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Impedanzspektroskopie  
Fehlerquellen: Induktive Verkopplung 
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Impedanzspektroskopie  
Fehlerquellen: Induktive Verkopplung 

 

Bohrungen:  

6x Ø 0.4mm 

6x Pt 0.35mm 

Restfläche zwischen den 

Leitern bestimmt Wirkung 

Mehrere Spannungsabgriffe: 

optimales Verdrillen nicht 

möglich 

geringe wirksame Restfläche 

 geringe Gegeninduktivität 

RIsol ~ 40 kW/m @ 900°C 

Theorie Praxis Alternative 

𝐹𝑙ä𝑐ℎ𝑒 → 0           𝑗𝜔𝑳 → 0 

𝐵 = 𝛻x 𝐴 

𝐻 

∙ 

2.4mm 

Keramik 

Pt: Platin 
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Anode 
Ni/8YSZ Cermet 

Elektrolyt 
8YSZ+CGO 

10µm 

Kathode 
La0.58Sr0.4Co0.2Fe0.8O3- 

5
 c

m
 1 cm² 

Experimentalzelle REM-Aufnahme (Querschnitt) 

Einführung 
Messobjekt: Anodengestützte SOFC-Einzelzelle (ASC)  

LSCF-Kathode (~45mm) 

Ni/8YSZ-Anodensubstrat 

(0.5-1.5mm) 

8YSZ-Elektrolyt (~10mm) 

GDC-Interdiffusionsbarriere (~7mm) 

LSCF-Referenzelektrode (~45mm) 

45µm 

1mm 

7µm (AFL) 
10µm 
7µm 

AFL: Anodenfunktionsschicht 

ASC: anode supported cell 

REM: Rasterelektronenmikroskop 

8YSZ: 8mol% yttrium stabilized ZrO2 

GDC: Gadolinium dotiertes Ceroxid (Ce0,8Gd0,2O2-) 

LSCF: La0,58Sr0,4Co0,2Fe0,8O3- 

Nickel (hell) 

8YSZ (dunkel) 

Pore (schwarz) 
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Elektrolyt 
8YSZ+CGO 

10µm 

Kathode 
La0.58Sr0.4Co0.2Fe0.8O3- 

5
 c

m
 1 cm² 

Referenz 

Kathode 

Anode 

Elektrolyt 

5
 c

m
 

Einführung 
Messobjekt: Anodengestützte SOFC-Einzelzelle (ASC)  

LSCF-Kathode (~45mm) 

Ni/8YSZ-Anodensubstrat 

(0.5-1.5mm) 

8YSZ-Elektrolyt (~10mm) 

GDC-Interdiffusionsbarriere (~7mm) 

45µm 

1mm 

7µm (AFL) 
10µm 
7µm 

8YSZ: 8mol% yttrium stabilized ZrO2 

GDC: Gadolinium dotiertes Ceroxid (Ce0,8Gd0,2O2-) 

LSCF: La0,58Sr0,4Co0,2Fe0,8O3- 

AFL: Anodenfunktionsschicht 

ASC: anode supported cell 

REM: Rasterelektronenmikroskop 

1 cm² 

Anode 
Ni/8YSZ Cermet 

Nickel (hell) 

8YSZ (dunkel) 

Pore (schwarz) 

Experimentalzelle REM-Aufnahme (Querschnitt) 
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flächenspezifischer Widerstand 

keine Information über einzelne Elektrodenprozesse 

 an Anode und Kathode und deren physikalischen Ursprungs! 

Strom/Spannungskennlinie 

Arbeitspunkt 

(AP) 

 Verlustspannungen  

Einführung 
Gleichstrommessung: Strom/Spannungskennlinie 

OCV: Open Circuit Voltage (dt, Leerlaufspannung) 

ASR: Area Specific Resistance [Wcm2] 

UOCV 

Elektrische Kontaktierung 

𝐴𝑆𝑅𝑍𝑒𝑙𝑙𝑒 =
 Verlustspannungen

Stromdichte
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Strom/Spannungskennlinie 

𝑺𝒕𝒓𝒐𝒎𝒅𝒊𝒄𝒉𝒕𝒆 

Arbeitspunkt 

(AP) 

 Verlustspannungen  
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Einführung 
Gleichstrommessung: Strom/Spannungskennlinie 

OCV: Open Circuit Voltage (dt, Leerlaufspannung) 

ASR: Area Specific Resistance [Wcm2] 

UOCV 

i(t) 
~ 

Elektrische Kontaktierung 
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Strom/Spannungskennlinie 

𝑺𝒕𝒓𝒐𝒎𝒅𝒊𝒄𝒉𝒕𝒆 

Arbeitspunkt 
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Einführung 
Gleichstrommessung: Strom/Spannungskennlinie 

OCV: Open Circuit Voltage (dt, Leerlaufspannung) 

ASR: Area Specific Resistance [Wcm2] 

UOCV 

UZelle  

+u(t) 

ILast 

+i(t) 

starke Überlappung der 

Verlustprozesse in der 

Nyquist-Ortskurve! 

 

 

 Wie viele Verlustprozesse 

existieren und in welchem Maße 

tragen diese zum Rpol bei? 

 

 In welchem Frequenzbereich 

liegen die jeweiligen charakt-

eristischen Frequenzen (fmax)? 

 

 Entsteht der Verlust an der Anode 

oder Kathode? 

Polarisationsverluste (Rpol) 
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Impedanzspektroskopie 

Datenanalyse 
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Impedanzmessung 

Ersatzschaltbild Methode 2 

Ersatzschaltbild Methode 1 

Verteilungsfunktion von Relaxationszeiten 

Spezielle Impedanzelemente → CNLS-Fit  

Verallg. RC-Elemente → CNLS-Fit  

CNLS: Complex Nonlinear Least Squares 

DRT: Distribution of Relaxation Times 

FRA: Frequency Response Analyzer 

 

DRT → Peak-Fit  
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Ersatzschaltbildelemente 
Grundelemente 

Tafelanschrieb 
Impedanzen 

anzeichnen 

Kapazitive Prozesse 

Beschreibung idealer Doppelschicht- 

und Ladungstransferprozesse 

Beschreibung realer Doppelschicht- und 

Ladungstransferprozesse 

Ohm‘scher Widerstand 

Induktivität der Kabel 

Kondensator 

RC-Element 

RQ-Element 

Widerstand 

Spule 
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Finite-Length Warburg-Element 

Herleitung: - Fick‘sche Gesetze 

     - Leitermodelle 

ZW,FLW 

t = Zeitkonstante des 

Warburgelements 

Ersatzschaltbildelemente 
Diffusionselemente 

Finite-Space Warburg-Element 

Herleitung: - Fick‘sche Gesetze 

     - Leitermodelle 

 0 < P < 0.5 

ZW,FSW 

0 

0 

−
𝒁
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𝒁′ 0 

0 

−
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𝒁′ 

t = Zeitkonstante des 

Warburgelements 

 0 < P < 0.5 

𝑍 = 𝑅 ∙
tanh( 𝑗𝜔𝜏 𝑃)

𝑗𝜔𝜏 𝑃
 𝑍 = 𝑅 ∙

𝑐𝑜𝑡h( 𝑗𝜔𝜏 𝑃)

𝑗𝜔𝜏 𝑃
 

45° 
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Finite-Length Warburg-Element 

Herleitung: - Fick‘sche Gesetze 

     - Leitermodelle 

t = Zeitkonstante des 

Warburgelements 

Ersatzschaltbildelemente 
Diffusionselemente 

Finite-Space Warburg-Element 

Herleitung: - Fick‘sche Gesetze 

     - Leitermodelle 

 0 < P < 0.5 

0 
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−
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𝒁′ 0 
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−
 𝒁
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𝒁′ 

t = Zeitkonstante des 

Warburgelements 

 0 < P < 0.5 45° 

  

45° 

Tafelanschrieb 
Leitermodell 

anzeichnen 

Zsh f und 

Eindringtiefe 
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𝛾(𝜏): „Verteilungsfunktion der 

Relaxationszeiten“ 
𝑍 𝜔 = RPol  

𝛾(𝜏)

1 + 𝑗𝜔𝜏
𝑑𝜏

∞

0

  𝛾 𝜏 𝑑𝜏 = 1

∞

0

 

  Übergang: endliche Anzahl von RC-Gliedern  unendliche Anzahl 

𝑍 𝜔 =
𝑅1

1 + 𝑗𝜔𝑅1𝐶1
+

𝑅2

1 + 𝑗𝜔𝑅2𝐶2
+ ⋯ =

𝑅1

1 + 𝑗𝜔𝜏1
+

𝑅2

1 + 𝑗𝜔𝜏2
+ ⋯ 

  Annäherung (fast) beliebiger Impedanzen durch große Anzahl von RC-Gliedern möglich 

DRT 
Verteilungsfunktion der Relaxationszeiten 

𝒁′  

−
𝒁
′′
  

RC-Element 

τ  = Relaxationszeit des Prozesses 

𝑍 𝜔 =
𝑅

1 + 𝑗𝜔𝑅𝐶
=

𝑅

1 + 𝑗𝜔𝜏
 

R 

C 
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t 
Prozeß 1 Prozeß 2 

ideal: 

real: 

𝑍 𝜔 = RPol  
𝛾(𝜏)

1 + 𝑗𝜔𝜏
𝑑𝜏

∞

0

 

t1 t2 

g 

g 

t t1 t2 
 

DRT 
Verteilungsfunktion der Relaxationszeiten 

𝛾(𝜏): „Verteilungsfunktion der 

Relaxationszeiten“ 
 𝛾 𝜏 𝑑𝜏 = 1

∞

0

 

C1 C2 

R1 R2 
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DRT 
Verteilungsfunktion der Relaxationszeiten 

2 RC-Glieder 

7 RC-Glieder 

Unendlich viele RC-Glieder 

Impedanzspektrum Verteilung der Relaxationszeiten 
−

𝒁
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𝒁′ 
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𝑭𝒓𝒆𝒒𝒖𝒆𝒏𝒛 

𝑭𝒓𝒆𝒒𝒖𝒆𝒏𝒛 

𝑭𝒓𝒆𝒒𝒖𝒆𝒏𝒛 

 

𝑍 𝜔 =
𝑅

1 + 𝑗𝜔𝜏
 𝑓 =

1

2𝜋𝜏
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Elektrochemisches Ersatzschaltbild 
Physikalische Zuordnung der Prozesse 

O2 

O2 N2 N2 

H2 H2O 

Luftkanal 

Brenngaskanal 

Pel 

A. Leonide V. Sonn, A. Weber, E. Ivers-Tiffée, J. Electrochem. Soc. 155 (1), B36, (2008). 

P1C 

P2C 

P2&3A 

P1A 

R0 

Kathode 

P1A Gasdiffusion im Anodensubstrat 

P2A / P3A 

Ladungstransferreaktion, ionischer 

Transport und Gasdiffusion in der 

Ni/YSZ-Anodenfunktionsschicht 

R0 Ionentransport im Elektrolyten 

P2C 

Sauerstoffeinbau und Ionentransport im 

Kathodenfestkörper der LSCF-Kathode 

P1C Gasdiffusion in der Kathode 

Prozess Physikalischer  Ursprung 

H2 + O2-  H2O + 2e- 

½ O2+ 2 e-  O2- 

O2 Reduktion 

Elektrooxidation 
Anode 

Elektrolyt 
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R0 
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1 10 100 1000 10000 100000 1000000

D
R

T
 /

 Ω
∙s

  

f / Hz 

Vorgehensweise 

 schrittweise Variation der 

Betriebsparameter: 

 ▪ Temperatur (T) 

 ▪ Wasserstoffpartialdruck (pH2,an) 

 ▪ Wasserdampfpartialdruck (pH2Oan) 

 ▪ Inertgase (pN2, pHe) 

 ▪ Sauerstoffpartialdruck (pO2,cat) 

 ▪ Stromdichte (j) 

Elektrochemisches Ersatzschaltbild 
Prozessidentifikation mittels DRT-Analyse (Sensitivitätsanalyse)  

A. Leonide V. Sonn, A. Weber, E. Ivers-Tiffée, J. Electrochem. Soc. 155 (1), B36, (2008). 

700°C 

750°C 

800°C 

850°C 

900°C P2C P2A 

P3A 

P1A 

T↓ 

T↓ T↓ 

T↓ 
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 1% O2,Kat 

 2% O2,Kat 

 4% O2,Kat 

13% O2,Kat 

21% O2,Kat 
P2C 

P2A 
P3A 

P1A 

O2,Kat↓ 

P1C 

O2,Kat↓ 

Vorgehensweise 

 schrittweise Variation der 

Betriebsparameter: 

 ▪ Temperatur (T) 

 ▪ Wasserstoffpartialdruck (pH2,an) 

 ▪ Wasserdampfpartialdruck (pH2Oan) 

 ▪ Inertgase (pN2, pHe) 

 ▪ Sauerstoffpartialdruck (pO2,cat) 

 ▪ Stromdichte (j) 

Ergebnis 

 mittels DRT-Analyse können 

5 Prozesse identifiziert werden  

 ASR, fmax und “Form”  der  Peaks 

zeigt charakteristische Abhängigkeit 

von Betriebsparameter   

 physikalischer Ursprung! 

P1C 
P2C 

Elektrochemisches Ersatzschaltbild 
Prozessidentifikation mittels DRT-Analyse (Sensitivitätsanalyse)  
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Prozess Abhängigkeiten Physikalischer Ursprung ESB-Element 

P1C pO2,cat, T (gering)  Gasdiffusion in der Kathode RQ-Element 

P2C pO2,cat, T Sauerstoffeinbau und Ionentransport im 

Kathodenfestkörper der LSCF-Kathode 

Gerischer-Element 

P1A pH2,an, pH2Oan, T (gering) Gasdiffusion im Anodensubstrat GFLW-Element 

P2A pH2,an, pH2Oan,T Ladungstransferreaktion, ionischer 

Transport und Gasdiffusion in der Ni/YSZ-

Anodenfunktionsschicht 

Reihenschaltung von RQ2A & RQ3A 

P3A pH2,an, pH2Oan, T 

Elektrochemisches Ersatzschaltbild 
Elektrisches Ersatzschaltbild der ASC1   

CNLS: Complex Nonlinear Least Squares 
ESB: Ersatzschaltbild 
GFLW: Generalized Finite-Length Warburg  

[1] A. Leonide V. Sonn, A. Weber, E. Ivers-Tiffée, J. Electrochem. Soc. 155 (1), B36, (2008). 
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CNLS-Fit 
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 𝑥 𝑡 =  (𝐴𝑘
𝑥 cos 𝑘𝑡 + 𝐵𝑘

𝑥𝑠𝑖𝑛 𝑘𝑡 )∞
𝑘=0  

 𝑦 𝑡 =  (𝐴𝑘
𝑦

cos 𝑘𝑡 + 𝐵𝑘
𝑦
𝑠𝑖𝑛 𝑘𝑡 )∞

𝑘=0  

• Fit mit Fourierreihen: 

 4 (+1) komplexe Fitparameter! 

0 

20 

40 

60 

80 

100 

120 
0 50 100 150 200 

y
 

x 

Skizze 

-100 

-50 

0 

50 

100 

-100 -50 0 50 100 

y
 

x 

Fit 

[2] 

Elektrochemisches Ersatzschaltbild 
„Least Square Fitting of an elephant“ 

[1] J. Wei, “Least square fitting of an elephant,” CHEMTECH 5, 128–129, 1975. 

[2] J. Mayer, K. Khairy, and J. Howard, “Drawing an elephant with four complex 

parameters,” Am. J. Phys., vol. 78, no. 6, p. 648, Jun. 2010.  

“With four parameters I can fit an 
elephant, and with five I can 
make him wiggle his trunk.“ 
John von Neumann 

Parameter Realteil Imaginärteil 

𝑝1 = 50 − 30𝑖 𝐵1
𝑥 = 50 𝐵1

𝑦
= −30 

𝑝2 = 18 + 8𝑖 𝐵2
𝑥 = 18 𝐵2

𝑦
= 8 

𝑝3 = 12 − 10𝑖 𝐴3
𝑥 = 12 𝐵3

𝑦
= −10 

𝑝4 = −14 − 60𝑖 𝐴5
𝑥 = −14 𝐴1

𝑦
= −60 

𝑝5 = −40 + 20𝑖 𝑊𝑖𝑔𝑔𝑙𝑒 𝑐𝑜𝑒𝑓𝑓. = 40 𝑥𝑒𝑥𝑒 = 𝑦𝑒𝑦𝑒 = 20 

[1] 

• Idealisierte Skizze aus 36 Punkten 

• Fit mit Fourierreihen: 

 

 
 𝑥 𝑡 = 𝛼0 +  𝛼𝑖 ∙ 𝑠𝑖𝑛 𝑖𝑡𝜋/36∞

𝑘=0  

 𝑦 𝑡 = 𝛽0 +  𝛽𝑖 ∙ 𝑠𝑖𝑛 𝑖𝑡𝜋/36∞
𝑘=0  

K = 5 K = 10 

K = 20 K = 30 

Skizze 

 30 Fitparameter! 
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• Veränderung der Betriebsbedingungen während 

der Messung führt zur Verzerrung des Spektrums. 

 

 Auswertung nicht sinnvoll?! 

Zell-Nr.: Z6_151 

El.-Fläche: 1 cm² 

BG: Reformat, 450 sccm 

OM: Luft, 600 sccm 

T = 750 °C 

AP: Leerlauf (OCV) 

Elektrochemisches Ersatzschaltbild 
Wichtigkeit der Messdatenqualität 

Stationär 

Transient 

𝛚=1MHz 𝛚=100mHz 
𝛚=100mHz 

𝛚 

Stabile Betriebsbedingungen und 

Messdatenqualität vor Auswertung überprüfen! 

• Messung unter stabilen Betriebsbedingungen 

resultiert in stationärer Impedanz.  
 

 Auswertung sinnvoll! 
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𝑍𝑅𝑒 𝜔 =
2

𝜋
∙  

𝜔′ ∙ 𝑍𝐼𝑚(𝜔′)

𝜔2 − 𝜔′2
𝑑𝜔′

∞

0

 

Elektrochemisches Ersatzschaltbild 
Kramers-Kronig Validitätstest 

𝑅𝑜ℎ𝑚 

𝑛 

𝑅1 𝑅2 𝑅𝑛 

𝐶1 =
𝜏1

𝑅1
 𝐶2 =

𝜏2

𝑅2
 𝐶𝑛 =

𝜏𝑛

𝑅𝑛
 

Validität der Messung 

• Linear 

• Zeitinvariant 

• Kausal 

Linearer Kramers-Kronig Test 

• Fit der Messung mit allgemein gültigem Modell 

• Kramers-Kronig Transformation 

∆𝐼𝑚 𝜔 =
𝑍𝐼𝑚,𝑚𝑒𝑎𝑠 𝜔 − 𝑍𝐼𝑚,𝑓𝑖𝑡 𝜔

|𝑍𝑚𝑒𝑎𝑠 𝜔 |
 

∆𝑅𝑒 𝜔 =
𝑍𝑅𝑒,𝑚𝑒𝑎𝑠 𝜔 − 𝑍𝑅𝑒,𝑓𝑖𝑡 𝜔

|𝑍𝑚𝑒𝑎𝑠 𝜔 |
 

𝑍𝐼𝑚 𝜔 = −
2

𝜋
∙  

𝜔 ∙ 𝑍𝑅𝑒(𝜔
′)

𝜔2 − 𝜔′2
𝑑𝜔′

∞

0

 

Einfache und schnelle Bewertung der 

Messdatenqualität! 
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𝑹
𝒆
𝒔
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𝒖
𝒖
𝒎

 /
 %

 
  

  

Residuum Real 

Residuum Imag 

• Berechnung der Kramers-Kronig Residuen als Maß 

    für die Fitbarkeit 

[1] Boukamp, B., J. Electrochem. Soc., 142, pp. 1885-1894 (1995) . 

[2] Schönleber M., Klotz D. and Ivers-Tiffée, E., Electrochimica Acta 131, pp. 20-27 (2014),  

Spektrum 

gültig 

Spektrum 

ungültig 

fitbar nicht fitbar 
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Elektrochemisches Ersatzschaltbild 
Kramers-Kronig Validitätstest 

𝒇  / 𝑯𝒛 
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Residuum Real 

Residuum Imag 
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Über gesamten Frequenzbereich gilt: 

• Kramers-Kronig Residuen < 0.3% 

• Oszillation um 0 

 

 Gültiges Spektrum!  

 Auswertung sinnvoll! 

• Kramers-Kronig Residuen > 0.5% für f < 1 kHz 

• keine Oszillation um 0 

• Systematischer Fehler im Imaginärteil 

 

 Ungültiges Spektrum!  

 Auswertung nicht sinnvoll! 
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Residuum Real 

Residuum Imag 

Stabile Betriebsbedingungen und 

Messdatenqualität vor Auswertung überprüfen! 
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Ohmische Verluste  

 Elektrolyt +  

CGO-Schicht 

 

Ladungstransferreaktion 

und ionischer Transport in 

 AFL 

Sauerstoffreduktionsreaktion  

 Kathodensubstrat 

Gas Diffusion 

 Anodensubstrat 

21.3% 

26.7% 41.8% 

9.2% 

Niedertemperaturzelle mit LSCF Kathode und CGO 
Auftrennung der Verluste 

500 550 600 650 700 750 800 850 900 

𝑻𝒆𝒎𝒑𝒆𝒓𝒂𝒕𝒖𝒓 / °𝑪 

0.001 

0.01 

0.1 

1 

10 

𝑨
𝑺
𝑹

 /
 W

∙𝒄
𝒎

² 

Ohmscher Widerstand (Elektrolyt + CGO-Schicht) 

Gasdiffusion im porösen Kathodensubstrat 

Oberflächenaustausch & O2--Festkörperdiffusion in Kathode 

Gasdiffusion im porösen Anodensubstrat 

Elektrooxidation, Gasdiffusion & ionischer Transport in AFL 

Aktive Zellfläche: 1 cm² 

Brenngas: 40% H2 + 60% H2O, 250 sccm 

Oxidant: Luft, 250 sccm 

Temperaturbereich: 550 ... 850 °C 

OCV 

OCV – Open Circuit Voltage (deutsch: Leerlauf) 

AFL - Anode Functional Layer (deutsch: Anodenfunktionsschicht) 

 

Kathode 

 

 

Elektrolyt  

AFL 

 

Anode 

T=750 °C 

 Ohmsche Verluste (R0) und Polarisati-

onsverluste (R2C, R2A+R3A) verringern! 
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Niedertemperaturzelle mit LSCF Kathode und CGO 
Auftrennung der Verluste 

500 550 600 650 700 750 800 850 900 

Temperatur / °C 

0.001 
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R
 /
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 Ohmsche Verluste (R0) und Polarisati-

onsverluste (R2C, R2A+R3A) verringern! 

OCV – Open Circuit Voltage (deutsch: Leerlauf) 

AFL - Anode Functional Layer (deutsch: Anodenfunktionsschicht) 

IAM-WET 

Aktive Zellfläche: 1 cm² 

Brenngas: 40% H2 + 60% H2O, 250 sccm 

Oxidant: Luft, 250 sccm 

Temperaturbereich: 550 ... 850 °C 

OCV 

 

Kathode 

 

 

Elektrolyt  

AFL 

 

Anode 

Ohmische Verluste  

 Elektrolyt + 

     CGO-Schicht 

Ladungstransferreaktion  

und ionischer Transport  

 AFL 

Sauerstoffreduktions- 

reaktion  

 Kathode 

Gasdiffusion 

 Anodensubstrat 

Gasdiffusion 

 Kathodensubstrat 
750 °C 

650 °C 

850 °C 

0.4% 

32.2% 

1.8% 

27% 

38.6% 

1.4% 

23.5% 

6.8% 

25.6% 

42.7% 

3.5% 

15.1% 

18.1% 

20.1% 

43.2% 
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Zell Typ: CT-ASC 

El. Fläche: 1 cm² 

BG: H2 (5.5% H2O), 250 sccm 

OM: Luft, 250 sccm 

T = 800 °C 

AP: OCV 

Elektrochemisches Ersatzschaltbild 
ESB-Analyse: Anwendungsbeispiel 

P@ Uzelle=0.7V, 800 °C 

ASR Diffusion Anode (R1A) 

ASR Elektrochemie Anode (R2A+R3A) 

ASR Elektrochemie Kathode (R2C)  

Ergebnis der ESB-Analyse 

Anodenprozess P1A  

(Gasdiffusion im Anodensubstrat) 

Erhöhung der Porosität  

 Abnahme von R1A 

 Erhöhung der Leistungsdichte 
𝑳
𝒆
𝒊𝒔

𝒕𝒖
𝒏
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mittel 
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Anoden- : 

Substrat 

Erhöhung der Porosität  

ESB: Ersatzschaltbild 
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Linearisierung im Arbeitspunkt 

0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 
0.0 

-0.1 

𝒁
′′
/W

𝒄
𝒎

² 

𝒁′/W𝒄𝒎² 

P3A 
P2A P2C 

P1A 

Elektrochemische Modellierung 
ESB-Analyse  Vorhersage der Strom/Spannungskennlinie   

*∆η𝑐𝑜𝑛𝑐,𝑐𝑎𝑡 = 𝑅1𝐶 ∙ ∆𝑗 ≈ 0 in Luft 

∆η =      ∆η𝑉𝑒𝑟𝑙𝑢𝑠𝑡,𝑘 = (𝑅0 + 𝑅𝑝𝑜𝑙) ∙ ∆𝑗  

Dh 

Dj 

∆η
𝑜ℎ𝑚

= 𝑅0 ∙ ∆𝑗 

∆η𝑎𝑐𝑡,𝑎𝑛 = (𝑅2𝐴 + 𝑅3𝐴) ∙ ∆𝑗 

∆η𝑎𝑐𝑡,𝑐𝑎𝑡 = 𝑅2𝐶 ∙ ∆𝑗 

∆η𝑐𝑜𝑛𝑐,𝑎𝑛 = 𝑅1𝐴 ∙ ∆𝑗 

Nyquist-Ortskurve im Leerlauf 

R3A +R2A R2C R1A R0 

0 0 

D


D

k k

j j

d

j dj

h h

Bisher differentieller  

Widerstand im  

Leerlauf betrachtet! 
UOCV 

(*) 

𝑺𝒕𝒓𝒐𝒎𝒅𝒊𝒄𝒉𝒕𝒆 𝒋𝑳𝒂𝒔𝒕 

𝒁
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0 
0 

  Impedanzspektrum 

CNLS-Fit 

Anodenprozesse 

Kathodenprozesse 
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Linearisierung im Arbeitspunkt 
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P3A 
P2A P2C 

P1A 

Elektrochemische Modellierung 
ESB-Analyse  Vorhersage der Strom/Spannungskennlinie   

*  Dhconc,cat=(R1C)∙Dj≈0 in Luft 

Nyquist-Ortskurve im Leerlauf 

R3A +R2A R2C R1A R0 

UOCV 

𝑺𝒕𝒓𝒐𝒎𝒅𝒊𝒄𝒉𝒕𝒆 𝒋𝑳𝒂𝒔𝒕 
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0 

  Impedanzspektrum 

CNLS-Fit 

Anodenprozesse 

Kathodenprozesse 

, ( ) Verlust k

k

jh ? 

,( ) ( ) Zelle OCV Verlust k

k

U j U jh

Vorhersage aller Verlustspannungen für jeden beliebigen 

Arbeitspunkt erwünscht! 

? 

, , , , ,     Verlust k ohm conc an conc cat act an act cat

k

h h h h h h

mit 
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Verlauf der Partialdrücke 

2 2,

.

2 2,

ln
2

 
    

TPB

an an

conc an TPB

an an

pH O pHRT

F pH O pH
h

2,

,

2,

ln
4

 
   

 

cat

conc cat TPB

cat

pORT

F pO
h

Nernstgleichung 

Gastransport ist diffusionskontrolliert 

  Konzentrationsgradient 

 Diffusionsüberspannung 

𝑷𝒐𝒔𝒊𝒕𝒊𝒐𝒏 𝒛 

𝑷
𝒂
𝒓
𝒕𝒊

𝒂
𝒍𝒅

𝒓
𝒖
𝒄
𝒌

 

2,anpH

2 anpH O

2

TPB

anpH O

Anodensubstrat 

2,catpO

2,

TPB

catpO

2,catOJ
2 anH OJ

TPB: Triple Phase Boundary (dt, Dreiphasengrenze) 

1. Fick'sche Gesetz 

2
  eff i

i i

dC j
J D

dz F

eff   

Ji :  Molenstrom [mol/m2s] 

Di : Effektiver Diffusionskoeffizient [m2/s] 

Ci :  Konzentration [mol/m3]  

j : Stromdichte [A/m2] 

F : Faradaykonstante (96.485 As/mol) 

2,

TPB

anpH

2,anHJ

Elektrochemische Modellierung 
Stromdichteabhängigkeit der Gasdiffusionsverluste   

Stromabhängige Diffusionsüberspannungen1 

2

2

0 2

,

0 2,

1
2

ln
2

1
2

 
  

 
 

  
 

an

eff

H O an

conc an
an

eff

H an

RTl
j

FP D pH ORT

RTlF
j

FP D pH

h

2

,

0 2,

ln 1 1
44

  
    

  
  

cat
conc cat eff

O cat

RT RTl
j

FP D pOF
h

Anode: 

Kathode: 

R :  Allg. Gaskonstante 

  (8.3144 J/(mol∙K)) 

T : Abs. Temp, [K] 

lan :  Substratdicke [m]  

lcat :  Kathodendicke [m] 

P0 : 1.0133 hPa/atm 

? 

? 

? 

1. J. Kim, A. V. Virkar, K. Fung, K. Mehta, and S. C. Singhal, J. Electrochem. Soc.,146, 69 (1999). 
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Binäre Diff.-Koeff. (Chapman-Enskog Ansatz): 

3 1,5 1 1

, 2

1,86 10    


 W

i k

bulk ik

ik D

T M M
D

p 

 2 2 2 2, , , ,i k H H O O N

,

,

1

( / )






i

bulk i

k bulk ik

k i

Y
D

Y D

Diff.-Koeff. der 

Einzelkomponente 

(Wilke Ansatz): 

Diffusion im freien Gasraum1,2 

, , ,

1 1 1
 

mol i bulk i Knudsen iD D D

„Kombinierter“ Diff.-Koeffizient4 (𝑫𝒎𝒐𝒍,𝒊) 

, eff

i El mol iD D
,

,

p El

El

tortuosity El




t


p,El :    Porosität (Berücksichtigung der effektiv 

   durchströmten Fläche) 

ttortuosity,El:  Tortuosität (Berücksichtigung der unregelmäßigen, 

   labyrinthartigen Verknüpfungen der Diffusionskanäle) 

: „Strukturparameter“ 

Effektive Diffusionskoeffizienten 

Yan und Ycat sind experimentell zu ermittelt!! 

Elektrochemische Modellierung 
Effektive Diffusionskoeffizienten   

Mittlere Porenradii aus 

semiquantitativer 

REM-Analyse abgeschätzt: 

Knudsen-Diffusion3 

, ,

2 8

3
 Knudsen i Por El

i

RT
D r

M

, 600pore anr nm
, , ,

1 1 1
 

mol i bulk i Knudsen iD D D

1. E.L. Cussler, Diffusion: Mass Transfer in Fluid Systems, Cambridge University Press, Cambridge (1995). 
2. D. F. Fairbanks, and C. R. Wilke, Ind. Eng. Chem., 42, 471 (1950). 
3. A. V. Akkaya, Int. J. Energy Res., 31, 79 (2007). 
4. R. Bird, W. Stewart, E. Lightfoot, Transport Phenomena, New York, Wiley, (2002). 
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Ermittlung von Yan aus R1A  Ermittlung von Ycat aus R1C 

Elektrochemische Modellierung 
Identifikation der Strukturparameter   

lan=1 mm lcat=45 mm 

𝒑𝑶𝟐/𝒂𝒕𝒎 
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Fit 
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² 
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Fit 
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𝑗=0

=
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2𝐹
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1

𝝍𝑎𝑛

1
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∙ 𝑝𝐻2,𝑎𝑛

+
1

𝐷𝑚𝑜𝑙,𝐻2𝑂 ∙ 𝑝𝐻2𝑂𝑎𝑛
 

𝑑η𝑐𝑜𝑛𝑐,𝑎𝑛

𝑑𝑗
 
𝑗=0

= 𝑅𝑐𝑜𝑛𝑐,𝑎𝑛 = 𝑹𝟏𝑨 

𝑑η𝑐𝑜𝑛𝑐,𝑐𝑎𝑡

𝑑𝑗
 
𝑗=0

=
𝑅𝑇
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𝑗=0

= 𝑅𝑐𝑜𝑛𝑐,𝑐𝑎𝑡 = 𝑹𝟏𝑪 

𝝍𝒂𝒏 = 𝟎. 𝟏𝟑𝟑 𝝍𝒄𝒂𝒕 = 𝟎. 𝟎𝟐𝟐 
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Linearisierung im Arbeitspunkt 

0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 
0.0 

-0.1 

𝒁
′′
/W

𝒄
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² 

𝒁′/W𝒄𝒎² 

P3A 
P2A P2C 

P1A 

Elektrochemische Modellierung 
ESB-Analyse  Vorhersage der Strom/Spannungskennlinie   

*  Dhconc,cat=(R1C)∙Dj≈0 in Luft 

Nyquist-Ortskurve im Leerlauf 

R3A +R2A R2C R1A R0 

UOCV 

𝑺𝒕𝒓𝒐𝒎𝒅𝒊𝒄𝒉𝒕𝒆 𝒋𝑳𝒂𝒔𝒕 

𝒁
𝒆
𝒍𝒍

𝒔
𝒑
𝒂
𝒏
𝒏
𝒖
𝒏
𝒈
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0 
0 

  Impedanzspektrum 

CNLS-Fit 

Anodenprozesse 

Kathodenprozesse 

, ( ) Verlust k

k

jh ? 

,( ) ( ) Zelle OCV Verlust k

k

U j U jh

Vorhersage aller Verlustspannungen für jeden beliebigen 

Arbeitspunkt erwünscht! 

? 

, , , , ,     Verlust k ohm conc an conc cat act an act cat

k

h h h h h h
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𝑗 = 𝑗0,𝐸𝑙 𝑒𝑥𝑝 𝜶𝑬𝒍

𝑛𝑒𝐹𝜂𝑎𝑐𝑡,𝐸𝑙

𝑅𝑇
− 𝑒𝑥𝑝 −(1 − 𝜶𝑬𝒍)

𝑛𝑒𝐹𝜂𝑎𝑐𝑡,𝐸𝑙

𝑅𝑇
 

,

,

0

act El

act El

j

d
R

dj

h





Butler/Volmer Ansatz1 

j0,El = Austauschstromdichte ; El = Ladungstransferkoeffizient ; ne=2 

 

Temp.- und Partialdruck-Abhängigkeit von 𝒋𝟎 

 Beschreibung der Partialdruckabhängigkeit 

durch Potenzansatz2 

 Beschreibung der T-Abh, durch Arrheniusansatz2  

     a, b, m, gan, gcat, Eact,an, Eact,cat, an und cat 

        sind experimentell zu ermittelt!! 

Elektrochemische Modellierung 
Stromdichteabhängigkeit der Aktivierungspolarisation   

1. A. V. Virkar, J. Chen, C. W. Tanner, and J. W. Kim, Solid State Ionics, 131, 189 (2000). 
2. H. Wendt, and G. Kreysa, Electrochemical Engineering, Springer, Berlin (1999). 

𝑺
𝒕𝒓

𝒐
𝒎

𝒅
𝒊𝒄

𝒉
𝒕𝒆

,𝒋
 

𝑽𝒆𝒓𝒍𝒖𝒔𝒕𝒔𝒑𝒂𝒏𝒏𝒖𝒏𝒈, η𝒂𝒄𝒕, 𝒆𝒍 

,

, 0,

0, ,0

1

2 2


    


act El

act El El

El act Elj

d RT RT
R j

dj F j R F

h

Relation zwischen j0 und Ract,El 

j0 kann aus Impedanzmessung im Leerlauf ermittelt 

werden: 

𝑹𝒂𝒄𝒕,𝒂𝒏 = 𝑹𝟐𝑨 + 𝑹𝟑𝐀 𝑹𝒂𝒄𝒕,𝒄𝒂𝒕 = 𝑹𝟐𝑪 

𝒋𝟎,𝒂𝒏 = 𝜸𝒂𝒏 𝑝𝐻2,𝑎𝑛
𝒂

𝑝𝐻2𝑂𝑎𝑛
𝒃exp −

𝑬𝒂𝒄𝒕,𝒂𝒏

𝑅𝑇
 

𝒋𝟎,𝒄𝒂𝒕 = 𝜸𝒄𝒂𝒕 𝑝𝑂2,𝑐𝑎𝑡
𝒎

exp −
𝑬𝒂𝒄𝒕,𝒄𝒂𝒕

𝑅𝑇
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Ermittlung von a und b aus R2A + R3A Ermittlung von m aus R2C 
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𝒑𝑯𝟐𝑶/𝒂𝒕𝒎,𝒑𝑯𝟐/𝒂𝒕𝒎 

0.10 

  
Ract,an 

Fit 

-0.33 

Elektrochemische Modellierung 
Identifikation der Exponenten a, b und m   

𝑗0,𝑎𝑛~ 𝑝𝐻2,𝑎𝑛
𝒂

𝑝𝐻2𝑂𝑎𝑛
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𝒎
~

1

𝑅𝑎𝑐𝑡,𝑐𝑎𝑡
=

1

𝑹𝟐𝑪
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DRT vs. Temperatur Ermittlung von Eact,an und Eact,cat 
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𝑭𝒓𝒆𝒒𝒖𝒆𝒏𝒛, 𝒇/𝑯𝒛 

P2A+P3A 

P2C 
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𝟏𝟎𝟎𝟎𝑲/𝑻(𝑲) 

𝑻𝒆𝒎𝒑𝒆𝒓𝒂𝒕𝒖𝒓, 𝑻/°𝑪 

  Ract,cat 
  

  Ract,an 

Elektrochemische Modellierung 
Identifikation der Aktivierungsenergien   

𝑗0,𝑎𝑛~𝜸𝒂𝒏 exp −
𝑬𝒂𝒄𝒕,𝒂𝒏

𝑅𝑇
~

1

𝑅𝑎𝑐𝑡,𝑎𝑛
=

1

𝑹𝟐𝑨 + 𝑹𝟑𝑨
 𝑗0,𝑐𝑎𝑡~𝜸𝒄𝒂𝒕 exp −

𝑬𝒂𝒄𝒕,𝒄𝒂𝒕

𝑅𝑇
~

1

𝑅𝑎𝑐𝑡,𝑐𝑎𝑡
=

1

𝑹𝟐𝑪
 

gcat=1.516·108∙T A/m2 gan=1.825·106∙T A/m2 

Eact,cat= 1.45 eV 

Eact,an= 1.09 eV 
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𝜼𝒂𝒄𝒕,𝒂𝒏 𝒋 =
1

3
9.92 ∙ 10−4𝑗3 −

1

2
7.78 ∙ 10−3𝑗2 + 3.63 ∙ 10−2𝑗 + 𝑐𝑎𝑛 

𝜼𝒂𝒄𝒕,𝒄𝒂𝒕 𝒋 =
1

3
1.80 ∙ 10−4𝑗3 −

1

2
4.16 ∙ 10−3𝑗2 + 2.5 ∙ 10−2𝑗 + 𝑐𝑐𝑎𝑡 

𝑺𝒕𝒓𝒐𝒎𝒅𝒊𝒄𝒉𝒕𝒆, 𝒋/𝑨𝒄𝒎−𝟐
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 y = 9.92e-04x2 - 7.78e-03x+3.63e-02 

 y = 1.80e-04x2 - 4.16e-03x + 2.50e-02 

dRact,cat 

dRact,an 

 , 0 0 0act El j an catj c ch     

Elektrochemische Modellierung 
Identifikation der Ladungstransferkoeffizienten   
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Ü𝒃𝒆𝒓𝒔𝒑𝒂𝒏𝒏𝒖𝒏𝒈, 𝜼𝒂𝒄𝒕,𝑬𝒍/𝑽 

0.1 

cat=0.650 

an=0.590 

B/V Fit 
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Differentieller Widerstand im Arbeitspunkt  = k
k

d
dR

dj

h

Durch Integration der angepassten Polynome 𝑦 = 𝑑η/𝑑𝑗 = 𝑑𝑅 

erhält man folgende Strom/Spannungs-Beziehungen: 
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Elektrochemie Butler/Volmer Ansatz (η𝑎𝑐𝑡,𝑎𝑛 +η𝑎𝑐𝑡,𝑐𝑎𝑡) 

Ohm‘sche Verluste Ohm‘sches Gesetz (η𝑜ℎ𝑚) 

Gastransport Fick‘sches Gesetz (η𝑐𝑜𝑛𝑐,𝑎𝑛 +η𝑐𝑜𝑛𝑐,𝑐𝑎𝑡) 

𝑈𝑧𝑒𝑙𝑙𝑒 𝑗 = 𝑈𝑂𝐶𝑉 −  η𝑉𝑒𝑟𝑙𝑢𝑠𝑡 𝑗   η𝑉𝑒𝑟𝑙𝑢𝑠𝑡 𝑗 = η𝑜ℎ𝑚 + η𝑐𝑜𝑛𝑐,𝑎𝑛 + η𝑐𝑜𝑛𝑐,𝑐𝑎𝑡 +η𝑎𝑐𝑡,𝑎𝑛 +η𝑎𝑐𝑡,𝑐𝑎𝑡 

Parameter Wert  

Bohm / S·K/m2 4.18∙1012   

Eact,ohm / eV 0.94 

a -0.10 

b 0.33 

m 0.22 

γan  / (T·A/m2) 1.825∙106 

γcat / (T·A/m2) 1.516∙108 

Eact,an  / eV 1.09 

Eact.,cat / eV 1.45 

αan 0.59 

αcat 0.65 

ψan 0.133 

ψcat 0.022 

Aktivierungsenergie 

Vorfaktor 

Exponenten 

Vorfaktoren 

Ladungstransfer- 

koeffizienten 

Strukturparameter 

Aktivierungsenergien 

Elektrochemische Modellierung 
Übersicht Ermittelter Modellparameter   
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pH2,an=0.80 atm

simulation
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pH 2,an =0.80 atm 

Simulation 

pH 2,an =0.31 atm 

pH 2,an =0.17 atm 

pH 2,an =0.08 atm 

Variation der Betriebstemperatur 

Elektrochemische Modellierung 
Validierung des U/I-Modells   

Modell liefert sehr gute Vorhersage der U/I-Charakteristik in einem weiten Betriebsparameterbereich! 

 Abweichung zwischen simulierter und gemessener U/I-Kennlinie < 4.75% 

 genaue Vorhersage aller einzelner Verlustspannungen (hconc,an, hconc,cat, hact,an, hact,cat, hohm) 
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Variation des H2-Partialdrucks 
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Elektrochemische Stack-Modellierung 
Motivation FEM-Modellierung (Modellbildung elektrochemischer Systeme) 

Neu: n-D SOFC Stack Layer FEM Modell 

• Zellgeometrie 

• Stackgeometrie 

• Gasumsatz 

• Elektrochemie 

 

 Ortsaufgelöste Vorhersage der 

physikalischen und elektrochemischen 

Prozesse 

Mikrostrukturrekonstruktion 

Strukturparameter Leitfähigkeiten 

Leitfähigkeitsmessungen 

Iel 

U 

IMess 

Iel/ion 

Elektrochemie 

Impedanzmessung 

Z
''/

W
c

m
² 

Z'/Wcm² 

𝛚 

0D-Zellmodell 

A. Leonide, Y. Apel, E. Ivers-Tiffée, 

ECS Trans. 19, pp. 81-109 (2009). 
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FEM: Finite Elemente Methode 
CNLS: Complex Nonlinear Least Squares 
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