Einbau
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der adsorbierten Sauerstoffspezies in den Elektrolyten reaktionsbestimmend wird.

Das Impedanzverhalten des Elektrodensystems LSM(Oz2)|YSZ wahrend der elektroche-
mischen Polarisation ist Gegenstand zahlreicher Untersuchungen. Durch Anlegen eines

elektrochemischen Potenzials kann die Sauerstoffreduktionsreaktion beeinflusst werden. Bei

Untersuchungen an porésen LSM-Elektroden von Jiang [Jian99| reduzierte sich die Anzahl

der Halbkreise im Impedanzspektrum von drei zu Beginn der kathodischen Polarisation

zu einem Halbkreis am Ende der Polarisationszeit, wobei zundchst der niederfrequente

und nach Erhéhung der Stromdichte auch der Halbkreis im mittleren Frequenzbereich

verschwunden war. Die Verkleinerung des Halbkreises im hochfrequenten Bereich wurde

als Beschleunigung der Sauerstoffreduktionsreaktion gedeutet. Ebenfalls eine Verringerung

der Halbkreise im niederen- und mittleren Frequenzbereich unter kathodischer Polarisation

konnte Wang [Wang04| an dichten LSM-Elektroden beobachten. Der hochfrequente Halb-
kreis blieb wahrend der Untersuchung weitestgehend konstant. Wéahrend der anodischen

Polarisation zeigte sich eine Vergroferung der Halbkreise, welche wiederum nur die Halb-
kreise im niedrigen und mittleren Frequenzbereich betraf.

Bei der Interpretation und der Zuordnung chemischer Prozesse zu den einzelnen Halbkreisen

gehen die Meinungen in der Literatur auseinander. Mittels He- und No-Vergleichsexperimenten
konnte gezeigt werden, dass der bei geringen Sauerstoffpartialdriicken auftretende zusétz-
liche Halbkreis im Niederfrequenzbereich der Gasphasendiffusion des Sauerstoffs an der

pordsen Elektrode zugeordnet werden kann [Chen03, Adle96].

Den Halbkreis im mittleren Frequenzbereich ordnete Lee [Lee95| der Ladungsiibertragungs-
reaktion zu, wahrend in anderen Untersuchungen dieser Halbkreis als Oberflichendiffusion

von intermedidr gebildeten Sauerstoffspezies interpretiert wurde [Jian00, Hori98, Jorg01,

Bran06]. Auch als Dissoziation und Adsorption des Sauerstoffs auf der LSM-Oberflache

wurde das Auftreten dieses Halbkreises gedeutet [Jian98(2)].

Der hochfrequente Halbkreis wurde entweder dem Ladungstranster [Heuv97, Heuv97(2)]

oder dem Transport der Sauerstoffionen von der Dreiphasengrenze in den Elektrolyten

[Kim01, Jian00, Bran06| zugeordnet.

In allen Untersuchungen iibereinstimmend wurde der den Halbkreisen vorgeschaltete Wi-
derstand dem seriellen Widerstand aus Elektrolyt und den elektrischen Zuleitungen zuge-
schrieben.

Die meisten hier erwdhnten Untersuchungen wurden an porésen LSM-Elektroden durchge-
fiihrt. Dies hat den Nachteil, dass wichtige Einflussfaktoren, wie die Lange der Dreiphasen-
grenze, die Grofe der Elektrodenfliche und der Kontakt zwischen Elektrode und Elektrolyt

sehr schwer prézise zu bestimmen sind und sich auch von Probe zu Probe sehr stark unter-
scheiden konnen. Eine Variation in der Partikelgrofke, der Lange der Dreiphasengrenze und

des Elektroden|Elektrolyt-Kontaktes kann zu Diskrepanzen in den einzelnen Untersuchun-
gen fithren. Dies erklért, dass in vergleichbaren Studien unterschiedliche Reaktionsschritte

und Aktivierungsenergien als geschwindigkeitsbestimmend identifiziert wurden, obwohl die

Aktivierungsenergie fiir eine gegebene Reaktion unter identischen &ufseren Bedingungen

(Material (Stochiometrie), Temperatur, Druck) eine Konstante darstellen sollte.

In mehreren Untersuchungen konnte iibereinstimmend gezeigt werden, dass der geschwin-
digkeitsbestimmende Schritt an porésen LSM-Elektroden die dissoziative Adsorption oder

ein dhnlich gelagerter Oberflichenprozess ist mit einer Aktivierungsenergie im Bereich von

1,61 eV - 2,11 €V.

Van Herle [Herl96] veroffentlichte eine Aktivierungsenergie von 2,11 eV im Temperatur-
bereich zwischen 700 °C - 900 °C fiir den geschwindigkeitsbestimmenden Schritt, die
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dissoziative Adsorption des Sauerstoffs. Eine Aktivierungsenergie von 1,8 eV wurde von
Siebert [Sieb94] fiir die dissoziative Adsorption an porésen LSM-Elektroden bestimmt. Chen
[Chen03] und Murray [Murr98| identifizierten als geschwindigkeitsbestimmenden Schritt
die Adsorption und Desorption von Sauerstoff im Temperaturbereich von 550 °C - 850 °C
mit einer Aktivierungsenergie von 1,63 eV.

Um dem Problem der starken Variation innerhalb der Messungen durch verschiedenste
Probenparameter entgegenzuwirken, werden bei aktuellen Untersuchungen geometrisch gut
definierte Diinnfilmelektroden mit definierter Oberflichenzusammensetzung und Mikrostruk-
tur verwendet. Die damit gemachten Untersuchungen dienen vor allem dem Verstdndnis
der Kinetik der Sauerstoffreduktionsreaktion.

Brichzin [Bric02] konnte an Mikroelektroden mit einer Dicke von 100 nm bei 800 °C zeigen,
dass der Sauerstoffeinbau anders als bisher erwartet hauptséchlich iiber den Volumeneinbau
(Einbau als O?~ ins LSM) und nicht iiber die Dreiphasengrenze erfolgt. In Untersuchungen
an LSM-Diinnfilmelektroden mit unterschiedlichen Dicken (100 nm - 3000 nm) beobachtete
Koep [Koep05], dass der Sauerstoffeinbau bzw. der bevorzugte Einbaupfad von der Tempera-
tur abhéngt. Ab Temperaturen iiber 700 °C und einer Elektrodendicke von weniger als 360
nm wird der Einbau {iber das Volumen (Bulk Path) dominierend. Ebenfalls eine Dominanz
des Volumeneinbaumechanismuses zeigte Endo [Endo00]. Die Impedanz der LSM-Filme
war direkt proportional zur Probendicke (bei Proben von 100 nm bis 3000 nm) und nicht
abhingig vom Sauerstoffpartialdruck.

La O¢ [LaO07, LaO09] konnte an LSM-Diinnfilmelektroden beobachten, dass wéhrend
der Sauerstoffreduktionsreaktion vier Prozesse beteiligt sind: a) Adsorption und Dis-
soziation auf der Oberflache der LSM-Elektrode, b) Oberflichendiffusion ¢) gemischte
Oberflacheneinbaureaktion- und Volumeneinbaureaktion mit Ladungstransfer d) Ionentrans-
port ins YSZ. Zusétzlich konnte gezeigt werden, dass unterhalb von 700 °C der Ladungs-
transfer an der Dreiphasengrenze oder der Elektrodenoberflache geschwindigkeitslimitierend
ist, wihrend oberhalb dieser Temperatur eine Oberflachenrcaktion geschwindigkeitsbestim-
mend wird.

Impedanzmessungen an dichten LSM-Elektroden von Brichzin [Bric02| und Ioroi [loro97]
unter kathodischer Polarisation zeigten eine Abhéangigkeit des Widerstandes von der in-
versen Elektrodenfliche. Die geschwindigkeitsbestimmende Reaktion findet somit an der
LSM-Oberfldche, an der Volumengrenzfldche zwischen LSM und YSZ oder im Volumen
der Elektrode statt. Da der gemessene Widerstand zudem mit steigender Elektrodendi-
cke ansteigt, wird der ionische Transport als geschwindigkeitsbestimmend angesehen. Die
Reduktion des Sauerstoffes findet an der gesamten Elektrodenoberfliche statt und die
erzeugten Sauerstoffionen werden anschliefend durch das Elektrodenvolumen zum Elektro-
lyten transportiert. Wahrend der anodischen Polarisation zeigte sich in den Untersuchungen
von Brichzin [Bric02] allerdings eine Abhéngigkeit des Elektrodenwiderstandes vom inversen
Elektrodenradius und somit eine Abhéngigkeit von der inversen Dreiphasengrenzliange.
Dies belegt einen Wechsel des Reaktionsmechanismuses vom Volumenpfad unter kathodi-
scher Polarisation zum Oberflichenpfad unter anodischer Polarisation. Untersuchungen
von Lauret und Hammou [Laur96] konnten zeigen, dass der Ubergang von einem reinen
Dreiphasengrenz-Mechanismus zum Volumeneinbau von den geometrischen Parametern der
Probe abhéngt. Je dicker die Probe, desto eher wird der Oberflichenpfad bevorzugt. Auch
eine Vergrokerung der Dreiphasengrenze hat eine Bevorzugung des Oberflachenpfades zur
Folge.




4.6. ERGANZENDE ERGEBNISSE Seite: 105

Waéhrend bei dichten LSM-Elektroden die Reaktionsgeschwindigkeit von der Dicke der Probe
abhéngt, liegt bei porésen Elektroden eine Abhéngigkeit von der Lange der Dreiphasengrenze
vor [Mizu96, Endo00]. Zudem zeigen beide Systeme unterschiedliche Sauerstoffpartialdruck-
abhangigkeiten. Wahrend bei pordsen Elektroden die Leitfahigkeit mit sinkendem Druck
abfillt, steigt sie bei dichten Diinnfilmelektroden an. Dieses Verhalten zeigt das Vorhan-
densein von unterschiedlichen Reaktionsmechanismen. Bei dichten Elektroden kann die
Reaktion in Abhéngigkeit von der anliegenden Spannung sowohl an der Dreiphasengrenze als
auch mittels Volumendiffusion auf der gesamten Elektrodenoberfliche stattfinden, wihrend
bei pordsen Elektroden aufgrund ihrer groferen Dreiphasengrenze der Einbau iiber die
Dreiphasengrenze bevorzugt wird.

Untersuchungen von Siebert [Sieb95| zeigten jedoch, dass auch bei pordsen Elektroden
die Sauerstoffdiffusion zum Elektrolyten teilweise durch das Volumen erfolgt, da sich
porose LSM-Elektroden bei geringer kathodischer bzw. anodischer Polarisation wie Platin-
Elektroden verhalten, bei denen aufgrund fehlender ionischer Leitfdhigkeit der Sauerstoffe-
inbau nur an der Dreiphasengrenze stattfinden kann, wiahrend unter héheren kathodischen
Potenzialen eine deutliche Effizienzsteigerung im Vergleich zu den Pt-Elektroden auftritt.
Dies ist auf eine erh6hte Volumenleitfahigkeit des LSM zuriickzufiihren.

Besonderes Interesse bei den elektrochemischen Untersuchungen an LSM-Elektroden gilt
der auftretenden Aktivierung bzw. der Deaktivierung wahrend der elektrochemischen Po-
larisation. Durch das Anlegen eines hinreichend grofsen kathodischen Potenzials kann die
Elektrodenkinetik um ein Vielfaches gesteigert werden, erkennbar an einer Verringerung des
Elektrodenpolarisationswiderstandes, der sich aus der Differenz des hoch- und niederfrequen-
ten Schnittpunktes des Impedanzhalbkreises mit der realen Achse ergibt |Heuv97, Jian98,
Jorg99, Hori01, Chen04, McIn04 Wang06]. Wahrend der anodischen Polarisation zeigt sich
ein entsprechend entgegengesetzter Effekt. Die Elektrode erfihrt eine Deaktivierung, was
sich in einer deutlichen Vergroferung des Elektrodenwiderstandes dufert [Jian98, Jian02].
Die Aktivierung bzw. Deaktivierung der LSM-Elektroden ist ein reversibler Prozess. Bei
einer Abfolge von Polarisationen kann eine abwechselnde Aktivierung bzw. Deaktivierung
je nach angelegtem elektrochemischen Potenzial beobachtet werden [Wang06].

Eine einheitliche Erkléarung fiir die Verdinderung der Elektrodenkinetik wiahrend der elek-
trochemischen Polarisation ist bisher noch nicht gefunden worden. Zur Diskussion stehen
verschiedene Mechanismen, die in Kapitel 4.3 néher erldutert sind. Welcher dieser Mechanis-
men, oder ob mehrere fiir die Verdnderungen wihrend der elektrochemischen Polarisation
verantwortlich sind, ist zum jetzigen Zeitpunkt noch nicht geklart und wird in zahlreichen
Arbeitsgruppen untersucht.
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Experimentelles

Neben den Untersuchungen der mittels PLD hergestellten Diinnfilmmelektroden, auf die in
Abschnitt (4.4) schon néher eingegangen worden ist, wurden auch Experimente an pordsen
Siebdruckelektroden durchgefiihrt.

Fiir die Impedanzmessungen wurde eine Messbriicke VersaStat?.200 der Firma Princeton
Applied Research verwendet. Der gewihlte Frequenzbereich lag zwischen 0,01 Hz - 105 Hz
mit einer Signalamplitude von 10 mV. Die Messungen wurden im Temperaturbereich von
600 °C - 1000 °C und bei angelegten Spannung (V ag) von 500 mV bis 2500 mV (kathodisch
und anodisch) durchgefiihrt. Die Auswertung und das Anpassen der Ergebnisse erfolgte mit
dem Programm ZSimpWin 3.21.

Im Folgenden (Abb. 4.31) ist das verwendete Schaltbild, mit dem die Impedanzspektren in
dieser Arbeit ausgewertet wurden, dargestellt. Dabei handelt es sich um ein Modell, welches
sehr haufig in der Literatur fiir LSM-Elektroden angewendet wird [Wang04, Jian98, Jian01].
Es wurde gewahlt, da mit diesem die beste Ubereinstimmung zu den gemessenen Daten
erzielt werden konnte.

[ 1L

Abbildung 4.31: Physikalisch-chemische Zuordnung der im Ersatzschaltbild auftretenden Bauele-
mente zu den an der LSM-Elektrode ablaufenden Prozessen.

R beschreibt den seriellen Widerstand aus Elektrolyt und den elektrischen Zuleitungen.
Der auftretende Halbkreis im niederfrequenten Bereich (Ry,) wird entweder als Oberflachen-
austauschreaktion interpretiert [Jian98| oder bei pordsen Elektroden als Gasphasendiffusion
in das LSM [Wang04].

Im mittleren Frequenzbereich ergibt sich ein weiterer Halbkreis (Rap) der entweder als dis-
soziative Adsorption des Sauerstoffs [Wang98, Heuv972| oder als Diffusion der adsorbierten
Sauerstoffionen entlang der LSM-Oberflache zur Dreiphasengrenze [Wang06| verstanden
werden kann.

Der Halbkreis im hohen Frequenzbereich (Ryp) kann als Landungstransfer und Transport
der Sauerstoffionen von der Dreiphasengrenze in das YSZ interpretiert werden, da er eine
direkte Abhéngigkeit von der Lange der Dreiphasengrenze zeigt [Wang04].

Der Hauptparameter, der zum Vergleich der einzelnen Messungen herangezogen wurde, ist
der Polarisationswiderstand der Elektrode Ry, der sich aus der Differenz der Schnittpunkte
des nieder- und hochfrequenten Halbkreises mit der realen Achse ergibt.

Wie bereits erwihnt, haben dufiere Faktoren einen grofsen Einfluss auf das Impedanzsignal
von LSM-Elektroden. Die Absolutwerte der einzelnen Widerstdnde und der entsprechenden
Kapazitdten hingen sehr stark von den Préparations- und Messbedingungen sowie der
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elektrochemischen Behandlung ab. Diese Parameter waren wahrend der hier durchgefiihrten
Messungen nur unzureichend konstant zu halten, sodass auf eine Auswertung der Spektren
in Bezug auf die Angabe der Absolutwerte fiir die einzelnen Widerstdnde und Kapazitéiten
verzichtet wird. Da im Fokus der Arbeit die Kombination von Elektrochemie und Oberfla-
chenanalyse stand und nicht die Optimierung des Elektrodensystems LSM(O2)|YSZ, ist
eine Angabe dieser Werte fiir die weiteren Betrachtungen auch nicht von Bedeutung.

In Abb. 4.32 ist beispielhaft das Impedanzspektrum einer untersuchten LSM-Probe dar-
gestellt. Es kann durch einen grofen gestauchten Halbkreis, der wiederum durch drei
iiberlappende Halbkreise, stellvertretend fiir drei (RQ)-Glieder, aufgebaut ist, charakteri-
siert werden. Um die drei Widerstédnde deutlicher zu erkennen, wurde neben dem Nyquistplot
die Bode-Darstellung gewéhlt. Im Bode-Diagramm entspricht das Auftreten eines Maxi-
mums dem Vorhandensein eines parallelen RQ-Gliedes. In der folgenden Auswertung wurde
aus Griinden der Ubersichtlichkeit nur die Nyquist-Diagramme dargestellt.

Abbildung 4.32: Nyquist- (links) und Bodeplot (rechts) einer frisch préparierten LSM-Elektrode.
Jedes Maximum im Bode-Diagramm entspricht einem RQ-Glied.

Kathodische Polarisation

Wie erwéhnt, sollte durch Anlegen eines kathodischen Potenzials eine Aktivierung der
LSM-Elektroden stattfinden. Da in der Literatur berichtet wird [LaO09], dass gerade bei
Diinnfilmelektroden dieses Verhalten durch morphologische Anderungen iiberlagert wird,
werden in diesem Abschnitt zunéchst die Ergebnisse der mittels Siebdruck hergestellten
Elektroden, bei denen morphologische Anderungen keine Rolle spielen, dargestellt, um dann
einen Vergleich mit den Untersuchungen an Diinnfilmelektroden zu ziehen.
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In Abb. 4.33 ist das Antwortsignal einer mittels Siebdruck frisch praparierten LSM-Elektrode
als Funktion der Zeit wéhrend der kathodischen Polarisation (Vag = — 0,5 V) bei einer
Temperatur von 800 °C an Luft dargestellt. Da die grofsten Verdnderungen in den ersten
Minuten der Polarisation auftreten, ist links das Impedanzverhalten vor der Polarisation
und nach einer Minute Polarisationszeit sowie die Impedanz am Ende des Experimentes
dargestellt. Das rechte Bild zeigt die gesamte Messreihe mit allen durchgefiihrten Polarisa-
tionszeiten. In den Spektren stellen Punkte die experimentellen Daten dar, wihrend die
mit ZSimp Win simulierten Ergebnisse als Linien symbolisiert sind.

Abbildung 4.33: Nyquist-Diagramm einer kathodischen Polarisationsreihe an einer mittels Sieb-
druck hergestellten porésen LSM-Elektrode unter Atmosphirenbedingungen bei
800 °C und einem angelegten kathodischen Potenzial von Vg = — 0,5 V. Die
Verkleinerung des Impedanzhalbkreises wihrend der elektrochemischen Pola-
risation entspricht einer Verringerung des Elektrodenwiderstandes und damit
ciner Aktivierung der Elektrode.

Die Impedanz vor der Polarisation ist charakterisiert durch einen groften gedriickten Halb-
kreis. Sobald die Elektrode stromdurchflossen ist, reduziert sich der Impedanzhalbkreis und
damit der Elektrodenwiderstand deutlich. Bereits nach einer Minute mit einem angelegten
kathodischen Potenzial von Vag = — 0,5 V ergibt sich ein um ca. 10 Prozent geringerer
Gesamtwiderstand. Nach 60 Minuten Polarisationszeit hat sich der Gesamtwiderstand
bereits um 40 Prozent reduziert. Die Verringerung des Impedanzhalbkreises ist wie erwartet
vor allem zu Beginn der Polarisation stark ausgeprigt und nimmt im Verlauf des Experi-
mentes immer mehr ab. Die Abnahme der Grofe des Impedanzhalbkreises entspricht einer
Aktivierung der Elektrodenprozesse, die vor allem withrend der ersten Minuten (1-15 min)
der Polarisationszeit stark ausgeprigt ist.

Eine HREM-Untersuchung der Probe vor und nach der elektrochemischen Polarisation zeigt
keinerlei morphologische Verédnderungen (Abb. 4.34).
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Abbildung 4.34: HREM-Aufnahme eciner frisch priparierten (links) und einer fiir 1 Stunde
bei 800 °C unter Atmosphérenbedingungen kathodisch polarisierten (Vag —
— 0,5 V) LSM-Siebdruckelektrode (rechts). Die elektrochemische Polarisation
hat keine morphologischen Anderungen hervorgerufen.

Identisches Verhalten, also eine deutliche Abnahme der Impedanz wiahrend der kathodischen
Polarisation, konnte auch bei allen weiteren Untersuchungen (Temperaturen: 600 °C und
1000 °C und bei einem kathodischen Potenzial von Vg = — 2,5 V) beobachtet werden, so
dass an dieser Stelle auf eine Abbildung dieser Messreihen verzichtet wird.

Ein abweichendes Verhalten zeigen die mittels PLD hergestellten Diinnfilmelektroden. In
Abb. 4.35 sind die Impedanzspektren einer LSM-Diinnfilmelektrode in Abhéngigkeit von
der Polarisationszeit mit einem angelegten kathodischen Potenzial von Vag = — 0,5 V
dargestellt. Aufgenommen wurden die Spektren ebenfalls bei 800 °C an Luft. Auch hier
zeigt sich zu Beginn der Polarisation eine starke Verringerung des Impedanzhalbkreises
und dementsprechend eine Reduktion des Elektrodenwiderstandes um ca. 10 Prozent nach
einer Minute Polarisationszeit. Doch bereits nach Anlegen des kathodischen Potenzials
flir mehr als 5 Minuten tritt eine deutliche Vergroherung des Gesamtwiderstandes auf.
Nach 60 Minuten Polarisationszeit ist der Gesamtwiderstand ca. 10 Prozent gréfser als der
urspriingliche Wert der frisch préaparierten Probe.

Auch bei den weiteren Untersuchungen bei verschiedenen Temperaturen bei einem angelegten

kathodischen Potenzial von Vaq = — 0,5 V kann kein einheitliches Verhalten festgestellt
werden.
Bei einer Erhéhung des angelegten elektrochemischen Potenzials auf Vag = — 2,5 V tritt

im Gegensatz zu den eben dargestellten Ergebnissen auch an den LSM- Diinnfilmelektroden
bei allen Temperaturen eine Aktivierung auf. In Abb. 4.36 ist dieses Verhalten beispielhaft
an einer Diinnfilmelektrode, welche bei 800 °C fiir 60 Minuten mit einem kathodischen
Potenzial von Vag = — 2,5 V polarisiert wurde, dargestellt.
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Abbildung 4.35: Nyquist-Diagramm einer kathodischen Polarisationsreihe an einer mittels
PLD hergestellten LSM-Diinnfilmelektrode unter Atmosphérenbedingungen
bei 800 °C und einem angelegten kathodischen Potenzial von Vg = — 0,5 V.
In der ersten Minute der Polarisation zeigt sich eine Verringerung des Elek-
trodenwiderstandes, die aber bereits nach 5 Minuten Polarisationszeit in eine
deutliche Deaktivierung der Elektrode iibergeht.

Abbildung 4.36: Nyquist-Diagramm einer kathodischen Polarisationsreihe an einer mittels
PLD hergestellten LSM-Diinnfilmelektrode unter Atmosphirenbedingungen
bei 800 °C und einem angelegten kathodischen Potenzial von Vg = — 2,5 V.
Wiéhrend der kathodischen Polarisation kommt es zu einer Aktivierung der
Elektrode, die vor allem in den ersten Minuten der Polarisation stark ausgepréigt
ist.
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Die HREM-Aufnahme (Abb. 4.37) einer Probe vor und nach der kathodischen Polarisation
fiir 30 Minuten bei einem kathodischen Potenzial von Vaq = — 2,5 V zeigt eine deutliche
durch den Stromfluss hervorgerufene Verdnderung der Elektrodenmorphologie. Die vorher
glatte Oberflache wird durch die kathodische Polarisation deutlich aufgeraut und man kann
kleine Partikel im Grofenbereich einiger 100 nm erkennen.

Abbildung 4.37: HREM-Aufnahme einer {risch préaparierten (links) und einer fiir 30 Minuten
bei 600 °C unter Atmosphirenbedingungen kathodisch polarisierten (Vg =
— 2,5 V) LSM-Diinnfilmelektrode (rechts). Durch die elektrochemische Polarisa-
tion kommt es zu deutlichen Verdnderungen der Probenmorphologie in Form
der Bildung kleiner Partikel.

Eine Erklarung fiir das entgegengesetzte Verhalten der Elektroden wihrend der kathodischen
Polarisation mit angelegten Potenzialen von Vg = — 0,5 V und — 2,5 V kénnte in den
unterschiedlichen Gréflenordnungen der geflossenen Strome liegen. Die Strome wiahrend
der Polarisation mit Vag = — 0,5 V waren im Bereich von — 30 mA bis — 50 mA, im
Vergleich dazu waren die Strome bei einem angelegten Potenzial von Vag = — 2,5 V um
fast eine Grofenordnung grofer im Bereich von — 200 mA bis — 250 mA. Da die Deaktivie-
rung der Elektrode wéihrend der kathodischen Polarisation vermutlich auf morphologische
Anderungen zuriickzufiihren ist, wihrend die Aktivierung durch einen der in Kapitel 4.3
beschriebenen Segregationsmechanismen erklért werden kann, kénnte eine mégliche Ursache
fiir das unterschiedliche Verhalten darin liegen, dass bei den héheren Strémen die Segrega-
tionsvorginge gegeniiber den morphologischen Anderungen iiberwiegen, wihrend bei den
geringeren Stromen die Segregation so gering ausgeprigt ist, dass die morphologischen
Anderungen dominieren und damit fiir die Deaktivierung verantwortlich sind. Nach den
Untersuchungen von Jiang [Jian04, Jian06| findet die Segregation der passivierenden Spezies
zu Beginn sehr schnell statt, wihrend morphologische Anderungen nach Kuznecov [Kuzn03]
eher langsam ablaufen. Dies Verhalten konnte erkldren, warum bei vielen Proben bei einem
angelegten Potenzial von Vg = — 0,5 V zu Beginn der Polarisation eine Aktivierung
stattfindet, die dann aber in eine Deaktivierung iibergeht.
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Anodische Polarisation

Die in der Literatur beschriebene Deaktivierung der LSM-Elektroden unter anodischer
Polarisation konnte bei den mittels Siebdruck hergestellten pordsen Proben bestétigt werden.
In Abb. 4.38 ist das Verhalten einer mittels Siebdruck hergestellten Elektrode bei 800 °C
und einem angelegten elektrochemischen Potenzial von Vg = + 0,5 V gezeigt. Nach
Anlegen des anodischen Potenzials von Vaq = + 0,5 V fiir eine Minute vergrofiert sich der
Gesamtwiderstand um ca. 10 Prozent. Am Ende der Polarisation ist der Gesamtwiderstand
um ca. 100 Prozent grofser als der urspriingliche Wert.

Abbildung 4.38: Nyquist-Diagramm einer anodischen Polarisationsreihe an einer mittels Sieb-
druck hergestellten porésen LSM-Elektrode unter Atmosphérenbedingungen
bei 800 °C und einem angelegten anodischen Potenzial von Vg = + 0,5 V.
Waéhrend der anodischen Polarisation tritt eine Deaktivierung der Elektrode,
erkennbar an der Vergréferung des Impedanzsignals, auf.

Die HREM-Aufnahme der untersuchten Probe (Abb.4.39) zeigt, dass keine Verinderungen
der Morphologie zu beobachten sind.

Identisches Verhalten konnte auch bei den weiteren Untersuchungen bei verschiedenen
Temperaturen (600 °C - 800 °C) beobachtet werden, sodass auf eine Abbildung verzichtet
wird.

Abweichende Ergebnisse von diesem Verhalten zeigen die Diinnfilmelektroden. Entgegen
der erwarteten Deaktivierung konnte meist eine Aktivierung wahrend der anodischen
Polarisation beobachtet werden (Abb. 4.40). Die Aktivierung trat besonders stark in den
ersten Minuten der Polarisation auf, eine danach auftretende Deaktivierung konnte bei
einer Vielzahl an Proben studiert werden. Es kann also davon ausgegangen werden, dass der
Prozess, der die Deaktivierung der Elektrode zur Folge hat, von einem schneller auftretenden
Prozess zu Beginn der Polarisation iiberlagert wird. Auch bei angelegten kathodischen
Potenzialen von Vg = + 2,0 V konnte stets eine zu Beginn auftretende Aktivierung,
gefolgt von einer langsameren Deaktivierung beobachtet werden, sodass auf eine Abbildung
der Ubersicht halber hier ebenfalls verzichtet wird.
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Abbildung 4.39: HREM-Aufnahme einer frisch préparierten (links) und einer fiir 1 Stunde bei
800 °C unter Atmosphérenbedingungen anodisch polarisierten (Vg =+ 0,5 V)
Siebdruckelektrode (rechts). Es sind keinerlei morphologische Anderungen fest-
zustellen.

Abbildung 4.40: Nyquist-Diagramm einer anodischen Polarisationsreihe an einer mittels PLD her-
gestellten LSM-Diinnfilmelektrode unter Atmosphérenbedingungen bei 800 °C
und einem angelegten anodischen Potenzial von Vag = + 0,5 V. Nach einer
anfinglich auftretenden Aktivierung tritt die erwartete Deaktivierung auf.
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Eine mogliche Erkldarung fiir dieses Verhalten kann anhand der im Folgenden dargestell-
ten HREM-Aufnahme der untersuchten Proben begriindet sein. Die Aufnahmen zeigen
deutliche Verdnderungen der Elektrodenoberfliche, die durch die anodische Polarisation
aufgetreten sind. Uber die gesamte Elektrodenoberfliche verteilt kommt es zur Ausbildung
von Blasen und zu Abplatzungen der vorher dichten Elektrode. Diese Abplatzungen stellen
eine Vergrofserung der Dreiphasengrenze der Elektrode dar und sind somit verantwortlich
fiir die Aktivierung der Elektrode unter anodischen Potenzialen. Die Entstehung dieser
Abplatzung tritt gerade zu Beginn der anodischen Polarisation sehr stark auf. N&dhere
Untersuchungen hierzu sind in Kapitel 4.4 zu finden.

Abbildung 4.41: HREM-Aufnahme einer frisch praparierten (links) und einer fiir 30 Minuten bei
600 °C unter Atmosphérenbedingungen anodisch polarisierten (Vag = + 2,0 V)
Diinnfilmelektrode (rechts). Durch die elektrochemische Polarisation kommt es
zu einer teilweisen Abplatzung der Elektrodenoberfliche, was eine Vergréfserung
der Dreiphasengrenze und damit eine Aktivierung der Elektrode zur Folge hat.

Diskussion der Ergebnisse zum System LSM(0O:)|YSZ

In den vorgestellten Ergebnissen konnte gezeigt werden, das LSM-Elektroden durch Anle-
gen eines kathodischen Potenzials aktiviert und durch ein entsprechend entgegengesetztes
Potenzial deaktiviert werden.

Die porosen mittels Siebdruck hergestellten LSM-Elektroden zeigen ein Verhalten wéihrend
der elektrochemischen Polarisation, welches die bisher verdffentlichten Literaturergebnisse
bestétigt. Wahrend unter kathodischer Polarisation eine deutliche Aktivierung der Elektrode
auftritt, kommt es unter anodischer Polarisation zu der entsprechenden Deaktivierung. Mog-
liche morphologische Verédnderungen, hervorgerufen durch die elektrochemische Polarisation,
konnten mittels HREM-Untersuchungen ausgeschlossen werden.
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Die LSM-Diinnfilmelektroden (PLD-Proben) zeigen kein einheitliches Verhalten, was da-
mit zu erklaren ist, dass zuséatzlich zu den Segregationsprozessen noch morphologische
Anderungen auftreten. Bei der kathodischen Polarisation tritt die erwartete Aktivierung
der Elektrode erst bei angelegten Spannungen von Vag = — 2,5 V auf. Bei niedrigeren
Spannungen (Vg = — 0,5 V) kann zumeist eine Deaktivierung beobachtet werden, die
durch morphologische Anderungen, wie sie in den HREM-Untersuchungen gezeigt wurden,
erklérbar ist. Eine genauere Aufklarung zu den auftretenden morphologischen Verdnderun-
gen wihrend der elektrochemischen Polarisation ist in Kapitel 4.4 gegeben. Die erwartete
Deaktivierung wahrend der anodischen Polarisation konnte bei den hier gemachten Un-
tersuchungen nur in wenigen Fallen bestétigt werden. Bei den meisten Experimenten trat
zu Beginn der Polarisation eine Aktivierung auf, die erst nach einigen Minuten in die
erwartete Deaktivierung iibergeht. Ein dhnliches Verhalten wie das hier beobachtete ist
bisher nur von der Arbeitsgruppe La O [1laO07, 1aO09| berichtet worden. Allerdings wurde
mit Spannungen im Bereich von + 5 V bis teilweise + 10 V gearbeitet, sodass auch hier kein
direkter Vergleich gezogen werden kann. Das Verhalten wurde mit der Bildung von Blasen
und der daraus resultierenden gréfseren Dreiphasengrenze erkliart. Warum Untersuchungen
gerade im niedrigeren Polarisationsbereich fehlen, ist unklar. Gerade unter dem Aspekt, dass
bei den bisher realisierten Brennstoffzellsystemen die Arbeitsspannung pro Zelle zwischen
0,5 V und 0,7 V liegt [HennO1| sind Untersuchungen in diesem Spannungsbereich von
Bedeutung.

Durch die vergleichenden Untersuchungen an pordésen LSM-Elektroden und an LSM-
Diinnfilmelektroden konnte gezeigt werden, dass bei den pordsen Elektroden nur Segregati-
onsprozesse, wie sie in Kapitel 4.3 beschrieben sind, fiir die beobachtete Aktivierung bzw.
Deaktivierung verantwortlich sind. Bei den Dinnfilmelektroden, welche in allen weiteren
Untersuchungen in dieser Arbeit verwendet wurden, miissen neben den beschriebenen
Segregationsprozessen auch morphologische Anderungen beriicksichtigt werden.

4.6.2 Hochdruck-Roéntgenabsorptionsspektroskopie (HP-XPS)

Da eine Ubertragung der bisher gewonnenen Erkenntnisse zum Verhalten des Elektroden-
systems LSM(O2)|YSZ wihrend der elektrochemischen Polarisation auf die realen Arbeits-
bedingungen einer SOFC aufgrund der direkten Abhéngigkeit der Oberflichenprozesse
vom Sauerstoffpartialdruck nicht mdoglich ist, wurde ein erstes in situ-Hochdruck-XPS-
Experiment durchgefiihrt. Die Untersuchungen sollten der Abschétzung dienen, ob ein sol-
ches in situ-Polarisationsexperiment unter diesen Bedingungen mdoglich ist und einen ersten
Hinweis darauf geben, wie stark die Abweichungen zum Verhalten unter UHV-Bedingungen
sind. Die Durchfiihrung der Experimente fand in Kooperation mit der Arbeitsgruppe Prof.
Dr. Michael Gottfried an der Friedrich-Alexander-Universitdt Erlangen-Nirnberg statt.

Analog zu der experimentellen Vorgehensweise bei den UHV-Messungen in Trieste wurden
die Elektroden bei angelegten Spannungen von Vag = — 2,5 V (kathodisch) und Vag
= | 2,0 V (anodisch) bei einem herrschenden Sauerstoffpartialdruck von p(O2) = 1 mbar
polarisiert. Die Anderung der Oberflichenzusammensetzung wurde anhand der relativen
Intensitidten der Spektrallinien der Sr 3d, Mn 2p, La 4d und O 1s Linien nachgewiesen.
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Abbildung 4.42: Stéchiometriebereich wihrend der Durchfilhrung der Hochdruck-XPS-
Experimente [Mizu00].

Wiéhrend der Durchfithrung der Hochdruckexperimente befindet sich die LSM-Phase de-
fektchemisch betrachtet im Sauerstoffiiberschussbereich (Abb. 4.42). Die dominierenden
Defekte im Material sind Kationenleerstellen, die Elektrodenoberflache ist mit Strontium
in Form von Strontiumoxid angereichert.

Wahrend der elektrochemischen Polarisation wird analog zu den Untersuchungen unter
UHV-Bedingungen die Sauerstoffaktivitat lokal verdndert und Oberflichensegregationspro-
zesse treten auf. Eine lokale Erniedrigung des Sauerstoffpartialdrucks wird durch Anlegen
eines kathodischen Potenzials erzeugt. Die LSM-Phase geht lokal iiber in den Sauerstoffdefi-
zitbereich, was mit einer Abnahme der Strontiumkonzentration auf der Elektrodenoberflache
verbunden ist. Wie schon in den UHV-Messungen geschehen, konnte diese Abnahme auch bei
den Hochdruck-XPS-Messungen bestéatigt werden. Wéahrend der kathodischen Polarisation
trat eine Verkleinerung der Strontiumspektrallinie (Abb. 4.43a, griine Linie) und damit eine
Abnahme der Strontiumkonzentration auf der Elektrodenoberfliche auf. Im umgekehrten
Fall konnte wihrend der anodischen Polarisation, welche mit dem Ubergang der LSM-Phase
in den Sauerstoffiiberschussbereich verbunden ist, eine erneute Intensitdtszunahme der
Strontiumspektrallinie (Abb. 4.43a, blaue Linie) beobachtet werden.

Im Gegensatz zu dem Verhalten des Strontiums konnte bei den Elementen Mangan und
Lanthan ein deutlicher Unterschied zu den UHV-Messungen nachgewiesen werden. Die
Manganspektren, aufgenommen bei den hohen Druckbedingungen (Abb. 4.43b), zeigen
iiber die gesamte Experimentierdauer unabhéngig von einem angelegten elektrochemischen
Potenzial eine Konstanz in der Intensitdt der Spektrallinie. Wahrend der UHV-Messungen
konnte im Vergleich zu diesem Ergebnis eine Segregation analog zu dem Verhalten des
Strontiums festgestellt werden. Das unterschiedliche Verhalten deutet darauf hin, dass bei
den Messungen im hohen Druckbereich die Defektchemie alleine durch eine Segregation des
A-Kations (Strontium) beschrieben werden kann, wihrend im Falle der UHV-Messungen
eine Segregation beider Elemente auftritt.

Im Falle des Lanthans konnte keine Anderung der Signalintensitéit durch Anlegen eines
elektrochemischen Potenzials wihrend der Hochdruck-XPS-Messungen nachgewiesen wer-
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den. Auch dieses Ergebnis ist abweichend von den zuvor gemachten UHV-Messungen, bei
denen eine Intensitatszunahme des Lanthansignals wahrend der kathodischen Polarisation
beobachtet wurde, und die entsprechende Abnahme wéihrend der anodischen Polarisati-
on. Dieses Ergebnis ist ein weiterer Hinweis darauf, dass die existierenden Defektmodelle
[Vanc08, LaO09], die das Lanthan als aktive Oberflachenspezies identifizieren, nochmals
iiberdacht werden miissen.

Die vorgestellten Ergebnisse zeigen, dass ein solches Hochdruckexperiment durchaus in-
teressante Ergebnisse liefert und das mit dieser Technik die Kluft zwischen den Untersu-
chungen unter UHV-Bedingungen zu den realen Arbeitsbedingungen einer Brennstoffzelle
geschlossen werden kann. Eine Erklarung fiir das unterschiedliche Verhalten wéhrend der
XPS-Messungen unter UHV-Bedingungen im Vergleich zu den Untersuchungen im hohe-
ren Druckbereich ist aufgrund der geringen Anzahl an Messungen relativ schwierig bzw.
eine Wiederholung des Experimentes im besten Falle an einer Hochdruck-XPS-Anlage
mit Synchrotronstrahlung ist nétig, um einen genaueren Einblick in das Verhalten der
LSM-Phase unter diesen Bedingungen zu erhalten. Da wihrend der durchgefiihrten Mes-
sungen gerétetechnisch eine Grenze erreicht wurde, in Bezug auf die Signalintensitéten als
auch wegen der fehlenden ortlichen Auflésung, wurden die Untersuchungen wihrend der
vorliegenden Arbeit nicht weiterverfolgt. Experimente bei verschiedenen Druckbedingungen
mit besonderer Konzentration auf den Druckbereich der real arbeitenden Brennstoffzelle
waren aber durchaus eine interessante zukiinftige Aufgabe, die bei der Weiterentwicklung
dieser Technologie eine wichtige Rolle spielen wird.

Abbildung 4.43: Ergebnisse der Hochdruck-XPS-Experimente aufgenommen bei einem Sauer-
stoffpartialdruck von p(O3) = 1 mbar und verschieden angelegten Spannungen
(kathodisch: Vag = — 2,5 V und anodisch Vg = + 2,0 V).
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5 Das System LSCrM(0O,)|YSZ

Die experimentelle Vorgehensweise bei der Untersuchung des Elektrodensystems LSCrM(O3)
|YSZ erfolgte analog zu den Arbeiten am System LSM(O2)[YSZ. Da sich die Defektchemie
der LSCrM-Phase von der des LSM ableiten ldsst, wird in diesem Abschnitt nur auf die
wichtigsten Aspekte, in denen sich beide Systeme voneinander unterscheiden, eingegangen.
Im Mittelpunkt der Untersuchungen stand wie schon beim System LSM(O2)|YSZ eine
Aufklarung der ablaufenden Prozesse wahrend der elektrochemischen Polarisation sowie
das Aufstellen eines umfassenden Defektmodells.

5.1 Einleitung

Bei einer herkémmlichen Brennstoffzelle sind Kathode und Anode durch den gasdichten
Elektrolyten voneinander getrennt, sodass die Kathode nur oxidierenden Bedingungen und
die Anode nur reduzierter Atmosphére ausgesetzt ist. Wahrend des Zellbetriebs wird an
der Kathode molekularer Sauerstoff verbraucht. Abhéngig von der Einbaukinetik kann
der Verbrauch von Sauerstoff zu einer lokalen Abnahme der Sauerstoffaktivitdt vor allem
im Bereich der Dreiphasengrenze fiihren. Dies fiihrt bei den herkémmlich verwendeten
Kathodenmaterialien zu erheblichen Schwierigkeiten. Lanthanstrontiummanganate neigen
unter reduktiven Bedingungen zur langsamen Zersetzung in die einzelnen Oxide, wodurch
die benétigte Langzeitstabilitdt der Zellen nicht gegeben ist.

Aktuelle Bemiihungen in der Forschung zielen auf die Entwicklung eines neuen Kathoden-
materials, welches stabil sowohl in reduzierender und oxidierender Atmosphére arbeitet.
Ein solches Material wire auch ein wichtiger Beitrag im Hinblick auf den Durchbruch der
symmetrischen Brennstoffzelle. Erste vielversprechende Ergebnisse bei der Entwicklung eines
solchen Materials konnte Tao mit chromdotierten Lanthanmanganaten (La,Sr)(Cr,Mn)O3
als alternatives Anodenmaterial ver6ffentlichen [Tao03, Tao04]. Der Sauerstoffdiffusionsko-
effizient von (Lag 75510.25)0,95 Cro.sMng503_5 wurde von Raj |[Raj06] bei 900 °C mit einem
Wert von 1,0-1071%m?-s~! bestimmt und ist somit um zwei Grofenordnungen héher im
Vergleich zu herkémmlichen LSM-Kathoden. Dieses Ergebnis zeigt, dass diese Materialklasse
auch als effektives Kathodenmaterial genutzt werden kann [Bast06].

Lanthanchromate werden herkémmlicherweise als Interkonnektoren in SOFCs eingesetzt.
FEin Interkonnektor stellt den elektrischen Kontakt zwischen zwei benachbarten Zellen her
und trennt die entsprechenden Gasrdume voneinander. Konkrete Anforderungen an ein
Material zur Verwendung als Interkonnektor in SOFCs sind daher eine gute elektronische
Leitfdhigkeit, chemische Stabilitdt unter oxidierenden und reduzierenden Bedingungen
und thermische Kompatibilitdt mit den weiteren Zellmaterialien. All diese Anforderungen
werden auch an Materialien fiir die Verwendung als Elektrode in symmetrischen SOFCs
gestellt, sodass die Untersuchung der Lanthanchromate fiir diese Verwendung eine logische
Konsequenz darstellt.
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Die Defektchemie der Lanthanchromate kann ganz analog zu der Vorgehensweise in Kapitel
4 (Defektchemice des Systems LSM(O2)|YSZ) behandelt werden. Auch die Lanthanchro-
mate weisen eine ausgeprigte Sauerstoffnichtstochiometrie auf, und bei Anderungen des
Sauerstoffpartialdrucks erfolgt zum Erreichen des neuen Gleichgewichtszustandes eine De-
fektchemie analog zu der des Systems LSM(O2)|YSZ.

Problematisch ist die Verwendung von Lanthanchromaten als Elektroden im Hinblick auf
eine Chromvergiftung der Zelle. LSM-Kathoden zeigen bei der Verwendung von chrom-
haltigen Materialien in einer SOFC starke Vergiftungserscheinungen. Taniguchi [Tani95]
untersuchte den Einfluss von Chrom auf die Elektrodenkinetik von LSM-Kathoden und
zeigte, dass die Steigerung des Polarisationswiderstandes direkt abhéngig von der Menge an
Chrom an der Kathoden|Elektrolyt-Grenzfliche war. Der zugrunde liegende Reaktionsme-
chanismus sieht folgendermafen aus: Chromoxide, die sich zumeist auf der Metalloberflache
der Interkonnektoren bilden, reagieren mit dem Luftsauerstoff und der Luftfeuchtigkeit zu
Chrom(IV)-Spezies nach folgenden Gleichungen [Huan09, Hilp96|:

Kathode:
3
Cry03(s) + 502(g) + 2H20 — 2CrO2(OH)y(g) (5.1)
2Cr02(OH)(g) 4 6el — Cry0s(s) + 2H,0 + 302~ (5.2)
Anode:
392- .3 3 |
20 + 2H2(g) 2HQO + e (5.3)
Gesamtreaktion:

CrO2(OH)2(g) + gHg(g) — %CI‘QOg(S) + HyO(g)(Kathode) + gHgO(g)(Anode) (5.4)

Fiir die beschriebenen Reaktionen werden molekularer Sauerstoff und Elektronen bendt-
tigt, weswegen die Reaktion vor allem im Bereich der Dreiphasengrenze stattfindet. Fiir
die eigentliche Zellreaktion (Sauerstoffreduktionsreaktion an der Kathode) werden eben-
falls diese Reaktionspartner bené6tigt. Als Folge stellt die Bildung der Chromoxide eine
Konkurrenzreaktion zu der eigentlichen Elektrodenreaktion dar und fiihrt somit zu einer
Verschlechterung der Elektrodenkinetik.

Des Weiteren reagieren die gebildeten Chromoxide mit LSM-Kathoden zu Spinellverbin-
dungen, die eine deutlich geringere elektronische Leitfahigkeit aufweisen und somit die
Elektrodenkinetik noch weiter verschlechtern [Huan09].

Laj _StxMnOj3(s) + 5CraO03(s) —

0
Laj_xSryMn;_,CryO3(s) + (Cri—yMny)Oq 5_5(s) + §Oz(g) (5.5)
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Aufgrund dieser Vergiftungserscheinungen ist die Verwendung von chromhaltigen Katho-
denmaterialien auf den ersten Blick nicht sehr geeignet. Dieser Nachteil wird allerdings
durch die héhere Redoxstabilitdt kompensiert, sodass die Gesamtleistung der Zellen im
Langzeitbetrieb nicht merklich schlechter ist [Bast06]. Untersuchungen von Raffaelle [Raffo1]
haben zusétzlich gezeigt, dass bei geringen Chromkonzentrationen im LSM die elektronische
Leitfdhigkeit mit steigendem Chromgehalt immer geringer wird. Ist aber von vornherein
eine recht hohe Konzentration an Chrom im Perowskitmaterial vorhanden, ist der Effekt
einer weiteren Chromvergiftung gering.

Fin weiterer Vorteil den LSCrM-Elektroden gegeniiber den herkémmlich verwendeten
Anoden haben ist ihre hohe Toleranz gegeniiber Schwefelvergiftungen und Kohlenstoffabla-
gerungen wahrend des Betriebs mit natiirlichen Kohlenwasserstoffen.

Da es sich beim LSCrM um ein recht neues Material handelt und die Bestrebungen in
der Forschung vor allem in Richtung Steigerung der Effizienz geht, sind zu diesem System
Untersuchungen, die sich mit der Langzeitstabilitdt und im Besonderen den Degradationsef-
fekten aufgrund von Segregationsprozessen beschéftigen, bisher kaum gemacht worden. In
der vorliegenden Arbeit wurde eine erste Studie in Bezug auf mdégliche Verdnderungen der
chemischen Zusammensetzung an der Oberfliche und der Dreiphasengrenze wihrend des
Brennstoffzellbetriebs durchgefiihrt. Der Fokus der Untersuchungen lag auf einer moglichen
Verwendung als Kathodenmaterial. Das bedeutet, dass die Experimente unter Sauerstoff-
atmosphire durchgefiihrt wurden. Eine Betrachtung in Bezug auf die Verwendung als
Anodenmaterial fand nicht statt, wire aber fiir zukiinftige Arbeiten eine durchaus denkbare
Aufgabe. Die experimentelle Vorgehensweise sowie die Auswertung der Ergebnisse erfolgte
analog zu den Untersuchungen am System LSM(O2)|YSZ.

5.2 Ergebnisse und Diskussion des Systems LSCrM(0,)|YSZ

Die Defektchemie der LSCrM-Phase wéhrend der hier durchgefithrten Experimente ist, wie
in Kapitel 4 am System LSM(O2)|YSZ néher erldutert, von dem herrschenden Sauerstoffpar-
tialdruck und der gewéhlten Temperatur abhingig. Wahrend der Polarisationsexperimente
wird die Sauerstoffaktivitit lokal verdndert und eine Anderung der Defektchemie in Form
der Bildung von Sauerstoffleerstellen (kationische Polarisation) oder der Bildung von Katio-
nenleerstellen durch die Segregation von Strontium auf die Elektrodenoberfliche und die
Dreiphasengrenze (anionische Polarisation) tritt ein. Diese Anderungen sind entscheidend
fiir die Elektrodenkinetik, da eine Bildung von Sauerstoffleerstellen die Sauerstoffdiffusion
im Material erleichtert und somit eine Aktivierung der Elektrode die Folge ist, wihrend die
Bildung von Kationenleerstellen und die damit verbundene Bildung einer passivierenden
Oxidphase auf der Elektrodenoberfliche eine Zellverschlechterung zur Folge hat. Zum
besseren Verstdndnis der folgenden Absétze wird empfohlen, zunéchst Kapitel 4 zu lesen,
da dort eine genaue Beschreibung der Defektchemie und der Defektmechanismen, die unter
den gewihlten experimentellen Bedingungen Giiltigkeit haben, gegeben ist.

Die elektrochemischen Eigenschaften der Zellen wurden mittels Impedanzspektroskopie
studiert. Im Mittelpunkt stand hierbei die Untersuchung einer Aktivierung wéhrend der
kathodischen Polarisation bzw. eine entsprechende Deaktivierung wahrend der anodischen




Seite: 130 KAPITEL 5. DAS SYSTEM LSCRM(O5)|YSZ

Polarisation. Eine Untersuchung von moglichen Morphologiednderungen hervorgerufen
durch die elektrochemische Polarisation fand nicht im Detail statt, da bei dem zuvor unter-
suchten System LSM(O3)|YSZ gezeigt werden konnte, dass morphologische Anderungen in
Bezug auf die Eigenschaften der Elektrode im Brennstoffzellbetrieb eine untergeordnete
Rolle spielen. In situ-XPS- und SIMS-Experimente hatten das Ziel, passivierende Oberfla-
chenschichten, die sich wahrend der elektrochemischen Polarisation bilden, nachzuweisen.
Die in diesem Kapitel vorgestellten Ergebnisse waren Grundlage fiir den Artikel: In situ
study of electrochemical activation and surface segregation of the SOFC electrode material
Lag 8 Sr9.25 Cro.5s Mng 5 O3+5 von Anne-Katrin Huber, Mareike Falk, Marcus Rohnke, Bjoern
Luerfen, Luca Gregoratti, A. Matteo, Jiirgen Janek, Phys. Chem. Chem. Phys., 14, (2012),
751-758.

5.2.1 Impedanzspektroskopie

Die elektrochemischen Messungen am Elektrodensystem LSCrM|YSZ hatten das Ziel, zu
untersuchen, inwieweit auch bei diesem Elektrodensystem eine Aktivierung bzw. Deak-
tivierung wahrend der elektrochemischen Polarisation auftritt. Bei den Untersuchungen
zeigte sich, dass die Préparationsbedingungen, sowie die dufferen Bedingungen wihrend
der experimentellen Durchfiihrung einen starken Einfluss auf die Absolutwerte der Impe-
danzen haben. Aus diesem Grunde wird bei der folgenden Auswertung darauf verzichtet,
Absolutwerte anzugeben. Da die Messungen das Ziel hatten, die Verdnderungen wéhrend
der elektrochemischen Polarisation zu untersuchen, ist eine Angabe dieser Wert auch nicht
nétig, vielmehr sind nur die relativen Anderungen des Impedanzverhaltens wihrend der
elektrochemischen Polarisation von Interesse. Da die Impedanzmessungen vergleichbare
Ergebnisse wie die Experimente am System LSM(O2)|YSZ lieferten, werden im Folgenden
nur die wichtigsten Ergebnisse, die zur Aufstellung des Defektmodells von grundlegender
Bedeutung waren, dargestellt und diskutiert.

Kathodische Polarisation

Wiéhrend der kathodischen Polarisation wird die Sauerstoffaktivitdt vor allem an der Elek-
trodenoberfliche, der LSCrM|YSZ-Grenzfliche und der Dreiphasengrenze stark erniedrigt.
Durch das elektrochemische Pumpen werden Sauerstoffionen aus dem LSCrM-Gitter in
das YSZ eingebaut, im Material wird lokal ein Sauerstoffdefizit in Form der Bildung von
Sauerstoffleerstellen erzeugt. Die Bildung von Sauerstoffleerstellen erleichtert die Sauerstoft-
diffusion im Material, wodurch eine Aktivierung wie in Abb. 5.1 gezeigt ist, erfolgt. Die
Elektrodenaktivierung ist in den ersten Minuten der Polarisation stark ausgeprigt (Abb.
5.1, links), nimmt dann aber im weiteren Verlauf der Polarisation immer stérker ab (Abb.
5.1, rechts).
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Abbildung 5.1: Impedanzspektren einer kathodischen Polarisationsreihe an einer LSCrM|YSZ-
Elektrode (Vag = — 2,5 V, ¢ = 1 min, T = 800 °C) (links); die Aktivierung
der Elektrode durch die elektrochemische Polarisation ist deutlich durch eine
Verkleinerung der Impedanzhalbkreise zu erkennen.

Bei der Betrachtung der Anderung des Gesamtwiderstandes mit der Polarisationszeit (Abb.
5.2) ist erkennbar, dass zwei zeitlich getrennte Aktivierungsprozesse ablaufen. Ein schneller
Prozess zu Beginn der kathodischen Polarisation (griin hinterlegter Bereich) und ein spéter
einsetzender langsamerer Prozess (rot hinterlegter Bereich).

Eine Erklarung fiir dieses Verhalten liefert die Betrachtung der Defektchemie wihrend der ex-
perimentellen Durchfiihrung der gemachten Messungen. Die unpolarisierten Proben wurden
nach der PLD-Préparation fiir 3 Stunden bei 800 °C unter Atmosphérenbedingungen getem-
pert. Unter diesen Bedingungen befindet sich das Material im Sauerstoffiiberschussbereich
(sieche Absatz, 4.5); die dominierenden Defekte in der LSCrM-Phase sind Kationenleerstellen.
Der tiberschiissige Sauerstoff wird in einem neu gebildeten Untergitter eingebaut, welches
durch die Segregation von Kationen aus der LSCrM-Phase heraus auf die Elektrodenober-
fliche und an die Dreiphasengrenze gebildet wird. Die dabei entstehenden Oxide auf der
Elektrodenoberfliche und an der Dreiphasengrenze sind schlechte elektronische Leiter und
verschlechtern die Elektrodenkinetik deutlich. Wahrend der kathodischen Polarisation wird
zunéchst die passivierende Oxidphase von der Elektrodenoberfliche durch eine Riickse-
gregation der Kationen in das LSCrM-Gitter unter gleichzeitiger Reduktion von Mangan-
und Chromionen entfernt (Gleichung 5.6). Dieser Prozess ist aufgrund des Vorhandenseins
von Kationenleerstellen im oberflichennahen Bereich der Elektrode relativ schnell und ist
verantwortlich fiir die zu Anfang beobachtete schnelle Aktivierung der Zelle (Abb. 5.2,
griin hinterlegter Bereich). Wie im néchsten Absatz gezeigt ist, konnte diese passivierende
Oxidschicht auf der Elektrodenoberflaiche mittels in situ-XPS- und SIMS-Untersuchungen
als Strontiumoxid identifiziert werden.

[0,8La%,0,2VI1 ][0, 2Mn, , 0,3Mng,,, 0,2Cr%,, 0, 3Cre, |[305]

+0,25r0 +0,2Vey gy + 0, 2¢l =




Seite: 132 KAPITEL 5. DAS SYSTEM LSCRM(O5)|YSZ

[0.8Laj,, 0, 28r] ][0, 3Mny, , 0, 2Mngy,, 0, 3Cr,, 0, 2Cr8, ][30G] + 0,208 ys) (5.6)

Bei der weiteren Reduktion der LSCrM-Phase erfolgt die energetisch anspruchsvolle Bildung
von Sauerstoffleerstellen, die zu der bereits erwdhnten Verbesserung der Sauerstoftdiffusion
und somit zu der langsameren Steigerung der Elektrodenkinetik fiihrt (Gleichung 5.7, Abb.
5.2, rot hinterlegter Bereich).

[0,8La%, 0,25, ][0, 3Mn,,0,2Mn3,, 0, 3Cr,, 0, 2Cre, |[30]

+0,2Ve ygy) +0,6¢l =

[0,8Lax,, 0,281} ][0, 4Mny,, 0, 1Ml ,0,4Cr,,0,1Cr], ]

12,808, 0,2V ] + 0,205 (vsz) (5.7)

Abbildung 5.2: Wihrend der kathodischen Polarisation wird lokal die Sauerstoffaktivitéit ernied-
rigt (links). Eine Auftragung der gemessenen Gesamtelektrodenwiderstinde gegen
die Polarisationszeit (rechts) zeigt zwei zeitlich getrennt ablaufende Prozesse. In
einem schnellen Prozess werden Kationenleerstellen verbraucht (rechts, griiner
Bereich), im Anschluss findet in einem langsameren Prozess die Bildung von
Sauerstoffleerstellen statt (rechts, roter Bereich).
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Anodische Polarisation

Durch Anlegen eines anodischen Potenzials wird die Sauerstoffaktivitdt an der LSCrM|YSZ-
Grenzfliche und der Dreiphasengrenze stark erhdht. Elektrochemisch gepumpter Sauerstoff
wird aus dem Elektrolyten in Form von zweifach negativ geladenen Sauerstoffionen an die
LSCrM|YSZ-Grenzflache und die Dreiphasengrenze gepumpt, die LSCrM-Phase geht an
diesen Bereichen iiber in den Sauerstoffiiberschussbereich. Da dieser Ubergang mit dem
Verbrauch von Sauerstoffleerstellen verbunden ist, ist eine Deaktivierung der Elektrode
wihrend der kathodischen Polarisation zu erwarten. Die Impedanzuntersuchungen (Abb.
5.3, links) zeigen, dass zu Beginn der anodischen Polarisation zunéchst cine Aktivierung
auftritt, die erst nach einigen Minuten der Polarisation in die erwartete Deaktivierung
(Abb. 5.3, rechts) iibergeht. Die beobachtete Aktivierung zu Beginn der anodischen Po-
larisation ist, wie in Kapitel 4.3 am Elektrodensystem LSM(O3)|YSZ néher erklart ist,
eine Folge der verwendeten Diinnfilmelektroden. Das HREM-Bild aufgenommen nach der
anodischen Polarisation (Abb. 5.4) zeigt, dass sich Teile der Elektrodenschicht durch das
elektrochemische Pumpen des Sauerstoffs an die LSCrM|YSZ-Grenzfliche gelost haben,
wodurch neue Dreiphasengrenze entsteht, die verantwortlich ist flir die zu Beginn der
elektrochemischen Polarisation auftretende Aktivierung. Bei diesem Vorgang handelt es
sich um einen Spezialfall, der durch die Verwendung von Diinnfilmelektroden auftritt und
bei den folgenden Betrachtungen beziiglich des Defektmodells vernachléssigt wurde. Des
Weiteren sind auf der Elektrodenoberfliche kleine Ablagerungen zu beobachten. Diese
wurden mit EDX als Strontiumoxid identifiziert und konnten auch in den anschliefenden
XPS- und SIMS-Untersuchungen nachgewiesen werden.

Abbildung 5.3: Impedanzspektrum einer anodischen Polarisationsreihe einer LSCrM|YSZ-
Elektrode (Vag = + 2,0 V, ¢t = 1 min, 7' = 800 °C); in den ersten Minuten der
Polarisation tritt eine Aktivierung der Elektrode aufgrund der Abplatzung von
Teilen der Elektrodenschicht und der daraus resultierenden Bildung von zusétz-
licher Dreiphasengrenze auf, die im Verlaufe des Experimentes in die erwartete
Deaktivierung tibergeht.
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Abbildung 5.4: HREM-Aufnahme der LSCrM-Oberflache vor und nach der anodischen Polari-
sation. Neben den bereits vom System LSM(O3)|YSZ bekannten Abplatzungen
der Elektrodenoberflache konnten zusétzlich Strontiumoxidablagerungen auf der
Elektrodenoberflache nachgewiesen werden.

Bei der Betrachtung der Anderung des Gesamtwiderstandes mit der Polarisationszeit (Abb.
5.5) ist besser ersichtlich, dass nach der anfénglich ablaufenden Aktivierung (blauer Bereich)
die erwartete Deaktivierung der Elektrode auftritt. Auch wéhrend der Deaktivierung sind
zwel getrennte Prozesse beteiligt. Nach der anfinglichen Aktivierung aufgrund der Bildung
von neuer Dreiphasengrenze werden zunédchst Sauerstoffleerstellen in der LSCrM-Phase
aufgrund des Einbaus von elektrochemisch gepumptem Sauerstoff verbraucht (Gleichung
5.8). Der Verbrauch an Sauerstoffleerstellen erzeugt eine Deaktivierung der Elektrode, wie
sie in Abb. 5.5 sichtbar ist.

[0,8Lax,,0,2Sr] ][0, 4Mn,,0, IMul | 0,4Cr 0, 1Cr], ]

[2,804,0,2VE] + 0,204 ygy)

= [0,8Laf,., 0, 2Sr( ][0, 5Mngy,., 0, 5Crg,|[303] + 0,2V vy, + 0. 2¢ (5.8)

Sind alle Sauerstoffleerstellen im Material verbraucht, ist kein Platz mehr vorhanden, um den
zusétzlich gepumpten Sauerstoff einzubauen. Aufgrund der Bildung von Kationenleerstellen
und der daraus folgenden Segregation von Strontium auf die Elektrodenoberfliche und die
Dreiphasengrenze kann der zusétzliche Sauerstoff in Form von Strontiumoxid eingebaut
werden (Gleichung 5.9). Dieser Vorgang erklart die entstandenen Strontiumablagerungen
auf der Elektrodenoberfliche nach der anodischen Polarisation, wie sie in den HREM-
Aufnahmen beobachtet wurden. Das Strontiumoxid blockiert die aktiven Bereiche fiir die
Sauerstoffreduktionsreaktion, wodurch eine weitere Deaktivierung der Elektrode erfolgt.

0,8Lay,, 0,28r] ][0, 5Mn3, , 0, 5Cr |30 + 0,208 gy




5.2. ERGEBNISSE UND DISKUSSION DES SYSTEMS LSCRM(03)[YSZ  Seite: 135

= [0,8La%,,0,2V] ][0, 4MnJ,,0, IMng,, + 0,4MnJ, , 0, 1Mng,,|[30%]

+0,2510 + 0, 2V gy + 0, 2¢l (5.9)

Abbildung 5.5: Wihrend der anodischen Polarisation wird lokal die Sauerstoffaktivitét erhoht
(links). Eine Auftragung der gemessenen Gesamtelektrodenwiderstinde gegen
die Polarisationszeit (rechts) zeigt, dass nach der anfinglichen Aktivierung die
erwartete Deaktivierung autritt. Dabei werden zunéichst Sauerstoffleerstellen
verbraucht, im Anschluss findet die langsamere Bildung von Kationenleerstellen
statt (rechts, griiner Bereich).

5.2.2 Segregationsprozesse

Mittels in situ-XPS- und SIMS-Untersuchungen sollten die auftretenden Segregationspro-
zesse am Elektrodensystem LSCrM(O3)|YSZ wihrend der elektrochemischen Polarisation
aufgeklart werden. Im Mittelpunkt der Untersuchungen stand hierbei der Nachweis von
passivierenden Oberflaichenoxidschichten, die sich wéhrend der elektrochemischen Pola-
risation auf der Elektrodenoberfliche und an der Dreiphasengrenze bilden. Ausgehend
von der Defektchemie bilden sich im Sauerstoffiiberschussbereich (anodische Polarisation)
Kationenleerstellen im Material durch Segregation von einer oder mehreren Kationenspezies
aus dem LSCrM auf die Elektrodenoberfliche. Diese segregierten Spezies bilden auf der
Elektrodenoberflache eine passivierende Oxidschicht, die durch kathodische Polarisation
entfernt werden kann. Der Nachweis einer solchen passivierenden Oberflichenphase ist
bisher am Elektrodensystem LSM(O2)|YSZ erfolgt, bei dem hier untersuchten System
LSCrM(O2)|YSZ ist kein entsprechendes Ergebnis bekannt.

In situ-XPS-Messungen

Analog zu der experimentellen Vorgehensweise am Elektrodensystem LSM(O2)|YSZ (Kapitel
4) wurden auftretende Anderungen der lokalen chemischen Zusammensetzung anhand der
relativen Intensitdten der Spektrallinien der Sr 3d-, La 4d-, Mn 3p- und Cr 3p-Linien
untersucht.
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Die Proben wurden zunéchst bei moderaten Spannungen Vag = — 1,0 V (kathodisch)
bzw. Vag = + 1,0 V (anodisch) zur Simulation der Bedingungen in einer real betriebenen
SOFC untersucht. Da die Elektroden bei diesen Bedingungen stabil waren und keine grofsen
Veranderungen auftraten, sind diese Ergebnisse im Appendix dargestellt. Zur weiteren
Untersuchung wurden anschliefend die Spannung sukzessive auf Vag = — 2,5V (kathodisch)
und Vag = + 2,0 V(anodisch) erhoht.

Strontium (Sr 3d)

Die Auswertung der Sr 3d Spektren im Falle der LSCrM|YSZ-Elektroden erfolgt mit zwei
Komponenten mit einer Spin-Orbital-Aufspaltung von 1,2 eV. Die zusétzliche Komponente
im hoéheren Bindungsenergicbereich wird einer Strontiumoxidspezies, die durch Segregation
von Strontium aus dem Volumen der Elektrode heraus auf die Elektrodenoberflache erfolgt,
zugeordnet [Han02].

Das Auftreten dieser zusitzlichen Komponente bei der frisch praparierten Probe ist ein
Nachweis dafiir, dass bereits wihrend der Probenherstellung eine Strontiumanreicherung
auf der Elektrodenoberfliche stattfindet (Abb. 5.7a, links). Auf dem YSZ ist zu Beginn des
Experimentes kein Strontium nachzuweisen (Abb. 5.7a, rechts).

Wihrend der kathodischen Polarisation nimmt die Linienintensitdt des Strontiums auf der
LSCrM-Oberflache stark ab, bis bei einem zweiten Polarisationszyklus im oberflichennahen
Bereich der Elektrode kein Strontium mehr nachzuweisen ist (Abb. 5.7b, d, links). Eine
entsprechende Riicksegregation des Strontiums aus dem Elektrodenvolumen auf die Elek-
trodenoberflache erfolgt wihrend der anodischen Polarisation (Abb. 5.7¢, links).
Zusétzlich zu der Segregation des Strontiums in das Volumen der Elektrode wéihrend der
kathodischen Polarisation kommt es noch zu einer Diffusion des Strontiums auf den Elektro-
lyten YSZ. Wie in Abb. 5.7 b und d dargestellt, entsteht wahrend der ersten kathodischen
Polarisation eine Strontiumspektrallinie auf dem YSZ, die bei der anschlieffenden anodi-
schen Polarisation zwar schwécher wird, aber nicht vollstdndig von der Elektrolytoberflache
verschwindet (Abb. 7.6 c, rechts).

Die bereits in den HREM-Untersuchungen erwéhnten Strontiumablagerungen, die sich
wéhrend der anodischen Polarisation auf der Elektrodenoberflache bilden, konnten auch
in den SPEM-Untersuchungen auf der LSCrM-Oberfliche nachgewiesen werden. Bereits
bei der frisch hergestellten Probe sind Bereiche auf der Elektrodenoberflache vorhanden,
bei denen die Strontiumkonzentration stark erhoht ist (Abb. 5.6 grau eingekreist). Durch
Anlegen ecines kathodischen Potenzials werden die Strontiumablagerungen auf der Elek-
trodenoberflache entfernt, wihrend der anodischen Polarisation deutet sich eine geringe
Riicksegregation auf die Elektrodenoberfliche an.

Mangan und Chrom (Mn 3p und Cr 3p)

Das Mangan verhélt sich wahrend der elektrochemischen Polarisation analog wie das zuvor
diskutierte Strontium. Bei Anlegen eines kathodischen Potenzials nimmt die Mangankon-
zentration im oberflichennahen Bereich des LSCrM stark ab (Abb. 5.8b und d, links),
wahrend durch Anlegen eines anodischen Potenzials eine entsprechende Riicksegregation
auf die Elektrodenoberfliche erfolgt (Abb. 5.8 ¢, rechts).
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Abbildung 5.6: Die SPEM-Aufnahmen zeigen, dass sich auf der LSCrM-Oberflache Strontium
angereichert hat, das wiéhrend der kathodischen Polarisation verschwindet und
durch Anlegen eines anodischen Potentials wieder auf die Elektrodenoberflache
segregiert.

In den Spektren, aufgenommen auf der Elektrolytoberflaiche, deutet sich bereits bei der
frisch praparierten Probe (Abb. 5.8a, rechts) eine Mangananreicherung auf dem Elektrolyten
YSZ an. Im Verlaufe des weiteren Polarisationsexperiments bleibt die Linienintensitéit auf
dem YSZ relativ konstant (Abb. 5.8b bis d, rechts). Da die Intensitéit dieser Linien gering
ist, kann keine eindeutige Aussage iiber eine entsprechende Segregation getroffen werden.
Besonderes Interesse wurde bei den Untersuchungen am System LSCrM(O)|YSZ auf das
Verhalten des Chroms gelegt. Wahrend der ersten kathodischen Polarisation nimmt die
Chromkonzentration auf der Elektrodenoberflache zu (Abb. 5.8b, links), im weiteren Ver-
lauf des Experimentes sind keine bedeutenden Anderungen der Chromkonzentration mehr
festzustellen (Abb. 5.8¢ bis d, links). Eine Segregation des Chroms auf den Elektrolyten
YSZ konnte zu keinem Zeitpunkt beobachtet werden (Abb. 4.7 a bis d, rechts).
SPEM-Untersuchungen waren bei diesen beiden Elementen aufgrund der Uberlagerung
der Mn 3p und Cr 3p Spektrallinien nicht moéglich, da immer eine gewisse Intensitit des
anderen Elements mitgemessen wird und das Ergebnis verfalscht wird.

Lanthan (La 4d)

Das Lanthan verhélt sich komplementér zu den eben diskutierten Elementen Strontium,
Mangan und Chrom. Wéhrend der kathodischen Polarisation nimmt die Lanthankonzentra-
tion auf der Elektrodenoberfliche zu (Abb. 5.9 b und d, links) und durch Anlegen eines
anodischen Potenzials wieder ab (Abb. 5.9 c, links). Auf dem Elektrolyten deutet sich bei der
frisch hergestellten Probe eine Lanthanspektrallinie an (Abb. 5.9 a, rechts), die aber bereits
wihrend der ersten kathodischen Polarisation wieder verschwindet (Abb. 5.9 b, rechts) und
auch im weiteren Verlauf des Experiments nicht mehr auftritt (Abb. 5.9 ¢ und d, rechts.). Da
die Intensitdt der moglichen Linie auf dem Elektrolyten bei der unpolarisierten Probe sehr
gering ist, konnte erst anhand der im néchsten Abschnitt vorgestellten SIMS-Experimente
ein endgiiltiges Ergebnis beziiglich der moglichen Segregation des Lanthans erzielt werden.
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Abbildung 5.7: Sr 3d Spektren aufgenommen auf der LSCrM- (links) und der YSZ- (rechts)
Oberflache bei verschiedenen angelegten Spannungen. Wahrend der kathodischen
Polarisation erfolgt eine Segregation des Strontiums in das Volumen der Elek-
trode bzw. auf die YSZ-Oberflache, wiahrend bei anodischer Polarisation die
entsprechende Riicksegregation erfolgt.
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Abbildung 5.8: Mn 3p und Cr 3p Spektren aufgenommen auf der LSCrM- (links) und der YSZ-
(rechts) Oberfliche bei verschiedenen angelegten Spannungen. Wihrend der
kathodischen Polarisation erfolgt eine Segregation des Mangans in das Volumen
der Elektrode bzw. auf die Elektrodenoberfliche des YSZ, wihrend bei anodischer
Polarisation die entsprechende Riicksegregation erfolgt. Im Falle des Chroms
treten nur ganz gering ausgeprigte Anderungen wihrend der elektrochemischen

Polarisation auf.
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Abbildung 5.9: La 4d Spektren aufgenommen auf der LSCrM- (links) und der YSZ- (rechts)
Oberflache bei verschiedenen angelegten Spannungen. Wahrend der kathodischen
Polarisation erfolgt eine Segregation des Lanthans auf die Elektrodenoberfliache,
wahrend bei anodischer Polarisation die entsprechende Riicksegregation in das
Volumen erfolgt.




5.2. ERGEBNISSE UND DISKUSSION DES SYSTEMS LSCRM(O,)|YSZ  Seite: 141

Quasi in situ-SIMS-Untersuchungen

Die im Folgenden vorgestellten SIMS-Untersuchungen wurden im Rahmen der Bachelorarbeit
In situ- Untersuchungen von Oberfidchen ozidischer Materialien fiir Hochtemperaturbrenn-
stoffzellen im TOF-SIMS’ von M. Sc. Mareike Falk unter der Betreuung von Dr. Marcus
Rohnke und der Autorin durchgefiihrt. Fiir einen detaillierten Einblick in die experimentelle
Durchfiihrung wird auf den Artikel ,,Combining Electrochemistry and Time of Flight Secon-
dary Ion Mass Spectrometry: Quasi-in-situ Investigation of Lanthanum Strontium Chrome
Manganate Electrodes” von M. Rohnke, M. Falk, A.-K. Huber und J. Janek verwiesen,
eingereicht bei Journal of Power Sources.

Wiéhrend der kathodischen Polarisation (Abb. 5.10a) bestétigt sich das bereits in den XPS-
Untersuchungen beobachtete Verhalten des Strontiums. Es kommt zu einer Segregation
des Strontiums aus der Elektrode heraus auf den Elektrolyten. Im Falle der anodischen
Polarisation (Abb. 5.10a) tritt eine entsprechende Riicksegregation in das Volumen der
FElektrode auf. Im Unterschied zu den XPS-Messungen, bei denen die Strontiumlinie auf
dem Elektrolyten wihrend der anodischen Polarisation an Intensitdt abnimmt, aber nicht
vollstandig verschwindet und somit keine vollstdndige Riicksegregation erfolgt, ist in den
SIMS-Bildern wiahrend der anodischen Polarisation auf dem YSZ keine Strontiumkonzentra-
tion mehr zu beobachten. Eine mdégliche Erklarung fiir diese unterschiedlichen Ergebnisse
konnte darin begriindet sein, dass bei den SIMS-Messungen direkt an der Dreiphasengrenze
LSCrM(02)|YSZ gemessen wurde, wihrend die XPS-Untersuchungen weiter entfernt auf
dem Elektrolyten aufgenommen wurden. Die elektrochemische Triebkraft zur Riicksegregati-
on in das Elektrodenvolumen ist in der Nahe der Grenzflache stérker als weiter entfernt auf
dem Elektrolyten (Verlauf der Potenziallinien). Daher kommt es direkt an der Grenzflache
relativ rasch zu der entsprechenden Riickdiffusion in die Elektrode, wiahrend das Strontium
weiter entfernt auf dem Elektrolyten eine geringere Triebkraft zur Riicksegregation erfahrt.
Die SIMS-Messungen fiir das Mangan bestatigen (Abb. 5.10b), dass bereits wihrend des
Herstellungsprozesses der Elektroden eine Segregation auf den Elektrolyten stattfindet. Im
weiteren Verlauf des Experiments erfolgt analog wie beim Strontium eine Zunahme der
Mangankonzentration auf dem Elektrolyten wihrend der kathodischen Polarisation und
eine Abnahme durch Anlegen eines anodischen Potenzials.

Auch die Untersuchungen des Lanthans zeigen eine geringe Segregation aus der Elektrode
heraus auf den Elektrolyten, welche aber unabhingig von einem angelegten elektrochemi-
schen Potenzial konstant gleich bleibt. Im Einklang mit den XPS-Messungen nimmt die
Lanthankonzentration auf der Elektrodenoberfliche wiahrend der kathodischen Polarisation
zu und durch Anlegen eines anodischen Potenzials ab.

Das Chrom verhélt sich wéhrend der SIMS-Experimente dhnlich wie das Mangan. Wéhrend
der kathodischen Polarisation nimmt die Konzentration auf der Elektrodenoberflache ab
und durch Anlegen eines anodischen Potenzials zu. Eine Segregation auf den Elektrolyten
konnte nicht nachgewiesen werden.

Das grundlegende Verhalten des Elektrodensystems LSCrM(O2)|YSZ wihrend der elektro-
chemischen Polarisation wurde im vorherigen Abschnitt bei der Diskussion der Impedanz-
messungen bereits dargestellt. Die XPS- und SIMS-Messungen dienten dazu, die wihrend
der elektrochemischen Charakterisierung diskutierten passivierenden Oxidphasen auf der
Elektrodenoberfliche nachzuweisen. Die Ergebnisse zeigen, dass neben dem mobilsten Ion
Strontium auch eine gewisse Segregation von Mangan und Chrom auftritt, sodass die
passivierende Oberflichenphase vermutlich neben dem bereits diskutierten Strontiumoxid
auch aus Mangan- und Chromoxid besteht. Diese passivierenden Spezies blockieren die
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aktiven Zentren fiir die Sauerstoffreduktionsreaktion und deren Entfernen (kathodische
Polarisation) bzw. das Erzeugen (anodische Polarisation) hat die entsprechende Aktivierung
bzw. Deaktivierung der Elektrode zur Folge.

Mangan

Lanthan

Abbildung 5.10: SIMS-Sekundérionenbilder eines quasi in situ-Polarisationsexperimentes an einer
LSCrM|YSZ-Grenzfldche.

Die ablaufenden Prozesse wihrend der elektrochemischen Polarisation und deren Einfluss auf
die Elektrodenkinetik sind in Abb. 5.11 nochmals zusammenfassend dargestellt. Eine genaue
Diskussion des Mechanismus ist in Kapitel 4 anhand des Elektrodensystems LSM(O2)|YSZ
gegeben.
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Abbildung 5.11: Ablaufe am Elektrodensystem LSCrM(O2)|YSZ wihrend der elektrochemischen
Polarisation und deren Einfluss auf die Elektrodenkinetik.
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6 Einordnung der Arbeit und Ausblick

Elektrochemisch schaltbare Oberflichen, d. h. Oberflichen, deren Eigenschaften durch
Anlegen eines elektrochemischen Potenzials gedndert werden konnen, eréffnen viele An-
wendungsmoglichkeiten von chemischen Minireaktoren iiber abschaltbare Batterien bis
hin zu selbstreinigenden Oberflichen. Die vorliegende Arbeit steht im Rahmen eines
Forschungsschwerpunktes, der den Einfluss eines elektrochemischen Potenzials auf die Ober-
flacheneigenschaften von Festkorperzellen untersucht, mit der Moglichkeit der Entwicklung
von in situ kontrollierbaren Oberflachen fiir die Katalyse. Ein gutes Beispiel fiir sogenannte
elektrochemisch schaltbare Oberflichen sind die sogenannten ,,Nanonégel”, entwickelt in
Madison (USA) [Ahuj08]. Sie bestehen aus elektrisch leitenden Siliciumstébchen mit nicht
leitenden Siliciumdioxid-Nagelkdpfen. Diese Struktur stoft ohne ein angelegtes elektroche-
misches Potenzial Fliissigkeitstropfen ab, die Fliissigkeit kann nicht in die Zwischenrdume
eindringen. Wird eine geringe Spannung angelegt, verhélt sich die Oberfliche vollkommen
anders und die Fliissigkeit dringt in die Zwischenrdume ein und benetzt die gesamte Ober-
fliche. Ein solcher Ubergang von extrem abstofiend (superhydrophob) zu fast komplett
benetzend (superhydrophil) durch dynamisch steuerbare Oberflachen zeigt das Potenzial
dieses Forschungsgebictes.

Im Falle von elektrochemischen Festkorperzellen, wie sie in der vorliegenden Arbeit verwen-
det wurden, werden durch Anlegen eines elektrochemischen Potenzials ,spillover” Spezies
auf die Elektrodenoberfliche gepumpt. Beim sogenannten NEMCA-Effekt wird dieser
kontrollierte Pumpeffekt einer ,Spillover”’-Spezies genutzt, um die Umsatzrate von Metall-
katalysatoren zu steigern [Luer06, Mutol0, Mutol1]. Ausgehend von diesem Themengebiet
und den mechanistischen Untersuchungen zum Verstdndnis der elektrochemischen Promoti-
on hat sich die vorliegende Arbeit entwickelt. Analog zu den Metallelektroden kénnen auch
die Elektrodenprozesse in Brennstoffzellen durch reversible und irreversible Verinderungen
der Elektrodenoberfliche wihrend der elektrochemischen Polarisation beeinflusst werden.
Das mechanistische Verstindnis dieser Anderungen sowie die Entwicklung von in situ
kontrollierbaren Oberfléichen, bei denen durch Anlegen eines elektrochemischen Potenzials
eine Aktivierung und damit eine Kontrolle der katalytisch ablaufenden Prozesse erfolgt,
sind von grundlegender Bedeutung fiir die heterogene Katalyse auch in Brennstoffzellen.
In der vorliegenden Arbeit wurde durch die Kombination von in situ spektroskopischen und
mikroskopischen Techniken (XPS und SIMS) mit elektrochemischen Methoden gezeigt, dass
die katalytische Aktivitat fiir die Sauerstoffreduktionsreaktion an LSM-Brennstoftzellkathoden
durch das Pumpen von Sauerstoff beeinflusst werden kann. Abhéngig von dem angelegten
elektrochemischen Potenzial kann die Aktivitét fiir die Reduktion von Sauerstoff an der
Elektrode gesteigert (kathodische Polarisation) oder verringert (anodische Polarisation)
werden. Ursache fiir die Ratendnderung wihrend der elektrochemischen Polarisation ist das
Entfernen von passivierenden Oberflachenschichten wéahrend der kathodischen Polarisation
bzw. das Erzeugen dieser Oberflichenschichten wiahrend der anodischen Polarisation.
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Die Beeinflussung der Aktivitdt der Kathode ist nicht nur fiir die Leistung von Brennstoff-
zellen von Bedeutung, sondern es erdffnet auch neue Anwendungen in der heterogenen
Katalyse. Unter der Beriicksichtigung, dass die untersuchten Perowskitelektroden eine gute
katalytische Aktivitdt fiir die Oxidation von Kohlenwasserstoffen zeigen und eine gute
elektronische Leitfahigkeit aufweisen, sind sie potenzielle Kandidaten fiir die Verwendung in
elektrochemischen Katalysezellen. Eine entsprechende Anwendung wird derzeit von der Ar-
beitsgruppe Vernoux [Roch08, Roch09] in Frankreich untersucht. Gegenstand der Forschung
ist die Oxidation von Propan an LSM|YSZ-Elektroden. Analog wie bei den Untersuchungen
am System Pt(O2)[YSZ kann die katalytische Aktivitdt der LSM-Elektroden in situ durch
das Anlegen eines anodischen Potenzials beeinflusst werden. Auch im Falle der Perowskit-
elektroden wird die Ratensteigerung auf die Bildung einer ,Spillover”-Sauerstoffspezies
(0%7) zuriickgefithrt. Unter Beriicksichtigung der Defektchemie der LSM-Phase wihrend
der elektrochemischen Polarisation und der hier vorgestellten Ergebnisse muss eine weitere
Erklarung fiir die beobachtete Ratensteigerung in Betracht gezogen werden. Durch das
elektrochemische Pumpen veréndert sich die chemische Oberflachenzusammensetzung und
die Zusammensetzung an der Dreiphasengrenze aufgrund von Diffusionsprozessen einzelner
Komponenten drastisch. Diese Segregationseffekte und die damit verbundene geénderte
Oberflachenzusammensetzung muss als Ursache fiir die katalytische Aktivitédt Beriicksich-
tigung finden. Eine interessante zukiinftige Arbeit, die auf den vorliegenden Ergebnissen
aufbaut, konnte genau an diesem Punkt ansetzten und den Einfluss der hier beobachteten
Segregationseffekte auf die katalytische Aktivitdt der Kohlenwasserstoffoxidation untersu-
chen. Dies wére auch in Hinblick auf eine technologische Nutzung zur internen Reformierung
von Kohlenwasserstoffen zur Wasserstofferzeugung in Brennstoffzellen interessant.
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. Abb. 7.1: Sr 3d Spektren aufgenommen auf der LSM- (links) und der YSZ- (rechts)

Oberfliache bei angelegten Spannungen von Vag = —1.0 V (kathodisch) und Vag =
1.0 V (anodisch).

. Abb. 7.2: Mn 3p Spektren aufgenommen auf der LSM- (links) und der YSZ- (rechts)

Oberflache bei angelegten Spannungen von Vag = —1.0 V (kathodisch) und Vag =
1.0 V (anodisch).

Abb. 7.3: La 4d Spektren aufgenommen auf der LSM- (links) und der YSZ- (rechts)
Oberfliche bei angelegten Spannungen von Vag — —1.0 V (kathodisch) und Vag —
1.0 V (anodisch).

Abb. 7.4: Sr 3d Spektren aufgenommen auf der LSM- (links) und der YSZ- (rechts)
Oberfliache bei angelegten Spannungen von Vag = —2.5 V (kathodisch) und Vag =
2.0 V (anodisch).

Abb. 7.5: Mn 3p Spektren aufgenommen auf der LSM- (links) und der YSZ- (rechts)
Oberflache bei angelegten Spannungen von Vg = —2.5 V (kathodisch) und Vag =
2.0 V (anodisch).

Abb. 7.6: La 4d Spektren aufgenommen auf der LSM- (links) und der YSZ- (rechts)
Oberfliche bei angelegten Spannungen von Vag = —2.5 V (kathodisch) und Vag =
2.0 V (anodisch).

Abb. 7.7: Sr 3d Spektren aufgenommen auf der LSCrM- (links) und der YSZ- (rechts)
Oberfliache bei angelegten Spannungen von Vag = —1.0 V (kathodisch) und Vag =
1.0 V (anodisch).

Abb. 7.8: Mn 3p und Cr 3p Spektren aufgenommen auf der LSCrM- (links) und der
YSZ- (rechts) Oberflache bei angelegten Spannungen von Vag = —1.0 V (kathodisch)
und Vag = 1.0 V (anodisch).

Abb. 7.9: La 4d Spektren aufgenommen auf der LSCrM- (links) und der YSZ- (rechts)
Oberflache bei angelegten Spannungen von Vag = —1.0 V (kathodisch) und Vag =
1.0 V (anodisch).

Abb. 7.10: Sr 3d Spektren aufgenommen auf der LSCrM- (links) und der YSZ- (rechts)
Oberfliche bei angelegten Spannungen von Vag = —2.5 V (kathodisch) und Vag =
2.0 V (anodisch).

Abb. 7.11: Mn 3p und Cr 3p Spektren aufgenommen auf der LSCrM- (links) und der
YSZ- (rechts) Oberflache bei angelegten Spannungen von Vag = —2.5 V (kathodisch)
und Vag = 2.0 V (anodisch).

Abb. 7.12: La 4d Spektren aufgenommen auf der LSCrM- (links) und der YSZ- (rechts)

Oberfliache bei angelegten Spannungen von Vag = —2.5 V (kathodisch) und Vag =
2.0 V (anodisch).
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Abbildung 7.1: Sr 3d Spektren aufgenommen auf der LSM- (links) und der YSZ- (rechts) Ober-
fliche bei angelegten Spannungen von Vag = —1.0 V (kathodisch) und Vag =
1.0 V (anodisch).
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Abbildung 7.2: Mn 3p Spektren aufgenommen auf der LSM- (links) und der YSZ- (rechts)
Oberfliache bei angelegten Spannungen von Vag = —1.0 V (kathodisch) und Vag
= 1.0 V (anodisch).
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Abbildung 7.3: La 4d Spektren aufgenommen auf der LSM- (links) und der YSZ- (rechts) Ober-
fliche bei angelegten Spannungen von Vag = —1.0 V (kathodisch) und Vag =
1.0 V (anodisch).
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Abbildung 7.4: Sr 3d Spektren aufgenommen auf der LSM- (links) und der YSZ- (rechts) Ober-
fliche bei angelegten Spannungen von Vag — —2.5 V (kathodisch) und Vag —
2.0 V (anodisch).
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Abbildung 7.5: Mn 3p Spektren aufgenommen auf der LSM- (links) und der YSZ- (rechts)
Oberfliache bei angelegten Spannungen von Vag — —2.5 V (kathodisch) und Vag
= 2.0 V (anodisch).
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Abbildung 7.6: La 4d Spektren aufgenommen auf der LSM- (links) und der YSZ- (rechts) Ober-
fliche bei angelegten Spannungen von Vag = —2.5 V (kathodisch) und Vag =
2.0 V (anodisch).
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Abbildung 7.7: Sr 3d Spektren aufgenommen auf der LSCrM- (links) und der YSZ- (rechts)
Oberflache bei angelegten Spannungen von Vag = —1.0 V (kathodisch) und Vag
= 1.0 V (anodisch).
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Abbildung 7.8: Mn 3p und Cr 3p Spektren aufgenommen auf der LSCrM- (links) und der YSZ-
(rechts) Oberfliche bei angelegten Spannungen von Vag = —1.0 V (kathodisch)
und Vag = 1.0 V (anodisch).
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Abbildung 7.9: La 4d Spektren aufgenommen auf der LSCrM- (links) und der YSZ- (rechts)
Oberfliache bei angelegten Spannungen von Vag = —1.0 V (kathodisch) und Vag
= 1.0 V (anodisch).
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Abbildung 7.10: Sr 3d Spektren aufgenommen auf der LSCrM- (links) und der YSZ- (rechts)
Oberfldche bei angelegten Spannungen von Vyg = —2.5 V (kathodisch) und
Vag = 2.0 V (anodisch).
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Abbildung 7.11: Mn 3p und Cr 3p Spektren aufgenommen auf der LSCrM- (links) und der YSZ-
(rechts) Oberfliche bei angelegten Spannungen von Vag = —2.5 V (kathodisch)
und Vag = 2.0 V (anodisch).
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Abbildung 7.12: La 4d Spektren aufgenommen auf der LSCrM- (links) und der YSZ- (rechts)
Oberflidche bei angelegten Spannungen von Vag = —2.5 V (kathodisch) und
Vac = 2.0 V (anodisch).
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Perovskite-type oxide solid solutions are widely used as cathode materials in solid oxide fuel cells
(SOFCs). They exhibit pronounced performance improvement for the catalytic oxygen reduction
reaction (ORR) after cathodic polarization for a few minutes. The mechanism of this activation process
is unknown till now. In this study in sifu investigations with X-ray photoelectron spectroscopy (XPS)
and static secondary ion mass spectrometry (SIMS) were used to clarify whether surface segregation
processes induced by electrochemical polarization are responsible for the change in catalytic activity of
the perovskite electrode. Additionally, electrochemical characterization was carried out by impedance
spectroscopy (EIS) to investigate the magnitude of activation. The surfaces of the as-prepared thin film
electrodes which were annealed at elevated temperatures during the preparation process showed an
increased strontium surface concentration. The segregated SrO surface layer has a detrimental effect on
the ORR reaction. Cathodic polarization decreases the strontium surface concentration while anodic
polarization causes strontium accumulation at the electrode surface. A mechanism based on the
incorporation of poorly conductive SrO from the electrode surface into the LSM lattice under cathodic

polarisation is suggested to be responsible for the observed activation process.

1. Introduction

Solid Oxide Fuel Cells (SOFCs) are electrochemical devices that convert chemical energy of fuels
like petroleum, diesel or natural gas into electrical energy with very high efficiency. In the last decades
they have attracted a lot of attention as sources of electricity with comparably low emissions. A detailed
review of SOFC techniques and the SOFC operation principle is given by Minh!",

Commonly used materials are LaggSro,MnO3; (LSM) cathodes due to their excellent electronic
conductivity and good catalytic activity towards the oxygen reduction reaction, Y,0Os-stabilized ZrO,

(YSZ) as solid electrolyte and Ni/YSZ cermet anodes.



Sr-doped LaMnOj; is commonly used as cathode material because it provides good electrical and ionic
conductivity at elevated temperatures, good thermal and chemical compatibility with YSZ and relatively
high catalytic activity for the oxygen reduction reaction (ORR). However, the low oxygen ion
conductivity limits the operation temperature to above 800 °C."”) Much effort has been spent to reduce
the operation temperature. As a result improved perovskite-type cathode materials have been reported,
highlighting the structural flexibility of the perovskite lattice which tolerates different dopants and
allows to tailor the electrode properties to a certain extent — but leading to complex solid solutions.

An interesting step to enhance the catalytic activity of a given cathode is the application of an initial
cathodic current. For example, Jiang[j] reported that the ORR overpotential of a porous screen-printed
(Lag.§S102)0oMnOs; electrode was reduced from initially 290 mV to 80 mV by applying a cathodic
current of 500 mA-cm > at 1000 °C for 30 minutes. Similar results were also reported by other
authors.*!

Activation phenomena are well known in heterogeneous catalysis and have also often been reported
for metallic electrodes like platinum during electrochemical polarization.[%™ For Pt electrodes the
activation process is explained by the decomposition of passivating PtOy surface and interface films
under cathodic polarization'®**! For LSM electrodes as quaternary phases the situation is much more
complex and less is known about the mechanism of the electrochemical activation under cathodic
current treatment.

Several authors have proposed different models to explain the activation step. In brief, the catalytic
activity improvement under cathodic polarization is attributed to (a) either the partial reduction of
Mn(IIl+) to Mn(II+) with simultaneous generation of oxygen vacancies, finally leading to improved
oxygen ion transport[lo’”], b) microstructural and morphological changes at the LSM/YSZ interface and

at the surface, and in consequence improved oxygen diffusion kinetics!'>'*!'¥

, (c) the removal or
incorporation of poorly conductive surface layers like SrO and MnOy which inhibit surface oxygen

exchange kinetics!™ and (d) the extension of the active area for O, reduction by spreading of Mn(II+)



onto the electrolyte surface and direct incorporation of oxygen into the electrolyte at the catalytically
modified electrolyte surface.!'®)

The reduction of Mn(Ill+) to Mn(II+) with simultaneous generation of oxygen vacancies was
observed by X-ray photoelectron spectroscopy (XPS) and ultraviolet photoelectron spectroscopy (UPS)
(718 but it is still not proven whether this reduction process occurs also under ambient pressure.

Morphological and structural changes after cathodic polarization were investigated by X-ray
diffraction (XRD), high resolution scanning electron microscopy (HSEM) and transmission electron
microscopy (TEM) but these microstructural changes can hardly explain the large magnitude of the
observed electrochemical activation.!'”

Other studies showed that cathodic polarization is accompanied by significant changes of cation
surface concentrations. For example, Backhaus-Ricoult et al.!'® proposed a mechanism with direct
incorporation of oxygen from the gas phase into the electrolyte due to a strong enrichment of Mn(Il+) at
the electrolyte surface induced by cathodic polarization.

A decrease in surface La concentration and increased Sr and Mn fractions at the three phase boundary
(TPB) under cathodic polarization were demonstrated by la O" et al.***!). The removal of inhibiting La
species leads to the formation of Sr enriched LSM and oxygen deficient Sr,Mn,O, particles at the TPB
with enhanced oxygen permeability and electrical conductivity.

However, the results are in disagreement with the work of Wang and Jiang!® who proposed a
mechanism which involves the incorporation of inhibiting SrO species into the LSM lattice under
cathodic polarization, thereby facilitating the oxygen surface exchange reaction, resulting in the
observed electrochemical activation.

Evidence of Sr surface enrichment on freshly prepared LSM electrodes has been reported in different
studies by XPS, Auger electron spectroscopy (AES) and low energy ion scattering (LEIS). Decorse et
al.1*?! were first to demonstrate higher Sr surface concentrations relative to the bulk composition on La,.

SrxMnOs.;5 electrodes indicating SrO surface segregation. Sr segregation upon heat treatment was

reported by Wu et al.”*). They found small amounts of SrO on the LSM surface after heat treatment



under UHV condition at 600 °C. But a direct evidence for surface chemical composition changes
induced by electrochemical polarization is still missing.

Therefore, we focused our experiments on the in situ observation of surface composition changes
induced by electrochemical polarization. We prepared well defined thin film model electrodes with
pulsed laser deposition (PLD) to achieve a reasonably defined surface area and TPB length. The
improvement of the electrochemical performance of LSM electrodes under cathodic polarization was
studied by electrochemical impedance spectroscopy (EIS). The observed activation is strongly
accompanied by surface composition changes, therefore in situ scanning X-ray photoelectron
spectroscopy (XPS and SPEM) and static secondary ion mass spectrometry (SIMS) were used to
monitor the effect of electrochemical polarization on the surface composition of the electrodes. The
spectroscopic measurements have been performed at reduced pressure, thus, for the comparison with
observations at atmospheric pressure one has to take the “pressure gap” into account. However, as the
spectroscopic experiments are performed “live” during the electrochemical experiment, we retain the
term in situ. Microstructural and morphological investigations of the freshly prepared LSM electrodes
and of such after cathodic and anodic polarization, respectively, were performed by plan-view high-
resolution scanning electron microscopy (HRSEM) and cross-sectional transmission electron
microcsopy (TEM).

2. Experimental

2.1. Sample preparation

Square thin film electrodes with an area of 1 cm® were deposited through a stainless steel mask on
YSZ (111) single crystalline substrates (8 mol% Y,03) (CrysTec, Germany) by pulsed laser deposition
(PLD).

(Lag.sSr02)0.9:MnO3 was prepared by the citrate complex sol-gel route. Stoichiometric amounts of
La(NO3)36H,0 (99% ChemPur) and Sr(NOs), (99% Alfa Aesar) were dissolved in ethylene glycol. The
mixed nitrate solution was added to a mixture of MnN,O4*4H,0 (98% Alfa Aesar), citric acid and

ethylene glycol in the ratio 1:4:3.99. The solution was stirred and heated up to 90 °C for one hour. For



further concentration the mixture was heated up to 150 °C then forming a homogeneous brown gel,
which was finally calcinated at 600 °C for five hours.

The powder was characterized by X-ray diffraction (XRD) and inductively coupled plasma mass
spectrometry (ICP-MS) to verify the formation of the (LaggSry2)o92MnO; perovskite phase (see
supporting information).

The calcined powder was wet milled in isopropanol, isostatically pressed into pellets and sintered at
800 °C for three hours. The sintered pellets were used as targets for the laser ablation process.

For the pulsed laser deposition process a KrF excimer laser with a wave-length of 248 nm was used.
The laser power was fixed at 300 mJ/pulse with a pulse frequency of 5 Hz. The oxygen partial pressure
in the chamber was held constant at 1:10™* mbar in order to avoid film cracking, and the temperature of
the substrate was 450 °C during the deposition for 60 minutes. The as-grown films were annealed at 800
°C for 3 h in an oxygen atmosphere to obtain the perovskite phase. The samples were characterized by
X-ray diffraction (XRD) and scanning electron microscopy (SEM) (see supporting information).

2.2. Electrochemical Setup

Polarization measurements were performed in a two-electrode arrangement (Fig. 1) with a porous Pt
counter electrode (CE) symmetrically arranged opposite to the working electrode (WE) to minimize
errors in electrochemical measurements®**”). EIS measurements were performed without bias potential
within the frequency range from 0.1 Hz to 10 kHz and a signal amplitude of 10 mV with a
VersaStat®.400 potentiostat/frequency analyzer (Princeton Applied research). The electrode area was 1
x 1 cm?. The polarization experiments were started by applying a constant cathodic potential of —2.5 V
for different periods at 800 °C. The electrode resistance R was determined directly by the difference of
the high and low frequency intercept with the real axis from the impedance data.

2.3. In situ X-ray photoelectron spectroscopy (XPS)

High resolution X-ray photoelectron spectroscopy and scanning microscopy (XPS/SPEM) were
performed at the ESCA microscopy beamline at the ELETTRA synchrotron light facility in Trieste,

Italy™®**"2*1. For the polarization experiments the samples were heated in the ESCA chamber up to 600



°C in an oxygen partial pressure of 10 ® mbar. The XPS and SPEM measurements were carried out with
the Sr 3d, Mn 3p and La 4d spectral lines. The binding energy scale was adjusted by the position of the
Fermi level to compensate possible changes due to the electrochemical polarization. After Shirley type
background correction the spectra were fitted by using the XPSPeak4.0 software. The experimental set-
up is depicted in Fig. 2. More experimental details are given in the supporting information.

2.4. Quasi in situ secondary ion mass spectrometry (SIMS)

For SIMS measurements a TOF.SIMS® spectrometer (IonTOF, Miinster, Germany) was used. A
detailed explanation of the used SIMS technique is given in the supporting information. The
experimental set-up is depicted in Fig. 3. The LSM samples were heated up to 500 °C in the SIMS
chamber with an oxygen partial pressure of 10°® mbar. The polarization potentials were applied by a
Keithley 2004 SourceMeter and after continuous polarization for 30 minutes the samples were quickly
cooled down (the interruption for cooling down, image uptake and reheating took approximately 20
min) to minimize the background in the SIMS spectra, and then the measurements were performed.
Successive heating/polarization/cooling cycles were performed in order to check the reproducibility of
the experiments. All spectra and images were standardized and analyzed with the ToF-SIMS software
V4.1 (Ionlmage and IonSpectra).

2.5. Morphological and microstructural investigations by HRSEM and TEM

Morphology and microstructure of freshly prepared LSM electrodes and of such after cathodic and
anodic polarization, respectively, were investigated by HRSEM and TEM. For HRSEM, a scanning
electron microscope of type LEO Gemini 982 was applied. TEM investigations were performed by a
Philips CM20Twin microscope at an energy of the primary electrons of 200 kV, applying diffraction
contrast to suitably thinned cross section samples. The latter were prepared by state-of-the-art
mechanical and ion-beam methods, in particular using a Gatan Precision Ion Beam Polishing System
(PIPS).

3. Results and Discussion

3.1. Electrochemical Impedance Spectroscopy (EIS)



3.1.1 Cathodic Polarization

The impedance response of a freshly prepared LSM electrode on YSZ (111) (Fig. 4, black dots) was
significantly reduced by 15 % only by applying a cathodic potential of —2.5 V for one minute (Fig. 4,
grey dots).

Before electrochemical polarization the impedance was characterized by three overlapping semicircles
which correspond to the three elementary steps of the O, reduction reaction and the related atomic
transport!'™. The low frequency intercept can be assigned to the oxygen surface exchange reaction
consisting of dissociative adsorption of oxygen at the electrode surface, ionization of adsorbed oxygen
to O ions and incorporation of oxide ions into the electrode. The mid-frequency part characterizes the
oxygen ion transfer processes, mainly diffusion of adsorbed oxygen ions to the TPB. The high-
frequency circle contains information on the charge transfer process and the incorporation of oxide ions
into oxygen vacancies of the electrolyte. The shift of the spectrum on the real axis corresponds to the
electrolyte resistance.

The observed activation of the electrode saturates with advancing polarization time (Fig. 5a). After 5
min the polarization resistance has already decreased by about 50% of the initial value. Fig. 5b shows
that the activation process is composed of two different processes with different time constants. In the
first minutes of polarization a very fast activation process occurs and after it a slower activation process
is visible.

It is important to note that other studies have already shown that the electrochemical ‘history’ as well
as the preparation conditions and thermal treatment strongly influence the impedance response of the
electrode®!'**%31 Therefore, the absolute values for the different elements of the equivalent circuit
required to fit the electrode impedance are not relevant. We rather focus on the correlation between
electrochemical pre-treatment and surface/interface composition and not on the optimization and
maximum performance of the electrode system.

The observed impedance under cathodic polarization is in good agreement with the results published

by Wang and Jiang'"!. Based on their impedance results the authors proposed a modified defect model



for the explanation of the observed activation which includes the incorporation of poorly conductive
SrO from the surface into the LSM lattice under cathodic polarization. This process is supposed to be
fast due to the existence of cation vacancies in the material under SOFC operation conditions and can
explain the rapid activation mainly in the first minutes of polarization. A direct evidence for the
existence of an insulating layer of SrO on the LSM surface has not been reported in the literature so far.
Therefore, we performed in situ XPS and SIMS measurements to investigate the correlation between the
observed activation under cathodic current treatment and changes in the surface composition —
particularly looking for the Sr signal.

3.1.2 Anodic Polarization

Several authors!'®*#*?! have shown that anodic polarization causes deactivation of the LSM/YSZ
electrode characterized by an increase of the impedance response.

Against all expectations LSM thin film electrodes show activation in the first minutes of anodic
polarization as demonstrated in Fig. 6, and as also reported by la O'*”. The decrease of the interface
resistance and therefore the activation of the thin film electrodes was accompanied by the formation of
blisters and spalling of parts of the LSM film. This increased the TPB length and therefore reduced the
polarization. However, we consider this morphological activation of an originally well covering thin
film electrode not as a real activation, as it is accompanied by serious damage of the film.

After a few minutes of anodic polarization and the initial activation the expected impedance increase
(deactivation) occurs (Fig. 7a). But both the magnitude of the deactivation and the rate of deactivation
are much smaller than the observed activation under cathodic polarization (Fig. 7b).

According to Jiang!"!

the deactivation can be explained by a re-segregation of Sr out of the LSM
lattice onto the LSM surface under anodic polarization. The required formation of cation vacancies is

energetically unfavorable and therefore a very slow process, which explains the slow de-activation in

comparison to the cathodic activation of the electrode.



To clarify to what extent morphological changes contribute to the observed activation/deactivation
behaviour, transmission electron microscopy (TEM) and high resolution scanning electron microscopy
(HRSEM) measurements were performed before and after the electrochemical polarization steps.

3.2. Morphological changes

3.2.1 Cathodic polarization

In addition to the changes of the impedance in terms of activation and de-activation under
electrochemical polarization, we also found microstructural and morphological changes after the
electrochemical polarization experiments.

A typical HRSEM image of a freshly prepared LSM electrode surface is depicted in Fig. 8 (left). The
surface is very smooth and dense with a small number of droplets which are typical for the preparation
of thin film electrodes by pulsed laser deposition (PLD). After cathodic polarization the surface
morphology had altered, and the formation of distinct grains of submicrometer size with clear grain

boundaries was observed (Fig. 8 right). Mizusaki™

assumed that the formation of grain boundaries is
accompanied by formation of pinholes and therefore an enhanced TPB length which then is the origin
for the performance improvement under cathodic polarization. But to act as three-phase boundary the
formed pinholes have to extend across the whole film from the surface to the LSM/YSZ interface. To
investigate whether such open pinholes form under cathodic polarization, cross sections of the
electrodes before and after electrochemical measurements were studied by TEM.

Fig. 9 shows that both samples exhibit a regular and smooth LSM/YSZ interface. The surface of the
as-prepared electrode is plane and smooth with low roughness. In contrast the surface after cathodic
polarization is very rough with distinctive differences in grain size. The formation of nanopores near the
interface has occured under cathodic polarization, but we found no evidence that these holes penetrate
the film completely and act as additional TPB, i.e. most probably they only form closed pores at the
LSM/YSZ interface. However, we cannot exclude that they may act as the origin of interface

instabilities in long term experiments.

3.2.2 Anodic polarization
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Anodic polarization causes an increase of the oxygen activity mainly in the vicinity of the TPB. As
consequence the well adhering thin film electrode peeled off and small holes of a few micrometer size
appeared (Fig. 10). Thus additional TPB is formed which results in the observed activation and decrease
of the impedance response.

In situ HRSEM investigations (supporting information) show that the formation of pores occurs
mainly in the first minutes of anodic polarization which explains that the activation occurs only within
the first minutes of anodic polarization, followed by the expected de-activation.

Fig. 11 shows TEM cross sections of the anodically polarized sample in comparison to the as-
prepared electrode. The morphological changes at the electrode surface induced by anodic polarization
were similar to those after cathodic polarization. The surface of the electrochemically polarized LSM
film became rough but the changes were less pronounced in comparison with the cathodically polarized
sample. In contrast to the electrode after cathodic load, we observed the formation of an impurity phase
at the interface of the anodically polarized sample. The amount of this impurity phase is very small,
such that the identification in the diffraction pattern was impossible. We hypothesize that this phase
originates from the solid state reaction between LSM and YSZ. Indeed, the formation of a pyrochlore
phase (La,Zr,07) between perovskite cathodes and YSZ electrolytes is often reported in the

[34,35

literature®®**¥). These phases have insulating properties and the formation reduces the cell performance.

Thermodynamic investigations by Yokokawal™

showed that for the formation of La,Zr,0; oxygen gas
is needed in order to facilitate the oxidation of manganese. Under anodic polarization the oxygen
activity increases strongly at the LSM/YSZ interface due to the forced oxygen ion flux from the
electrolyte into the electrode. This might be the reason for the formation of the observed impurity phase
and can contribute to the measured de-activation under anodic polarization.

The observed changes of the microstructure surely contribute to the observed activation/de-activation

under electrochemical polarization, but they can hardly explain the large magnitude of the observed

electrochemical activation.
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Moreover, electrochemical polarization mainly influences the low frequency intercept of the
impedance response, and therefore, the change of the ORR kinetics is mainly a result of an enhanced
surface exchange reaction. Whether surface segregation, which can influence the surface exchange
reaction severely, is the reason for the activation of our model electrodes remains an open question if we
consider without further analysis. /n situ XPS and SIMS measurements were performed in order to
obtain more insight into the surface chemistry.

3.3. In situ XPS

The effect of an applied electrical potential on the surface composition of our LSM thin film
electrodes was studied by analyzing the different relative peak areas of the Sr 3d, Mn 3p, La 4d and Zr
4d lines.

3.3.1Sr3d

Fig. 12 depicts high resolution XPS spectra of the Sr 3d peak as a function of different applied
voltages, taken at different positions on the LSM and YSZ surface.

Under cathodic polarization the LSM surface became depleted in Sr. Subsequent anodic polarization
led to a reversible segregation of Sr back onto the LSM surface. A second cathodic step caused again
the complete depletion of the electrode surface in Sr.

It is surprising that concomitant to the depletion of the LSM surface in Sr under cathodic polarization,
a pronounced Sr 3d peak appears on the YSZ surface. This peak remained clearly visible during the
following experiment, so we conclude that the segregation of Sr out of the electrode onto the electrolyte
is an irreversible process.

Two components separated by 1.8 eV are required to fit the Sr 3d spectrum. The origin for the
additional high binding energy component (HE) or the so-called “surface core level shift (SCS)” is the

7] The binding energy of this surface state differs from that

existence of a surface species of strontium
of Sr in the bulk of the electrode.

This is important to note as the component at high binding energy disappeared under cathodic

polarization, and we conclude that mainly Sr surface species were removed.
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The SPEM images (Fig. 13) of the LSM|YSZ TPB region emphasize the diffusion of Sr from the
LSM surface into the bulk under cathodic polarization and the corresponding diffusion back under
anodic potentials. In the images bright colors denote high Sr concentrations and dark colors characterize
areas with low Sr level.

Our XPS results also confirm the activation mechanism proposed by Wang and Jiang!"”. We found
surface depletion of Sr under cathodic polarization and a reverse segregation under anodic voltages
accompanied by the corresponding electrochemical activation or de-activation of the electrode.

3.3.2 Mn 3p

The Mn 3p peak (Fig. 14) appeared as an unresolved doublet and was accompanied by a satellite peak
on the high binding energy side. According to literature these satellite features are associated to ligand-
to-metal charge transfer shake-up transitions®".

Under cathodic polarization a complete depletion of the LSM surface in Mn is visible. A reversible
diffusion process of Mn back on the LSM surface took place under anodic bias (Fig. 14). But whether
Mn only diffuses into the bulk of the electrode or whether Mn also spreads out of the electrode onto the

electrolyte surface as suggested by Backhaus!'®!

cannot be verified unequivocally, as only a small Mn 3p
peak appears in the spectra which cannot be separated accurately from the background.

In order to use an even more surface-sensitive method, we finally applied in sitzu SIMS to probe the
spreading of Mn onto the electrolyte surface.

It has to be noted that La shows enrichment on the LSM surface under cathodic polarization and a
depletion during anodic polarization, well corresponding to the segregation/spreading behavior of Sr
and Mn (see supporting information).

3.4. In situ SIMS

SIMS imaging was used as a surface-analytical technique which provides information exclusively on

the topmost surface layer, in order to clarify whether Mn diffuses out of the electrode onto the

electrolyte as one might conclude from the XPS results.
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In the SIMS images bright colors represent high concentrations of the observed element and dark
colors represent low concentrations. The SIMS images were recorded at the TPB between the LSM and
the YSZ surface and the adjacent areas.

An enriched surface concentration of manganese at the interface is visible already before
electrochemical polarization. (Fig. 15) This is mainly a result of the high temperature treatment during
sample preparation. Under cathodic polarization the Mn concentration on the electrolyte surface
increases. Applying an anodic potential causes diffusion back and a concentration increase of Mn on the
LSM surface. Hence, the SIMS results confirm that the weak Mn 3p peak on the YSZ in the XPS
spectra results from the diffusion of Mn out of the LSM onto the electrolyte.

Our results on the spreading of Mn under cathodic bias from the electrode surface onto the electrolyte
support earlier measurements by Backhaus-Ricoult et al. (6] with sintered electrodes. With in situ XPS
and SPEM measurements the authors observed a pronounced spreading of Mn out of the electrode onto
the electrolyte by applying a cathodic potential. They concluded that the surface enrichment of Mn(II)
ions on the electrolyte is the reason for the electrochemical activation under cathodic polarization,
facilitating direct oxygen incorporation at the electrolyte surface. But whether the oxygen reduction
reaction can directly occur at the Mn-covered YSZ surface has to be investigated in further studies. The
SIMS results for Sr and La support the XPS results (supporting information).

4. General Discusssion

Our in situ XPS and SIMS results in combination with impedance data prove that the potential-driven
surface composition of LSM thin film electrodes strongly influences the electrode performance.

A performance improvement after electrochemical treatment was often reported for different types of
electrodes. Mainly two different causes for the activation are known: a) the removal of passivating
species from the surface of the catalyst/electrode and b) the generation of an often transient active
species which increases the reaction rate.

An intensively studied system in this respect is the ORR at a platinum (Pt) electrode on yttria-

stabilised zirconia (YSZ) as electrolyte. The activation behavior is attributed to the change of the
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amount of oxygen-containing phases (O-(Pt),) mainly at the TPB. These phases block the active
reaction sites and cause the de-activation of the electrode. Under cathodic polarization the accumulated
PtO, decomposes and the electrode performance increases®”*,

Besides the removal of a passivating layer, the generation of an active species is discussed as possible
origin for the performance improvement under electrochemical polarization. A typical example for such
an activation mechanism is known as NEMCA effect (Non-Faradaic Electrochemical Modification of
Catalytic Activity). This effect has e. g. been studied intensively for the CO oxidation reaction at
Pt/YSZ electrodes. Under electrochemical polarization the reaction rate for the CO oxidation increases
significantly. The commonly accepted but still discussed explanation is that the electrochemical
polarization induces the pumping of a catalytic active oxygen species, so called “spillover” species, onto
the electrode surface resulting in an increased reaction rate™ **’.

We relate the observed activation of our LSM thin film electrodes upon cathodic treatment to a
mechanism based on the removal of a passivating surface species and we propose the following
mechanism based on the defect model of Jiang!'.

The defect chemistry of the LSM phase is characterized by an oxygen nonstoichiometry, meaning that
the perovskite phase can exist with oxygen excess and oxygen deficiency (Fig. 16). The changes in
oxygen content lead to different defects in the perovskite phase, depending on the oxygen activity.

In the oxygen deficiency region the formation of oxygen vacancies is compensated by partial
reduction of Mn(Ill) to Mn(Il). By transition to the stoichiometric region the oxygen vacancies are
consumed and Mn(II)-ions are re-oxidized to Mn(IIl). In the oxygen excess region additional oxygen
ions have to be incorporated in the LSM lattice. For La; \SryMnOj; electrodes four different mechanisms
are discussed to explain the defect chemistry at oxygen excess conditions*”: a) the incorporated oxygen
ions occupy interstitial sites, b) the incorporation is accompanied by formation of equal amounts of
metal vacancies in both sublattices, ¢) the cation vacancies are formed in only one site and the liberated

cation migrates to complete the other sublattice forming anti-site defects, d) cation vacancies are formed

in only one lattice accompanied by segregation of these cations out of the lattice. The segregation of
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cations out of the LSM lattice onto the electrode and electrolyte surface is accompanied by oxidation of
Mn(II)-ions.

The defect chemistry has a direct influence on the catalytic activity for the ORR and the cell
performance. The formation of oxygen vacancies under oxygen deficiency conditions enhance the
oxygen diffusion in the LSM phase and therefore activate the ORR whereas in the oxygen excess region
the consumption of oxygen vacancies induces a corresponding deactivation. Additionally, the
segregation of cations out of the LSM lattice and the formation of cation oxide surface layers onto the
electrode surface and TPB impedes the surface exchange reaction and a further deactivation is the result.
In our experiments the freshly prepared electrodes were always annealed at ambient pressure to achieve
the perovskite structure. During the annealing process, oxygen is incorporated in the LSM lattice and we
detected the formation of SrO on the electrode and electrolyte surface. In conclusion we propose a
defect reaction according to mechanism d). The segregation of Sr out of the LSM lattice onto the
electrode and electrolyte surface is accompanied by oxidation of Mn(Ill)-ions. After the annealing
process the dominant defects in the LSM lattice are probably cation vacancies!*'***! and the LSM
phase shows oxygen excess.

By reducing the oxygen partial pressure for the UHV experiments the LSM phase is still in the oxygen
excess region according to the study by Mizusakit**!.

Additionally applying an electrical potential to the electrode we either increase or decrease the oxygen
partial pressure at the electrode and influence the local oxygen activity. As oxygen can be in- or
excorporated at different locations at the electrode (TPB, interface between YSZ and LSM or on the
LSM surface), different local areas may show different oxygen activities. Therefore, we may have local
differences in the defect chemistry according to the above mentioned mechanism (Fig. 17).

Under cathodic polarization LSM is locally reduced and becomes oxygen deficient. As observed in
the XPS and SIMS experiments the passivating SrO layer on the LSM surface and at the TPB then re-
dissolves into the LSM lattice or spreads onto the electrolyte (equation 1) accompanied with the

reduction of Mn (equation 2).
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This process is supposed to be fast due to the existence of cation vacancies in the material under SOFC

operation conditions and can explain the rapid activation in the first minutes of polarization (Fig. 5b).

0.8La}, + 0.2V + +30}5 + 0.25r0g + 0.2V3%s,, ©

0.8La,, + [].Z.S'rLi + 30; + G.ZOS(YSZ) (eq.1)
0.4Mny, + 0.6Mnj, + 0.2el & 0.6Mn), + 0.4Mn}, (eq.2)

Further cathodic polarization will lead to the generation of oxygen vacancies (eq. 3). As this step is
energetically highly unfavorable it will be relatively slow which explains the slower activation for the

rest of the polarization time (Fig. 5b).
0.8La}, + 0.2Srl, + 305 + 02V3%s, ©

0.8Lay, + 0.257), + 2.805 + 0.2V34an + 0208y (€4.3)

Reversely, under anodic polarization the oxygen vacancies are consumed (backward reaction of eq. 3),
followed by re-segregation of SrO at the interface and electrode surface which leads to electrochemical
de-activation (backward reaction of eq. 1 and 2).

Our results confirm the defect-based mechanism proposed by Wang and Jiang!'>.We cannot rule out

1.1 and in

the mechanism based on Mn-spreading onto YSZ according to Backhaus-Ricoult et a
principle both effects — SrO segregation and Mn spreading — can occur simultaneously. Backhaus-
Ricoult et al.'® were the first who proposed an activation mechanism for perovskite cathodes with
Mn(II+) as active species, similar to the activation of Pt electrodes by the spreading of oxygen spillover
species as suggested by Vayenas with the NEMCAP® effect. Under cathodic polarization the electrolyte
surface becomes enriched in Mn(II+), which may act as catalytically active species. The Mn(II+) ions

may additionally provide electronic surface conductivity and promote the direct reduction and

incorporation of oxygen into the electrolyte. We found small concentrations of Mn on the free YSZ
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surface, but whether these species really act as catalysts for the direct incorporation of oxygen has to be
proven in further studies.

5. Conclusion and outlook

We demonstrate that the surface composition of the LSM cathode has a strong influence on the
performance of the electrode. An electrochemically induced, i. e. potential-driven diffusion of different
elements at and near to the TPB was analyzed in situ both by XPS and SIMS. Formation of insulating
SrO on the cathode surface inhibits the ORR and therefore limits the performance of the electrode.
Cathodic polarization removes the SrO, while anodic polarization causes its formation. This is proven
by our ESCA and EIS experiments.

To get a closer look into the performance of a SOFC cathode it is essential to bridge the gap between
experimental and real SOFC working conditions. New high pressure equipments like HP-XPS™ have
to be brought forward to understand the surface changes with electrochemical polarization under real

working conditions.
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Fig. 1

Fig.1 Schematic diagram of the cell configuration for the two-electrode measurements used in this study
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Fig. 2

Fig.2 Experimental set up for the in situ XPS measurements at Elettra synchrotron light facility in

Trieste.
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Fig. 3

Fig.3 Experimental set up for the in situ ToF-SIMS measurements.
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Fig. 4

Fig.4 Impedance spectrum of a freshly prepared LSM electrode (black dots) measured at 800 °C in air
and the impedance response of the same electrode after electrochemical activation with a cathodic

potential of —2.5 V for one minute (grey dots).
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Fig. 5

Fig. 5 Impedance response for the LSM/YSZ model electrode under cathodic polarization of —2.5 V for
different times (a) and the electrode polarization resistance after different times of cathodic polarization

(b).
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Fig. 6

Fig.6 Impedance spectra of a LSM electrode (black dots) measured at 800 °C and the impedance
response of the same electrode after electrochemical activation with an anodic potential of +2.0 V for 1

minute (grey dots).
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Fig. 7

Fig.7 Impedance response for the O, reduction reaction at a LSM model electrode under anodic
polarization of +2.0 V for different times (a) and the electrode polarization resistance after different

times of anodic polarization (b).

29



Fig. 8

Fig.8 HRSEM image of a freshly prepared LSM electrode (left) and after cathodic polarization (right)

with an applied potential of —=2.5 V for 30 minutes at 600 °C.
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Fig. 9

Fig. 9 TEM images of a freshly prepared LSM electrode (left) and the same electrode (right) after

cathodic polarization with an applied potential of 2.5 V for 30 minutes at 600 °C.
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Fig. 10

Fig. 10 HRSEM image of a freshly prepared LSM electrode (left) and after anodic polarization (right)

with an applied potential of +2.0 V for 30 minutes at 600 °C.
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Fig. 11

Fig. 11 TEM images of a freshly prepared LSM electrode (left) and the same electrode (right) after

anodic polarization with an applied potential of +2.0 V for 30 minutes at 600 °C.
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Fig. 12

Fig. 12 Sr 3d spectra monitored on the LSM (left) and the YSZ (right) surface with a distance of 50 um
away from the LSM/YSZ interface at 600 °C under the influence of different applied voltages (a)
without polarization, b) Vwc=-2.5V, ¢) Vwc=+2.0 V, d) Vyc=-2.5V).
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Fig. 13 SPEM images (Sr 3d) of the LSM/YSZ TPB and adjacent LSM and YSZ areas at 600 °C

under the influence of different applied voltages (a) without polarization, b) Vwc = -2.5 V, ¢) Vwc =

+2.0V,d) Vwc=-2.5V).
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Fig. 14

Fig. 14 In situ XPS measurements of the Mn 3p peak under different applied voltages (a) without
polarization, b) Vwc =-2.5V, ¢) Vwc =42.0 V, d) Vwc =—2.5 V) monitored on the LSM (left) and the

YSZ surface (right).
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Fig. 15

Fig. 15 SIMS images (positive ions) of the Mn surface concentration during an in situ polarization
experiment with an oxygen partial pressure of 1107 mbar and 550 °C. Each image is normalized by
division with the corresponding total ion image. The intensity of the pixels was normalized such that in

all SIMS images of this series the same color corresponds to the same intensity.

37



Fig. 16

Fig. 16 Schematic diagram of the oxygen stoichiometry of the LSM phase at different oxygen partial
pressures and the corresponding defect chemistry.
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Fig. 17

Fig. 17 Defect chemistry of the LSM phase during the electrochemical polarization experiments.
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Mixed-conducting perovskite-type electrodes which are used as cathodes in solid oxide fuel

cells (SOFCs) exhibit pronounced performance improvement after cathodic polarization.

The current in situ study addresses the mechanism of this activation process which is still
unknown. We chose the new perovskite-type material Lag 7551925Crg sMng sO3.5 which is a
potential candidate for use in symmetrical solid oxide fuel cells (SFCs). We prepared

Lag 75Sr0.25Cro sMng 503..5 thin film model electrodes on YSZ (111) single crystals by pulsed laser
deposition (PLD). Impedance spectroscopy (EIS) measurements show that the kinetics of these
electrodes can be drastically improved by applying a cathodic potential. To understand the origin
of the enhanced electrocatalytic activity the surfaces of operating LSCrM electrodes were studied

in situ (at low pressure) with spatially resolving X-ray photoelectron spectroscopy (L-ESCA,
SPEM) and quasi static secondary ion mass spectrometry (ToF-SIMS) after applying different
electrical potentials in the SIMS chamber. We observed that the electrode surfaces which were
annealed at 600 °C are enriched significantly in strontium. Subsequent cathodic polarization
decreases the strontium surface concentration while anodic polarization increases the strontium
accumulation at the electrode surface. We propose a mechanism based on the reversible
incorporation of a passivating SrO surface phase into the LSCrM lattice to explain the

observed activation/deactivation process.

Introduction

Solid Oxide Fuel Cells (SOFCs) have the great advantage—in
contrast to other fuel cell systems—of operating with a wide
variety of different fuels like petroleum, diesel and natural gas.
This can only be achieved by sufficiently stable electrolyte and
electrode materials. State-of-the-art SOFC components are
LaggSrg,MnO3 (LSM) and other perovskite-type cathodes
due to their excellent electronic conductivity and good electro-
catalytic activity for the oxygen reduction reaction (ORR),
Y,0s3-stabilized ZrO, (YSZ) as electrolyte and the Ni/YSZ
cermet anode, which offers excellent electrocatalytic properties
for fuel oxidation.

Typically, the cathode and anode are separated by the electro-
lyte and the cathode is only exposed to the oxidizing atmosphere.
Under operation the cell reaction drives an oxygen ion flux
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towards the anode, molecular oxygen is consumed and reduced
at the cathode, and depending on the cathode kinetics the local
oxygen activity at the three phase boundary may be lower than
fixed by the oxygen partial pressure in the gas phase (deviation
from local equilibrium), thus leading to reducing conditions. !
The widely used cathode material La;_,Sr,Mn,O3,s is not
stable under reducing conditions, and thus under operation
degradation may occur and can lead to reduced efficiency, or
even complete failure of cathodes. A new type of cathode
material which can operate stable under both oxidizing and
reducing atmospheres could be a solution to this problem and
would simplify the cell construction. In essence, a new symme-
trical design of SOFCs could be achieved, with the same
electrode material used for the preparation of both the cathode
and anode.

Recently Irvine™ demonstrated promising results with
chromium doped lanthanum strontium manganate perovskites
(LSCrM) as effective anode and cathode material for symme-
trical SOFCs (SFCs). Commonly, lanthanum chromates
(LaCrOs3) are used as interconnectors in SOFCs because of
their stability and good electronic conductivity under oxidiz-
ing and reducing conditions at high temperatures. Replace-
ment of lanthanum with alkaline earth metals like strontium
or calcium creates oxygen vacancies and increases the electronic

2,3
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conductivity due to charge compensation of Cr** to Cr** so
that their properties are tailored for the application as cathode
and anode in SOFCs.

In comparison with the standard anode material (Ni/YSZ
cermet anode) which reveals low sulfur tolerance and catalyzes
the formation of carbon in natural hydrocarbons, LSCrM
anodes exhibit a low tendency towards carbon deposition and
sulfur poisoning.*>

Accepting LSCrM electrodes as a reasonable and promising
new electrode material, current research efforts aim to improve
the electrocatalytic activity and the cell efficiency. Much less is
known about long term stability and degradation effects based
on surface segregation and diffusion processes.

Therefore, we focused in the present work on the electro-
chemical performance of LSCrM electrodes under cathodic
polarization, studied by impedance spectroscopy, quasi in situ
ToF-SIMS (Time-of-Flight Secondary Ion Mass Spectro-
metry) and in situ SPEM (Scanning X-ray Photoelectron
Microscopy). Activation effects upon cathodic polarization
have been often reported for LSM electrodes but up to now
the origin of this effect is still under debate. In the following we
present results which indicate that the electrochemical activa-
tion in LSCrM is accompanied by severe surface composition
changes.

In order to perform well reproducible experiments and to
allow spectroscopic access to the TPB (three phase boundary)
and neighboring electrode regions, we prepared geometrically
well defined model electrodes by pulsed laser deposition
(PLD). SPEM and ToF-SIMS were used to monitor the effect
of electrochemical polarization on the surface composition
of the electrode. It is important to note that all spectroscopic
measurements have been performed at reduced pressure, thus,
for comparison with observations at atmospheric pressure one
has to take the “pressure gap” into account.

Experimental section
Sample preparation

Square thin film electrodes with an area of 1 cm* were deposited
onto (111) orientated YSZ single crystalline substrates (CrysTec,
Germany) by pulsed laser deposition. The Lag 75Srg,5Crg sMng sO3
powder was prepared by a citrate sol-gel route (see ESIT).

Electrochemical setup

Polarization measurements were performed in a two-electrode
arrangement (Fig. 1) with a porous Pt counter electrode (CE)
symmetrically arranged opposite to the working electrode
(WE) to minimize errors in electrochemical measurements.”®
Impedance measurements were performed at open circuit in
the frequency range from 0.1 Hz to 10 kHz with a signal
amplitude of 10 mV with a VersaStat.>400 potentiostat (Princeton
Applied Research). The electrode area was 1 x 1 cm?.

The polarization experiments were started by applying a
constant cathodic potential of —2.5 V for different periods at
800 °C at ambient pressure in a tube furnace. The electrode
resistance R was determined directly by the difference of the
high and low frequency intercept with the real axis from the
impedance data.

electrolyte
(YSZ (111))

Fig. 1 Schematic diagram of the cell configuration for the two
electrode measurements used in this study.

In situ XPS

High resolution X-ray photoelectron spectroscopy and scan-
ning microscopy (XPS/SPEM) were performed at the ESCA
microscopy beamline at the ELETTRA synchrotron light
facility in Trieste, Ttaly.>'® For the polarization experiments
the samples were heated in the ESCA chamber up to 600 °C
with an oxygen partial pressure of 10~° mbar. The XPS and
SPEM measurements were carried out with the Sr 3d, Mn 3p,
Cr 3p and La 4d signals after Ar" bombardment to remove
surface contaminations. The binding energy scale was adjusted
by the position of the Fermi level to compensate possible
changes due to the electrochemical polarization. After Shirley
type background correction the spectra were fitted by using
XPSPeak4.0 software. The experimental setup is depicted in
Fig. 2. Full experimental details are given in the ESL.

Quasi in situ SIMS

For SIMS measurements a ToF.SIMS® machine (IonTOF,
Miinster, Germany) was used. A detailed implementation of
the used SIMS technique is given in the ESI.f The LSCrM
samples were heated up to 500 °C in the SIMS chamber with
an oxygen partial pressure of 107¢ mbar. The polarisation
potentials were applied by a Keithley 2004 SourceMeter and

Fig. 2 Experimental sctup for the in situ XPS measurements at
Elettra synchrotron light facility in Trieste.
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Fig. 3 Experimental setup for the ToF-SIMS measurements.

after continuous polarization for 30 minutes the samples were
quickly cooled down to minimise the background in the SIMS
spectra, and the measurements were performed. Successive
heating/polarisation/cooling cycles were performed in order to
check the reproducibility of the experiments. All spectra and
images were standardized and analyzed with the ToF-SIMS
software V4.1 (Fig. 3).

Results
Impedance measurements

Fig. 4 shows the impedance spectra of a freshly prepared
Lag 75S10.25Crg sMng 505 electrode on YSZ (111) before (black
dots) and after electrochemical activation by cathodic polari-
zation with a constant electrochemical potential of —2.5 V for
different times.

Before any electrochemical polarisation the impedance
response is characterized by three overlapping semi circles.

Fig. 4 Impedance for the oxygen reduction reaction (ORR) at a LSCrM
electrode (1 x 1 cm?) after cathodic polarization with Ve = —2.5 Vasa
function of time at ambient pressure.

According to the literature!! the O, reduction reaction can be
considered to occur in three elementary steps, and each circle
can be assigned as follows:

1. The low-frequency intercept characterizes the electro-
chemical oxygen surface exchange reaction consisting of disso-
ciative adsorption of oxygen at the electrode surface, ionization
of adsorbed oxygen to O*~ ions and incorporation of oxide ions
into the mixed conducting electrode material.

2. The mid-frequency part can be assigned to oxygen ion
transfer processes, mainly diffusion of adsorbed oxygen ions
to the three phase boundary. Additionally, the formation of
reaction products between LSCrM and YSZ like La,Zr,O,
and SrZrO; might influence this part of the spectrum, but due
to the low preparation and operation temperature used in this
study, the formation of these phases is excluded.

3. The high-frequency circle contains information on the
charge transfer process and the incorporation of oxide ions
into oxygen vacancies of the electrolyte. The shift of the spectrum
on the real axis corresponds to the electrolyte resistance.

Several authors'?'> have shown that various parameters
influence the impedance response of perovskite electrodes
on YSZ. The absolute values of the different resistances and
capacities depend strongly on preparation conditions, thermal
treatment and the electrochemical history that cannot be
controlled exactly and be kept constant during the experi-
mental procedure. But as we focus on the correlation between
electrochemical behavior and surface/interface composition
rather than on the optimization of electrode properties, the
absolute data required to describe the electrode impedance are
not relevant.

The polarization resistance of freshly prepared LSCrM
electrodes was found to be about 150 Ohm cm? Upon applica-
tion of a cathodic potential of —2.5 V the impedance decreases
mainly in the first few minutes of polarization. After one minute
of cathodic activation the polarization resistance was reduced to
120 Ohm em?, being 20% smaller than the initial one (Fig. 4).
With advancing time the activation effect became smaller,
and after cathodic polarization for 15 minutes the polarization
resistance remained constant.

Studies on LSM/YSZ electrodes®!'® showed that the oxygen
surface exchange reaction is strongly affected by surface segre-
gation processes of strontium and manganese. To identify the
origin of activation of our model electrodes, we performed
in situ XPS and SIMS measurements at p(Q,) = 107° mbar.

XPS measurements

The surface composition of LSCrM thin film electrodes under
different applied potentials was examined by XPS to get a
closer look into the mechanism of electrochemical activation.
The effect of electrochemical polarization on the surface con-
centration of the different elements was analyzed by determina-
tion of the different relative peak areas of Sr 3d, Cr 3p, Mn 3p,
La 4d and Zr 4d. As the sensitivity factors for the different
elements in the system LSCrM are not exactly known, only
relative changes were analyzed.

Fig. 5 depicts high resolution XPS spectra of the Sr 3d peak
as a function of different applied voltages monitored on the
LSCrM (left) and YSZ (right) surface with a distance of 50 um
away from the interface.
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Fig. 5 Sr 3d spectra monitored in situ on the LSCrM (left) and the
YSZ (right) surface with a distance of 50 um away from the interface
(tpb) at 600 °C under different applied voltages (HE = high binding
energy component, LE = low binding energy component).

Under cathodic polarization depletion of the LSCrM surface
in strontium occurs. Subsequent anodic polarization leads to
a reversible segregation process and the surface becomes rich
in strontium in comparison to the freshly prepared sample.
A second cathodic polarization causes the complete depletion
in strontium so that no Sr 3d peak can be identified. It is
important to note that under cathodic polarization the surface
strontium peak disappeared on the LSCrM surface while a
pronounced Sr 3d peak appears on the YSZ surface. During the
following experiments the Sr 3d peak on the YSZ remained
constant. Therefore, we conclude that the surface diffusion and

Fig. 6 SPEM images of the Sr 3d component monitored on the
LSCrM surface for different applied voltages. In the images bright
colours denote high strontium concentration and dark colours charac-
terize areas with a low strontium level.

spreading of strontium under cathodic polarization from the
LSCrM onto the YSZ is an irreversible process.

Two components separated by 1.2 eV are required to fit the
Sr 3d spectrum. The origin for the additional high binding
energy component (HE) or the so-called “‘surface core level
shift (SCS)” is the existence of a surface species of strontium.
The emission of this surface state differs from that for strontium
in the bulk of the electrode.'®

Cathodic polarization influences the component at high
binding stronger than the low binding so that mainly surface
related strontium will be removed by cathodic bias.

Additionally, Fig. 6 presents SPEM images of the LSCrM
surface as prepared (a) and with different applied bias (b-d).
The electrochemically untreated state already shows small
surface areas with enhanced strontium concentration (strontium
islands). During electrochemical polarization the strontium
islands disappear under cathodic polarization and a re-segregation
of Sr onto the LSCrM surface occurs with applied anodic bias.

In analogy to the XPS observations in the case of strontium,
we also found that the surface concentration of manganese
depends on the applied potential. Under cathodic polarization
a surface depletion of manganese occurs, and a reversible diffu-
sion process takes place under anodic bias (Fig. 7). Diffusion of
manganese from the LSCrM surface onto the YSZ cannot be
verified unequivocally as only a small Mn 3p peak appears in
the spectra which cannot be separated accurately from the
background.

The Mn 3p peak appears as an unresolved doublet and is
accompanied by a satellite peak on the high binding energy
side. According to the literature'® these satellite features
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Fig. 7 In situ XPS measurements of the Mn 3p and Cr 3p peaks by
different applied voltages monitored on the LSCrM (left) and the YSZ
(right) surface with a distance of 50 pm away from the interface (tpb)
at 600 °C.

are associated to ligand-to-metal charge transfer shake-up
transitions.

Segregation of manganese under cathodic bias from the
electrode surface onto the electrolyte has already been reported
by Backhaus-Ricault ez al.® in the case of LSM/YSZ electrodes.
With in situ XPS and SPEM measurements the authors observed
a pronounced diffusion of manganese out of the electrode onto
the electrolyte by applying a cathodic potential. They concluded
that the surface spreading of Mn>" ions on the electrolyte is the
reason for the improved electrochemical behavior under cathodic
polarization because of direct oxygen incorporation into the
electrolyte.

Fig. 8 In situ SIMS images of the interface (tpb) between LSCrM and
YSZ at different applied bias. The measurements were performed at an
oxygen partial pressure of 107 mbar and a temperature of 500 °C. All
images were normalized by division of the corresponding total ion image.
The brightness of the images was standardized so that in all secondary
images of one element the same color corresponds to the same intensity.

For Cr a segregation onto the surface after cathodic polari-
zation is visible. But the segregation of Cr remains constant
during the other polarization steps. Therefore we can conclude
that the influence of Cr segregation on the electrochemical
performance is negligible.

It is important to note that corresponding to the observa-
tion of Sr and Mn, La shows an enhancement on the LSCrM
surface under cathodic polarization and a depletion during
anodic polarization. For Zr no concentration changes were
observed during electrochemical polarization (see ESIT).

SIMS measurements

In the SIMS images bright colours represent high concentra-
tions of the observed element and dark colours represent low
concentrations. The SIMS imaging was performed at the
interface (tpb) between the LSCrM and the YSZ surface.

The results for strontium show that under cathodic polari-
zation a segregation of strontium onto the YSZ surface takes
place (Fig. 8b and 8d) and a corresponding re-diffusion occurs
under anodic bias (Fig. 8c). Thus, in situ SIMS measurements
(Fig. 8) confirm the XPS results for Sr.

The Mn results demonstrate that the electrolyte surface is
already covered with Mn before electrochemical polarization
(Fig. 8e). This is probably a consequence of the high tempera-
ture treatment during sample preparation. Under cathodic
bias the electrolyte surface becomes enriched in manganese
(Fig. 8f). Applying an anodic potential causes the re-segrega-
tion of manganese onto the LSCrM surface (Fig. 8g). Indeed,
as shown by SIMS as a strictly surface sensitive method, the
low manganese concentration on YSZ found with XPS really
results from a diffusion of manganese out of the LSCrM onto
the electrolyte.

Additionally, SIMS depth profiles were measured to con-
firm the vertical diffusion of strontium between the surface and
down to the bulk (see ESIY).

Discussion

Our in situ XPS and SIMS measurements show that the
surfaces of LSCrM thin film electrodes on YSZ (111) are
significantly enriched in strontium after annealing at 600 °C
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for 10 hours. During cathodic polarization the LSCrM surface
becomes depleted in strontium and manganese, and both
elements diffuse into the bulk of the electrode and onto the
electrolyte surface. The diffusion of the different species under
cathodic bias is accompanied by an improvement of the
electrocatalytic activity towards the oxygen reduction reaction
as shown by impedance spectroscopy.

For LSM/YSZ electrodes an activation process for the O,
reduction was reported in a number of studies®!""'*1¢ and at
least four contrary explanations are discussed in the literature.
The electrochemical activation under cathodic polarization
has been attributed to (a) partial reduction of Mn(IIl +) to
Mn(IT+) with simultaneous generation of oxygen vacancies
which leads to an enhanced oxygen ion transport,'>* (b)
microstructural and morphological changes at the LSM/YSZ
interface and at the surface and in consequence improved
oxygen diffusion kinetics,?'* (¢) removal or incorporation of
passivating phases like SrO and MnO, which inhibit surface
oxygen exchange kinetics'' or (d) extension of the active area
for O, reduction by increased Mn(I1+) concentration on the
electrolyte surface and direct incorporation of oxygen into the
electrolyte.®

In the case of LSM electrodes, Wang and Jiang'' showed
that the reduction of Mn(IIl +) and the formation of oxygen
vacancies cannot explain the electrode activation. After current
interruption a quick re-equilibrium state must be reached
due to the fast anion diffusion. In fact the observed relaxation
process is very slow and not in accordance with the proposed

mechanism. Irvine er al.** found in oxygen isotopic exchange
studies that the tracer oxygen diffusion coefficient for LSCrM
is higher than the one reported for LSM. In consequence, the
faster oxygen diffusion process in comparison to LSM electro-
des must lead to an even faster relaxation behavior, but our
measured relaxation times are in the same range as those of
LSM electrodes. We conclude that this mechanism does not
explain the observed activation of LSCrM eclectrodes.

We observed no morphological and structural changes after
electrochemical polarization by XRD and HREM (see ESI¥),
and moreover, changes of the microstructure can rarely explain
the large magnitude of the observed electrochemical activation.?

A mechanism proposed by Backhaus-Ricoult er al.® with
direct incorporation of oxygen from the gas phase into the
electrolyte due to a strong enrichment of Mn(II+) on the
electrolyte surface and the increased electronic surface con-
ductivity is possible. We found accumulations of manganese
onto the YSZ surface but whether the oxygen reduction
reaction can directly occur at this surface layer is hypothetical
and has to be analyzed in further studies.

Evidence of strontium surface enrichment has been reported
for other perovskite electrodes measured by XPS, AES and
LEIS. Decorse et al.® first demonstrated a higher strontium
surface concentration after sample preparation relative to the
bulk composition of La;_,Sr,MnOj;_., electrodes indicating
SrO surface segregation. A small amount of SrO on the LSM
surface after heat treatment under UHV conditions at 600 °C
was also reported by Wu et al.*’

Fig. 9 Defect model for the explanation of the activation of LSCrM/YSZ electrodes by cathodic polarization.
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Wang and Jiang!! proposed a mechanism which involves
incorporation of inhibiting SrO species into the LSM lattice
under cathodic polarization and therefore a facilitated oxygen
surface exchange reaction, resulting in the observed electro-
chemical activation. According to the existence of cation
vacancies in the LSM defect structure the incorporation of
SrO in the bulk should be a fast process which explains the
pronounced activation especially in the first few minutes of
cathodic polarization.

The presented results indicate that cation diffusion is also
responsible for the observed activation under cathodic bias in
this study and we propose a defect model (Fig. 9) based on the
model of Wang and Jiang.'

The annealing process at ambient pressure causes the oxida-
tion of manganese and segregation of strontium out of the
LSCrM lattice with concomitant formation of cation vacan-
cies (Fig. 9a). The strontium accumulation blocks the oxygen
incorporation, and in consequence, deactivation of the cell
is observed. The dominant defects in the material are cation

. 2!
VEICZII'ICIES.zS'—9

1
2Mn)l\§[n + Sr‘La + EOZ — 2Mni,[n + VIIJL + SrO(surf) (1)

By reducing the oxygen partial pressure (UHV conditions and
high temperatures) the material appears to be in oxygen deficient
region. The dominant ionic defects are oxygen vacancies. The
charge neutrality is maintained by reduction of manganese ions
by the following equation.”®

0 1
MYy, + O 1sermy — 2Mny,, + Volsem) +502 2)

Under cathodic polarization (reduction) segregated surface-
strontium 1is incorporated back into the LSCrM lattice with
concomitant reduction of manganese ions (Fig. 9b). The removal
of passivating SrOg,¢ enforces the surface exchange reaction.
This is in agreement with our result that in the impedance spectra
basically the low frequency intercept which characterizes the
surface exchange reaction is influenced by electrochemical
treatment.

VI + SO — Stia + 2¢ + 10, 3)
2Mniy, + 2¢ - 2Mny, 4)

Anodic polarization increases the SrO concentration at the
interface and electrode surface with decreasing electrochemical
activation (backward reaction).

In contrast to our results Calliol ez al.'” found with XPS that
cathodic polarization induces strontium segregation onto the
LSM surface and La O’ et al.'® suggested that under cathodic
bias an excess of lanthanum near the three phase boundary
is removed which inhibits oxygen reduction reaction. Up to
now, our own experimental results cannot be explained with
these mechanisms. Different reasons can be responsible for the
observed differences. First of all our study was performed on
LSCrM electrodes, the proposed activation mechanisms have
all been suggested for LSM electrodes. Furthermore, cation
segregation is controlled by temperature, oxygen pressure
and polarization. Hence, the experimental findings are highly
dependent on operational conditions and therefore different
results may occur.

Conclusions

A strong performance improvement under cathodic polariza-
tion for the promising new electrode material LSCrM by
impedance spectroscopy has been demonstrated. The electro-
chemical activation is strongly accompanied by surface segrega-
tion processes. For the first time, an electrochemically induced
diffusion of different elements was analyzed in situ both by XPS
and SIMS. The incorporation of strontium into the LSCrM
surface according to the proposed mechanism by Wang and
Jiang'! seems to be the origin of the measured activation of the
oxygen reduction reaction.

The understanding of performance improvement under
electrochemical polarization is important for further applica-
tions of this alternative material in fuel cell technology. To get
a deeper insight into the application possibilities of this new
class of material experiments will have to be performed closer
to the real working conditions of SOFCs. Therefore, in situ
high pressure XPS measurements are currently planned. More-
over for the application in symmetrical SOFCs the electrode
material must be stable under both oxidizing and reducing
atmosphere. In consequence experiments under reducing con-
ditions have to be performed. These studies complement and
expand our previous XPS studies on simpler metal electrodes
on YSZz.3%3
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