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0.

Zielstellung des Projekts

In dem Planar-Konzept der Fa. Siemens fir die Hochtemperatur-Brennstoff-
zelle (SOFC) konnen die Elektroden (Kathode, Anode), Funktions- und Fige-
schichten mittels Siebdruck realisiert werden.

Ein solches vollstandiges Pastensystem ist allerdings nur in kleineren Stacks

erfolgreich getestet worden. Die Verwendung fir gro3ere Stack-Einheiten ist in

Vorbereitung.

Die bisher am Fraunhofer-Institut fir Keramische Technologien und Sinter-

werkstoffe (IKTS) fur die Fa. Siemens im Rahmen eines BMFT-Projektes

durchgefuhrten Arbeiten zur Realisierung eines 20 kW-Stacks haben gezeigt,

— dal durch das IKTS Pasten fur 0.g. Schichten reproduzierbar hergestellt
werden kénnen,

— dal’ siebdrucktechnologisch komplziewrte Druckstrukturen realisierbar sind,

— daf durch pasten- und verarbeitungstechnologische Einflisse Pasten- und
Schichteigenschaften in einem breiten Spektrum verédndert werden kdénnen.
Das betrifft z.B.

» die variable Einstellbarkeit der Porositat der Kathode im Bereich von 15
bis 50% bei homogenem Geflge,

» die Erh6hung der Glaslotviskositat bei der Arbeitstemperatur der SOFC fir
eine geringe Leckrate der gefiigten Teile durch Intensivdispergierung des
Glaslotpulvers,

» die Realisierung von Funktionsschichten auf der bipolaren Platte mit guter
Haftfestigkeit und einem um den Faktor 2 reduzierten Kontaktwiderstand
gegenuber Schichten aus anderen bisher eingesetzten Technologien wie
z.B. das Nafl3pulverspritzen.

Gegenstand der Arbeiten in der Phase 1996 - 98 ist die technologieorientierte

Optimierung von Pastensystemen fir den Einsatz der Dickschichttechnik als

kostengunstige Fertigung von 50 kW-Leistungseinheiten.

Daraus ergeben sich folgende Ziele:

— Pasten- bzw. Dickschichttechnologische Untersuchungen mit Standard- und
weiter verbesserten Ausgangspulvern zur Qualitatssicherung der Stackferti-
gung, wobei es insbesondere auf die Ermittlung von relevanten Einful3gro-
Ben auf die Langzeitstabilitdt und Temperaturwechselbesténdigkeit der Dick-
schichten ankommt,

— Anpassung der Eigenschaften von Funktionspasten an Weiterentwicklungen
der bipolaren Platte,

— Optimierung des Pastensystems flr die Stackfertigung auf der Basis geeig-
neter Pulver,

- Mal3stabsvergrof3erung der Pastendarstellung,

— Erhdhung der Zuverlassigkeit des Siebdrucks fir Druckstrukturen bis zu ei-
ner GroRRe = (20x20) cm®.



1.

1.1

Glaslot

Einfihrung und Aufgabe

Im planaren Siemens-Konzept der Hochtemperatur-Brennstoffzelle (SOFC)

mussen metallische und keramische Komponenten mit- und untereinander

gefugt werden. Die in einem Anforderungsprofil (Abschn. 1.2) formulierte

Spezifikation fur ein SOFC-Lotglas zeigt, daf’3 nur eine Glaskeramik als Fu-

gematerial infrage kommt. Die Anforderungen an die Fligung bedeuten ge-

genuber herkdbmmlichen Glaskeramik-Fliigungen eine neue Qualitat. Als

.harte* Anforderungen an die Fligung gelten:

— die Dichtheit und die mechanische Stabilitat bei Betriebstemperatur der
SOFC von 850 bis 900°C uber eine geplante Lebensdauer von = 5a und

— die Zyklisierbarkeit der SOFC, d.h. mehrfaches Abkihlen auf Raumtem-
peratur mit anschlielenden Wiederaufheizen auf Betriebstemperatur ohne
Leistungsverlust.

Von der Fa. Siemens war nach umfangreichen Voruntersuchungen mit ver-
schiedenen kommerziellen Glasern 1996 das Glas AF45 der Fa. DESAG
(Deutsche Spezialglas AG) als aussichtsreicher Kandidat fur Fiigungen an
der SOFC ausgewahlt worden. Allerdings waren bis zu einem technologi-
schen Einsatz noch eine Reihe grundlegender Untersuchungen an diesem
Glas insbesondere zum Kiristallisationsverhalten erforderlich, die zu wesentli-
chen Teilen im IKTS im Rahmen dieses Projektes durchgefuhrt wurden.
Parallel dazu wurden aber auch weitere Glaskeramiken in die Untersuchun-
gen einbezogen, die als potentielle Lotglaser fur die SOFC vom ISC Wirz-
burg und dem IKTS entwickelt wurden (Abschn. 1.5).

Das Glas AF45 selbst hat nach Angaben des Herstellers einen thermischen
Ausdehnungskoeffizienten von a = 4.54 10°® K™ und weicht damit erheblich
von den Ausdehnungskoeffizienten der anderen SOFC-Komponenten (a =
11 - 10°® K'l) ab (s. Abschn. 1.2). Die bei einer Kristallisation entstehenden
Kristallphasen (Hexacelsian, Quarz, Cristobalit) kbnnen aber je nach Art und
Menge den Ausdehnungskoeffizienten der nunmehr vorliegenden Glaskera-
mik deutlich anheben und im optimalen Fall in den Zielbereich verschieben.
Die definierte Verdnderung des Ausdehungskoeffizienten durch die Kristalli-
sation ist ein Ziel der Untersuchungen auch bei den anderen Glassystemen.

Das Glas AF45 ist allerdings aufgrund seiner Zusammensetzung (SiO, -
B,O3 - BaO - Al,O3 - As,03) ein kristallisationstrages Glas, worauf auch der
Hersteller hinweist. Es ist primar vom Hersteller nicht als Lotglas fur Kera-
mik/Metall-Figungen vorgesehen. Der Hersteller vertreibt es in Form dunner
Folien (Dicke 0.15 mm) mit feuerpolierten Oberflachen als Abdeckglas fur
optische Anwendungen (z.B. fur Displays und Solarzellen).

Das Glas AF45 gehort zur Gruppe der BAS-Glaser (BaO - Al,O3z - SiO3). Aus
der Literatur ist bekannt, dal3 BAS-Glaser ein differenziertes Kristallisations-
verhalten aufweisen und flr T<1000°C eine nur geringe Kristallisationsnei-
gung zeigen. Dabei tritt speziell fur die interessante Phase Hexacelsian be-
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vorzugt eine oberflacheninduzierte Keimbildung mit Beschrankung der Kri-
stallisation auf schmale Randschichten auf.

Die im Rahmen des Projekt im IKTS durchgefuhrten Untersuchungen am
Glas AF45 verfolgten zwei wesentliche Ziele:

1. Die Kristallisation des Glases AF45 zunachst in der vom Hersteller gelie-
ferten Folienform (Folien waren 1996/97 die Vorzugsvariante fur eine
technologische Anwendung) zu untersuchen und Wege aufzuzeigen fur
eine optimale Kristallisation im Sinne der Anwendung. Als effizient erwie-
sen sich spezielle Temperbehandlungen und die Verarbeitung des Glases
in Pulverform. Die technologische Umsetzung erfolgte mit Siebdruckpa-
sten (Vorzugsvariante 1998). Siebdruckpasten haben gegeniiber Folie
den weiteren Vorteil, dal? die Lotspalthbhe variabel einstellbar ist.
(Abschn. 1.3.1)

2. Durch Additive zum Glas das Kiristallisationsverhalten des Grundglases
zu verbessern. Vorversuche mit unterschiedlichen Additiven zeigten den
besten Effekt bei einer Zumischung von MgO. Bei Zumischungen <10
ma% wird die Kristallisation deutlich beschleunigt, ohne dal3 sich eine
neue Mg-haltige Kristallphase bildet. Diese Versuche wurden ausschliel3-
lich an Pulverproben bzw. Siebdruckpasten durchgefiihrt (Abschn. 1.3.2).

Die Untersuchungen erfolgten an

- AF45-Folie,

- AF45-Pulver, ohne und mit MgO-Zumischung (Tab. 1.1) und
- AF45-Siebdruckpasten.

Tab. 1.1: Charakterisierung der Pulverproben

Pulverbez. Herkunft, Vorbehandlung BET dso

m°/g um

AF45/orig. Folienmahlung von Siemens 1.6 6.4

AF45/25 Nachmahlung von AF45/orig., 7.9 2.0
25 h Planetenkugelmihle

MgO/KWU Lieferung von Siemens 72 4.8

MgO/Merck Merck 5866 17 1.3

Die Uberwiegend eingesetzten Siebdruckpasten waren:

- FZ 686 AF45/25
- FZ 689 AF45/orig. + 5 ma-% MgO
- FZ 688 AF45/orig. + 10 ma-% MgO



1.2 Anforderungsprofil an das Lotglas

Die im folgenden diskutierten Anforderungen an das Glaslot basieren auf dem
planaren Siemens-Design der SOFC und haben im wesentlichen eine von der
Fa. Siemens erstellte interne Spezifikation fur eine Glaskeramik als Abdicht-
material in Hochtemperatur-Brennstoffzellen zur Grundlage. Nach dem spezifi-
schen Widerstand der Glaskeramik werden in der Spezifikation zwei Fugevari-
anten unterschieden: eine durchgehende Glaskeramik-Figenaht und eine Fi-
genaht mit einer elektrisch isolierenden Keramikschicht (vorzugsweise aus
AgMg-Spinell) bei unzureichendem Flachenwiderstand. Die Kennwerte der Va-
rianten unterscheiden sich im Anforderungsprofil nicht erheblich. Da das Ziel
aus 6konomischer und technologischer Sicht eine durchgehenden, homogenen
Flgenaht sein sollte, wird im folgenden das Anforderungsprofil fir diese Vari-
ante diskutiert. Die Fugedistanz bzw. Lotspalthéhe betragt fur diesen Fall beim
Siemens-Design 600 um. Folgende Eigenschaften der Glaskeramik sind fir die
Fugung signifikant:

» Thermischer Ausdehnungskoeffizient agk
Ziel ist, dal3 die Glaskeramik (GK) im elastischen Bereich nur moderaten
Druckspannungen ausgesetzt ist. Der effektive Ausdehnungskoeffizient des
Verbundes wird aufgrund der Schichtdickenverhaltnisse durch den des Inter-
connectormaterials (IC) dominiert. Fir den Ausdehnungskoeffizienten agk
muf3 gelten:
0.95 "qaic < Ok < O

Fir a,c wurde eine lineare Abhangigkeit von der Temperatur in der Form
oic= b + m OT gemessen mit b = 8.23 - 10° K* und m = 3.087 - 10° K °C™
(das ergibt fur die Temperaturen 0°C, 800°C und 1000°C die Werte 8.23,
10.70 und 10.23 - 10° K™

Da sich elastische Spannungen erst unterhalb des Glaspunktes T4 aufbauen
kdnnen, ist ein geringer Glaspunkt T, der Restglasphase vorteilhaft.

» Viskositat nex
Die Fugetemperatur T; soll < 1100°C sein, um selektive Komponentenab-
dampfung (Chrom) aus dem IC zu minimieren. Die Flgung erfordert eine
Viskositat von
Nek (T7) = 10° ... 10° Pals.

Bei Betriebstemperatur der SOFC von 850 ... 900°C wird eine Viskositat von
210" < nek < 10" Pass

gefordert. Speziell diese Forderung an das Viskositatsverhalten laf3t sich nur
mit einem Glaskeramiklot erfillen.

» Verformbarkeit beim Fligen
Wird durch die geforderte Viskositat von 10° ... 10° Pal8 bei Fligetemperatur
gewahrleistet. Damit ist eine Dickendnderung beim Flgeproze3 um 50%
moglich, vom Siemens-Design her wird eine Hohenabnahme beim Flgen
von mindestens 100 um gefordert.

» Benetzung und Dichtigkeit



1.3

Damit das Glas beim Figen im Flgespalt verbleibt, ist ein Benetzungswinkel
zum Interconnector © > 90° erforderlich.

Die Dichtigkeit der Fiigung wird durch eine Leckrate von < 10" mbar /s pro
cm Fugelange gewabhrleistet.

elektrischer Widerstand Rgk

Fur die gesamte Flgezone ist bei Betriebstemperatur 850 ... 900°C zu for-
dern:

Flachenwiderstand Rgk > 2 kOhm-cm? bei U = 1.3 V tiber t > 40 000 h, dabei
ist Haftung und Dichtigkeit zu gewéhrleisten.

(Flachenwiderstand Rgk = R - A=p - h mit A - Fugeflache, h - Schichtdicke,
p - spezifischer elektrischer Widerstand)

Es liegt die volle Spannung der Einzelzelle an der Glaskeramik an. Die Zer-
setzungsspannung fur diese Glaskeramik muf3 > 1.3 V betragen. Weiterhin
ist eine ausreichende Begrenzung der Diffusion der Ladungstrager im elek-
trischen Feld sicherzustellen.

chemische Vertraglichkeit

— Stabilitat gegen Gase: unter H,, Ho/H20, Ho/H,O/CH4/CO, O, und N, mis-
sen die Partialdrucke fliichtiger Spezies < 10™ bar sein.

— keine Reaktionen mit YSZ und IC-Material.

— keine Ein-/Aus-Diffusion von Spezies in den Elektrolyten (YSZ), um Leit-
fahigkeitsanderungen zu vermeiden.

Kristallisationszeit tx
Innerhalb der Kristallisationszeit soll sich der gefligte Stack noch weiter ab-
setzen: Wahrend des Flugens wird das Ni-Netz der Anodenkontaktierung
oberflachlich oxidiert. Mit der Reduktion der Anode beginnt auch die Reduk-
tion der oxidierten Netzwerkbereiche. Die dabei ablaufende Volumenvermin-
derung erfordert eine weitere Verringerung des Flugespaltes zur Einhaltung
des elektrischen Kontaktwiderstandes.
Die Kristallisation sollte innerhalb von 3 Tagen zu ca. 95% abgeschlossen
sein:

10h<t<3d.

Die Forderung des definierten Stackabsetzens, d.h. einer Distanzkorrektur
bestimmter Bauteile zueinander nach der eigentlichen Flgung, erfordert ein
langsam kristallisierendes Glas mit einem kristallisationsstabilen Restglas-
anteil.

Da dieses spezifische Verhalten des Glaslotes im Siemens-Konzept fur die
Funktionsfahigkeit der SOFC wesentlich ist, wurde bei der Fa. Siemens eine
Absetz- und Verformungs-Meleinrichtung aufgebaut. Diese gestattet unter
SOFC analogen Fugebedingungen eine quantitative MelRung des viskosen
FlieRens des Glases an Einzelzellen. In Abb. 1.1 ist eine mit dieser Einrich-
tung gewonnene Melkurve fir eine siebgedruckte Lotglasschicht (Glas
AF45 + 5% MgO) wiedergegeben. Sie zeigt eine monotone Abnahme der
Lotglashdhe in zwei Stufen (1. Schwindung der Schicht und 2. viskoses Flie-
Ren des Glases) in Abhangigkeit von der Zeit. Dieser Kurvenverlauf ent-
spricht weitgehend den geforderten Absetzbedingungen.

Kristallisation von AF45-Folie und AF45-Pulver
10



1.3.1 Kiristallbildung bei freier Oberflache

Als erster Schritt fur die Untersuchung einer Kristallbildung in Lotspalten wird
die Kristallbildung an frei auf einem Substrat liegenden Proben aus AF45-Folie
bzw. AF45-Paste (FZ 686) betrachtet (Abb.1.2, oberes Bild). Dazu wurde die
freie Oberflache und das Volumen der getemperten Schicht (nach Abschleifen
einer 50 ... 100 pm Schicht) rontgenografisch untersucht und die Intensitaten
der unterschiedlich getemperten Schichten untereinander verglichen. Die bei
der verwendeten Cu-Strahlung erfal3te Schichtdicke betragt ca. 10 um. Die Fo-
lie und die siebgedruckte Schicht sind im Ausgangszustand amorph (Abb.
1.5a). Auch nach einem Fugeprofil (1000°C / 24 min) und einem zuséatzlichen
simulierten Reduktionsprofil fir die Anode an Luft (950°C / 3 h) ist die Oberfla-
chenschicht von Siebdruckschichten amorph (Abb. 1.5b).

* In Abb. 1.3a sind Ergebnisse an Dickschichten nach einer Temperbehand-
lung

RTO®Y™_ T/60h0°™ . RT T =800 ... 900°C

an Luft zusammengestellt. Sowohl an der Schichtoberflache als auch im
Schichtvolumen ist eine Kristallbildung nachweisbar; es treten drei Phasen
nebeneinander auf: Hexacelsian, Cristobalit und Celsian. Hexacelsian und
Celsian sind zwei Modifikationen von Al,O3 * BaO ' 2SiO,; thermodynamisch
stabil fir T>1000°C ist Celsian. Die Umwandlung von Hexacelsian - Celsian
ist stark gehemmt. Die Intensitaten der drei Phasen stimmen mit denen der
JCPDS-Datei Uberein. Eine amorphe Restglasphase ist in jedem Falle vor-
handen.

* In Abb. 1.3b sind analoge Ergebnisse nach einer veranderten Temperbe-
handlung zusammengestellt. Dabei wurde ein Flgeschritt bei 1000°C gemal3

RT O2KM"_ 1000°C/0.2hO°%™" ., T/60h O™, RT

an Luft bertcksichtigt. Es zeigen sich hinsichtlich der Kristallbildung verén-
derte Verhaltnisse.

Die Kristallbildung ist auf eine schmale Oberflachenschicht (ca. 20 um) be-
grenzt, das Schichtvolumen ist amorph. Bei Hexacelsian sind die Intensitéaten
verandert und stimmen nicht mehr mit dem Vorlagediagramm der JCPDS-
Datei Uberein. Der (001)-Reflex tritt an der Oberflache mit einer Rieseninten-
sitat hervor. Die Intensitat betragt bis zum 25fachen des ansonsten starksten
(111)-Reflexes. Das ist ein Nachweis, dal} die gebildeten Hexacelsian-
Kristallchen eine ausgepragte Vorzugsorientierung an der freien Oberflache
aufweisen. Cristobalit ist ebenfalls nur an der Oberflache nachweisbar (keine
Vorzugsorientierung). Celsian tritt nur noch sehr schwach auf.

* In Abb.1.3c wird das gebildete Kristallvolumen an der Schichtoberflache von
AF-Paste (FZ 686) mit dem von AF45-Folie verglichen. Der kristalline Antell
ist fur Dickschichten sowohl bei Hexacelsian als auch bei Cristobalit hoher
als fur Folie. Fur Paste und Folie ergibt sich eine gleiche Temperaturabhan-
gigkeit. Das Schichtvolumen ist in beiden Féllen amorph.

1.3.2. Kiristallbildung in Lotfugen
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» Zur Untersuchung der Kristallbildung in Lotfugen wurden Modellproben nach
Abb. 1.2 (unteres Bild) herangezogen. Als Lotmaterial wurde AF45-Folie
(Dicke 150 pm) eingesetzt, die zwischen Interconnector und YSZ-Folie (Se-
rie A) bzw. WPS-Spinell (Serie B) gelegt und eingebrannt wurde. Die AF45-
Folie ist im Anlieferungszustand amorph (Abb. 1.5a). Das Interconnector-
material wurde geschliffen (bis Schleifpapier 800) und gesaubert, die Ober-
flache war danach metallisch glanzend und glatt. Die keramischen Teile
wurden mit Alkohol gesaubert. Das Brennprofil

RT 002%™ 1000°C/0.4h 0%, T/60h O™, RT

entspricht einer Fugung mit anschliellender Auslagerung. Die Proben wur-
den beim Brennen mit 40 g/cm2 belastet. Nach dem Brennen waren die Teile
fest miteinander verbunden und liel3en sich fir eine Praparation nur gewalt-
sam auseinenderbrechen.

Die Herstellung der Lotnaht und die Temperaturbehandlung erfolgte analog
der Stackherstellung. Die Ergebnisse der nachgeschalteten Temperung auf
die Kristallbildung sind damit auf die Lotnaht im Stack tbertragbar.

* Fur die Réntgenbeugungsuntersuchungen muf3ten ebene Flachen innerhalb
der Lotnaht préapariert werden. Nach den Voruntersuchungen sind repré-
sentative Untersuchungsstellen die Grenzflachenbereiche zu den metalli-
schen bzw. keramischen Partnern und der Mittelbereich der Lotnaht. Es
mufdte davon ausgegangen werden, daf3 sich evtl. nur sehr schmale kristalli-
ne Zonen an den Grenzflachen ausbilden. Das erfordert eine definierte Lage
der Schliffflachen an den Grenzflachen, um allgemeingtltige Aussagen zu
gewinnen.

» Die Modellproben wurden von der keramischen Seite her aufgeschliffen, wo-
bei die erste Untersuchungsflache die Grenzflache war. Die Praparation ge-
lang gut bei Proben mit WPS-Spinell, da dieser relativ weich und damit defi-
nierbar abtragbar ist. Die YSZ-Folie ist praktisch nur mit Diamantwerkzeugen
bearbeitbar. Bei manueller Handhabung des verwendeten Kugelschleifers
wurde haufig zu tief in das Lotmaterial geschliffen, da der Harteunterschied
zwischen YSZ und Glas erheblich ist. Dadurch wird der Grenzflachenbe-
reichs mitunter partiell entfernt. Die entsprechenden Diagrammen sind des-
halb quantitaiv nicht vergleichbar. Die Schliffflachen im Volumen lie3en sich
relativ gut realisieren. Bei der Interconnectorseite kann der Interconnectorre-
flex bei 20 = 44.5° als Mal3 fur eine noch vorhandene Glasschicht verwen-
det werden. Im interessanten Grenzflachenbereich sollte dieser schwach im
Rontgenbeugungsbild sichtbar sein. In diesem Fall liegt die Schliffflache in-
nerhalb der schwarzen Reaktionszone, die sich an dieser Grenzflache aus-
bildet. Wie entscheidend die Lage der Schliffflache bei einem quantitativen
Vergleich ist, zeigt Abb. 1.6. In den beiden Diagrammen ist die Schliffflache
nur etwa 10 pm veréndert worden (vgl. die Intensitat des Interconnector-
Reflexes). Die Kristallanteile von Hexacelsian und Cristobalit sind in beiden
Fallen deutlich unterschiedlich. Aufgrund der starken Intenistatsdnderung der
Rontgenreflexe bei kleinen Anderungen der Untersuchungsflache sind quan-
titative Vergleiche an verschiedenen Proben nur bedingt moglich.

* In Abb. 1.4a sind die Ergebnisse der Kombination YSZ/Glas/Interconnector
zusammengestellt. Als kristalline Phasen treten Hexacelsian und Cristobalit
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1.3.3

auf. Die YSZ-Grenzflache wurde gut nur bei T = 875°C prapariert, in den an-
deren Fallen liegt die Schliffflache zu weit im Volumen der Lotnaht. Bei
875°C ergibt sich ein gleiches Kristallbild wie bei Paste an freien Oberflachen
bei gleicher Temperaturbehandlung. Der (001)-Riesenreflex zeigt eine be-
vorzugte Orientierung der gebildeten Hexacelsian-Kristallite in einer schma-
len Grenzflachenschicht an. Der ansonsten starkste (111)-Reflex ist demge-
genuber nahezu vernachlassigbar. Das Volumen und damit der weitaus
grofite Teil der Lotfuge ist amorph.

An der Interconnectorseite wird eine schwache Kristallisation gefunden. Hier
tritt keine bevorzugte Orientierung des Hexacelsians auf; die Intensitaten der
Reflexe entsprechen denen der Vorlagediagramme aus der JCPDS-Datei.
Auch in den Diagrammen mit ,Riesenreflexen“ ist neben dem kristallinen
Anteil immer eine Restglasphase nachweisbar (Abb. 1.7). Diese auf3ert sich
als breiter, verwaschener Glaspeak zwischen 20 = 20 ... 35°. Zum Nachweis
muf3 ggf. eine hinreichende Vergrof3erung des Beugungsbildes gewahlt wer-
den.

Bei der Kombination WPS-Spinell/Glas/Interconnector (Abb. 1.4b) ergeben
sich gleiche Resultate. Die definiertere Lage der Untersuchungsflache am
Spinell liefert aber ein besseres Bild der Kristallbildung in der Grenzflachen-
schicht. Das Volumen der Schicht ist amorph. Der Grenzflachenbereich zum
Interconnector ist ebenfalls amorph und zeigt damit ein etwas anders Bild
wie bei der Kombination YSZ/Glas/Interconnector. Die Ursache dieses Un-
terschiedes ist unklar. Abb. 1.8 zeigt die Rontgenbeugungsdiagramme bei T
= 875°C.

Das Auflésen von Kristallkeimen und gebildetem Kristallmaterial bei Tempe-
raturen 950 ...1050°C muf3 experimentell noch weiter untersucht werden. Es
spielt fir Figungen bei der SOFC bei Verwendung von AF45 als Lot eine er-
hebliche Rolle. Die Kristallphasen Hexacelsian, Celsian und Cristobalit
schmelzen bei Temperaturen oberhalb von 1500°C; sie sind also im interes-
sierenden Temperaturbereich thermisch stabil. Ein moégliches Wiederaufl6-
sen erfolgt Uber die Restglasphase und erfordert eine ausreichene Menge
Restglas. Ein Wiederauflosen von Kristallmaterial ist nach dem ZTU-
Diagramm fur Glas (Zeit-Temperatur-Umwandlungs-Diagramm) prinzipiell
maoglich. Fur viele Glaser, darunter AF45, ist das ZTU-Diagramm allerdings
explizit nicht bekannt. Hat das auskristallisierte Material eine bestimmte
Menge Uberschritten, erscheint ein Wiederauslésen unwahrscheinlich. Die
gebildete Kristallmenge und evtl. deren Verteilung spielen dabei eine Rolle.

SchluR3folgerungen

Die AF45-Folie ist amorph und besitzt im Volumen kaum Kristallkeime. Sie
hat nach Herstellerangaben eine feuerpolierte Oberflache, d.h. im techno-
logischen Herstellungsprozel3 wurde eine diunne Oberflachenhaut nachtrag-
lich nochmal aufgeschmolzen, um eine optisch glatte Oberflache zu erzeu-
gen. Es ist zu vermuten, dal} sich bei diesem speziellen technologischen
Schritt z.B. durch eine gerichtete Erstarrung der aufgeschmolzenen Schicht
Kristallkeime (Hexacelsian, Cristobalit) mit einer Vorzugsorientierung bilden
(evtl. spielen dabei thermische Spannungen eine Rolle). Diese Keime sind
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auf eine dinne Oberflachenschicht beschréankt. Mit dieser Hypothese kann
das unterschiedliche Kristallisationsverhalten von AF45-Folie und AF45-
Pulver erklart werden.

Unter Flugebedingungen (1000°C / 0.4 h) sind die Oberflachenkeime im we-
sentlichen stabil. Bei der nachfolgenden Auslagerung wachsen diese an frei-
en Oberflachen und nichtbenetzenden Grenzflachen (YSZ, Spinell) und bil-
den die nachgewiesenen Kristallphasen. Die Hexacelsiankristalle zeigen da-
bei die Vorzugsorientierung der Keime.

An der Grenzflache zum Interconnector erfolgt eine Reaktion zwischen Glas
und Interconnectormaterial, die sich in einer schwarzen Reaktionsschicht
und einer Blasenbildung aufRert. Damit ergeben sich fir eine Kristallisation
andere Verhéltnisse, vermutlich wird durch diese der Reaktion der grolite
Teil der Keime zerstort.

Das Kristallwachstum ins Volumen lauft nach der Kristallisation an den
Grenzflachen gehemmt ab, ggf. sind auch die Diffusionsgeschwindigkeiten
bei den angewandten Temperaturen fir ein rascheres Wachstum zu gering.
Nach 60 h Auslagerung bei 800 ... 900°C ist die Kristallisation nur auf din-
nen Randschichten begrenzt.

Das Pulver fur die Paste wurde aus gemahlenen Folien gewonnen. Die Kei-
me in der Oberflachenschicht der Folie werden dabei gleichméafig im Pulver
verteilt, wobei ihre Vorzugsorientierung verloren geht. Sie sind dann in der
siebgedruckten Schicht im gesamten Volumen vorhanden. Dementspre-
chend wird bei einer Warmebehandlung von 800 ... 900°C / 60 h eine Kri-
stallbildung im gesamten Schichtvolumen ohne Vorzugsorientierung nach-
gewiesen.

Bei einem vorgelagerten Flgeschritt ist das Glas bei 1000°C niedrigviskos,
und die Keime im Inneren werden reduziert. Beim Absenken der Temperatur
erfolgt eine gerichtete Erstarrung einer diinnen Oberflachenschicht in ahnli-
cher Weise wie beim Feuerpolieren der Folie. Dabei bilden sich in etwa
analoger Weise vorzugsorientierte Keime, die zu dem beobachteten
Wachstum in der Oberflachenschicht fihren.

1.3.4 Zusammenfassung

In Tab. 1.2 sind die Ergebnisse zur Kristallbildung in Siebdruckschichten und
Folien aus AF45-Material UbersichtsméaRig zusammengestellt.

Nach einem Fugeschritt bei 1000°C / 24 min ist die gesamte Schicht
amorph.

Fur das Volumen der Fiigenaht kann eine Kristallbildung durch eine gezielte
Temperung (800 ... 900°C, bis 60 h) nicht erreicht werden.

Eine Kristallisation tritt nur in einer schmale Oberflachen- bzw. Grenzfla-
chenschicht (ca. 20 um) zu keramischen Partnern auf (Spinell, YSZ, Al,O3).
Fur Hexacelsiankristalle liegt eine ausgepragte Vorzugsorientierung vor. Die-
se Kristallbildung kann durch eine Temperung beeinflul3t werden.
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Tab. 1.2: Zusammenstellung zur Kristallbildung im Glas AF45

OF  Oberflache (ca. 10 um Schicht) + Kristallbildung
GF  Grenzflache (ca. 10 um Schicht) - keine Kristallbildung, amorph
\% Volumen
Temperbehandlung Material Ergebnis
800 ... 900°C /60 h Paste FZ 686 OF, GF + V +
Folie OF, GF + V -
1000°C / 24 min + Paste FZ 686 OF, GF + V -
800 ... 900°C /60 h Folie OF, GF + V -

* An der Interconnectorseite hemmt die Reaktion des Glases mit dem Inter-
connectormaterial offensichtlich ein Kristallwachstum.

» Ursache der geringen Kristallisationsfreudigkeit ist offenbar eine Vertei-
lungsinhomogenitat potentieller Kristallkeime (nur an der freien Oberflache
der Folie) und deren geringe Wachstumsgeschwindigkeit ins Volumen der
Schicht bei den untersuchten Bedingungen.

» Die Ergebnisse fuhren zu dem Schluf3, dal3 das Kristallisationsverhalten der
Schichten generell nicht durch eine definierte Temperbehandlung (T <
1000°C) nach dem Fugeschritt beeinflut werden kann.

1.4 Kristallisation von (AF45 + MgO)-Pulver
1.4.1 Rontgenbeugung

* In einem ersten Schritt wurde die Kristallisation nach einer Temperbehand-
lung

RT O °KMN_ 800 ... 1000°C /60 h O 1°KMN_ RT

an Luft untersucht. Die Ergebnisse an freien Schichten auf Al,O3z-Substraten
sind in Abb.1.9 zusammengestellt.

» Allgemein wird in MgO-haltigen AF45-Schichten eine starkere Kristallisation
als in AF45-Schichten beobachtet. Als Gebiet mit hohem Kristallanteil ergibt
sich sowohl fir die Paste FZ 686 als auch fur die Paste FZ 688 der Tempe-
raturbereich zwischen 850 und 900°C. Temperaturen <800°C und >950°C
fuhren zu nur geringen Kristallanteilen.

» Das zugemischte MgO ist im Réntgendiagramm nicht nachweisbar. Auch in
den ausgeschiedenen Kristallphasen ist primar kein MgO enthalten (aul3er
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bei T = 1000°C: Protoenstatit). Danach 16st sich MgO im Glas und verbleibt
bei der Kristallbildung im wesentlichen im Restglas.

Die Kiristallphasen sind Hexacelsian und Cristobalit sowie schwach Celsian
(nur bei FZ 686). Daneben tritt immer eine deutliche Restglasphase auf, die
in den RAntgenbeugungsdiagrammen als verwaschener breiter ,Glasbuckel*
sichtbar ist (Abb. 1.11 und 1.12). Die Restglasphase besteht aus Barium-
magnesiumborat vermutlich mit Anteilen von Siliziumdioxid.

In Abb. 1.10 sind zwei reprasentative Réntgendiagramme bei 800°C / 60 h
fur AF45 mit und ohne MgO gegentbergestellt. Die Cristobalitbildung bei
800°C wird durch MgO unterdrickt, bei 850°C ist Cristobalit Bestandteil des
Kristallisats (Abb. 1.9).

In einem zweiten Schritt wurde die Kristallbildung unter simulierten Flgebe-
dingungen untersucht. Der eigentliche Fugeschritt bei 1000°C wurde der Kri-
stallisation bei 800°C bzw. 850°C vorgelagert.

RTO 2K, 1000°C/12 minO 2¥™"_, 800°C (bzw. 850°C)/60 h01 *¥™"_, RT

Die Rontgenuntersuchungen erfolgten an Glasschichten auf Al,Os-
Substraten. Untersuchungsstelle war die freie Oberflache (OF ( < 20 pm-
Randschicht)), in Einzelfallen das Volumen (V) der Schicht. Die Ergebnisse
sind in Tab. 1.3 und den Abb. 1.9 bis 1.12 zusammengestellt.

Tab.1.3: Kristallphasen aus Réntgenbeugungsdiagrammen:
HC-Hexacelsian, CR-Cristobalit

Intensitat von Kristallphasen*

Temperaturprofil FZ 686 FZ 688 Stelle Abb.
HC CR HC CR
800°C/60h 75 50 180 0 OF 1.10

850°C/60h 60 110 260 110 OF 1.9

850°C/60h 30 50 180 100 Vv 1.9
1000°C/0.2 h (Fugen) amorph 70 0 OF 1l.11a
1000°C/0.2 h + 800°C/ 2h amorph 70 0 OF 1.11b
1000°C/0.2 h + 800°C/10h amorph 80 0 OF 1.11c
1000°C/0.2 h + 800°C/20h amorph 110 0 OF 1.11d
1000°C/0.2 h + 800°C/60h amorph** 140 0 OF 1l.11e
1000°C/0.2 h + 850°C/60h 80 0 250 150 OF 1.12a
1000°C/0.2 h + 850°C/60h 15 0 90 40 Vv 1.12b

« HC - Intensitdt des Reflexes bei 20 = 22.8°, CR - Intensitat des Reflexes bei 20 = 22.0°

» FUr FZ 686-Schichten (AF45) wird durch den Fugeschritt eine Kristallbildung
bei 800°C verhindert, die ohne die vorgelagerte Aufheizung auf 1000°C

deutlich war.
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Bei den 850°C-Temperungen mit Flgeschritt treten zwar Kristalle auf, diese
sind diese auf eine Randschicht (< 20 um) beschrankt. Es handelt sich um
die Hexacelsianphase mit einer ausgepragten Vorzugsorientierung ((110)-
Textur), die typisch fur eine oberflacheninduzierte Keimbildung ist. Das
Schichtvolumen ist bis auf diese Randschicht amorph (Abb. 1.12).

 Bei FZ 688-Schichten (AF45+10MgO) beeinflut der vorgelagerte Fige-
schritt nur geringfugig das Kristallisationsverhalten bei 850°C/60 h (im Vo-
lumen starker als an der Oberflache). Nach dem Fugeschritt ist Hexacelsian
schon deutlich vorhanden (Abb. 1.11a), bei 800°C/60 h wachst dessen Anteil
etwa um den Faktor zwei (Abb. 1.11b), bei 850°C/60 h um den Faktor 3
(Abb. 1.12a). Der kristalline Anteil entspricht damit etwa dem ohne Fige-
schritt.

* Wesentlich ist, da? bei FZ 688-Schichten ein kristalliner Anteil auch im
Schichtvolumen vorhanden ist (Abb. 1.12). Das laf3t erwarten, dal auch das
Volumen einer Fugenaht teilweise kristallisiert. Durch den MgO-Zusatz ergibt
sich offenbar ein veranderter Keimbildungsmechanismus, der auch das Vo-
lumen erfal3t. Eine bevorzugte Orientierung der Kristalle ist nicht zu beob-
achten, die Intensitdten stimmen gut mit denen aus der JCPDS-Datei Uber-
ein.

» Der Cristobalitanteil bei FZ 688 Schichten hangt von der Auslagerungstem-
peratur nach dem Figeschritt ab: bei 800°C fehlt er, bei 850°C ist er deutlich
vorhanden. Cristobalit hebt aufgrund seines hohen Ausdehnungskoeffizien-
ten den mittleren TEC der Schicht an.

e Die Zumischung von 10 ma-% MgO zum AF45 reduziert damit den TEC-
Mismatch nach dem Flgen. Die Kristallbildung beginnt schon beim Figen
und setzt sich bei einer nachfolgenden Temperung fort. Sie erfal3t insbeson-
dere auch das Schichtvolumen. Es handelt sich dabei um die Phasen Hexa-
celsian und Cristobalit, die beide den Ausdehnungskoeffizienten der Glaske-
ramik anheben.

1.4.2 Formveranderung von Pulverpref3lingen mit der Temperatur

» Die Viskositat des Lotglases bei Fligebedingungen soll 10° ... 10 Pas betra-
gen. Damit ist die notwendige Hohenreduktion des Fligespaltes durch visko-
ses FlieBen des Glases gewahrleistet. Einen wichtigen Hinweis Uber eine
evtl. Verwendbarkeit eines Lotglases liefern Aufheizexperimente an Pulver-
pref3lingen im Erhitzungsmikroskop. Die Proben durchlaufen mit steigender
Temperatur charakteristische Formé&nderungen, die Ruckschlusse auf die
Viskositat zulassen, z.B. erfolgt eine Abrundung der Ecken bei ca. 10" Pas,
am Kugelpunkt ist die Viskositat etwa 10** Pas.

* In Abb. 1.13a sind erhitzungsmikroskopische Ergebnisse an Prel3lingen aus
Pastenpulver zusammengstellt. Nach RoOntgenbeugungsdiagrammen ist
oberhalb von 900°C kein MgO-Peak nachweisbar, d.h. das MgO ist im Glas
geldst und verandert dessen Viskositat. In den Bildern spiegeln sich also die
Eigenschaften des modifizierten Glases wider.
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Das Glas AF45 hat bei 1000°C eine Viskositat von ca.10°> Pas. Durch eine
Zumischung von MgO steigt die Viskositat an. So ist bei 10 ma-% MgO bei
1000°C nur eine Schwindung ohne eine Formveranderung des Probekoérpers
zu beobachten. Als Naherung kann angenommen werden, daf der Viskosi-
tatswert von 10° Pas durch 5 ma-% MgO um 50°C und durch 10 ma-% MgO
um 100°C zu héheren Temperaturen verschoben wird. Das mul3 beim Fugen
bertcksichtigt werden.

Der Randwinkel © des Glases AF45 zu den infrage kommenden Materialien
im Stack (YSZ, Spinell, LSCr und Interconnector (blank)) ist bis mindestens
1100°C © > 90° d.h. entnetzend (Abb. 1.13e). Das trifft auch auf die mit
MgO modifizierten Glaser zu.

In Abb. 1.13b sind zylinderférmige Pulverprel3linge nach einem simulierten
Fugeprofil (2 K/min auf 1000°C / 24 min) abgebildet. Auffallend sind unter-
schiedliche Probenformen bei gleichen Anteilen MgO. Zur Erklarung muf3 der
Loseprozeld von MgO im Glas AF45 bericksichtigt werden. Im thermodyna-
mischen Gleichgewicht ist MgO im Glas geldst. Der Losevorgang von MgO
hangt von dessen Verteilung und TeilchengrofRe ab.

Das MgO/KWU ist feinteilig und zum gréf3ten Teil agglomeriert. Werden die-
se Agglomerate im Mischprozel3 nicht aufgebrochen und liegt gleichzeitig ein
grobes Glaspulver (AF45/orig.) vor, ist der Loseprozeld nach der Fligung erst
teilweise abgelaufen. Dann dominieren die Eigenschaften des Grundglases
und eine Viskositatserhohung wird kaum beobachtet (Abb. 1.13b - oben).

Wird ein feinteiligeres Glaspulver (AF45/25) mit MgO/KWU gemischt, ist der
Loseprozeld nach dem Fugen weitgehend abgeschlossen. Die Viskositatser-
hoéhung des modifizierten Grundglases spiegelt sich in den Probeformen wi-
der, die denen aus Pastenpulver von Abb. 1.13a entsprechen (Abb. 1.13b -
unten).

Das MgO/Merck |6st sich unter Fiigebedingungen im Glas AF45/orig. nur ge-
ringfiigig. Die Eigenschaften des Grundglases bestimmen wesentlich die
Probenform (Abb. 1.13b - Mitte). Die Rontgenbeugungsdiagramme der Pro-
ben zeigen nur den Periklaspeak, dessen H6he mit den unterschiedlichen
Einwaagen konform geht (Abb. 1.13c).

Die Bedeutung der Praparation der Pulvermischungen verdeutlicht auch
Abb. 1.13d, die zwei Proben aus den gleichen Ausgangspulvern nach Flige-
bedingungen zeigt. Die Ausgangspulver (AF45/orig. und MgO/KWU) wurden
in einem Fall nur gemischt (durch Rollen), in einem zweiten Fall in einem
Achatmdrser gemischt und zerkleinert. Im ersten Fall dominiert noch das
Grundglas (Knopfform), im zweiten Fall das modifizierte Glas (Zylinderform).

Bei den Siebdruckpasten FZ 688 und FZ 689 liegt durch die Praparation mit

intensiver Dispergierung eine feinteilige Verteilung vor, die ein schnelles Lo-
sen des MgO im Glas bewirkt.
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1.4.3

Die Vikositat des modifizierten Glases (AF45+MgO) ist bei 1000°C grol3er als

10° Pas und liegt damit fir Figungen von Stacks zu hoch. Fir Figungen mit

diesem Glas bieten sich zwei Mdglichkeiten an.

1. eine Erh6hung der Flugetemperatur oder

2. eine geeignete Wahl der TeilchengroRe der Ausgangsstoffe und der Préa-
parationsschritte. Damit kénnte erreicht werden, dal3 bei 1000°C das
Grundglas dominiert, weil MgO noch nicht gel6st ist. Ein nachgeschaltete
Temperung kénnte zu dem gewilnschten modifizieren Glas (MgO im Glas
geldst) mit einer hoheren Viskositat und den gunstigen Eigenschaften
bzgl. Kristallisation fuhren.

Fugeversuche

Der Fugeprozeld gliedert sich bei Verwendung von Siebdruckpaste in zwei
separate Temperaturbehandlungen: Das Anglasen der Siebdruckschicht und
das eigentliche Flgen. Beim Anglasen wird der organische Binder entfernt,
der andernfalls aus dem Flgespalt schwer entweichen und den Figevor-
gang storen konnte. Dabei soll die Schicht weitgehend sintern, um eine Min-
destfestigkeit bei der Handhabung der Teile zu gewahrleisten und um Poren
aus der Schicht zu entfernen. Beim klassischen Fugen erfolgt dann eine
schlussige Verbindung der Teile durch ein FlieRen des Glases und ggf. eine
unmittelbar anschlieRende Temperung zur Kristallentwicklung.

In Tab.1.4 sind Hohenschwindungen von Pasten (intensiv dispergiert) beim
Anglasen und Fugen zusammengestellt. Bei den angegebenen Bedingungen
erfolgt die Schwindung der Pasten FZ 672, 686 und 689 nahezu komplett im
Anglasprozel3, beim Flgen verhalt sich diese angeglaste Schicht wie eine
Folie (keine Schwindung). Die Paste FZ 688 sintert insgesamt schwéacher
und zu gleichen Teilen beim Anglasen und beim Sintern.

Tab. 1.4: Ho6henschwindung S von AF45-Siebdruckpasten

beim Anglasen: 5 K/min auf 850°C / 30 min und
beim Fugen: 2 K/min auf 1000°C / 24 min
(Mittelwerte aus mehreren Messungen, Streuung AS = +3%)

Paste FZ 672 FZ 686 FZ 689 FZ 688
Ausgangsstoffe AF45/orig. AF45/25 h AF45/orig.+ AF45/orig.+
5 MgO/KWU | 10 MgO/KWU
Grindichte (g/cm®) 1.8 1.8 1.7 1.8
S (%), Anglasen 34 40 36 12
S (%), Fugen 2 0 1 12

Die Fugeversuche (Tab. 1.5) an Proben mit der Paste FZ 688 (10 ma-%
MgO) zeigen, dal3 bei Fugetemperaturen von 1050°C bzw. 1100°C prinzi-
piell dichte Figungen mdglich sind. Ggf. verbessern sich die Ergebnisse
noch mit einer hdheren Belastung der Flgeproben. Die verwendete Last von
40 g/cm2 liegt unter der Belastung beim Stackfigen.

19




Tab. 1.5: Ergebnisse von Figeversuchen

Paste Fugebedingungen Vers. anzahl Leckrate /mbar /| s
686 1000°C / 30 min 5 3x10°®
688 1000°C / 30 min 4 >102 (Grobleck)
688 1050°C / 30 min 2 5x 10
>107 (Grobleck)
688 1100°C / 30 min 1 4x10°®

1.4.4 Messungen des thermischen Ausdehnungskoeffizienten (TEC)

Dilatometrische Messungen des linearen Ausdehnungskoeffizienten a wur-
den an zylinderférmigen Probekdrpern (O = 4 mm, H = 4...5 mm) durchge-
fuhrt. Diese wurden aus Pulver gepref3t und einer Warmebehandlung unter-
worfen, um definierte Kristallphasen zu erzeugen. Folgende Probenmaterial
wurde untersucht:

- AF 45/25 und entsprechendes Pastenpulver PP 686

- AF 45/25 + 10 ma-% MgO und entsprechendes Pastenpulver PP 688
Pastenpulver ist dabei aus Siebdruckpaste durch Warmebehandlung riick-
gewonnenes Pulver mit dem Polymer des organischen Binders.

Die Ergebnisse sind in Tab. 1.6 und Abb. 1.14 zusammengestellt.

An amorphen Probekoérpern (Abb. 1.14a) wurde ein Ausdehnungskoeffizient
von 4.8 10° K* gefunden. Dieser Wert stimmt gut mit den Herstelleranga-
ben (4.5 10° K'l) Uberein. Die Kristallphasen Hexacelsian (HC) und insbe-
sondere Cristobalit (CR) erh6hen den TEC, auch wenn diese nur partiell im
Volumen vorhanden sind und ein starker Peak der Restglasphase auftritt.
Beim grof3ten Volumenanteil Kristallisat erreicht der TEC Werte von
>11°10°K™! (Tab. 1.6, Abb. 1.14b-d).

Die Cristobalitphase hat einen deutlichen Einflu3 auf die Struktur der a(T)-
Kurve (Abb. 1.14b, d). Der Bereich 20...200°C weist eine starke T-Abh&n-
gigkeit auf, dem fur T >200°C ein wenig temperaturabhangiger Bereich folgt.
Bei ca. 200°C wandelt die kubische a-Hochtemperatur-Modifikation in die
tetragonale B-Modifikation reversibel um. In den Roéntgendiagrammen (auf-
genommen bei 20°C) wird die B-Form nachgewiesen.

Die Menge der Kristallphasen beeinflu3t erwartungsgemafl? den Erwei-
chungsbereich des Glases oberhalb von 650°C (Abb. 1.14f). Die Glasvisko-
sitdt wird mit steigendem Anteil an Kristallphase zu héheren Temperaturen
verschoben.
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Tab. 1.6: Linearer thermischer Ausdehnungskoeffizient a (20-500°C) von Glas

proben AF45 und (AF45+10 MgO) nach einer Warmebehandlung
zylindrische Probekdrper

PP - Pastenpulver (aus Siebdruckpaste riickgewonnenes Pulver)
HC - Hexacelsian, CR - Cristobalit, C - Celsian

Probe T/°C t/h Oaos00ec / 10° K | Kristallphasen, rel. Intensitét
AF45 850 0.5 4.8 amorph
AF45 800 60 7.3 CR (30) C(15)
PP 686 800 60 7.1 CR (20)

AF45+10 MgO | 850 60 11.4 HC (80) CR (50) C(25)
PP 688 800 60 6.5 HC (25)

Bei der Probe FZ 688 (AF45+10 MgO) beeinflul3t der vorgelagerte Fige-
schritt nur geringflgig das Kristallisationsverhalten bei 850°C/60 h. Dadurch
sind die TEC-Ergebnisse (Abb. 1.14d, e), erhalten nach einer Temperung
bei 850°C / 60 h, sicherlich auch mit einem vorgeschaltetem Flgeschritt ver-
gleichbar.

Bei der Probe FZ 686 hingegen bewirkt ein vorgeschalteter Fligeschritt vor
der Temperung bei 850°C/60 h eine erhebliche Reduktion der Kristallphase
insbesondere des Cristobalits gegeniber einer einfachen Temperbehand-
lung bei 850°C/60 h. Deshalb ist in diesem Fall nur eine geringfiugige Erho-
hung des TEC gegenuber dem Grundglas zu erwarten.

1.4.5 Zusammenfassung

Ein Zusatz von MgO (10 ma-%) zum Glas AF45

verbessert das Kristallisationsverhalten gegentber dem Grundglas. Es sind
insbesondere Kristallphasen unter praxisrelevanten Bedingungen im Volu-
men der Lotnaht zu erwarten.

erhoht den Ausdehnungskoeffizienten durch grof3ere Anteile Kristallphase
(insbesondere Cristobalit) und reduziert den TEC-Mismatch zu den Flge-
partnern nach dem Figen erheblich. Mit zylinderférmigen Modellproben wur-
den TEC-Werte von 11 "10° K* nachgewiesen, die damit den TEC-Werten
der anderen Stackkomponenten entsprechen.

erhoht bei intensiver MgO-Dispergierung die Viskositat und damit die Flge-
temperatur. Dichte Fiigungen wurden bei 1050 und 1100°C nachgewiesen.

Bei geringerer MgO-Dispergierung kénnen moglicherweise mit Ublichen Fi-
getemperaturen (1000°C) dichte Fiigungen erreichen werden.
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15 Neue Glaser
1.5.1 Einfuhrung

Bei der Kristallisation des Glases AF45 gibt es in der DTA/DSC keine exothermen
Signale, was auf eine sehr langsame Kristallisation hindeutet. Die AF45-Folie
kristallisiert trage und bevorzugt an freien Oberflachen, Grenzflachen und inne-
ren Stérungen (z.B. Blasen). Die Kristallisation von AF45-Pulver bzw. Paste
erfolgt wegen der erheblich vergro3erten ,inneren® Oberflache beschleunigt,
wobei die Kristallisation selbst nach ca. 60 h bei Temperaturen zwischen 800 -
1000°C noch nicht abgeschlossen ist (vgl. Abschn. 1.6). Bei und oberhalb von
1000°C kdnnen sich einmal gebildete Kristalle wieder auflésen. Durch die Kri-
stallisation wird die Viskositat des Glases erhéht. Wichtig ist beim Glas AF45,
daR die Kristallisation langsam ablauft, so dal3 die Viskositat bei T = 950°C
noch niedrig ist und der geforderte Absetzprozel ablaufen kann. Die Kristalli-
sationszeit liegt bei 800 - 1000°C bei >30 h.

Die Kristallphasen Cristobalit und Hexacelsian erhéhen den TEC wesentlich, al-
lerdings ist der Modifikationswechsel des Cristobalit in der Abkihlphase bei
200°C mit einem betrachtlichen Volumenschwund (8%) verbunden, der zu Ris-
sen in der Lotnaht fihren kann. Daher ist die AF 45 nicht bzw. nur einge-
schrankt zyklierfahig, wobei die Menge Cristobalit entscheidend ist.

Parallel zu den Arbeiten am Glas AF45 wurden am IKTS und am ISC Wirzburg
neue Glaser entwickelt. Ziel war insbesondere, die Zyklierfahigkeit des Lotgla-
ses zu erhdhen.

1.5.2 IKTS-Glaser

Diese Glaser orientieren sich hinsichtlich ihrer chemischen Zusammensetzung

am Glas AF 45. Das Entwicklungsziel bestand darin, die geforderte langsame

Kristallisation des Glases AF45 im Prinzip beizubehalten, gleichzeitig aber die

Glaszusammensetzung so zu verandern, dafl3 einerseits die Flie3fahigkeit leicht

verbessert und andererseits das Entstehen der Cristobalitphase weitgehend

unterdriickt wird. Auf diese Weise sollte der durch Cristobalit verursachte Aus-

dehnungssprung im Temperaturbereich < 300°C und das damit verbundene

Auftreten mechanischer Spannungen, die zu Rissen in der Fiigenaht und damit

zur Leckbildung fuhren kénnen, vermieden werden. Dieses Ziel wurde durch

veranderte Mengenverhaltnisse der Hauptglasbestandteile sowie durch zusatz-

liche Einfuhrung der Komponente MgO erreicht.

Ergebnisse:

» Bei einer Aufheizung bis 1000°C mit 5 K/min wird in der DTA kein Kristallisa-
tionspeak beobachtet

* Im Temperaturbereich von 800 - 1000°C wird bei Haltezeiten von >1 h als
starkste Phase Hexacelsian im Rontgenbeugungsdiagramm gefunden. Diese
Phase bleibt im genannten Temperaturbereich stabil bis 60 h Haltezeit. An
der Grenzflache zum Interconnector wurde als Reaktionsphase der Spinell
MgCr, O4 gefunden.

* In der DTA tritt bei 1050°C ein exotherme Peak auf, der mit der Bildung einer
MgSiOs-Phase (Protoenstatit) verbunden ist. Andere MgO haltige Phasen
werden beobachtet.
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1.5.3 ISC-Glaser

Im Unterschied zur AF 45 zeigen die ISC-Glaser (insbesondere bei den favori-
sierten Varianten MCB.6 und MCB.9) eine deutlich starkere Kristallisations-
tendenz, die sich durch entsprechend ausgepragte exotherme DTA-Signale zu
erkennen gibt. Die mit Kristallisationsvorgangen zwangslaufig verbundene Er-
hoéhung der Glasviskositat ist unzweckmalig flr das gewiinschte Absetzen des
Stacks bei Fligetemperatur. Auch liegen die Kristallisationszeiten unterhalb der
Mindestforderung von 10 h.

Unabhangig von der nicht optimalen Kristallisationskinetik néahert sich die Glas-
keramik durch die Hauptkristallphase Clinoenstatit zunachst in vorteilhafter
Weise an das Warmedehnungsverhalten des Interconnector-Materials an. Al-
lerdings ist diese Phasen unter Langzeitauslagerungen bei Betriebstemperatur
nicht stabil. Aufgrund der zu schnellen Kristallisation, des langsamen Zerfalls
der Enstatitphase und der Bildung einer nachteiligen Reaktionsphase an der
Grenzflache zum Interconnector ist eine Verwendung der ISC-Glaser im Sie-
mens-Konzept nicht méglich (vgl. Abschn. 1.6).

1.6 Langzeitverhalten von Lotglasern

» Ziel der Untersuchungen war es, den nach dem Flgeprozel3 eingestellten
Phasenbestand nach langerer Auslagerungszeit der Lotglaser unter praxis-
relevanten Bedingungen zu kontrollieren. Dazu wurden Fugeproben IC/IC
bei 850°C bis zu 400 h an Luft ausgelagert. Die Proben wurden bzgl. Leck-
rate, TEC und Phasenbestand charakterisiert.

* Untersuchung zur Langzeitstabilitat der neuen Lotglaser bei der Einsatztem-
peratur fehlen weitgehend. So sind z.B. die in der Spezifikation geforderten
Daten an den MCB-Glasern vorwiegend nach einer Temperbehandlung:
880°C/30 min + 950°C/3 h ermittelt worden (generell alle im ISC gemesse-
nen Parameter).

» Aus der Darstellung kristallisierender Glases im ZTU-Diagramm [1] ist er-
sichtlich, dal? die Art der Kristallphasen und ihr Anteil in der Glaskeramik von
dem Temperatur-Zeit-Profil abhangen. Da die Bildung und Umbildung von
Kristallphasen diffusionskontrollierte Prozesse sind und Zeit beanspruchen,
konnen erst Langzeitauslagerungen Uber einen stabilen Phasenbestand in
der Glaskeramik Auskunft geben. Bei der MCB.9 wurde z.B. nach einer
Auslagerung von 60h bei 850°C eine neue Phase gefunden, die zunachst
nach dem Fugen bei 950°C uberhaupt nicht prasent war.

* Getestet wurden folgende Glaser bzw. die daraus hergestellten Siebdruck-

pasten:
a) MCB.6 (ISC) Charge 0 FZ 838 (PM - B),
Charge 2.1 FZ 858 (PM -W),
b) So 3 (IKTS) FZ 855 (PM - W)
c) AF 45 (ohne As) FZ 856 (SSM), FZ 881 (PM - W)
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d) AF45 (ohne As) mit 2,4, 7.5 MgO FZ 882, FZ 883, FZ 885 (PM - W)
PM - Planetenkugelmuihle, SSM - Scheibenschwingmihle
B - Butanolmahlung, W - Wassermahlung

nach folgendem Temperaturprofil a) - c):
RT O2%™"_, 950°C/3h 02" 850°C /(2 ...400) h O 2™, RT
bzw. d):

RT 0%%™"_ 1000°C /30 min O*%™"_ 950°C/3h 2™
850°C / (2 ... 400) h O ™", RT

In diesen Glasern treten folgende Kristallphasen auf:

[0 MgSiOs: Enstatit in folgenden Modifikationen
- Orthoenstatit (< 1000°C)

- Clinoenstatit (< 1000°C) a= 7.8-10°K™ (100 - 200°C) [4]
a= 9.0 10°K* [5]
- Protoenstatit (> 1000°C) o =11.0 10°K* [5]

0 BaO " Al,O3 " 2 SiOy; (BaO, SrO) " Al,O3 " 2 SiO; : BAS - SAS in folgenden
Modifikationen:

- Celsian (monoklin) O20.. 10000c =2.29° 10°K' (BAS) [2]
O2.. soorc =2.7 ~  10°K' (SAS) [2]
- Hexacelsian (hexagonal) Oz.. 300c =7.1 = 10°K' (BAS) [2]
Os00 1000 =8.0 °~ 10°K* (BAS) [2]

Sr stabilisiert die monokline (fir T < 1590°C thermodynamisch stabile) Cel-
sianphase [2]. In MCB.6 (5 ma% SrO) wurde nur die monokline Phase
gefunden.

[0 SiO,: Cristobalit (Modifikationswechsel bei ca. 200°C)
Oz0..300c =50 10° K™ [3]
[0 SiO,: Quarz (Modifikationswechsel bei 570°C)
Oz0 . s00°c = 23.7 10° K™ [3]

Zu den hohen a-Werten beim SiO, tragt stark die Volumenanderung beim
Modifikationswechsel bei (8% bei Cristobalit und 3% bei Quarz)

Um die in der Spezifikation festgelegten TEC-Anforderungen des Lotglases
zu erfillen, sollten folgende Kristallphasen dominant sein:

- in MCB.6: Enstatit, Quarz (nur geringe Mengen)
- inSo-3: Hexacelsian
— in AF45: Hexacelsian, Cristobalit (nur geringe Mengen)

Die Ergebnisse - Kristallphasen, Leckrate, Bruchmodus in Abhangigkeit von
der Auslagerungszeit bei 850°C - sind in Tab. 1.7 und Abb. 1.15 zusammen-
gestellt.

Bei den MCB.6-Proben wird eine nach der L6tung zunachst dichte Fligung in
der Auslagerungszeit immer schlechter. Bei der FZ 858 ist nach 200 h Aus-
lagerung die mechanische Stabilitat nicht mehr gewahrleistet; die Fligenaht
bricht auf (vermutlich wéahrend der Abkihlung). Die Bruchflache ist glatt und
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eben und nahezu mit der Grenzflache Glas/Interconnector identisch. Die mit
Glas hinterlegte Bruchflache (schwarz verfarbt) zeigt aber im Beugungsdia-
gramm stets den Interconnector-Reflex (bei 44.5°), d.h. die eigentliche
Bruchflache liegt dicht unterhalb der Grenzflache im Interconnector. Bei der
FZ 838 liegt die Bruchflache im Glas, die Fugenaht wies allerdings nur eine
geringe Festigkeit auf.

Tab. 1.7: Ergebnisse an gefligten und ausgelagerten Proben
(Leckrate in mbar " 1/s)

t/h MCB.6 So 3 AF 45
bei 850°C FZ 838 FZ 858 FZ 855 FZ 856
2 2-10° 1-10° 4 10% 7107
BF: Glas BF: GF BF: Glas BF: Glas
50 GL 4-10° 2107
BF: Glas BF: GF BF: GF / Glas
100 GL 1107
BF: Glas BF: GF
200 GL 0 6107 6107
BF: Glas BF: GF BF: GF BF: Glas
400 GL 0 8 10" 310
BF: Glas BF: GF BF:GF BF: GF

BF - Bruchflache

GF - Grenzflache zum IC

GL - Grobleck (> 102 mbar I/s)

0 - Lotnaht nach Abkihlung offen (Bruch vermutlich im Abkuhlprozel3)

Bei den So3-Proben sind die Fligungen in der Beobachtungszeit dicht und
fest, zeigen aber mit steigender Auslagerungszeit eine Tendenz zur Ver-
schlechterung. Die Bruchflache, die zunachst im Glas liegt, verschiebt sich
bei t >50 h an die Grenzflache mit den gleichen Merkmalen wie bei der
MCB.6 - FZ 858. Ein spontaner Bruch tritt in der Beobachtungszeit allerdings
nicht auf.

Bei den AF45-Proben sind die Figungen in der Beobachtungszeit dicht und
fest und ohne Anzeichen einer Verschlechterung. Die Bruchflache liegt im
Glas; bei 400 h Auslagerungszeit an der Grenzflache. Im Unterschied zum
Glas MCB.6 ist die Grenzflache schwarz (nicht metallisch blank), die Bruch-
flache liegt damit nicht im Interconnector.

Die nach der Lotung bei 950°C vorhandenen Kristallphasen und ihre Anteile
sind in der Auslagerungsphase bei 850°C nicht stabil (Abb. 1.15). Das ist ein
wesentlicher Unterschied zu kommerziellen Glaskeramiken fir Einsatztem-
peraturen unter 200°C. Bei diesen Glaskeramiken sind die erzeugten Kri-
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stallphasen langzeitstabil (T < 200°C), auch wenn sie sich nicht im thermo-
dynamischen Gleichgewicht befinden. Bei T > 800°C sind aber kinetische
Hemmungen weitgehend abgebaut. Das System bewegt sich zum Gleichge-
wichtszustand. Dadurch sind Phasenanderungen bei 850°C nach einem L6t-
prozeld bei 950°C durchaus maoglich.

Beim Glas MCB.6 wird mit der Auslagerungszeit die Enstatitphase sukzessiv
abgebaut und ist nach 400 h nicht mehr (FZ838) bzw. nur noch schwach (FZ
858) nachweisbar (Abb. 1.15). Parallel dazu erhéht sich der Celsiananteil.
Das beim Abbau von Enstatit freiwerdende SiO, kristallisiert als Quarz, der
nach 400 h Auslagerungszeit die dominierende Phase ist. Quarz ist unmittel-
bar nach der Lotung nicht prasent. Nach 400 h Auslagerungszeit scheint ein
stabiler Phasenbestand im wesentlichen erreicht zu sein. Die beobachteten
Phasen sind die thermodynamisch stabilen Modifikationen bei 850°C.

Trotz eines MgO-Anteils im Glas von 20 ma% wird nach 400 h keine Mg-
haltige Phase im Beugungsdiagramm nachgewiesen (bis auf Enstatitreste).
Es ist mit einem Restglasanteil von = 36 mol% zu rechnen, der Gberwiegend
aus Magnesium- und Boroxid besteht. Nach [1] existiert ein Glasgebiet in
diesem binaren System zwischen 57.0 - 55.8 mol% B,O3, d.h. ein grof3er
Anteil von MgO konnte mit B,O3s durchaus das Restglas bilden.

Beim Glas So 3 werden 5 Kristallphasen gefunden (Abb. 1.15). Uber die
Auslagerungszeit von 400 h dominiert Hexacelsian. Es wandelt sich fur t >
200 h langsam in die bei 850°C thermodynamisch stabile Celsianphase um.
Daneben sind Quarz und Cristobalit prasent. Die Enstatitphase ist wie im
Glas MCB.6 nicht stabil und nach 200 h nicht mehr nachweisbar. Ein Gleich-
gewichtszustand scheint nach 400 h noch nicht erreicht zu sein. Zwei unter-
schiedliche SiO,-Modifikationen sollten Uber lange Zeiten nicht stabil neben-
einander existieren konnen.

Das Restglas ist ein Borglas mit Barium- und Magnesiumoxid.

Die AF45-Proben waren nach dem Fugeprozel3 und 2 h Auslagerung bei
850°C zunachst noch amorph (Abb. 1.15). Die Kristallisation setzt erst da-
nach ein und erreicht nach ca. 200 h einen fast stabilen Zustand. Es domi-
niert Hexacelsian, wobei die Umwandlung Hexacelsian - Celsian mit nega-
tiven Auswirkungen auf den TEC bis 400 h Auslagerungszeit nicht beob-
achtet wurde. Das zunachst vorliegende Cristobalit scheint sich sehr lang-
sam in Quarz umzuwandeln (die bei 850°C thermodynamisch stabile Phase),
wobei nach 400 h diese Entwicklung noch nicht abgeschlossen erscheint.
Diese Umwandlung wurde allerdings nicht Uberall in der Lotnaht nachgewie-
sen.

Falls SiO, vollstandig auskristallisiert besteht das Restglas aus Bor- und Ba-
riumoxid. Nach [1] existiert ein Glasgebiet in diesem bindren System zwi-
schen 83.0 - 60.2 mol% B,03, d.h. die beiden Restkomponenten kdnnten ein
stabiles Glas bilden.

Die Grenzbereiche der Flgenaht am Interconnector unterscheiden sich bei
den Mg-haltigen Glasern MCB.6 und So3 deutlich vom Volumen der Lotnaht.
Das Glas ist schwarzlich verfarbt vermutlich durch Eindiffusion von Cr®*-
lonen. An der Grenzflache tritt eine Reaktionsschicht auf, in der zwei Spi-
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nellphasen réntgenographisch nachgewiesen wurden: MgCr,O4 und
FeCr,04. In der Reaktionsschicht wird ein Teil des MgO des Glases einge-
baut. In Abb. 1.16 ist der beschriebene Aufbau der Lotnaht schematisch
dargestellt.

Die AF45-Proben zeigen ebenfalls eine scharze Glasverfarbung durch cré'-
lonen. Im Unterschied zu den MgO-haltigen Glasern wurde keine Reaktions-
schicht an der Grenzflache zum Interconnector gefunden. Ein geringer Anteil
von Cr,03 konnte nachgewiesen werden.

Zur Abschéatzung der Spannungsverhdltnisse an der Grenzflache ist der
Ausdehnungskoeffizient der Spinelle von Interesse. Da aus der Literatur kei-
ne Werte bekannt sind, wurde dieser fur MgCr,O4 bestimmt. Eine stéchio-
metrisch eingewogene Pulverprobe (gepreliter Zylinder) wurde bei 1400°C /
50 h getempert. Das Rontgenbeugungsdiagramm weist eine vollstandige
Umsetzung der Ausgangsstoffe in den Spinell nach. Die TMA-Messung lie-
fert einen Ausdehungskoeffizienten von a = 6.9 * 10° K™ fur 30 ... 850°C
(Abb. 1.17). Damit sollte es in der Reaktionsschicht beim Abkuhlen zu er-
heblichen Druckspannungen kommen, da ein Abbau der Spannungen durch
eine plastische Verformung nicht zu erwarten ist. Moglicherweise sind diese
Spannungen die Ursache des beobachteten spontanen Bruchs bei den
MCB.6-Fugeproben bei langerer Auslagerung.

Die Umkristallisation der Glaser MCB.6 und So3 mit der Auslagerungszeit
sollte Anderungen des Ausdehnungskoeffizienten nach sich ziehen. Bei
MCB.6 mufR3te z.B. der steigende Celsian- und der schwindende Enstatitan-
teil den effektiven Ausdehnungskoeffizienten zu kleineren Werten verschie-
ben. Die Quarzphase - es handelt sich um die a-Modifikation - kbnnte dieser
Anderung entgegenwirken.

Die TEC-Messung (Abb. 1.18a) liefert fir den Ausdehnungskoeffizienten der
- ausgelagerten MCB.6-Probe a= 8.4 10°K! (35...850°C).
Im Vergleich dazu liefert eine

- nichtausgelagerte MCB.6-Probe a =12.9 - 10°K™* (20 ... 900°C).

Die Probe MCB.6 verhélt sich wie ein starrer Kérper, der Einflu eines Rest-
glases auf den Kurvenverlauf ist kaum erkennbar. Spannungen durch ther-
mischen Mismatch mit dem Interconnector sollten im untersuchten Bereich
nicht abgebaut werden konnen.

Die TEC-Messung (Abb. 1.18b) liefert fur den Ausdehnungskoeffizienten der
- ausgelagerten So3-Probe a= 8.2 "10°K* (35 ... 620°C).

Zu Beginn der Auslagerung war die Probe zunachst noch amorph. Der be-
rechnete TEC des Glases (hach Appen) liegt beia =5.0" 10° K™

Der Kurvenverlauf der ausgelagerten Probe ist gegeniber dem der MCB.6-
Probe stark verandert. Zunachst ist die Cristobalitumwandlung bei ca. 230°C
an dem aufgesetzten ,Buckel* deutlich erkennbar. Ferner liegt ein starker
EinfluR der Restglasphase vor, die den Anstieg oberhalb von T4 = 610°C
bewirkt. Oberhalb von T4 kdnnen Spannungen durch viskoses FlieRen der
Restglasphase abgebaut werden.

Zu Poren in der Lotnaht kann folgendes festgehalten werden. Bei den
MCB.6- und So3-Lotnahten treten in der weiRen Glaskeramikschicht im
mittleren Teil der Lotnaht (Abb. 1.16) gehauft Poren auf (<10 pum), wahrend
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die schwarzlich verfarbten Glaszonen im Randbereich frei von Poren sind.
Die mittlere Schicht verliert dadurch deutlich an Festikeit. Die Ursache der
Blasen und ihrer unregelmafigen Verteilung sind noch unklar.

Die Lotnahte beim Glas AF45 sind weitgehend frei von Blasen, das Glas hat
eine hohe Festigkeit.

Die erhitzungsmikroskopischen Ergebnisse der drei untersuchten Glaser
sind in Abb. 1.19 zusammengestellt. Zunachst ist bei allen drei Glasern ein
Schwinden ohne Forméanderung erkennbar.

Die AF45-Probe zeigt danach typische Glaseigenschaften, d.h. eine stetige
Forméanderung mit der Temperatur (Eckenabrundung, Kugelpunkt, Halbku-
gelpunkt). Das deutet auf keine oder eine nur langsame Kiristallisation hin,
die die Glaseigenschaften nur unwesentlich verandert.

Die MCB.6-Probe verandert ihre Form zwischen 850 und 1100°C nahezu
nicht. Eine stark einsetzende Kristallisation bewirkt, daf3 sich die Probe wie
ein starrer Korper verhalt.

Die So3-Probe liegt in inrem Verhalten zwischen den oben diskutierten Gla-
sern. Hier steht die Form des Probekérpers zwischen 950 und 1050°C, was
auf eine moderate Kristallisation hindeutet.

Der Kugelpunkt liegt bei einer Viskositat von etwa 10° Pas, das entspricht
der Anforderung beim Figen.

Die im Glas AF45 ablaufenden Kristallisationsvorgange kénnen sowohl bzgl.
ihrer Geschwindigkeit als auch bzgl. der Phasenanteile durch die MgO-
Menge weitgehend gesteuert werden. Je hoher der MgO-Anteil, desto
schneller kristallisiert das Glas. In Abb. 1.20 ist die Phasenverteilung in Ab-
hangigkeit vom MgO-Gehalt nach einer Auslagerung bei 850°C/400 h wie-
dergegeben. Es ist klar ersichtlich, dal MgO-Gehalte unter 5 ma% die
Hexacelsianphase stabilisieren (die Umwandlung in Celsian damit nicht
stattfindet) und den Cristobalitanteil begrenzen. Ferner wurde das Viskosi-
tatsverhalten ausgelagerter AF45-Proben mit unterschiedlichen MgO-
Anteilen mit einem Parallelplatten-Plastometer bestimmt. Die nach der Vo-
gel-Fulcher-Tammann-Gleichung extrapolierten Kurven sind in Abb. 1.21 zu-
sammengestellt. Fir das nicht bzw. nur schwach kristallisierte Glas decken
sich die gemessenen Kurven mit den Herstellerangaben. Mit steigender
Auslagerungszeit steigt die Viskositat der Glaser auf Werte >10'° dPas (10™
dPas ist die Mel3grenze des Verfahrens). Mit den 2 bzw. 4ma% MgO-
haltigen AF45-Glasern wird damit das Anforderungsprofil bzgl. Viskositéat
(Abschn. 1.2) erfdllt.

Nach den vorliegenden Langzeitauslagerungen kann fir die untersuchten
Glaser fur ihre Eignung in der SOFC folgende Einschatzung getroffen wer-
den. Dabei wurde ein in der Auslagerungszeit sich bzgl. der Kristallphasen
veranderndes System als negativ gewertet.

- MCB.6:
negativ: - sehr schnelle Kristallisation oberhalb von 800°C
- Phasenveranderungen in der Auslagerungszeit mit Auswirkun-
gen auf den TEC
- Bildung einer Reaktionsschicht am blanken Interconnector mit
ungunstigem TEC
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- Undichtigkeiten und spontaner Bruch an der Grenzflache beim
Abkuhlen bei langeren Auslagerungszeiten
- gegenwartig starke Porenbildung im mittleren Bereich der Lot-

naht
- So 3:
positiv. - moderate Kristallisation, die Absetzen bei 950°C gewahrleisten
sollte

negativ: - Phasenverénderungen in der Auslagerungszeit mit Auswirkun-
gen auf den TEC
- Bildung einer Reaktionsschicht mit dem blanken Interconnec
tor mit unguinstigem TEC
- gegenwartig starke Porenbildung im mittleren Bereich der Lot-
naht

— AF45 (ohne As) mit (2 ... 4) ma% MgO:
positiv. - sehr langsame Kiristallisation, Absetzen sicher gewéhrleistet
- Kristallphasen in der Auslagerung relativ stabil
- keine Reaktionsschicht am blanken Interconnector
- wenig Poren in der Lotnaht
- feste Fugenaht, die Leckanforderung auch nach Auslagerung
erfullt.

Von den drei untersuchten Glasern erflllt nur das Glas AF45 (ohne As) mit
(2... 4) ma% MgO die gestellten Anforderungen. Die Lottemperatur sollte
zwischen 950 und 1000°C liegen. Der MgO-Zusatz verbessert das Kristalli-
sationsverhalten und verschiebt den TEC in den geforderten Bereich.

1.7 Ursachen fur eine Blasenbildung in Lotglasern

In den Glaskeramik-Fuigenahten wurden sowohl an Modellproben als auch an
Stacks haufig Blasen beobachtet, wobei diese unterschiedliche GroRe haben
kénnen. Selbst wenn die an die Fugung gestellten Anforderungen erfillt wer-
den, sind diese Blasen nicht erwtnscht, weil sie die Festigkeit der Lotnaht ver-
mindern und ihr Langzeitverhalten bei der Betriebstemperatur der SOFC nicht
bekannt ist. Zur Vermeidung dieser Blasen mussen die Mechanismen ihrer
Entstehung, die sehr vielfaltig sein kbnnen, untersucht werden. In der nachfol-
genden Ubersicht (Tab. 1.8) sind mogliche Ursachen fiir eine Blasenbildung in
Lotglasern zusammengestellt. Die Einzelpunkte werden im folgenden in Bezug
auf das vorliegende Problem diskutiert.

1. Blasen koénnen entstehen, wenn Luft im Herstellungsprozel3, d.h. beim
Schmelzen und Abklhlen des Glases, eingeschlossen wird. Zur Vermeidung
wird vielen Glasern insbesondere solchen fir optische Zwecke bei der Her-
stellung ein L&auterungsmittel zugesetzt, beim Glas AF45 ist das L&ute-
rungsmittel Arsenoxid. Die fir optische Zwecke hergestellte AF45-Folie zeigt
keinerlei Einschlisse. Eine arsenoxidfreies AF45-Glas zeigt bei gleicher Her-
stellung eine Vielzahl von Blasen. Diese Blasen kdnnen bei Einsatz von Folie
als Lotmaterial ggf. bis in die Lotnaht erhalten bleiben. Im vorliegenden Fall
nicht relevant.
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Tab. 1.8: Ursachen fir eine Blasenbildung in Lotglasern

Ursache von Blasen Spezifikation der Ursache

eingeschlossenes Gas 1. von der Glasherstellung

2. von Sinterprozessen bei der Verwendung von
Glaspulver z.B. in Siebdruckpasten

3. vom Fugespalt

4. von Siebdruckpasten bzw. durch Siebdruck

gelostes Gas 5. Temperaturabhangigkeit der Gasloslichkeit
chemische Reaktionen 6. von Komponenten des Glases untereinander
mit Gasbildung 7. von Glas und durch Bearbeitungsschritte einge

tragenen Stoffen (Mahlbehélterabrieb, organi-
sche Ruckstande u.a.)

8. von Glas mit Fugepartnern (Interconnector)

9. von Glas mit Verunreinigungen

. Kristallisation des Glases |10. Volumenanderung Glas - Kristall

2. Bei Anwendung eines Sinterprozesses zur Ausbildung der Lotnaht z.B. bei
Einsatz von Siebdruckschichten oder Grinfolie kann die Porositat des Grin-
korpers (i.a. 40 ... 50%) ganz oder teilweise in die Lotverbindung Gbernom-
men werden. Normalerweise soll durch einen der Létung vorgelagerten se-
paraten Anglasprozeld mit offener Oberflache ein dichter Korper des Lotgla-
ses realisiert werden. Bei Glasern kann sich vor dem Schwindungsende eine
dichte Oberflachenhaug ausbilden, die die nach vorhandene Porositat ein-
schlief3t. Diese Poren treten in der Lotnaht als Blasen in Erscheinung. Selbst
bei hohen Temperaturen, die eine Blasenvergrof3erung und eine abnehmen-
den Viskositat des Glases bewirken, entweichen diese Blasen i.a. nicht aus
dem Lotspalt. Im vorliegenden Fall mogliche Ursache eines Teils der Blasen.

. Bei einer schlechten Passung der Fugepartner vorhandene Spalte und kleine
HohlrAume kdnnen bis in der Lotnaht erhalten bleiben und treten dann als
Blasen auf. Insbesondere bei angeglasten Figeteilen ist die Glasoberflache
nie vollig eben, so dalR beim Aufeinanderlegen der Fugepartner Hohlraume
entstehen, die beim Fugeprozel} erhalten bleiben kdnnen. Das tritt dann auf,
wenn der Fugespalt nicht von innen her verflie3t. In Schliffen dokumentiert
sich dann haufig die Fugestelle durch eine partiell offene Naht. Dadurch wird
auch die Festigkeit der Figung herabgesetzt. Im vorliegenden Fall als Ursa-
che insbesondere grofRer Blasen moglich.

. Bei der Verwendung von Siebdruckpasten als Lotmittel ergeben sich weitere
Maoglichkeiten fur eine Blasenbildung durch
— Gasblasen in der Paste, die ,mitgedruckt* werden und
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- eine Blasenbildung unmittelbar beim Siebdruck, wobei die Blasen unter
den Schnittstellen der Drahte des Siebdrucknetzes entstehen (abhangig
von der Konsistenz der Paste und der Schichtdicke). Diese Blasen sind
entsprechend der Geometrie des Siebdrucknetzes angeordnet. Auch die-
se Blasen verbleiben in der Regel beim Trocken- und Sinterprozel} in der
Schicht. Solche Blasen wurden vereinzelt durch ihre geometrische Anord-
nung nachgewiesen.

. Bei der Herstellungstemperatur des Glases (AF45 >1500°C) ist die Gaslos-
lichkeit z.B. fur Sauerstoff und Stickstoff gréRer als bei Fuge- bzw. Ar-
beitstemperatur. Diese gelosten Gase sollten beim Fugen bzw. im Betrieb
der Zelle freigesetzt werden, wobei diese Gase in der Lotnaht Blasen bilden
konnen. Dieser Effekt wurde vielfach diskutiert und kann fir den vorliegen-
den Fall nicht ausgeschlossen werden.

. Eine inharente Reaktion im Glas beim Léten, bei der Gas freigesetzt wird. Da
die Glaser bei wesentlich hoheren Temperaturen als Lottemperatur ge-
schmolzen werden, ist eine nachtragliche Reaktion der Glasbestandteile bei
Lottemperatur i.a. nicht zu erwarten. Allerdings muf3 bericksichtigt werden,
das die Stabilitdt einer Phase selbst temperaturabhangig sein kann. Bei
AF45 wurde die Bildung von Aluminiumborat als thermodynamisch mogliche
Reaktion beim Loten diskutiert, ein Nachweis dafir fehlt bisher.

. Wahrscheinlicher ist, da3 bei technologischen Schritten nach der Glasher-
stellung Stoffe eingetragen werden, die bei Loéttemperatur dann mit dem
Glas reagieren und Gas freisetzen. Das kdnnten beispielsweise ein Abrieb
von der Glasmahlung, organische Reste von Pulvervorbehandlungen und
von Siebdruckpasten sein.

Wir beobachteten bei der Glasmahlung eine sehr starke Abhéngigkeit vom
verwendeten Mahlmedium auf eine Blasenbildung im Glas. Fur Siebdruck-
pasten erfolgt die Aufbereitung des Glases in Planetenkugelmuhlen. Wird
dort als Mahlflissigkeit Buthanol oder ein Alkohol eingesetzt, tritt oberhalb
des Transformationspunktes im Glas eine sehr starke Blasenbildung auf, die
bei Verwendung von Wasser als Mahlmedium nicht beobachtet wird.

. Eine Reaktion des Glases mit den Fugepartnern, bei der Gas freigesetzt
wird. Im vorliegenden Fall ist eine Reaktion des AF45-Glases mit dem Inter-
connectormaterial Materialien (YSZ) mdglich. Reaktionen zwischen Glas und
Chrom mit Gasfreisetzung sind aus der Literatur bekannt [6]. Bei AF45 tritt
eine Reaktion zwischen dem Glas und dem Interconnectormaterial auf, bei
der sich ebenfalls Blasen bilden. Als Mechanismus wird die folgende Reak-
tion, die durch Experimente nahegelegt wird, angenommen:

2 (As203)glas + 6 Cr = (Ass)cas + 6 (CrO)gias

Bei arsenfreiem Glas AF45 werden diese Reaktions-Gasblasen nicht beob-
achtet.Deshalb wurde zuletzt As-freies Glas AF45 eingesetzt.

. Ferner kbnnen die Flgepartner oberflachlich verunreinigt sein, wobei diese
Verunreinigungen in Verbindung mit dem Glas eine Reaktion mit Gasbildung
auslosen. Das wurde fur den Fall des Interconnectormaterials immer wieder
diskutiert (sog. ,Dreckeffekt*) und flhrte zu sorgfaltigen Sauberungsmali-
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10.

1.8

1.8.1

nahmen der IC-Oberflache vor der Létung. Es wurde dadurch keine Verbes-
serung bzgl. Blasen in der Lotnaht erreicht.

Bei einer Kristallisation des Glases kommt es bei der Kristallbildung in der
Regel zu einer Volumenreduktion, weil die Atome im Kristall dichter als im
Glas gepackt sind. Die Kristallbildung erfolgt beim Glas oberhalb von Tg, d.h.
in einem (hoch)viskosen Zustand des Glases. Volumenanderungen im Glas
sollten durch viskoses FlieRen ausgeglichen werden kénnen, in speziellen
Fallen dokumentiert sich diese aber durch Blasen im kristallisierenden Glas.
Konnte evtl. im vorliegenden Fall moglich sein.

Siebdruck hoherer Schichtdicken und grof3er Strukturen

Generelles Problem

Mittels Siebdruck sind hohe Schichtdicken auf zwei Wegen mdoglich:

Durch entsprechende Auslegung der Drucksiebe [Maschenzahl, Draht-
durchmesser (0 Gewebedicke), Emulsionsdicke] und Wahl spezieller
Druckparameter [Rakelhubkraft in Abhangigkeit von Rakelwinkel, Rakelge-
schwindigkeit, Rakeldruck, Pastenviskositat und Pastenvolumen)].

Problem: Mit zunehmender NaRRschichtdicke wéchst die Gefahr der Bildung
von Rissen bei der Schichttrocknung durch die Kinetik der Losungs-
mittelentfernung und Schichtpackung.

Zu prifen ist die Mdglichkeit der Rissevermeidung durch Trocknung unter

kontrollierter Befeuchtung der Atmosphare.

Durch Schichtaufbau mittels Mehrfachdruck mit optimierten Drucksieben und
Zwischentrocknung der einzelnen Druckschichten.

Stand der Sieboptimierung: Maschenzahl 80 ..... 120 mesh

Drahtdurchmesser 65 ..... 100 pm
Emulsionsdicke 50 ..... 100 pm
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Bei Einhaltung folgender Faustregeln fir die Siebparameterwabhl

bs O 3 Ig bs Siebbreite
ls O 2 sgr s Sieblange

lr Rakellange
ha O (0.002 - 0.005) bs sk Rakelweg

ha Absprunghdhe

konnten auf diesem Wege Substrate bis (50 x 50) mm? mit den Glasrahmen
angepaldten Strukturen erfolgreich bedruckt werden.

Ein prinzipielles Problem ist dabei, da3 mit zunehmender Schichtdicke die
Siebebene durch verringerte Rakelzustellung oder Absenkung des Druckti-
sches der Schichthéhe nachgefuihrt werden muf3. Das fuhrt dazu, dal3 die
Emulsionsschicht im Drucktakt das Substrat nicht mehr abdichtet, was sich
durch den verringerten Unterdruck bei der Siebauslésung auf die Ma-
schenentleerung negativ auswirkt [geringeres Schichtvolumen (O Schicht-
dicke), zugesetzte Maschen].

In der Folge ist eine haufige Siebreinigung erforderlich.

1.8.2 Siebdruck von Glas-Isolationsschichten

1.8.2.1 Layout-Abmessungen fur Glasschichten

Tab. 1.9: Layout-Abmessungen

Stack Zone Dicke Breite
Lay out - Bezeichnung [um] [mm]
Short Stack50/1 Spinell = BIP
Aufbau D01-2 Glaslotfolie 2 290+ 10 3.5
Glaslotfolie 1 145+ 5 3.5
8.5
Spinell = YSZ
Glasrdhmchen 200 + 10 3.0
Stack 50/16-1.B Keramik = BIP
Aufbau 2.2 Lotrahmen aul3en 200+ 10 4.0
5.0
Glaslotfolie 145+ 5 5.0
Variante 1 5.1
7.0
Keramik = YSZ
Lotrahmen innen 145+ 5 4.35
9.1

1.8.2.2 Teststruktur
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* Ausgehend von den Layout-Abmessungen der erforderlichen Glas-
Isolations-schichten wurde eine Teststruktur (,Gla-test) mit folgenden
Struktur-elementen festgelegt:

Strukturbreiten 2, 3, 4, 5 mm als Winkel

Strukturbreite 10 mm als Quadrat

» Die Auslegung als Winkel ermdglicht die Beurteilung des Druckbildes der
Streifen parallel und senkrecht zur Druckrichtung.

» Der 3 mm breite Winkel wurde zweimal ausgelegt, so dal3 der Druck eines
entsprechenden quadratischen Rahmens prinzipiell simuliert wird.

1.8.2.3 Auswahl von Drucksieben

* Maschenzahl, Gewebedicke und Emulsionsschichtdicke sind die wesentli-
chen Parameter zur Steuerung der Dicke der gedruckten Schichten.

* Im Interesse einer einigermal3en ebenen Schichtoberflache und ausreichen-
den Randschérfe [insbesondere bei schmalen Strukturen (3 mm)], sollte die
Maschenzahl = 80 Maschen / Zoll (mesh) sein. Andererseits verringert sich
mit steigender Mesh - Zahl die pro Druckschritt zu erzielende Schichtdicke.
Testdrucke mit einem 40 mesh - Polyestersieb (250 pum- Schicht in drei
Druckschritten) ergaben bzgl. der Oberflachenrauhigkeit unbefriedigende Er-
gebnisse (RZmax ca. 70 pum).

» Mittels eines 180 mesh-Edelstahlsiebes konnte der RZa -Wert zwar auf ca.
28 um gesenkt werden, aber fir eine Schichtdicke von 250 pm waren 9
Druckschritte erforderlich.

» Bei Strukturbreiten = 2 mm bilden sich in Abhéngigkeit von der Emulsions-
schichtdicke mehr oder weniger hohe Randwulste, die die Einhaltung der

Ebenheitsanforderungen beeintrachtigen, deshalb kann die Schichtdicke
auch mittels der Emulsionschicht nur in begrenztem Mal3e erh6ht werden.

1.8.2.4 Ergebnisse
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Es wurden Schichten realisiert mit zwei 80 mesh - Edelstahlsieben mit 100
bzw. 40 um Emulsionsdicke. Nur bei der niedrigen Emulsionsdicke liegen die
Unebenheiten der einzelnen Strukturen im geforderten Bereich (RZmax 15 ...
20). Dazu addieren sich jedoch noch Schichtdickenunterschiede, wenn Uber
die gesamte Platte gemessen wird, so dal® die Ebenheitsforderung von £ 5 ..
10 pm nicht erfullt wird.

Beim Anglasen der getrockneten Schichten (850°C) wurde keine wesentliche
Verbesserung der Oberflachengute erreicht, da nur feine Rauhigkeiten aus-
geglichen werden.

Eine wesentliche Verbesserung der Ebenheit der Glasschichten laf3t sich
durch Schleifen der Schichten erzielen. Sowohl getrocknete (Trockenschliff)
als auch angeglaste Schichten (NaR3schliff) lie3en sich ohne Beschéadigung
der Schichtstrukturen planschleifen. Erforderlich ist die Bearbeitung auf einer
Schleifmaschine, da per Hand die angestrebten Ebenheiten nicht erreicht
werden.

Beim Siebdruck von Glasrahmen auf die fir den Stackaufbau vorgesehenen
(260 x 260) mm?® - IC-Platten tritt zu den in 1.8.1 bereits erlauterten Proble-
men eine weitere Komplikation dadurch auf, dal3

— infolge der unglnstigeren Siebbreite / Rakellange - Relation (der benutzte
Siebdrucker ,EKRAmat S 45 A" lal3t nur maximale Siebinnenbreiten von
680 mm zu) wegen der Gefahr der Gewebeiiberdehnung in den Siebau-
Renbereichen der oben definierte Bereich des Siebabsprunges nicht voll
genutzt werden kann und

— die infolge der z. T. ungeniigenden Maschenentleerung zwischenzeitlich
erforderliche grindliche Reinigung des grof3en Siebes im montierten Zu-
stand problematisch ist (erforderlich ist Naf3- und Druckluftreinigung).

Fur eine Optimierung des Prozesses sind Drucke in Serie, d. h. eine grol3ere
Plattenzahl notwendig.
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2.

Funktionsschichten

2.1 Aufgabe

Im Siemens-Design der planaren SOFC befindet sich zwischen Kathode und
Interconnector-Stegplatte  eine  Funktionsschicht. Die  Aufgabe dieser
Funktionsschicht ist die Herstellung eines optimalen elektrischen Kontaktes
zwischen den Partnern. Als Material wird ein Perowskit eingesetzt, wobei der
Auftrag auf die Stegplatte mittels Siebdruck erfolgen kann. Die Funktionsschicht
wird beim Flgen des Stacks eingebrannt.

Vor dem Fugen des Stacks ruhen die einzelnen ulbereinandergestapelten
Interconnectorplatten zunachst auf den siebgedruckten oder als Folie eingelegten
Glasrahmen. Mit steigender Fugetemperatur wird schlie3lich bei T = 800°C die
Viskositat des Glases so weit erniedrigt, daf3 eine Verformung der Glasschicht
maoglich wird. Dabei setzt der Stack soweit ab, bis die Funktionsschicht auf der
Kathode aufsitzt. Im weiteren Prozel3 wird die Stacklast (+ Zusatzgewichte) tber
die Interconnector-Stegplatte auf die Funktionsschicht Ubertragen. Unter diesen
Kraften soll sich die Funktionsschicht soweit verformen, dafl} dberall ein
vollflachiger Kontakt zur Kathode und damit ein guter elektrischer Kontakt
ausgebildet wird.

Damit dieser Vorgang in der beschriebenen Weise ablauft, sind Kenntnisse zur
Verformbarkeit der Funktionsschicht in Abh&ngigkeit von der Temperatur und zu
deren Beeinflussung erforderlich. Z.B. kann die Schicht durch Zumischungen -
untersucht wurde Rul3 - modifiziert werden, um die Verformbarkeit zu verbessern.

Die Funktionsschicht unterliegt beim Flgen einem Sinterprozel3, der eine
Verdichtung der Schicht bewirkt und damit ihre Verformbarkeit herabsetzt.
Deshalb erscheint ein Absetzen bei T < 800°C vorteilhaft. Das kann erreicht
werden, indem die Schwindung der Glaslotschicht zwischen 700°C ... 800°C in
den Fugeprozeld einbezogen wird (erfordert den Einsatz von Siebdruckschichten
oder Grunfolien). Die Schichten dirfen in diesem Fall nicht angeglast sein. Bei der
praktischen Umsetzung wird dabei zumindest lokal der Fall eintreten, dal3 das
Aufsetzen erfolgt, bevor die Héhenschwindung der Glasschicht beendet ist. Das
fuhrt dazu, dal® das weitere Sintern der Glasschicht in einem starren Flgespalt
stattfindet. Die Frage ist, ob unter diesen Verhéaltnissen gasdichte Flgungen
maglich sind oder ob eine Porositat der Glasschicht das verhindert.

2.2 Mikrostruktur und Schwindung von LSMC-Schichten

Untersucht wurden Siebdruckschichten aus LSMC (Lagg Sro.2 Mngg Cop1 O3) mit
und ohne Rufizumischungen bzgl. ihres Schwindungsverhaltens und ihrer
Verformbarkeit, um daraus Schluf3folgerungen uber eine Eignung als Funk-
tionsschicht in der SOFC zu ziehen. Die Ergebnisse werden mit denen
nal3pulvergespritzter Schichten (NPS) von Siemens verglichen. In der folgenden
Tabelle 2.1 sind die untersuchten Pulver und Schichten zusammengestellit.
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Tab. 2.1: Untersuchte Pulver und Schichten
SD - Siebdruck (FZ = Pastennummer), NPS - Na3pulverspritzen
Po = 6.56 g/cm3 (bulk - Dichte des Perowskits)

Material Dichte p/gem® plpy %
LSMC - Pulver Schiuttdichte 1.8 27
LSMC - Pulver Klopfdichte 2.5 38
LSMC - Pulver NafRdichte 2.5 38
SD - FZ 823 Trockendichte 3.9* 60
FZ 825 - LSMC / 15 ma% Ruf3** Trockendichte 2.4 37
FZ 828 - LSMC / 25 ma% Ruf3** Trockendichte 1.7 26
NPS - LC Trockendichte 3.9 60
NPS - LSMC Trockendichte 2.9 44

* Binderanteil bzw. Rul3anteil bei der Dichtebestimmung nicht berucksichtigt
**  Aufgrund des Dichteunterschiedes zwischen Perowskit (p = 6.56 g/cm3) und
Rul (p=1.85 g/cm3) ergeben sich folgende Volumenanteile:
15 ma% Ru3 in LSMC [ 38 vol% Rufl3 in LSMC
25 ma% Rul3in LSMC [ 54 vol% Ruf3 in LSMC

Durch die Zumischung von Rul3, der beim Einbrand nahezu rickstandslos
zwischen 300 und 600°C ausbrennt, wird die Porositat der Schicht signifikant
erhoht. Eine wesentliche Frage ist, ob dadurch auch ihre mechanischen
Eigenschaften (Verformbarkeit bei Belastung) verandert werden.

2.2.1 Mikrostruktur von Siebdruckschichten

» Fur die Beurteilung des Sintergefliges wurden Siebdruckschichten von 650 bis
1000°C in 50°C-Stufen getempert und REM-Aufnahmen der freien Oberflachen
der Schichten angefertigt.

» Bei der FZ 823 sind die LSMC-Teilchen im Mittel kleiner als 3 um, obwohl der
dso-Wert = 3.0 um ist. Sie besitzen abgerundete Ecken und Kanten. Bis 800°C
ist keine Veranderung im Gefiigebild erkennbar. Zwischen 850 und 900°C sind
vereinzelt zusammengewachsene Koérner zu beobachten. Eine ,klassische”
Halsbildung als Kennzeichen des Sinterbeginns ist selbst bei hohen
VergroRerungen nicht nachweisbar. Bei 950 und 1000°C scheint die Zahl
zusammengewachsener Einzelkérner zuzunehmen. Dabei handelt es sich
vermutlich um Koérner, die schon im Ausgangsgefiige einen ginstigen Kontakt
hatten. Agglomerate waren im Ausgangszustand kaum vorhanden. Eine
Porenabnahme und ein Kornwachstum sind bis 1000°C nicht nachweisbar.

» Bei der FZ 825 verhindert der hohe Volumenanteil Rul3 im Ausgangszustand
(38 vol%) vielfach einen direkten Kontakt der Perowskitteilchen untereinander.
Nach dem RuRausbrand bleiben Reste in Form sehr kleiner Teilchen (<0.5 um)
im Gefluige zurlick (Veraschungsriickstand des Rul3es nach Werksangaben von
Degussa 0.1%). Das Geflige unterscheidet sich im wesentlichen nur durch den
hoéheren Porenraum von den Gefiligebildern der FZ 823. Es entsteht sowohl bei
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der FZ 823 als auch bei der FZ 825 der Eindruck, dal3 bei 1000°C die Mehrzahl
der Teilchen isoliert vorliegen und eine Verfestigung durch Sintereffekte kaum
stattgefunden hat. Diese Schichten zerfallen bei geringen mechanischen
Belastungen zu Pulver.

2.2.2 Schwindung
2.2.2.1 Schichtschwindung

» Die Schichten wurden vor und nach der Temperaturbehandlung vermessen.
Aus den Profilogrammen wurden die Schwindungen berechnet.

* Nach diesen Messungen zeigt die FZ 823 zwischen 650 und 1000°C eine
temperaturunabhéngige Schwindung von ca. 2%. Der erhéhte Wert bei 1000°C
liegt im Fehlerbereich, so dal eine starkere Schwindung nicht nachgewiesen
werden kann. Die Ursache der Verdichtung ist unklar. Evtl. spielt der
Binderausbrand dabei eine Rolle.

» Die FZ 825 zeigt demgegeniuber einen ebenfalls temperaturunabhéngigen
Schwindungswert von ca. 8%. Dieser sollte mit dem RufRausbrand zwischen
300 und 600°C verknupft sein. Der Anteil Ruf3 von 38 vol% verhindert
weitgehend Teilchenkontakte zwischen LSMC-Kdérnern. Beim Weggang des
RuRes kommt es daher zu einer Teilchenannaherung, die sich makroskopisch
in einer Schwindung auf3ert.

2.2.2.2 Prelilingsschwindung

* Ein Prel3ling aus LSMC-Pulver wurden im Dilatometer untersucht. Die relative
Pref3lingsdichte betrug 54%, damit ist die Pref3lingsdichte etwas geringer als die
von Siebdruckschichten. Der Pref3ling wurde mit 2 K/min auf 1000°C
aufgeheizt. Der Sinterbeginn ist bei 850°C, zwischen 850 und 1000°C tritt eine
Schwindung von 0.5% auf. Die Festigkeit des Pref3lings nach der
Temperaturbehandlung war sehr gering.

* Ferner wurde ein Pref3ling aus Pastenpulver FZ 825 (LSMC / 15% RuR3) beim
Aufheizen auf 900°C im Erhitzungsmikroskop beobachtet. Es ergab sich im
Unterschied zu Schichten keine Formanderung des Prefilings durch
RuBausbrand oder Sinterung (Fehlergrenze 0.5%).

2.3 Perowskitbildung in ,Oxidgemisch®-Schichten

2.3.1 Roéntgenuntersuchungen
Um die Perowskitbildung aus den in der Paste ,ULSM 6/8/97“ verwendeten
Oxiden bzw. Karbonaten zu verfolgen, wurden an unterschiedlich getemperten

Schichten Réntgenbeugungsdiagramme aufgenommen. In den Abb. 2.1a-c sind
diese Diagramme und in der Tabelle 2.2 die Ergebnisse zusammengestellt.
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Tab. 2.2: Phasen in getemperten ,ULSM" - Schichten
(Zahlenwerte beziehen sich auf die Intensitat des starksten Reflexes)

Probe La(OH);3 La,O3 MnO, Sr,03 Perowskit

Ausgangs- 370 420 40

zustand  «

800°C / 6 min 150 35 35 150
1000°C / 6 min 370 320
1000°C/3h 200 550
1100°C /6 min 140 560
1100°C/3h 770

* Aufheizgeschwindigkeit: 2 K / min

e In der getrockneten Siebdruckschicht wird La(OH);, SrCO3z; und MnO;
gefunden. Bei 800°C / 6 min ist MnO; nicht mehr nachweisbar. Dafur zeigt sich
schon deutlich die Perowskitphase, die das gesamte MnO, aufnimmt. lhre
Zusammensetzung mufl3 von der Zielphase noch stark abweichen, da La(OH);
und SrCOj3 noch separat vorliegen.

* Mit steigender Temperatur wird Sr rasch und La allmahlich in das
Perowskitgitter eingebaut. La(OH)3; zerfallt in Lanthanoxid, das vermutlich in 2
verschiedenen Modifikationen auftritt. Bei 1000°C / 6 min existiert neben dem
Perowskit noch eine betrachtliche Menge LayOs, die mit Verlangerung der
Haltezeit sukzesssiv abnimmit.

 Bei 1100°C / 3 h haben sich die Ausgangskomponenten vollstandig zu
Perowskit umgesetzt. Die Zusammensetzung kann nicht angegeben werden,
da LSM einen breiten Mischkristallbereich besitzt.

2.3.2 Thermoanalytische Messungen

In Abb. 2.2 sind die TG, DTG und DTA von Pastenpulver ,ULSM“ dargestellt
(Lieferung 03/97; Trocknung bei 150°C). Die Masseanderung bis 1000°C betragt

- 28% und erfolgt in 5 charakteristischen Stufen, die besonders in der DTG
deutlich hervortreten. Diese Stufen korrespondieren mit entsprechenden Peaks in
der DTA. In der Tabelle 2.3 sind die beobachteten Effekte zusammengestellt.
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Tab. 2.3: Thermische Effekte bei ,ULSM*

Stufe TG DTG DTA
T/°C Am /m [%)] T/°C T/°C Art
1 150...350 15.5 270 295 exotherm
2 350...370 3.2 370 375 endotherm
3 550...600 2.1 600 610 endotherm
4 750...850 5.2 825 825 endotherm
5 920...950 2.0 940 940 endotherm

» Die 1. Stufe mit dem hochsten Masseverlust ist mit dem Binderausbrand
verknlpft. Weitere charakteristische Effekte sollten der Zerfall von SrCOs3, die
Umbildung von MnO;, und La(OH); zu Perowskit und die Bildung von La,Oj3;
aus La(OH); liefern, die jeweils mit einem Masseverlust verbunden sind. Eine
Zuordnung zu den weiteren Stufen kann z.Zt. nicht gegeben werden.

2.4 Verformung von Kathodenschichten

Verformungsversuche wurden in folgenden Varianten durchgefuhrt.

- Thermomechanische Analyse mit Probenbelastung ab RT: Wahrend des
Aufheizprozesses wird die Langenanderung registriert.

- Thermomechanische Analyse mit Probenbelastung bei 900°C. Diese
Versuche sind methodisch diffiziler wegen des fehlenden Nullpunktes.

- Kaltverformung: Dabei wird an temperaturbehandelten Proben bei RT eine
Stegplatte aufgelegt und eine Verformung anhand des Oberflachenprofils
registriert.

- Warmverformung unter Belastung der Funktionsschicht bei der im Stack
wirkenden Absetztemperatur.

Die TMA-Versuche erfolgten an Siebdruckschichten FZ 725 (LSMC / 15% RulR),
da aufgrund bisheriger Versuche eine Verformung von Schichten ohne Rul3
ausgeschlossen wird.

Die siebgedruckten Schichten wurden fur die Verformungsversuche nach der
Trocknung oberflachlich plangeschliffen, um eine gleichméfige Belastung der
Schicht zu garantieren.

2.4.1 Thermomechanische Analyse

In der folgenden Tabelle 2.4 sind Ergebnisse mit Probenbelastung ab RT
zusammengestellt. Dabei wurden frihere Ergebnisse an ULSM und ULSMC mit
berticksichtigt. Pasten ohne Ruf3zusatz zeigen beim Aufheizen bis 900°C keine
Verformung. Pasten mit Ruf3 verformen sich zwischen 350 und 550°C abhé&ngig
von ihrem RufRanteil. Da in diesem Temperaturbereich der Ruf3 ausbrennt, ist die
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Verformung darauf zurtckzufiihren. Die Ergebnisse an LSMC stimmen praktisch
mit den Schwindungswerten (Pkt. 2.2.2) Uberein.

Tab. 2.4: Ergebnisse der Verformungsversuche

Verformungsversuche mit der TMA, Belastung bei RT
Temperaturprofil: RT 0 2¥™"_, 900°C

Pulver Paste ma-% RuR | Verformg./ % | Temp.ber./°C| Last/p cm™
ULSM Fz 797 0 0 400
KPW PS 7 Fz 798 0 0 400
Fz 802 15 7 300 ... 540 400
Fz 820 30 47* 350 ... 570 400
ULSMC FZ 808 0 0
Fz 813 15 16** 380 ... 540 400
LSMC FzZ 825 15 Qrxx 350 ... 540 400
LSMC Fz 825 15 10 350 ... 540 18

**

*k%

2 Stufen: 100 ... 150°C - 7% und 350 ... 570°C - 40%
2 Stufen: 100 ... 150°C - 3% und 380 ... 540°C - 12%
UBM-Messung: Hp = 115.2 pm, H; = 108.3 um, Verformung 6 %

Da bei dieser Versuchsdurchfiihrung standig die Last auf der Schicht aufliegt,
kann eine fur die Praxis wichtige Frage nicht beantwortet werden: Fallt die
Schicht beim RufRausbrand quasi in sich zusammen oder besitzt sie eine
,offene* Struktur, die eine Verformung bei Temperaturen von 800°C und
hoher beim Lastaufsetzen ermdglicht ?

TMA-Versuche mit unterschiedlicher Schichtbelastungen von 18 p/cm2 und 400
p/(:m2 fuhrten zum gleichen Ergebnis: Die Verformung erfolgt in beiden Fallen
zwischen 350 und 540°C mit praktisch gleicher Hohenanderung. Das deutet
darauf hin, dafl3 die Schicht beim RufRausbrand instabil ist und sich dadurch in
der H6he reduziert. Ein TMA-Versuch ohne Last ist quanitativ nicht auswertbar.

Ein TMA Versuch mit Lastaufsetzen bei 900°C fiihrte zu folgendem Ergebnis:
Mit dem Aufbringen der Last ist eine unmittelbare Verformung der Schicht um
3.5% verbunden. Dabei kann nicht unterschieden werden, ob die Schichtdicke
schon vorher reduziert war oder ob die Abnahme eine Folge des Krafteintrags
ist. Wahrend der Haltezeit kommt es zu einer weiteren Verformung (Kriechen)
um 2%. Eine Schichtvermessung vor und nach dem Versuch ergab eine
Ho6henanderung von 8 pum.

Ein weiterer TMA-Versuch mit Lastaufsetzen bei 300°C ergab im Rahmen der

Mel3genauigkeit keine signifikante Verformung. Bei 300°C sollte der Binder
weitgehend, der Ruf3 aber noch nicht ausgebrannt sein.
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» NalBpulvergespritzte LC- und LSMC-Schichten von Siemens ergaben bei
permanenter Belastung von 400 p/cm2 in der TMA einen hohen
Verformungseffekt bei ca. 200°C, der sich reduziert bis 300°C fortsetzt (ca.
10%). Bei Temperaturen oberhalb von 750°C erfolgt noch eine schwéchere
Verformung (ca. 2%). Der 200°-Effekt ist auch bei geringer Belastung von 18
p/cm2 prasent (ca. 3%). Wir nehmen an, dal3 bei Temperaturen um 200°C der
Zucker in den naRpulvergespritzten Schichten fliissig wird und zwischen den
Perowskitteilchen als Gleitfilm wirkt. Durch Teilchenumlagerungen in der
Schicht kommt es zu der beobachteten Hoéhenreduzierung, verbunden mit einer
hoheren Packungsdichte der Teilchen und damit der Griindichte der Schicht.
Diese Situation sollte mit dem Anfangsstadium beim Flussigphasen-Sintern
vergleichbar sein.

Nach dem Zuckerausbrand stabilisiert sich die Schicht, d.h. fir eine Belastung
bei hohen Temperaturen spielt der Effekt keine Rolle.

(Die naRRpulvergespritzten Schichten wurden aufgrund der geringen Hohe und
der hohen Rauhigkeit nicht plangeschliffen.)

2.4.2  Schichtverformung nach Temperung (Kaltverformung)

Verformungsversuche nach Temperung (Kaltverformung) gehen von der
Annahme aus, dal} die durch die Warmebehandlung eingestellte Schichtstruktur
beim Abkuhlen erhalten bleibt und fir eine Verformung verantwortlich ist.
Siebdruckschichten von LSMC-Pasten ohne und mit Ruf3zusatz wurden bei
unterschiedlichen Temperaturen ausgelagert und anschlieend mit einer
Stegplatte (Interconnector) unterschiedlich stark belastet. Die Belastung ergibt
sich aus dem Gewicht der Platte bezogen auf die auf der Schicht aufliegenden
Stegflachen der Interconnectorplatte.

Druckpasten: FZ 823 [LSMC-1]
FZ 825 [LSMC-1/ Rul3 (15 ma-%)]
FZ 829 [LSMC-1/ Ruf3 (20 ma-%)]
FZ 828 [LSMC-1/ Rul} (25 ma-%)]

Temperung:  RTO°™_ 400°C 0™ T/6min 0°Y™_ RT
[T =600, 700, 800, 900, 1000°C]

Belastung: 04-1kp/ cm? 30s (Auflage einer IC-Stegplatte)

Schichten der FZ 828 (25% Rul3) waren nicht ri3frei herstellbar.

Zur Verbesserung der Haftung der Funktionsschichten wurde auf die Substrate
zunachst eine Glasschicht [FZ 810 (AF45/25)] aufgedruckt.

Die getrockneten Funktionsschichten [(8 x 8) mmz] wurden manuell
plangeschliffen (Schichtdicken: 200 ... 235 um) und die Schicht-Oberflachenprofile
vor und nach der Temper- und Verformungsbehandlung am Hommeltester T 8000
gemessen.

Verformungen sollten sich durch ein charakteristisches Stegmuster im
Profilogramm darstellen. Die Versuche wurden durch die geringe Festigkeit und
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Haftfestigkeit der getemperten Schicht erschwert. Die Auswertung wurde teilweise
durch Schichtausrisse infolge Haftens an den Stegen beeintrachtigt.

Auswertung der Oberflachenprofile
(je 1 Probe fur jede Pasten/Temp.-Kombination)

Die Auswerteergebnisse sind in der folgenden Tabelle 2.5 zusammengefal3t:

Tab. 2.5: Ergebnisse der Auswertung der Oberflachenprofile

Temperatur Verformung [% der Schichtdicke]
[°C] FZ 825 FZ 829
400 p/cm” 1 kp / cm® 1 kp / cm®
600 26 25 35
700 20 15 ... 20(?) 20
800 4 8 6..15(?)
900 0..13(?) 6
1000

» Wahrend die ruf3freie Schicht FZ 823 auch nach Temperung bei nur 700°C
nicht verformbar ist, zeigen die ru3haltigen Schichten deutliche Verformungen:
Die Ergebnisse zeigen auch, daf3 fir den Erhalt einer Schichtverformbarkeit die
Temperungen nur bei < 800°C erfolgen durfen.

» NalBpulvergespritzte LC- und LSMC-Schichten von Siemens wurden bei 700,
800 und 900°C getempert und in der beschriebenen Weise belastet. Es
ergaben sich keine Hinweise auf eine Verformung. Die Schichten sind stabil
gegenuber den angewendeten Kraften.

2.4.3 Kaltverformung von aus ,Oxidgemisch“-Paste hergestellten Schichten

Um zu prifen ob im Zuge der Perowskitbilding aus Precursoren (s. Abschnitt 2.3)
gunstigere Verformungsverhéltnisse zu erwarten sind, wurden auf die in Abschnitt
2.4.2 beschriebene Weise auch aus einer Oxidgemischpaste (,ULSM 6/8/97*, Fa.
Siemens) hergestellte und im Temperaturbereich 600 .... 1000°C mit Haltezeiten

von

6 min .... 3 h gesinterte Perowskitschichten der Kaltverformung unterzogen.

Die beobachteten und gemessenen Schichtveranderungen sind nachfolgender
Tabelle 2.6 zusammengefalit:

Tab. 2.6: Ergebnisse der Verformungsversuche an ,Oxidgemisch*-Pasten
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Peak Substrat Schichtveranderungen
[°C] / [min] Schichtdicken- Anderung der Schichtqualitat
anderung [%] Schichtbreite
[%0]
Schicht defekt,
600/ 30 Al,O3z / nicht melbar
Glas
Schicht intakt,
700/ 30 AlL,O3 / ca.+ 10 0 und haftend
Glas
Schicht defekt,
800/ 30 Al,O3 / ca. + 35 nicht mel3bar |keine Haftung
Glas
Schicht intakt,
900/ 30 Al,O3 / ca. + 35 ca.+ 10 keine Haftung
Glas
Schicht defekt,
900/6 Al,O3 / ca. +35 ca.+ 10 keine Haftung
Glas
Schicht gewdlbt,
1000/ 6 Al,O3 / ca.- 3 ca.- 4 keine Haftung
Glas
1000/6 Schicht intakt,
+ 900/ 180 Al,O3z / ca.-10 ca.- 5 und haftend
Glas
700/ 6 IC ca.- 6 0 intakte und
haftende,
an Randern und
800/6 IC ca.- 7.5 0 Porenrandern auf-
gehellte Schichten
900/ 6 IC ca.- 95 0

Funktionsschichten auf Al,O3 / Glas- Substraten

» Die bei 600°C getemperte Schicht hatte keine ausreichende Festigkeit flr die
Untersuchungen und konnte nicht gemessen werden.

Beim Tempern bis 900°C erhohten sich die Schichtdicke und die laterale
Ausdehnung der Schichten.

Die Schichten zeigen mangelnde Haftung und teilweise deutliche Abhebungen
von der Unterlage.

Dieses Verhalten wird offensichtlich durch Unvertraglichkeit der Oxid-
gemischschicht mit der Glaszwischenschicht hervorgerufen und nicht durch die
Bildung von CO; und H,O bei der thermischen Zersetzung der Precursoren fur
die Perowskitbildung (s. Ergebnisse der rdntgenographischen Analyse der
getemperten Schichten), da auf den IC-Substraten und bei der
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erhitzungsmikroskopischen Untersuchung eines Prefilings des ,ULSM*-
Oxidgemisch-Pastenpulvers derartige Effekte nicht beobachtet werden
konnten.

» Auf Grund der geschilderten Reaktionen sind die gemessenen Schichtdicken
nicht problemlos zu interpretieren, so dal3 Aussagen zur Kaltverformung kaum
maoglich sind.

Auffallend ist, dal3 die deformierten Schichten bei den gewdahlten
Belastungsbedingungen offensichtlich nicht zerstért werden.

* Nach 1000°C-Temperungen ist eine Schichtschrumpfung zu beobachten. Die
gesinterte Schicht lait sich mit der gewéhlten Belastung aber nicht verformen.

Funktionsschichten auf IC- Substraten

» Bei allen Temperungen (700 .... 900°C / 6 min) entstanden festhaftende
Schich-ten.

» Alle Proben zeigten eine vertikale Schichtschwindung, die mit steigender
Temperatur von 6 bis ca. 9.5 % der Trockenschichtdicke zunahm. Eine laterale
Schichtveranderung war nicht festzustellen.

» Mit der oben angegebenen Belastung von 400 p/cm2 waren die Schichten nicht
verformbar. Auch ein 1 kp/cm2 -Verformungsversuch an der am niedrigsten
eingebrannten Probe (700°C) verlief negativ.

» Stichversuche mit 1000°C - und 1100°C - Temperungen zeigten, dal’ auch bei
diesen Temperaturen keine Schichtveranderungen eintreten, die eine
anschlieRende Kaltverformung mdglich machen.

2.4.4  Spezifischer elektrischer Widerstand

» Der spezifische elektrische Widerstand wurde in situ wéhrend des Einbrandes
von RT bis 950°C gemessen (Aufheizgeschwinigkeit 10 K/min). Der elektrische
Widerstand ist eine empfindliche GroRe fiir Anderungen im Gefiigeaufbau der
Schicht und kann Hinweise auf ablaufende Prozesse geben.

e Fur Paste FZ 823 gilt: Im Aufheizprozel3 erfolgt eine stetige
Widerstandsabnahme, die sich in einer Haltezeit bei 950°C / 30 min
(Sinterprozesse). Der Rucklauf beim Abkihlen entspricht dem des bulk
Materials und |aR3t auf ein stabiles Gefiige schliel3en. Bei 950°C ergibt sich ein
p von ca. 6 10 Ohm cm.

e Fur Paste FZ 825 gilt: Im Unterschied zur FZ 823 erfolgt ein
Widerstandsanstieg in Temperaturbereich des Rul3ausbrandes. Offensichtlich
wird das Geflge durch den Weggang des RulRes aufgeweitet und
Teilchenkontakte unterbrochen. Erst nach Entfernung des Rul3es reduziert sich
der Widerstand mit steigender Temperatur. In der Haltezeit nimmt der
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Widerstand stetig ab. Bei 950°C ergibt sich ein Widerstandswert p von ca. 67 -
10 Ohm cm, der etwa eine GroRenordnung tiber der ruRfreien Paste liegt.

» Gepruft wurde auch der Einflu einer Kaltverformung nach dem Ruf3ausbrand
auf den Widerstand der Funktionsschicht nach einer der Flgung entspre-
chenden Temperung.

Druckpaste:

Proben-Nr.:

Temperung 1:

Belastung:

Temperung 2:

R-Messung: :

FZ 825 [LSMC-1/ Ruf3 (15 ma-%)], (10 x 10) mm? auf
AlL,O3

825/32,825/36

RT 0 °XMn _ 400°c 02%™M"_, 600°C /6 min OW°X™"_, RT
(Ruf3ausbrand; ATV 13)

1kp/cm® 30s (Auflage einer IC-Platte)
Probe 825 / 32: Verformung 22 % (s. Abb. 6)

RT 02", 1000°C /30 min O 2™ RT
(Simulation des Flgens; Q 86)

Abhangigkeit des DC-Widerstandes von der Temperatur,
(4-Pkt.-Messung) _
RT 0", 900°C /10 min O °%™"_ RT

Tab. 2.7: Ergebnisse der Kaltverformung und der Widerstandsmessungen

Probe Versuchsschritte Widerstand
~Fugen” p/ Qcm
RufBausbrand | Kaltverformung
T[°C] / tfmin] |ASchichthéhe / %| T[°C]/ t[min] 50°C 900°C
825/ 36 7 0.27
600/ 6 1000/ 30
825/ 32 22 2 0.11

* Im Vergleich zur unbehandelten Schicht wird durch die mit der Kaltverformung
verbundene Verdichtung der Schichtwiderstand deutlich herabgesetzt.

2.4.5 Schlu3folgerungen bzgl. Sinterung und Kaltverformung von

Funktionsschichten
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* Aus dem Versuchsmaterial ergibt sich, dald ruf3freie Schichten (Siebdruck-
schichten, nal3pulvergespritzte Schichten) bei Belastungen bis 1 kp/cm2 im
Temperaturbereich RT ... 1000°C nicht verformt werden kénnen. Ab 850°C
beginnend werden Sintereffekte wirksam, die zu einer Verfestigung der Schicht
fuhren. Trotzdem sind Schichten bis 1000°C mechanisch sehr empfindlich und
zerfallen schollenartig bei geringen Kraften. Bei rul3freien Pasten wird
angenommen, dal3 sich nach der Schichttrocknung das Polymer (ca. 6 vol%) in
freien Zwickeln des Geflges befindet (Binderausbrand in der TMA nicht
sichtbar). Es behindert demzufolge eine dichte Anordnung der Koérner nicht,
was auch in der hohen Grindichte zum Ausdruck kommt. Daraus ist
verstandlich, daf3 die Belastung beim Stackfiigen von 400 p/cm2 (= 0.04 MPa)
zu gering ist, um eine weitere Verformung zu erzielen.

» Bei den untersuchten ru3haltigen Pasten verhindert der Rul3 weitgehend Korn-
Korn-Kontakte von LSMC. Beim Ruf3ausbrand zwischen 300 und 600°C an Luft
entstehen zwischen den Koérnern freie Rdume, die zu einer Kornannaherung
und damit zu einem Schwindungseffekt fuhren. Allerdings ist die Porositat
signifikant erhdht gegeniber ruffreien Schichten. Mit steigender Porositat
nimmt die Schichtdichte ab. Offenbar lassen sich damit Schichtgefige
realisieren, die eine Verformung bei relativ geringen Spannungen ermdéglichen.

* Rulhaltige Schichten sind bei 700°C abhangig vom Ruf3gehalt zwischen 20
und 40% verformbar. Bei T > 800°C ist eine Verformung mit 400 g/cm2 und bei
T > 900°C mit 1 kp/cm2 nicht mehr moglich. Widerstandsmessungen an den
Schichten bestétigen die Vorstellungen zur Gefligeentwicklung beim Einbrand
und einer moglichen Verformbarkeit.

2.4.6 Warmverformung von Funktionsschichten

Ziel der Versuche war, die Verformbarkeit verschiedener potentieller
Funktionsschichtmaterialien unter mdglichst praxisrelevanten Bedingungen zu
messen, um das Verhalten im Stack sicher beurteilen zu kdnnen. Das bedeutet
fur die Probe bzw. die Versuchsdurchfuhrung:

— ein typischer Schichtaufbau bzgl. Schichtdicke und Unterlage,

- eine Belastung der Funktionsschicht direkt bei Absetztemperatur mit der im
Stack auf die Schicht wirkenden Spannung und

— die Messung der Schichtverformung durch den Spannungseintrag.

Als Funktionsschichtmaterial wurden getestet:
— Siebgedruckte Schichten (Schichtdicke ca. 100 um, ProbengrofR3e unterschied-

- lich)
auf Interconnector CrFe5Y,031 mit Schutzschicht Lag gSrg 1CrOa3:

Druckpaste ,ULSM" 6/8/97 Oxidgemischpaste von Siemens KWU
Druckpaste FZ 862 LSMC-1/Rul3 ( 7.5 ma%)
Druckpaste FZ 825 LSMC-1/Ruf3 (15 ma%)
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- WPS-Spritzschutzschichten (Probengrof3e 10 x 20 mm2)
auf Interconnector CrFe5Y,031 mit Schutzschicht Lag 9Srp.1CrO3

LSMC 90/10 Schichtdicke 105 pum Suspension 98-06-18

LC Schichtdicke 105 pm Suspension 98-07-22
(LC von PSC P 1326.BM)

ULSMC Schichtdicke 110 pm Suspension 98-07-22

(ULSMC von PSC P 2457DM)
(Spritzprotokolle vom 21. und 22.07.98)

» Die Warmverformungversuche wurden nach dem gleichen Prinzip wie die
Kaltverformungversuche durchgefuhrt, nur dal? die Belastung der Schicht bei
einer gewahlten hohen Temperatur erfolgte. In Abb. 2.3 ist der Kammerofen
und die Belastungseinrichtung schematisch dargestellt. Die unter b)
dargestellte Variante zeigte Vorteile gegenliber der Variante a) und wurde
schlie3lich fur die Verformungversuche verwendet.

In beiden Fallen liegt von Raumtemperatur an die Druckplatte auf der
Probenoberflache. Im vorliegenden Fall wurde dafir ein Stick Stegplatte aus
CrFe5Y,031 verwendet (Male: 15 x 10 mm?, 4 Stege a 1.03 mm Breite, Masse
3 g). Diese geringe Vorlast (<1% der Gesamtlast) hat nach Vorversuchen
keinen Einflu3 auf das Versuchsergebnis.

Die Probe wird in den Ofen eingebaut und unter dem Belastungsstab justiert.
Beim Erreichen der gewdahlten Versuchstemperatur wird der Belastungsstab
(Al,03-Rohr 4x2x300 mm) und die Last manuell abgesenkt. Wahrend der
Haltezeit wirkt die Last auf die Probe. AnschlieRend wird entlastet und
abgekdihlt. Nach dem Versuch wird die Probe mikroskopisch beurteilt, und es
wird mit dem Hommeltester T 8000 ein Profilogramm angefertigt.

* Um aus den Verformungsversuchen relevante Ergebnisse fur das Stackfligen
Zu gewinnen, ist die Belastungstemperatur eine entscheidende GroR3e, weil sich
aus den bisherigen Verformungsversuchen an Funktionsschichten eine
deutliche Temperaturabhangigkeit erkennen liel3.

Entscheidend flr die Absetztemperatur sind die Eigenschaften des Lotglases.
Nach IKTS-Ergebnissen und Absetzversuchen von FLECK lassen sich im
Absetzverhalten des Glases AF 45 (+ < 5 MgO) deutlich zwei Stufen erkennen.

- Die erste Stufe zwischen 700°C und 800°C hat ihre Ursache im
Schwindungsverhalten der Glaspaste. Diese Stufe tritt nicht auf, wenn mit
angeglasten Schichten oder Glasfolie gearbeitet wird. FLECK hat bis zu
50% Schwindung bei (AF45 + 5% MgO)-Paste gemessen (Abb. 1.1),
entsprechende Werte vom IKTS lagen bei 35%. Der Unterschied erklart sich
aus der Art der Versuchsdurchfiihrung. Der IKTS-Wert bezieht sich auf das
Anglasen freier Schichten, wahrend bei FLECK die Schichtschwindung unter
Druckspannung erfolgt. Aus der Literatur ist bekannt, da3 die Schwindung
von Glaspulver durch einachsigen Druck stark anisotrop wird (z.B.
M.N.RAHAMAN, L.C.DE JONGHE, J. Am. Ceram. Soc., 73 (1990) 707;
Sintering of Shperical Glass Powder under a Uniaxial Stress).
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— Die zweite Stufe bei = 900°C hat ihre Ursache in der Viskositatserniedrigung
mit steigender Temperatur und dem damit einsetzenden Fliel3en des Glases
unter der angelegten Spannung.

Bei Ausnutzung der Schwindung kann die Absetztemperatur zwischen 700 und
800°C gelegt werden. Bei Verwendung angeglaster Schichten liegt diese bei T
> 900°C und damit deutlich hoher. Es wurde bei den
Warmvervormungsexperimenten nach einem Vorschlag der Fa. Siemens (Herr
GREINER) gearbeitet.

RTO SKMN_ 300°Cc 0 2%™"_, 900°C /30 min O02X™"_, RT

» Fur die Auswertung sind ebene Schichtoberflachen ohne Aufwdlbungen und
Randwilsten und mit geringer Rauhigkeit erforderlich. Die Siebdruckschichten
wurden deshalb oberflachlich geschliffen. Die WPS-Schichten waren weich und
wiesen teilweise Risse auf, so dal3 ein Schleifen nicht erfolgen konnte. Sie
besalRen zudem eine sehr rauhe Oberflache.

* In der folgenden Tab. 2.8 sind die Ergebnisse der Verformungsversuche
zusammengestellt. Nach der Warmverformung wurde auf einem freien Teil der
Schichtoberflache zum Vergleich eine Kaltverformung mit der gleichen
Belastungsspannung durchgefiihrt. Diese Ergebnisse sind ebenfalls in der
Tabelle enthalten.

» Siebgedruckte Schichten und WPS-Schichten zeigen bei 900°C und einer
Druckspannung von 1 kp/cm2 keine Verformung. Die LSMC-Paste mit 7.5%
Rul3 lieR sich bei diesen Bedingungen ebenfalls nicht verformen. Die
Grundichte solcher Schichten liegt bei 48% der bulk-Dichte und ist damit
vergleichbar mit der der WPS-Schichten. Die Pasten mit 15% Rul3 (Grundichte
36% der bulk Dichte) wird bei 800°C um 7% verformt.

» Die Ergebnisse der Warmverformung bestatigen die bisher aus der
Kaltverformung gewonnenen Daten. Daraus ist zu folgern:
Die Verformbarkeit der Funktionsschichten wird zwischen 600 und 900°C
vorrangig durch die Porositat der Schicht und durch die Prozesse der
beginnenden Sinterung gesteuert. Der Sinterbeginn (Halsbildung) bewirkt eine
deutliche Verfestigung der Schicht, obwohl in diesem Stadium kaum eine
Schwindung nachweisbar ist. Bei Temperaturen unter 1000°C laufen offenbar
in einer Haltezeit keine Verformungsprozesse (Kriechprozesse) ab. Zur Klarung
waren Warmverformungsversuche mit unterschiedlicher Belastungszeit
erforderlich.
Die Versuchsergebnisse aus der beschriebenen Kaltverformung sind damit
reprasentativ auch fur hohere Temperaturen.

Tab. 2.8: Ergebnisse der Warmverformungsversuche

Probe Versuch | Belastungs- | Warmverformung | Kaltverformung | Abb.
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temp. (°C),

%

%

-zeit (min)

Siebdruckschichten
FZ 862 T 589 800/ 30 3
LSMC/RuR 7.5 | T 586 900/ 30
FZ 825 T 588 800/ 30 7.5 6 4
LSMC/ RuRR 15
LULSM"“ 6/8/97 T 582 900/ 30 0 0 5
Oxidgemisch-
paste
WPS-Schichten
LSMC 90/10 T 587 800/ 30

T 583 900/ 30 7
ULSMC T 584 900/ 30 0 0 8
LC* T 585 900/ 30 0 0 9

* Bei der gedruckten LC-Schicht waren die Stege der Druckplatte deutlich als

schwarze Balken sichtbar, obwohl keine Verformung auftrat.

» Die Untersuchungsergebnisse fiihrten zu einer gemeinsamen Patentanmeldung
von Siemens AG und IKTS:
.verfahren zur Herstellung einer Hochtemperaturbrennstoffzelle® [Deutsche

Patentanmeldung, Amtsaktenzeichen 19835253.0 vom 04.08.1998].
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3. Kathode
Die Aufgabe bestand darin, die siebgedruckten Kathoden beztglich ihren elektro-
chemischen Eigenschaften und der Langzeitstabilitdt zu charakterisieren. Dabei
sollten die Vorstellungen Uber ideales Geflige einer Perowskit-Kathode entwickelt
und prinzipieller Zusammenhang zwischen Herstellungsparametern und elektro-
chemischen Eigenschaften hergestellt werden.

3.1 Herstellung und Charakterisierung der Kathoden

3.1.1 Herstellung der Kathode

Fir die Herstellung der Kathoden wurden zwei Ausgangspulver verwendet (LSM-
Standardpulver LaggSro.MnO3; und ULSM-Pulver Lag75Srp.MnO3 der Fa. Sie-
mens AG) und mit einem organischen Binder zu siebdruckfahigen Pasten verar-
beitet. Die siebgedruckte Schicht wurde 75 min bei 70°C und 35 min bei 120°C
getrocknet und danach bei 1300°C, 5 h eingebrannt.

Die Porositat der Schicht wurde Uber die Grindichte eingestellt. Eine hdhere
Grundichte wurde durch intensivere Dispergierung der Paste erreicht.

Fur die Kathodenherstellung wurde Pulver einer Charge und dasselbe Pastenbin-
demittel eingesetzt, so dal3 die katalytischen Eigenschaften der gebrannten
Schichten aus einer Pulversorte gleich sind.

3.1.2 Korngréf3enverteilung des Pulvers

Die KorngrofRenverteilung des Pulvers wurde mit dem Korngré3enanalysator Ma-
stersizer S (Ver.2.14) bestimmt. Dieses Gerat analysiert die Korngré3enverteilung
mittels Laserlichtbeugung. Der Mel3bereich dieses Gerates liegt zwischen 0.05
und 900 um, wobei die Partikel in 64 GrolRenklassen eingeteilt werden. Bei den
verwendeten Pulvern liegen die Partikelgrof3en im Bereich von 0.31 bis 65 pm.
Die Teilchenverteilung wird mit dem dso-Wert charakterisiert, d.h. alle Teilchen <
dso umfassen 50 vol% des Feststoffanteils.

3.1.3 Porositat

Die Porositat der eingebrannten Kathoden wurde aus der Grindichte der getrock-
neten Schicht und der Schwindung beim Einbrennen bestimmit.

Die Grundichte ergibt sich aus der Pulvermasse und dem Volumen der getrock-
neten Schicht. Die Pulvermasse erhalt man aus der Masse getrockneter Schicht,
von der der Polymeranteil des organischen Binders subtrahiert wurde. Das Volu-
men des Polymers wird vernachlassigt.

Das Volumen der getrockneten Schicht wird mit einem Oberflachenmel3gerat der
Fa. UBM (Mef3bereich 500 pm und Auflosung 0.01%) aus einem 2D-Scan der
Oberflache ermittelt. Diese Grol3e laf3t sich auf Grund der Schichtrauhigkeit und
Substrat-verwdlbung nicht exakt bestimmen, so dal3 bei der Bestimmung der
Grundichte ein Mel3fehler von ca. 10% zu bericksichtigen ist.

Die Porositat der eingebrannten Schicht folgt aus Gl. (3.1)

p=1-TuPs_y_Po/Pr (3.1)
h, p; 1-s '
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mit h; — mittlere Dicke der getrockneten Schicht
h, — mittlere Dicke der eingebrannten Schicht
pc — Grundichte
pr — theoretische Dichte (Rontgendichte flr LSM pr=6.55 g/cms).
s — Volumenschwindung (JHO6henschwindung bei fixierten Schichten).

Die Schwindung der Schicht wird mit einer Mel3uhr gemessen. Die Ergebnisse
dieser Messung zeigen eine sehr gute Reproduzierbarkeit.

Die Porositat der Schicht wurde zusatzlich aus SEM-Aufnahmen der Bruchflache
bestimmt. Bei diesem Verfahren wurden die Flachenanteile der Poren aus dem
Bild ermittelt. Diese entsprechen der im Material vorhandenen Porositat. Da die
Kathodenschicht nicht homogen ist, wurden mehrere Bildausschnitte der gleichen
Schicht ausgewertet und die Porositat als Mittelwert erhalten. Ausbriche und ein
geringer Kontrast zwischen Pore und Feststoff konnen bei diesem Verfahren zu
Fehlern fihren.

3.1.4 Widerstandsmessung

Der Widerstand der porésen Kathoden wurde zwischen Raumtemperatur und
950°C bei einer Aufheizrate von 10°C/min mit einer 4-Punkt-Messung bestimmit.
Auf diese Weise werden Fehler durch Zuleitungs- und Kontaktwiderstande ver-
mieden. Der Widerstandswert bei 950°C ist ein Mittelwert tber 30 min Haltezeit.
Als MelR3proben dienten siebgedruckte Streifen (ca. 10 Quadrate) auf Al,O3 die bei
1300°C, 5 h eingebrannt wurden. Die Zuleitungsdrahte aus Gold wurden mittels
Ag/Pd-Paste verbunden. Die spezifische Leitfahigkeit poréser Schichten wird dann
aus dem Widerstand und den geometrischen Grof3en (Schichtdicke, -breite und -
lange) berechnet.

3.1.5 Impedanzmessungen

Die Impedanzmessungen wurden an symmetrischen Zellen (Bild 3.1) bei T=950°C
an Luft durchgefihrt. Die Perowskitschichten wurden beidseitig symmetrisch auf
250 um dicke YSZ-Folie aufgebracht und eingebrannt. Damit kann die Impedanz
der Grenzflache Kathode/YSZ-Folie ohne Anodeneinflul3d gemessen werden.

Die Verwendung einer Bezugselektrode fiir die Bestimmung der Impedanz nur ei-
ner Elektrode kann unter den gegebenen Bedingungen (Elektrolytdicke < 750 pum)
zu Artefacts fuhren, weil die Lage der Potentialflache der Bezugselektrode im
Elektrolyten nicht gesichert ist [1,2]. Schon kleine Abweichungen von der Zellen-
symmetrie (Elektroden liegen nicht genau tbereinander) kénnen dazu fuhren, dal3
die Bezugselektrode und die Gegenelektrode auf einem Potential liegen und die
Impedanz der Arbeitselektrode zusammen mit der Gegenelektrode gemessen
wird [2].

Die Impedanz wurde unter Verwendung von vier Elektroden gemessen, um die
Zuleitungs- und Kontaktwiderstande im Impedanzspektrum zu vermeiden.

Als Zuleitung wurde Au-Draht verwendet, da Pt-Draht kleine Mengen von PtO, auf
der Oberflache enthalt, das oberhalb von 900°C verdampft und sich bei Abkuh-
lung auf der Kathode abscheidet. PtO, wirkt katalytisch auf die Sauerstoffredukti-
on an der Grenzflache Kathode/Elektrolyt [7] und kann dadurch die Messungen
verfalschen.
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Die Kontaktierung der Au-Dréahte auf der Perowskitschicht erfolgte mit Au-Paste.
Es wurde experimentell gesichert, dal3 die Au-Paste im Vergleich zur Ag/Pd- und
Pt-Paste die Zellenimpedanz im Dauerbetrieb nicht beeinfluf3t.

Jeder Au-Draht wurde durch ein Al,Os-Rohr bis zur Probe gefiihrt. Die Oberflache
der Al,O3z-Rohre wurde mit Ag/Pd-Paste beschichtet, um die Au-Drahte abzu-
schirmen und damit parasitéare Induktivitaten der Drdhte zu reduzieren. Die
Restinduktivitat wurde aus dem Hochfrequenzanteil des Impedanzspektrums be-
stimmt. Der Wert der parasitaren Induktivitat (L) lag im Bereich von 0.5-0.8 pH.
Der Imaginarteil des gemessenen Impedanzspektrums (ImZg) wurde nachtraglich
mit Hilfe GlI. (3.2) korrigiert:

IMZg(w) = ImMZg(w) — wlL (3.2)

Fur die Impedanzmessung wurde ein Mel3system bestehend aus einem Fre-
guenzanalysator (Solartron Instruments Frequency Response Analyser 1260) und
einem Potentiostaten (Solartron Instruments Electrochemical Interface 1287)
verwendet.

Die Impedanz wurde im Frequenzbereich von 10 mHz bis 1 MHz mit einer Wech-
selspannungsamplitude Uy von 10 mV gemessen. Fur jeden Punkt im Impedanz-
spektrum wurde ein absoluter Fehler fur ImZ und ReZ entsprechend dem
Bild 3.2 [4] berechnet. Es wurde Uberprft, dal3 sich die Messungen mit Uy=20, 10,
1 mV voneinander nicht wesentlich unterscheiden. 10 mV bedeutet eine geringe
Stérung des MelRobjektes, so dal’ die Impedanz mit Hilfe der blichen Annahmen
der Impedanzspektroskopie (zFn/RT<<1) modelliert werden kann.

Die Messung des Impedanzspektrums dauerte ca. 18 min. Die Probe wurde vor
der Impedanzmessung 2 h bei 950°C ausgelagert, um stationare Bedingungen
wahrend der Messung abzusichern. Es wurde experimentell Gberpruft, dald sich
das Impedanzspektrum bei Auslagerung bei 950°C nach 2 h und 5 h innerhalb der
Mel3genauigkeit nicht &ndert.

Die Impedanz der Zellen fur eine elektrochemische Auswertung wurde im strom-
losen Zustand gemessen. Eine zuverlassige Messung des Impedanzspektrums an
symmetrischen Zellen bei Stromflu3 war nicht mdglich, da die anodisch polari-
sierte Schicht sich vom Substrat abhob.

3.1.6 Darstellung des Impedanzspektrums

Die Darstellung des Impedanzspektrums erfolgt entweder im Bode-Diagramm
oder im Nyquist-Diagramm.

Im Bode-Diagramm wird der Betrag der Impedanz |Z| und der Phasenwinkel 6 ge-
gen die Frequenz f aufgetragen (Bild 3.3(a)). Im Nyquist-Diagramm werden der
Realteil und der Imaginarteil als Ortskurve gegeneinander aufgezeichnet (Bild
3.3(b)), wobei die Frequenz als Parameter auftritt.

Das Nyquist-Diagramm ist die Ubliche Darstellung fiir die Interpretation des Impe-
danzspektrums, es fehlt allerdings die explizite Darstellung der Frequenzabhan-
gigkeit der Impedanz.

In dieser Arbeit wurde eine kombinierte Darstellung des Impedanzspektrums ver-
wendet (Bild 3.4). Zusatzlich zum klassischen Nyquist-Diagramm wurde die Ab-
hangigkeit des Imagnérteils von der Frequenz aufgetragen (-ImZ( Ig f)), so dal3
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die Frequenzabhangigkeit der Impedanz unterschiedlicher Kathoden verglichen
werden konnte.

3.1.7 Interpretation der Impedanzspektren

Ein Impedanzspektrum enthalt Informationen Uber unterschiedliche elektrochemi-
sche Prozesse innerhalb einer Zelle. Diese Prozesse (lonentransport im Elektro-
lyten und Oxidations- / Reduktionsvorgdnge an den Elektroden) sind o6rtlich von-
einander getrennt. Im Impedanzspektrum kénnen sie sich aber tberlagern. Die
Uberlagerung unterschiedlicher Prozesse im Impedanzspektrum findet dann statt,
wenn bei gleicher Frequenz mehrere Prozesse vergleichbare Imaginarteile auf-
weisen. Damit stellt im allgemeinem Fall das Impedanzspektrum eine Summe dar
(Bild 3.5 [5]) aus

— der Impedanz des lonentrantsports im Elektrolyten,

— der Impedanz der Reduktion der Spezies an der Grenzflache Katho-
de/Elektrolyt,

— der Impedanz der Oxidation der Spezies an der Grenzflache Anode/Elektrolyt.

Um einzelne Prozesse zu untersuchen, missen diese im Impedanzspektrum sau-
ber getrennt werden. Das ist durch einen speziellen Zellenaufbau (z. B. Messung
mit einer Bezugselektrode oder symmetrischer Zellenaufbau) oder durch Auswabhl
der MeRRbedingungen (Temperatur, Zusammensetzung des Brenngases an der
Anodenseite (Bild 3.6 [6]) moglich. Nur das Impedanzspektrum des einzelnen
Prozesses erlaubt eine eindeutige elektrochemische Interpretation.

3.1.8 Charakterisierung der Grenzflache Kathode/Elektrolyt

Fur die Charakterisierung der Grenzflache Kathode/Elektrolyt wurde eine spezielle
Probenpraparation verwendet. Die Perowskitschicht einer Zelle wurde anodisch
polarisiert und vom Substrat entfernt (Bild 3.7). Die Grenzflache wurde danach
mittels FESEM untersucht. Die FESEM-Aufnahme (Bild 3.8) zeigt die Stellen, wo
sich Perowskitkérner an der Grenzflache befunden haben. Aus dem Bild 3.8 kann
die Kontaktflache Kathode/Elektrolyt und die Lange der Dreiphasengrenze ermit-
telt werden. Aus der Kontaktflache wurde auch die Porositat der Schicht bestimmt.
Diese Methode erlaubt eine deutlich genauere Geflgecharakterisierung bezuglich
der Lange der Dreiphasengrenze und Kontaktflache als die aus der Literatur be-
kannte Methode von Mizusaki et al. [7]. Bei der Methode von Mizusaki et al. [7]
werden die Kontaktflache und die Lange der Dreiphasengrenze aus den Bruchfla-
chenparametern (Perowskit/Elektrolyt-Kontaktlinie und Perowskitteilchendichte auf
dem Elektrolyten) unter der Annahme sphéarischer Perowskitteilchen berechnet. In
der vorliegenden Arbeit werden die Gefligeparameter unmittelbar aus dem
FESEM-Bild bestimmt.

3.1.9 Untersuchungen der Alterungsprozesse an der Grenzflache Perows-
kit/Elektrolyt unter hohen Uberspannungen

Um die Stabilitéat der Grenzflache Perowskit/Elektrolyt unter elektrischer Last zu
untersuchen, wurde eine konstante Spannung von 0.8 V durch den Potentiostaten
an die symmetrische ULSM/YSZ/ULSM-Zelle (Bild 3.1(b)) angelegt. Bei diesem
Experiment wird an der ULSM/YSZ-Grenzflache, die unter kathodischer Uber-
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spannung steht, Sauerstoff reduziert und auf der ULSM/YSZ-Grenzflache, die an-
odisch polarisiert wird, freigesetzt. Damit wird Sauerstoff durch die Zelle gepumpt,
was mit einem elektrischen Strom gekoppelt ist.

Um zu sichern, dal3 die Spannung (Usei) keine Ohmschen Verluste durch den
Elektrolytwiderstand beinhaltet, wurde die im Potentiostaten eingebaute IR-
Korrektur genutzt:

Usol = Uist — IRE . (3.3)

Dabei wird die Spannung Ui standig so verandert, daf3 Uso konstant bleibt. Der
Elektrolytwiderstand (Rg) wird dabei aus dem Impedanzspektrum der symmetri-
schen Zelle im stromlosen Zustand ermittelt (Re = ReZ( f= 10 kHz)).

Die Abhangigkeit der Stromstarke von der Zeit wurde wahrend des Experiments
aufgezeichnet. Die Impedanz wurde vor, wahrend und nach der Alterung gemes-
sen. Eine elektrochemische Interpretation des Impedanzspektrums ist in diesem
Fall sehr schwierig, weil sich anodisch und kathodisch polarisierte Grenzflachen
durch den Stromfluf3 unterschiedlich verandern.

Das Gefuge der unterschiedlich polarisierten ULSM/YSZ-Grenzflachen wurde mit
FESEM untersucht und mit dem Ausgangsgefiige verglichen.

3.2 Modell zur Interpretation der Impedanzmessungen
3.2.1 Impedanz der Grenzflache perowskitische Kathode / Elektrolyt

Um einen analytischen Ausdruck fir die Impedanz der Grenzflache porése Katho-
de/Elektrolyt zu erhalten, wird sie vereinfacht durch die Kontakte Perowskitzylin-
der/Elektrolyt dargestellt (Bild 3.9).

Der Sauerstoffubertritt aus der Atmosphare (O,) in den Elektrolyten (0%) kann in
die Schritte (i)—(iii) unterteilt werden (Bild 3.9):

(i) Dissoziative Adsorption und Reduktion der Sauerstoffmolekile auf dem Rand
des Perowskitzylinders und Bildung von zwei Sauerstoffionen.

(i) Diffusion der Sauerstoffionen im Perowskit parallel zur Zylinderachse in Rich-
tung der Phasengrenze Perowskit/Elektrolyt.

(i) Sauerstoffubertritt durch die Phasengrenze Perowskit/Elektrolyt.

Fur weitere Uberlegungen wird von folgenden Voraussetzungen ausgegangen:

(i) Die Sauerstoffreduktion findet an der freien Perowskitoberflache statt (nicht nur
an der Dreiphasengrenze).

(i) Die Reduktion der adsorbierten Sauerstoff-Spezies ist sehr schnell im Ver-
gleich zur Adsorption. Damit ist die Anzahl der adsorbierten Spezies auf der
Perowskitoberflache gering.

Fur analytische Rechnungen wird folgendes Modell zugrunde gelegt (Bild 3.9):

(i) Die Grenzflache zwischen Perowskitkorn und Elektrolyt wird vereinfacht durch
den Kontakt eines Perowskitzylinders (Radius rp) mit dem Elektrolyten darge-
stellt.

(ii) Die Diffusion der Sauerstoffionen erfolgt im Volumen des Zylinders.
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(i) Der Sauerstoffubertritt durch die Phasengrenze Perowskit/Elektrolyt verlauft
schneller als die Sauerstoffdiffusion zur Phasengrenze Perowskit/Elektrolyt und
der Sauerstoffibertritt aus der Atmosphare in den Perowskit.

(iv) Es existiert kein radialer Konzentrationsgradient von Sauerstoffionen im
Perowskitzylinder.

Die ersten drei Annahmen beruhen auf Literaturangaben (ber Sauerstoffredukti-
on und den Sauerstofftransport in mischleitenden Perowskiten [8,9]. Die Annah-
me (iv) wird anschlielend diskutiert. Die Anwesenheit eines radialen Sauerstoff-
Konzentrationsgradienten im Perowskitzylinder hangt von dessen Durchmesser
ab.

Die ionische Leitfahigkeit des Elektrolyts und die des Perowskits werden durch die
Sauerstoffleerstellen hervorgerufen. Im breiten Bereich der Sauerstoffleerstellen-
konzentration in La;Sr«(Mn,Fe,Co)Os-Perowskiten bleibt der Selbstdiffusions-
koeffizient der Sauerstoffleerstellen nahezu konstant [9,10]. Deshalb sind fur die
Prozesse an der Grenzfliche Perowskit/Elektrolyt die Anderung der Sauer-

stoffleerstellenkonzentration im Perowskit (Ac],) wichtig. Diese Anderung ent-

steht infolge einer Uberspannung an der Phasengrenze Perowskit/Elektrolyt.

Die Sauerstoffstromdichte an der Oberflache des Perowskitzylinders
(J, mol/sl@m?) hangt vom Sauerstoffpartialdruck der Atmosphare und von der
Sauerstoffleerstellenkonzentration an der Oberflache des Perowskits ab. Im
Gleichgewicht ist der Gesamtstrom von Sauerstoff durch die Perowskitoberflache
gleich Null. Eine kleine Anderung der Sauerstoffleerstellenkonzentration im
Perowskitzylinder ruft einen Teilchenstrom durch den Zylindermantel hervor:

2
a\] (O)Acr\]/o+ a Jz

A0c) =40 +5 5o \0Ac +.OPAG, =B —Co) - (34)

mit 3, cm/s — Sauerstoffaustauschkoeffizient zwischen Perowskit und Atmospha-
re
dl,, mol/cm®- Sauerstoffleerstellenkonzentration bei einer Uberspannung n

c,, mol/cm®- Sauerstoffleerstellenkonzentration im Gleichgewicht.

Im Falle groRBer Anderungen der Sauerstoffleerstellenkonzentration hangt B auch
von Ac], und infolgedessen von der Uberspannung n ab.

Die Abwesenheit eines radialen Gradienten der Sauerstoffkonzentration im
Perowskitzylinder bedeutet, daf sich die Volumenkonzentration und die Oberfla-
chenkonzentration der Sauerstoffleerstellen voneinander nicht unterscheiden. In

diesem Fall hangt Ac), nur von der Ortskoordinate (x) ab und kann aus folgender
Diffusionsgleichung berechnet werden

acl,(x,t) =~ 9°c,(x,t) 1 0
o =D 0 -—(d (x,t - Cy 3.5
mit (X, 1), mol/cm® - Sauerstoffleerstellenkonzentration im Perowskitzylinder

bei der Uberspannung n als Funktion des Abstandes von
der Phasengrenze Perowskit/Elektrolyt (x) und der Zeit (t)

&, , molicm® - Sauerstoffleerstellenkonzentration im Perowskitzylinder
im Anfangszustand
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I5V, cm?/s - chemischer Diffusionskoeffizient der Sauerstoffleerstellen

To, S - die erforderliche Zeit fur die Fullung der Sauerstoffleer-
stellen im Perowskitzylinder durch die Mantelflache des
Zylinders. 1o hangt vom Sauerstoffaustauschkoefizienten ()
und dem Zylinderradius (rp) ab. Eine einfache Dimensi-
onsanalyse ergibt fur tolto/B.

Bei der Lésung von Gl. (3.5) wird angenommen, daf3 5V und B von der Sauer-
stoffleerstellenkonzentration unabhéngig sind. Das ist bei der Berechnung der Im-
pedanz hinreichend erfullt, weil ein elektrisches Signal mit geringer Amplitude nur
eine kleine Anderung von Sauerstoffleerstellenkonzentration bewirkt (Acl,=0.1C),

bei n=10 mV). Bei groRen Anderungen Ac],sind jedoch D, und  von der Sauer-
stoffleerstellenkonzentration abhangig.

Das Ziel ist, der Grenzwert der Stromdichte, die Impedanz und den Flachenwider-
stand der Grenzflache Perowskitzylinder/Elektrolyt mit diesem Modell zu bestim-
men.

Stromdichte

Fur die Stromdichte an der Phasengrenze Perowskit/Elektrolyt (diffusionsge-
hemmter Prozel3) gilt das 1. Ficksche Gesetz

jvo(t): —ZFBVM . (3.6)
0 X

x=0

Eine Einschaltung des Stromes in der Zelle fuhrt zu einer Zellpolarisation und zur
Kathodentiberspannung. Weil der Ubertritt der Sauerstoffionen durch die Phasen-
grenze Perowskit/Elektrolyt (Bild 3.9, x=0) sehr schnell ist, soll sich die Sauerstoff-
konzentration im Perowskitzylinder sprunghaft &ndern. Daraus resultieren An-

fangs- und Randbedingungen fiir die Diffusionsgleichung (3.5).
oc,

Im Gleichgewicht (T =0 in Gl. (3.5)) ist die Sauerstoffleerstellenkonzentration

im Perowskitzylinder eine exponentielle Funktion
A, (Xt - oo):Ac{‘,(.j(O)E@([{—x/\/f)Vro), (3.7)

und (BVTO)UZ ist die Diffusionslange der Sauerstoffleerstellen sowie elektroche-

misch aktiver Bereich der Perowskitkathode (Bild 3.9).
Aus Gl. (3.6) und (3.7) stellt sich nach der Relaxation folgende Stromdichte ein:

DS 0)

\IDV L

Gl. (3.8) ist nur im Fall kleiner Anderungen der Sauerstoffleerstellenkonzentration
bei konstantem 3 giltig.

jus (t — ) = —zFD, (3.8)
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Da der Sauerstoffionenflul3 durch die Phasengrenze Perowskitzylinder/Elektrolyt
nach der Stromrelaxation gleich dem Sauerstofffluld durch den Zylindermantel ist,
kann der exakte Ausdruck fir to berechnet werden [12]:

T0:r0/2[3. (39)

Gl. (3.8) und (3.9) zeigen, daR die Stromdichte bei konstanter Uberspannung nur
vom Geflige (ro) und den Perowskiteigenschaften (3,D,) abhangt. Eine Kathode

mit feinerem Gefuige aus einem Perowskit mit schnellerem Oberflachenaustausch
und hoéherer Sauerstoffionenleitfahigkeit 1ait hohere Stromdichten bei gleichem

Ac);(0) zu.

Grenzwert der Stromdichte und Stabilitdt der Grenzflache Perowskit/Elektrolyt

Aus Gl. (3.8) und der Titrationskurve des Perowskits (Bild 3.10 [13]) kann der
Grenzwert der Stromdichte bestimmt werden. Er wird bei der maximalen Ande-
rung der Sauerstoffleerstellenkonzentration erreicht, bei der der Perowskit gerade
noch stabil ist. Nach Bild 3.10 ist die maximal zugelassene Unstochlometrle von
Lag.gSro. 2Mﬂ035 3™=0.3. Damit folgt aus Gl. (3.8) mit D,=4.6x10°cmzs,

[3—9.9x10 cm/s, 8°=0.004 (Tabelle 3.1) und rp=1 pm fur den Grenzwert der
Stromdichte (jiim):

D, AC© _ 2R3

Jhm V VT VrO/ZBE)V

Dieser Grenzwert wird bei einer Uberspannung n;, erreicht, die aus der
Nernstschen Gleichung berechnet werden kann:

= 051A/are. (3.10)

N=0C)-0(%) (3.11)
M = 0| nSe = KT, $ =-024V. (3.12)
zF CVO zZF o

Eine kleinere kathodische Uberspannung an der Grenzflache Perowskit/Elektrolyt
(n=-0.24 V) kann im Fall einer Lag gSro2,MnOs3.5-Kathode zu einer Schadigung des
Perowskits fuhren.

Impedanz

Eine kleine periodische Anderung der Uberspannung (n=noexp(jut)) an der Pha-
sengrenze Perowskitzylinder/Elektrolyt fuhrt zu einer kleinen Anderung der Sauer-

stoffleerstellenkonzentration im Perowskitzylinder (Ac); (x,t) = Ac), (X)exp(jwt)).
Aus Gl. (3.5) mit Hilfe entsprechender Randbedingungen ergibt sich die Fla-
chenimpedanz (in Qcm?) der Grenzflache Perowskitzylinder/Elektrolyt

~ /2
oM RT_ OBy, D1 |
jvc((*)) @F)° DVC\/ L+ jor, D

(3.13)
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Fur n Perowskitzylinder auf 1 cm? der Elektrolytoberflache ist die Impedanz

/2

Opr O° 0Dt O
7= RT2~ O ibt, f . RT2~ O 00 514
weNn(zF)’D,C) A+jwt,0  (1-P)(zF)’D,C), [L+jwi, 0

wobei T,’M = 1- P die auf 1 cm? normierte Kontaktfliche zwischen poroser
Perowskitkathode und Elektrolyt ist (P — Porositat der Perowskitkathode).

Fur w=0 ergibt sich aus Gl. (3.14) der Flachenwiderstand

~

- 1
R, = RT2~ 0 ( v 0)1/2 = Epv"om (3.15)
(1-P) (@zF)°D,cy 1-Po, 028 O
° D, @zF)? 0O O D, (zF)>?
m|t O'V = M = Ef/é — iD: DV(ZF) )
RT 0 V.o V.RT

Aus Gl. (3.15) kann der theoretische Widerstand der Grenzflache zwischen poro-
ser Kathode und Elektrolyt berechnet werden (Tabelle 3.1). Die aus der Literatur
bekannten Werte des Flachenwiderstandes der Grenzflache LaggSro,MnO35/YSZ
bei 1000°C liegen zwischen 1 Qcm? [3] und 19.8 Qcm? [14], was mit dem Rp-Wert
in Tabelle 3.1 gut Gbereinstimmt.

Tabelle 3.1: Die nach Gl. (3.10) und (3.15) berechnete Austauschstromdichte und Polarisationswider-
stand bei 1000°C, ro=1 um und 20% Kathodenporositat (P=0.2) an der Grenzflache Perowskit/YSZ.

Perowskit jo Re pO, B d Do Dy dlnay
Alcm?2  Qcm?  bar cm/s cma/s cm?/s ding,
LagsSro,MnOs5 6.6x10° 10.4 1 9.9x10° 4x10°  3x10™  4.6x10° 1
Vi = 35.38 cm3 [3] [15] 3] 3]
Lag75Sro0sFe0ss 0.245  0.28 0.065 4x10° 4.1x10° 1.3x10"  1.3x10” 1.2
V= 36.15 cm3 [16] [16] [16] [16] [17]
LagsSro,Co0s5 0.200 035 021  8x10° 0.025 7.7x10° 1.16x10” 1.1
V= 33.77 cm3 [18] [19] [18] [19]

Anwendbarkeit der Theorie

Der Ausdruck fur die Impedanz wurde unter der Annahme abgeleitet, dal3 im
Perowskitzylinder kein radialer Gradient der Sauerstoffleerstellenkonzentration
entsteht. Diese Bedingung ist erfullt, wenn der Zylinderradius (ro) kleiner als die

Diffusionslange (1/5VT0 ) ist:

= = r
r, <4/DyT, = DVZ_OB (3.16)

ro<D, /2. (3.17)
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Aus der Literaturangaben Uber 5V, B und GIl. (3.17) folgt fur LaggSro2MnO35

r0<2.3 pum [3] bzw. ;<100 pum [18], fur Lag 75Srg 25F€03.5 10<1.85 cm [16,17] und fur
Lap.gSro.2C003.510<0.75 cm [18,19] (bei 1000°C).

Wenn Gl. (3.17) nicht erfallt ist, muf3 in Gl. (3.5) eine Abhangigkeit der Sauer-
stoffleerstellenkonzentration vom Radius bertcksichtigt und eine zweidimensio-
nale Diffusionsgleichung gelost werden.

3.2.2 Impedanz der Grenzflache metallische Kathode / Elektrolyt

Das elektrochemische Verhalten einer Kathode mit hoher elektronischer Leitfahig-
keit und kleiner katalytischer Aktivitat fur Sauerstoffreduktion kann fur die am Zy-
lindermantel adsorbierten Sauerstoffspezies durch eine Diffusionsgleichung be-
schrieben werden.

In diesem Fall werden die auf dem Zylindermantel (Bild 3.11) adsorbierten Sauer-
stoffspezies nicht zu Sauerstoffionen reduziert. Sie kdnnen die Phasengrenze
Elektronenleiter/Elektrolyt nur durch Oberflachendiffusion erreichen. Die Sauer-
stoffreduktion findet an dieser Phasengrenze statt. Unter der Annahme, dal3 die
Sauerstoffreduktion und der Sauerstofflbertritt an der Dreiphasengrenze schneller
als die Sauerstoffdiffusion erfolgen, ist die Sauerstoffuberfihrung in den Elektro-
lyten durch die Oberflachendiffusion bestimmt.

Die Adsorption/Desorption von Sauerstoff auf der Oberflache wird als eine Reakti-
on mit zwei Reaktionskonstanten dargestellt:

Q Hgﬁ -, 20,, (dissoziative Adsorption)

Die stationare Diffusionsgleichung fur die am Zylindermantel adsorbierten Sauer-
stoffspezies wurde in der Arbeit von Svensson und Nisancioglu [20] fur den Fall
dissoziativer Adsorption abgeleitet:

2

n
2
Dy 5+ P T =B~k 8 =0 (3.18)
mit
Dy — Oberflachendiffusionskoeffizient der adsorbierten Sauerstoffspezies
' — Belegung der Oberflache mit Sauerstoffadsorptionszentren
87¢q — Bedeckungsgrad der Adsorptionszentren im Gleichgewicht

Kads, Kdes — Adsorptions/Desorptions-Reaktionskonstanten.

Die elektrochemische Impedanz kann aus folgender Diffusionsgleichung berech-
net werden

n 2an
OO 0% (;(,t)+

> KowPo, T 2L~ 0" (X 1) ~k T 207 (17, (3.19)

mit der Ublichen Annahme, daf kleine periodische Anderungen der Uberspannung
nur kleine Anderungen des Bedeckunggrades A8"(x,t) bewirken:

0 (x,1) = 8"%q (X) + ABT(X,1). (3.20)
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Nach dem Einsetzen Gl. (3.20) in Gl. (3.19) und unter Berucksichtigung von
Gl. (3.18) fiir 8"¢q(x) folgt:

n 2 n
r 0AB" (x, t) D, 0°AB gx,t)
ot

—KTA8"(x, t) (3.21)

Bei Abwesenhelt einer Uberspannung (n=0) ist 6%q4(X) eine Konstante
(B"eq(x) = eq) Damit ist K in Gl. (3.19) ebenfalls eine konstante GréRRe. In diesem
Fall sind folgende Randbedingungen fir die Diffusionsgleichung (3.18) gultig:

AB" (X))o = A6"(0) (3.22)
A6 (X)), .., = 0. (3.23)

Mit AB"(x,t)= AB8"(x)exp(jut)) und den Randbedingungen Gl. (3.22), (3.23) folgt aus
Gl. (3.21) eine Losung fir AB"(x):

A8 (x) = A" (O)expD— DJ‘*’ C (3.24)
, 0 [ZFr]D zFrl
mit A8"(0)=6" (0 —60 60 0°
©0)=650) PR H_lﬁ «Rr

Die Stromdichte durch die Dreiphasengrenze ergibt sich aus

ZF 1+jw /K
=D regq( R)T N | KJD (3.25)
x=0

Sie ist vom Bedeckungsgrad mit Spezies im Gleichgewicht (6"¢4(0)), dem Oberfla-
chendiffusionskeoffizienten (Dg) und der Reaktionsgeschwindigkeit der Sauer-
stoffadsorption/-desorption (K) abhangig.

Die Flachenimpedanz und der Polarisationswiderstand der Grenzflache, die aus n
gleichen Zylindern (ro) auf der Elektrolytoberflache besteht, folgt aus Gl. (3.26):

98" (x, t)

jo = ~zFD,
jo oy

0 kp, O°
7, = 1 RT_ o (3.26)
21107 j 2T[nr I (zF)*0 Do [L+jw /K
1 RT
R, = JKD, . 3.27
°o2mw, T@EP)eD, ¥ (3:27)

3.2.3 Schlu3folgerungen aus der Theorie

Die Ergebnisse der betrachteten Modelle sind in Tabelle 3.2 zusammengestellt.
Daraus geht hervor, daf3 die Impedanz der Grenzflache Kathode/Elektrolyt flir den
Fall einer mischleitenden Kathode (volumendiffusionsbestimmter Prozel3) und fur
den Fall einer metallischen Kathode (oberflachendiffusionsbestimmter ProzeR)
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funktional Gbereinstimmen. Aus der Fittung des Impedanzspektrums mit Gl. (3.14)
bzw. (3.26) kdnnen die Parameter Rp und 1 bestimmt werden.

Im Fall diffusionsbestimmter Reaktionskinetik sind der Polarisationswiderstand
(Rp) und die Eigenfrequenz (un=1/t9) im Impedanzspektrum vom Oberflachen-
austauschkoeffizienten abhangig (Re 0 (B) ™2 bzw. (K)™? und wy OB bzw. K). Des-
halb gibt es einen Zusammenhang zwischen Rp und w=1/1o:

Re O (wo) ™ bzw. (10)*?. (3.28)

Fur eine mischleitende Kathode hangt die Eigenfrequenz des Impedanzspektrums
von der Mikrostruktur der Grenzflache ab («y [0 1/rp). Der Polarisationswiderstand
korreliert mit der Kontaktflache (F) und dem Geflige (ro). Die Eigenfrequenz der
metallischen Kathode ist vom Geflige unabhéngig, und der Polarisationswider-
stand ist umgekehrt proportional zur Lange der Dreiphasengrenze. Das erlaubt
zwischen mischleitender und elektronenleitender Kathode zu unterscheiden und
die Strategie der Kathodenoptimierung im konkreten Fall festzulegen, was mit
konventionellen Methoden [20] nicht mdglich war.

Aus der entwickelten Theorie 1&R3t sich der Polarisationswiderstand und die Eigen-
frequenz einer pordsen mischleitenden Kathode bei bekannten Materialeigen-
schaften des Kathodenwerkstoffs (D,,, B, 8, V) und den Gefligeparametern (P, ro)
bestimmen (siehe GI. (3.15)). Die berechneten Rp-Werte (Tabelle 3.1) stimmen
mit Literaturangaben gut Uberein. Die Eigenfrequenz im Impedanzspektrum
konnte erstmals physikalisch interpretiert werden.

Das Modell der perowskitischen Kathode sagt voraus, dal? die Grenzflache
Perowskit/Elektrolyt wegen der Erzeugung einer hohen Sauerstoffleerstellenkon-
zentration im Perowskit durch die hohe Uberspannung geschadigt werden kann.
Die kritische Uberspannung fir die Schadigung betragt fir LaggSro.MnOsz ca.
-0.24 V. In der Literatur wurden bisher die Alterungsprozesse an der Grenzflache
Perowskitkathode/Elektrolyt nicht diskutiert.

3.3 Ergebnisse und Diskussion
3.3.1 Ergebnisse der komplexen Charakterisierung poréser Kathoden

In Tabelle 3.3 sind die Ergebnisse der komplexen Charakterisierung der aus den
unterschiedlichen Pasten hergestellten Kathoden zusammengefalit.

Tabelle 3.2: Zusammenfassung der Ergebnisse.

Perowskitkathode Metallische Kathode
7, =— "o z,=—_Re
J1+jor, J1+tjw /K
Re O (to) “Clro/B) " Re O(1/K)"
wo = 1/19 = 2B/ro w =K
Re(10)"% (1- P) 10)"% F Re(K) ™% TPBL
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Aus Tabelle 3.3 geht hervor, dal3 die elektrische Leitfahigkeit der gesinterten LSM-
Kathoden mit steigender Porositat sinkt. Bei gleicher Porositat hat die ULSM-
Kathode einen kleineren Widerstand als die LSM-Kathode.

Die aus der Schwindung ermittelte Porositat ist etwas kleiner als die Porositat, die
aus der Bildanalyse (SEM-Aufnahmen) gewonnen wurde. Qualitativ unterscheiden
sich die Ergebnisse beider Methoden nicht. Die Kathode aus der Paste B ist we-
sentlich poréser als die Kathoden aus den Pasten A und C mit vergleichbarer
Porositat.

3.3.2 Impedanzspektrum, Gefiige und elektrochemische Aktivitat von
Laolgsro,zMn03-5-Kath0den

Bild 3.12 zeigt das Impedanzspektrum einer symmetrischen LSM/YSZ/LSM-Zelle.
Die Kurve stellt die Summe aus den Impedanzspektren zweier gleicher Grenzfla-
chen Lap gSrp2,Mn0O3.5(LSM)/YSZ und dem Impedanzspektrum des Elektrolyts dar.
Aus Bild 3.12 kann die Flachenimpedanz der Zelle ermittelt werden (Bild 3.13).

Im Frequenzbereich =10 mHz - 1 MHz (T=950°C) ist das Impedanzspektrum
des Elektrolyts ein Punkt auf der Abszisse, der dem ionischen Widerstand des
Elektrolyts (YSZ-Folie) entspricht. Der Imaginarteil ist in diesem Frequenzbereich
Null.

Da die Kathodenschicht eine Porositat (P) hat, berechnet sich der Flachenwider-
stand einer YSZ-Folie Rg aus

1 d
* 1-Po
mit og — spezifische ionische Leitfahigkeit des Elektrolyts
d — Dicke des Elektrolyts.

(3.29)

oe der verwendeten YSZ-Folien wurde bei 950°C aus Impedanzmessungen an ei-
ner symmetrischen Pt/YSZ/Pt-Zelle (Geometrie Bild 3.1(b)) ermittelt. Es ergab sich
fur og = 0.17£0.01 S/cm. Dieser Wert ist etwas grofRer als Angaben aus der Lite-
ratur 0g=0.08-0.15 S/cm [21] und weist auf eine bessere ionische Leitfahigkeit der
Folie im Vergleich zu Bulkproben hin.

Der Flachenwiderstand des Elektrolyts fur LSM-Kathoden mit 22% und 35% Poro-
sitat ergibt sich aus Gl. (3.29) und ist in Tabelle 3.5 angegeben.

Der Flachenwiderstand Re der YSZ-Folie mit porésen LSM-Elektroden wurde aus
dem Impedanzspektrum mit Hilfe von Gl. (3.30) bestimmt:

Re =ReZ ( f=10 kHz) [A (3.30)
mit A — Elektrodenflache.

Tabelle 3.3: Ergebnisse der komplexen Charakterisierung der siebgedruckten Kathoden.

Paste Pulver dsq FSG* Grindichte Schichtdicke Porositat Porositat Leitfahigkeit

pm % g/cm3 pm % % (SEM) S/cm, 950°C
A LSM 274 69.8 3.80+0.3 65-69 17+3 22+3 1.33x10°
B LSM 274 710 3.0040.3 56-62 29+3 3513 1.07x10°
C ULSM 2.38 70.0 3.55+0.3 70-72 19+3 24+3 1.14x10°

*FSG - Feststoffgehalt
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Die Flachenwiderstande der YSZ-Folie mit unterschiedlichen LSM-Kathoden sind
in Tabelle 3.5 zusammengefalit. Bei pordseren Kathoden wird ein grof3erer Fla-
chenwiderstand des Elektrolyts gemessen, was mit Gl. (3.29) gut Ubereinstimmit.
Die Flachenwiderstandswerte Rg der LSM/YSZ/LSM-Zellen sind groR3er als die
von Pt/YSZ/Pt-Zellen ermittelten Re-Werte (Tabelle 3.4), was auf eine La,Zr,0+-
Bildung an der Grenzflache LSM/YSZ hinweist.

Die Flachenimpedanz der Grenzflache LSM/YSZ wird aus Bild 3.12 mit

Ze=2Z(f) A2 (3.31)

erhalten.
Das berechnete Impedanzspektrum der Grenzflache LSM/YSZ:

7= (3.32)

+jor,

basierend auf Gl. (3.14) bzw. (3.26), wird an das gemessene gefittet.

Bild 3.14 zeigt die Anpassung der Zp-Werte nach Gl. (3.32) an das gemessene
Impedanzspektrum. Die Ubereinstimmung zwischen gemessener und berechneter
Kurve ist gut, trotz der Annahme, dal3 alle LSM-Zylinder gleiche Radien (rp) ha-
ben. Die Ubereinstimmung zwischen beiden Kurven wird besser, wenn statt
Gl. (3.32) die Gl. (3.33) angewendet wird (Bild 3.14):

7= R (3.33)

Y1+ (oot,)’

Die Anpassung der Z(w) mit Hilfe von Gl. (3.33) ergibt den Polarisationswiderstand
der Grenzflache Kathode/Elektrolyt (Rp), die Eigenfrequenz (wy=1/19) und den Pa-
rameter y. Der Parameter y beschreibt die Verteilung der Eigenfrequenzen
(w=1/t9) der einzelnen Grenzflachen zwischen LSM-Korn und YSZ. Eine wy-
Verteilung stellt sich wegen unterschiedlicher Korngrof3en der LSM-Kdrner und ei-
ner Abweichung der Koérner von der zylindrischen Geometrie ein. Fur eine enge
wo-Verteilung ist y nahezu 1.

Die charakteristischen Parameter der Flachenimpedanz der Grenzflache
LSM/YSZ sind in Tabelle 3.5 zusammengefal3t. Der Polarisationswiderstand Rp
und die Zeit fur die Sauerstoffuberfihrung aus der Luft in die Kathode 19 sinken
mit steigender Porositéat.

Tabelle 3.4: Flachenwiderstand der YSZ-Folie fir LSM-Kathoden mit 22% und 35% Porositét
bei 950°C.

Porositat Ok d Re
% S/cm pm Qcm?2
22% 0.17+0.01 25045 0.19+0.01
35% 0.17+0.01 25045 0.23+0.02
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Eine Abhangigkeit der Eigenfrequenz wy=1/19 von der Mikrostruktur liegt nur in
perowskitischen Kathoden vor (Kapitel 3.2.3). Damit gilt fir die LSM-Kathode das
vorgestellte Modell der pordsen perowskitischen Kathode (Kapitel 3.2.1).

Aus Gl. (3.15) folgt:

Re(10)Y?/ (1- P). (3.34)

Diese Abh&angigkeit stimmt mit den Ergebnissen der Tabelle 3.5 qualitativ tberein.
Der Polarisationswiderstand nimmt wegen der Beschleunigung der Sauer-
stoffuberfihrung in die Kathode ab (15l) . Weil 1, vom Oberflachenaus-
tauschkoeffizienten 3 und dem Kontaktradius ro abhangig ist (Gl. (3.9)), ist es
prinzipiell nicht moglich, die Ursache der Widerstandsabnahme zu spezifizieren.
Da aber die Kathodenpasten auf identischen Komponenten basieren und im Her-
stellungsprozel’ lediglich in der Pulverdispergierung Unterschiede bestanden, ist
anzunehmen, dal3 der Oberflachenaustauschkoeffizient aller gesinterten Schich-
ten gleich ist. Daher ist die Eigenfrequenzverschiebung im Impedanzspektrum
durch Anderungen der Mikrostruktur der Kathode erklarbar.

Wird als mittlerer Zylinderradius ro der dsp-Wert der KorngréRenverteilung des
Pulvers verwendet, ergibt sich fur den Oberflachenaustauschkoeffizienten des
Perowskits

B = ro/2To = dso/2T0 = 10° - 10™ cms . (3.35)

Dieser [B-Wert stimmt gut mit den experimentellen Ergebnissen fur
Lap gSro2Mn0O3.5 von Wessel [3] (B = 0.99x10™ cm/s) tberein.

Aus Tabelle 3.5 und aus Angaben tber den chemischen Diffusionskoeffizienten
von LapgSro2MnOs5 (Tabelle 3.1) folgt die elektrochemisch aktive Dicke einer
LSM-Kathode (Gl. (3.7)):

h= ,D,T, =0.17-2.2x10* cm = 0.17-2.2 pm. (3.36)

3.3.3 Chromvergiftung der Kathode

Eine gute Moglichkeit Gl. (3.34) zu uberprufen, ergibt sich im Falle der Abschei-
dung von Chrom aus der Atmosphéare auf der Kathodenoberflache. Die Cr-
Abscheidung in der Kathode fuhrt dazu, dal3 der Sauerstoffaustausch zwischen
Perowskitoberflache und Atmosphare verlangsamt wird. Ausgehend vom be-
schriebenen Modell bedeutet das eine Verlangerung der Zeit fur den Sau-
er-

Tabelle 3.5: Charakteristische Parameter des Impedanzspektrums einer symmetrischen Zelle
LSM/YSZ/LSM.

Proben-Nr. Porositat Rg, Qcm?2 Rp, Qcm? To, S y
1 0.58 1.90 0.31 0.83
2 22% 0.55 1.77 0.41 0.85
3 0.39 1.74 0.53 0.87
1 0.70 0.81 0.08 0.77
2 35% 0.60 0.71 0.11 0.77
3 0.74 0.77 0.1 0.75
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Tabelle 3.6: Anderung der charakteristischnen Parameter des Impedanzspektrums der Grenzflache
ULSM/YSZ bei Auslagerung in CrOz-angereichter Atmosphére.

Auslagerungszeit Rg, Q Rp, Q Tg, S y
Oh 0.011 0.056 0.026 0.87
16 h 0.018 0.22 0.20 0.89
22h 0.018 0.30 0.42 0.81
93 h 0.020 0.60 1.03 0.88
520 h 0.020 0.95 2.12 0.90

stoffubertritt in den Perowskit 1o und damit eine Erh6hung des Polarisationswider-
standes RPE(ro)”Z.

An solchen Proben wurden von der Fa. Siemens Impedanzmessungen durchge-
fahrt (Dr. Glnther, Dr. Richter) und dem IKTS fur eine theoretische Analyse zur
Verfiigung gestellt.

Das betraf Impedanzspektren von kompletten Zellen (Kathode / Elektrolyt / An-
ode), nach unterschiedlichen Auslagerungszeiten in CrOgs-reicher Atmosphére [5]
(Bild 3.15).

In Tabelle 3.6 sind die Ergebnisse der Kurvenanpassung mit Gl. (3.34) zusam-
mengestellt. Man sieht, da? mit zunehmendem Cr-Vergiftungsgrad der Kathode
sowohl T als auch Rp ansteigen. Aus Bild 3.16 entnimmt man weitgehend einen
Zusammenhang zwischen Rp und (To)"%, was mit den Ergebnissen des Modells
(Kapitel 3.2.3) Ubereinstimmt.

3.3.4 EinfluR der Lange der Dreiphasengrenze und der Kontaktflache Katho-
de/Elektrolyt auf die Impedanz

Um den Einflud der Lange der Dreiphasengrenze (TPBL) und der Kontaktfla-

che (F) auf das Impedanzspektrum zu bestimmen, wurde die Impedanz zweier

Proben unterschiedlicher Porositat stromlos gemessen und mit experimentell er-

mittelten TPBL- und F-Werten der Grenzflache LSM/YSZ verglichen.

Bild 3.17 zeigt das Impedanzspektrum beider Zellen. Die Impedanzspektren wur-

den mit Gl. (3.33) angepaldt. Dabei wurden der Polarisationswiderstand und die

Zeit fur den Sauerstoffubertritt in die Kathode (1p) sowie y bestimmt (Tabelle 3.7).

Bild 3.18 zeigt die Topographie der Grenzflache LSM/YSZ nach Entfernung der

anodisch polarisierten LSM-Schicht. Auf der YSZ-Oberflache befinden sich ge-

schlossene Konturen, welche die Position der entfernten LSM-Korner zeigen.

Daraus lassen sich die Lange der Dreiphasengrenze (TPBL) und die Kontaktfla-

che (F) genau bestimmen.

Dabei kann TPBL auf dem Bild 3.18 unterschiedlich gemessen werden:

- ohne Beriicksichtigung der Perowskit-Korngrenzen (Bild 3.19(a), TPBL?)

— mit Berticksichtigung der Perowskit-Korngrenzen (Bild 3.19(b), TPBLb)

— mit Berucksichtigung der Wirkungslange an den Korngrenzen (Bild 3.19(c),
TPBL®).

Tabelle 3.7: Charakteristische Parameter der Impedanzspektren aus Bild 3.17.

Nr. P Rg, Q Rp, Q To, S Y
1 35% 1.22 5.45 0.14 0.82
2 22% 0.87 5.10 0.19 0.78
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Die Ergebnisse der Messungen aus unterschiedlichen Ausschnitten beider Grenz-
flachen sind in Tabelle 3.8 zusammengefal3t.

Unter der Annahme, dal? der Polarisationswiderstand (Tabelle 3.7) nur durch die
Lange der Dreiphasengrenze bestimmt wird, gilt

Rpi1/Rp2 = TPBLL/TPBL;. (3.37)

Fur keine der TPBL-Werte in Tabelle 3.8 trifft das zu. Die TPBL-Werte sagen un-
ter Berucksichtigung der Lange der Perowskitkorngrenzen kleinere Polarisations-
widerstande fur dichtere Proben voraus, die aber in der Praxis nicht auftreten.
Damit beeinfludt die Sauerstoffdiffusion an den Korngrenzen des LSM-
Perowskits die Kinetik der Sauerstoffreduktion nicht.

Bei ausschlieRlicher Betrachtung der &uf3eren Lange der Dreiphasengrenze
(TPBL=TPBL?), liegt auf der YSZ-Oberflache eine Population von unterschied|i-
chen Clustern vor, die aus LSM-Kérnern bestehen (Bild 3.20). Kein Cluster ist den
Perowskitzylindern im beschriebenen Perowskitzylinder/Elektrolyt-Modell aquiva-
lent (Kapitel 3.2.1). Eine aquivalente Darstellung der Cluster durch Perowskitzylin-
der ist im Bild 3.21 gezeigt. Bei dieser Darstellung berechnet sich der Zylinderra-
dius aus

ro = 2F/TPBL. (3.38)

Die aus Gl. (3.38) berechneten Zylinderradien sind in Tabelle 3.8 zusammenge-
fal3t. Man erkennt, dafd die ermittelten Radien ro mit der Teilchengréf3e des Aus-
gangspulvers korrespondieren, wobei eine kleinere Porositat einen héheren Ver-
sinterungsgrad representiert, der zu einem grof3eren rq fuhrt. Aus Tabelle 3.8 und
Gl. (3.9) folgt fur die Eigenfrequenzverschiebung im Impedanzspektrum mit der
Verfeinerung der Mikrostrukrur:

Wo1/Wo2 = To2/Tor = Foo/ o1 =1.5. (339)

Tabelle 3.8: Lange der Dreiphasengrenze (TPBL) und der Kontaktflache (F) der Grenzflache
LSM/YSZ (Mw. = Mittelwert, Bildflache 381 um2).

Probe Bild TPBL Mw.® TPBL Mw.” TPBL Mw.° *F Mw. fo Mw.
Nr. Nr.  *um  pm  °pm  um ¢ um Hm2  pm2  pm Hm
um
1 240 285 330 211.5 1.76
2 210 280 350 210.7 2.00
3 170 265 360 212.6 2.50
1 4 210 208 285 271 360 335 212.2 2145 2.02 2.09
5 200 250 300 222.9 2.23
6 200 250 300 219.0 2.20
7 225 285 345 212.6 1.89
1 220 330 440 231.3 2.10
2 165 355 545 273.9 3.32
3 205 375 545 268.2 2.62
2 4 200 179 360 354 520 529 262.1 2755 2.62 3.19
5 140 355 570 303.3 4.33
6 180 340 500 288.4 3.20
7 145 365 585 301.4 4.16

* Aus der Kontaktflache F berechnet sich die Porositat der LSM-Schicht durch P = (1 - F/ 381 ),
(P, =0.44, P, = 0.28).
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Das stimmt gut mit dem Quotienten Tp2/Tp; = 1.36 aus Impedanzmessungen uber-
ein (Tabelle 3.7).

Aus Tabelle 3.8 (P1=0.44, P»,=0.28) und GI. (3.35), (3.40) ergibt sich fur die Pola-
risationswiderstande der beiden Zellen:

Rpllsz = (Toz/T()l)l/z (1 - P1) / (1 - Pz) =0.95. (340)

Aus Impedanzmessungen (Tabelle 3.7) findet man fir Rpi/Rp, einen Wert von
0.96.

Diese Abschatzungen zeigen, dald die Sauerstoffiberfihrung in den Elektrolyten
nicht durch die Dreiphasengrenze, sondern im wesentlichen durch die Kontaktfla-
che Perowskit/Elektrolyt erfolgt.

3.3.5 Einfluld der La,Zr,07-Bildung auf das Impedanzspektrum

In zahlreichen Untersuchungen an der stéchiometrischen (Lag.gSro2MnOgz.5 LSM)
und unterstochiometrischen (Lag.75Srp2MnO35 ULSM) Kathode [22,23,24] wurde
festgestellt, da? bei T=1300°C, 5h an der Grenzflache ULSM/YSZ keine
La,Zr,07-Bildung stattfindet. An der Grenzflache LSM/YSZ bildet sich dagegen ei-
ne 100-200 nm dicke LayZr,O7-Schicht [24].

Um den Einflu3 der LayZr,O7-Bildung auf die Impedanz zu ermitteln, wurden
symmetrische Zellen mit LSM- und ULSM-Kathoden gleicher Porositat bezilglich
ihrer elektrochemischen Aktivitat zur Sauerstoffreduktion miteinander verglichen.
Bild 3.22 zeigt das Impedanzspektrum beider Zellen. Die Impedanzparameter
wurden aus der Anpassung der Impedanzspektren mit Gl. (3.33) gewonnen und
sind in Tabelle 3.9 zusammengestellt. Der Flachenwiderstand des Elektrolyts (Rg)
wurde aus dem Hochfrequenzanteil des Spektrums mit Gl. (3.31) bestimmit.

Aus Tabelle 3.9 geht hervor, dal3 Re der ULSM/YSZ/ULSM-Zellen kleiner als Rg
der LSM/YSZ/LSM-Zellen ist, was auf die La,Zr,O;-Bildung an der Grenzflache
LSM/YSZ zuriickzufuhren ist. Der Unterschied zwischen beiden Widerstanden
betragt 0.25-0.5 Qcm2. Das entspricht einer 100-200 nm Schicht mit
0=4x10" S/cm. Dieser Wert stimmt mit der Leitfahigkeit von LayZr,O-, die bei
1000°C an Luft aus Impedanzmessungen an La,Zr,O7-Tabletten von Poulsen und
Puil [25] ermittelt wurde (0=3.8x10" S/cm), Uiberein.

Obwohl die ULSM- und LSM-Kathoden ungefahr gleiche Porositat haben, unter-
scheiden sich die 1o-Werte (Tabelle 3.9) wesentlich voneinander. Das deutet dar-
aufhin, dal3 die ULSM- und LSM-Kathoden unterschiedliche Oberflachenaus-
tauschkoeffizienten besitzen. Infolgedessen ist der Polarisationswiderstand
der

Tabelle 3.9:; Einflu3 der La,Zr,O;-Bildung auf das Impedanzspektrum symmetrischer Zellen.

Proben-Nr. Porositat Rg, Qcm? Rp, Qcm? To, S y
LSM1 0.54 1.77 0.31 0.83
LSM2 22% 0.51 1.65 0.41 0.85
LSM3 0.36 1.62 0.53 0.87

ULsSM1 0.20 0.71 0.18 0.85
ULSM2 24% 0.18 0.84 0.25 0.90
ULSM3 0.18 0.83 0.29 0.83

68



Grenzflache ULSM/YSZ kleiner als der der Grenzflache LSM/YSZ.

Der Oberflachenaustauschkoeffizient und der Diffusionskoeffizient in der elektro-
chemisch aktiven Zone der Perowskitkathode (0.17-2.2 um nach Gl. (3.37)) kon-
nen auch durch die Reaktion mit YSZ wahrend des Sinterns beeinfluf3t werden. Es
erfolgt bei der Sintertemperatur eine Injektion von Sauerstoffleerstellen aus dem
Elektrolyten in den Perowskit durch die Phasengrenze, was die Unstéchiometrie
des Perowskits () und infolgedessen den Oberflachenaustauschkoeffizientn (3)
erhoht.

3.3.6  Strukturierung und Alterung der Kathode im Betrieb

Fir die Langzeitstabilitat der Brennstoffzelle sind stabile Eigenschaften der
Grenzflache Kathode/Elektrolyt wahrend des Betriebs eine wichtige Vorausset-
zung. Hohe Leistungsdichten und damit verbunden hohe Stromdichten belasten
die elektrochemisch aktiven Grenzflachen erheblich.

In der Literatur gibt es wenig Informationen tber Veranderungen an der Grenzfla-
che Kathode/Elektrolyt.

Umemura und Amano [26] haben die Anderungen an der Grenzflache
LapoSro.1MnO3.5/YSZ wahrend einer stromlosen Auslagerung bei 1000°C
(<10000 h) untersucht. Die Lange der Dreiphasengrenze wurde dabei aus der
Bruchflache ermittelt [27]. Der aus Impedanzmessungen gewonnene Polarisati-
onswiderstand (Rp) wuchs wéahrend der Auslagerungszeit, was nicht durch eine
Verdichtung der Kathodenschicht und der damit verbundenen Verkleinerung der
TPBL infolge der Sinterung der Schicht erklart werden konnte [26]. Lee und
Oh [27] haben Veranderungen des Impedanzspektrums bei stromloser Auslage-
rung einer LagoSroi1MnO;.5/YSZ/Pt-Zelle (900°C, 720 h) durch die LayZr,O7-
Bildung an der Grenzflache Lag ¢Sro1MnO3.5/YSZ erklart.

Bei Stromfluf? durch die Zelle werden aber andere Erscheinungen beobachtet.
Anfangs sinkt der Polarisationswiderstand der Grenzflache LaggSro.MnO3.5/YSZ
ab. Dieser Effekt wurde von Weber et al. [24] mittels TEM und Impedanzspektro-
skopie untersucht. Der Abfall des Polarisationswiderstandes an der Grenzflache
LapgSro2MnO3.5/YSZ bei Stromflul wurde durch die Zerstérung der LayZr,O7-
Schicht, die sich wahrend des Sinterns gebildet hat, erklart [24]. Ein &hnlicher Wi-
derstandsabfall an der Grenzflache Lag 75Sr02Mn0O3.5/YSZ, an der keine LayZr,0+-
Bildung stattfindet, wurde in dieser Arbeit nicht diskutiert.

Hsiao und Selman [28] haben Anderungen im Impedanzspektrum einer
LapgSro2.MnO3.5/YSZ/Pt-Zelle nach Betrieb (950°C/312 h, Stromdichte 100
mA/cm?2) und Zyklisierung (Abkuhlen/Aufheizen) beobachtet, was mit der Bildung
bzw. Zerstérung von La,Zr,O- nicht zu erklaren war.

Um die nicht reversiblen Prozesse an der Grenzflache Kathode/Elektrolyt zu ver-
stehen, wurde eine potentiostatische Alterung der Grenzflache ULSM/YSZ vorge-
nommen (siehe Kapitel 3.2.4). Die Bruchflache ULSM/YSZ und das Impedanz-
spektrum der symmetrischen Zelle (Bild 3.1(b)) wurden vor und nach dem Strom-
flud ausgewertet.

Bild 3.23 und 3.24 zeigt die ULSM/YSZ-Grenzflache vor und nach der Belastung
(U=0.8 V, 3 h, T=950°C). Die kathodisch und anodisch polarisierten Grenzflachen
zeigen Veranderungen im Vergleich zum Anfangszustand.

Die Kathodische Polarisation fiuhrt zur Bildung von Nanoporen in ULSM-Kdrnern
neben der ULSM/YSZ-Kontaktflache (Bild 3.24(a)).
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In der anodisch polarisierten ULSM-Schicht wird der Perowskit an der Phasen-
grenze ULSM/YSZ weggeblasen, so dal? das ULSM-Korn die Verbindung zu der
YSZ-Oberflache verliert (Bild 3.24(b)).

Der Zerfall und Abtrag des anodisch polarisierten Perowskits findet aufgrund der
Sauerstoffstromung in den Poren statt. Der Sauerstoffstrom verhindert die Bildung
einer gesattigten Oxidatmosphare (La,O3, MnO) um das ULSM-Korn und fuhrt
damit zum Zerfall des Perowskits auf der Kornoberflache (Bild 3.25).

Die kathodisch polarisierte Perowskitschicht zerfallt an der Grenzflache Katho-
de/Elektrolyt wegen der hohen Sauerstoffleerstellenkonzentration im Perowskit,
die durch die hohe kathodische Uberspannung an der Grenzflaiche ULSM/YSZ er-
zeugt werden (Gl. 3.20). Dieser Zerfall wird durch die Sauerstoffstromung in den
Poren in Richtung Grenzflache ULSM/YSZ verlangsamt, da diese Stromung den
Abtransport von gasformigen oxidischen Spezies von der Grenzflache weg ver-
hindert und damit zur Erh6hung des Partialdrucks der Oxidkomponenten an der
Grenzflache beitragt (Bild 3.26).

Die Stromrelaxation (Bild 3.27) zeigt zuerst einen Anstieg der Stromdichte von
0.8 A/cm? auf 1.3 A/cm?, durch eine Formierung der ULSM-Schicht (Bildung von
Nanoporen und dadurch Verkleinerung von ro bzw. 1o in Gl. (3.9) bei nahezu kon-
stanter Kontaktflache F). Nach dem Anstieg folgt ein steiler Abfall der Strom-
dichte, hervorgerufen durch eine Abhebung der anodisch polarisierten ULSM-
Schicht.

Das Impedanzspektrum einer symmetrischen Zelle im Anfangszustand und nach
Belastung mit U=0.8 V ist im Bild 3.28 dargestellt. Das Impedanzspektrum stellt
sich als eine Summe aus der Impedanz der kathodischen Grenzflache und der
Impedanz der anodischen Grenzflache dar. Da beide ULSM-Schichten ihre Mi-
krostruktur unter Stromfluf® andern, ist es nicht méglich entstehende Veranderun-
gen im Impedanzspektrum den Strukturierungsprozessen an den Grenzflachen
zuzuordnen.

Tabelle 3.10: Charakteristische Parameter des Impedanzspektrums ULSM/YSZ/ULSM-Zelle
(Bild 3.1(b)).

Legende Rg, Qcm? Rp, Qcm? wy, rad/s
im Ausgangszustand 0.20 0.70 11.12
nach 3 h bei U=0.8 V 0.39 034
nach Stromabschaltung (2 h) 0.66 0.96 62.83
nach Stromabschltung (15 h) 0.73 1.42 35.30
nach Abkihlen und Aufheizen (2 h) 1.91 2.60 50.27
nach Abkiihlen und Aufheizen (5 h) 1.91 2.60 50.27

Tabelle 3.10 zeigt die Anderung der charakteristischen Parameter im Impedanz-

spektrum symmetrischer Zellen. Daraus geht hervor, dai3

- Re und Rp ansteigen, weil die Kontaktflache ULSM/YSZ durch den Perowskit-
zerfall kleiner wird.

— wy wegen der Verkleinerung der mittleren Kontaktradien (rp) auf beiden Grenz-
flachen durch den Perowskitzerfall ansteigt. Moglicherweise erhdht sich auch
der Oberflachenaustauschkoeffizient 3 aufgrund der Erzeugung einer grol3en
Anzahl von Sauerstoffleerstellen (wy OB/ro).

Die Zyklisierung (Aufheizen/Abkihlen mit 5°C/min) der Zelle nach der Strombela-

stung fuhrt zur Erhéhung des Hochfrequenzwiderstandes (Rg), des Polarisations-
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widerstandes (Rp) und der Eigenfrequenz uy (Tabelle 3.10, Bild 3.29), was durch
Abheben der anodisch polarisierten ULSM-Schicht verursacht ist.

Diese Experimente zeigen, dald die Grenzflache ULSM/YSZ bei hoher anodischer
und kathodischer Polarisation (N < -0.24 V ) nicht stabil ist, was auch mit den
Modellvorstellungen (Gl. (3.16)) gut Ubereinstimmt. Uber Dynamik und Schnellig-
keit der Alterungsprozesse an der Grenzflache ULSM/YSZ konnen aus den
durchgefuihrten Untersuchungen keine genauen Aussagen getroffen werden.

Die Schadigung der kathodisch polarisierten ULSM- und LSM-Schichten finden
nur in der elektrochemisch aktiven Zone statt. Die Hohe dieser Zone betragt ca.
2 um (Bild 3.30), was mit Gl. (3.37) ubereinstimmit.

3.4 Zusammenfasung

Die im Rahmen der vorliegenden Arbeit entwickelte Theorie und die verwendeten
MelImethoden sind gut fir die Charakterisierung diffusionsbestimmter Prozesse in
Elektroden elektrochemischer Zellen geeignet. Die vorgestellte Betrachtung laR3t
sich auch auf porése protonenleitende Elektroden anwenden. Die Theorie kann
fur Systeme mit lateralem Sauerstoffkonzentrationsgradienten im Perowskitteil-
chencluster erweitert werden, wobei eine zweidimensionale Differentialgleichung
zu losen ist. Diese Theorie beschreibt dann den Sauerstofftransport in Kathoden
mit groflerem Pulverkorn bzw. in dichteren Kathoden an der Grenzflache Katho-
de/Elektrolyt.
Aus den bisherigen Untersuchungen ist eine optimale mischleitende Kathode fur
die SOFC dadurch charakteriesiert,

— dal der effektive Radius ry der einzelnen Teilchencluster auf dem Elektrolyten ei-

nen durch 3 und II~)V definierten Maximalwert nicht Uberschreiten darf, um die ge-

samte Kontaktflache der Kathode auf dem Elektrolyten fir den Sauerstofftransport
Zu nutzen,

- daR ein kleinerer ro und ein groReres B bei konstanter Uberspannung eine erhohte
Stromdichte in dem Kathodenwerkstoff ermoglichen, die aber eine durch die Pha-
senstabilitdt des Kathodenwerkstoffes definierte kritische Stromdichte nicht tber-
schreiten darf,

- dal die Kathode eine minimale Porositat hat, die die Kathodenstromdichte und
die Haftfestigkeit der Kathode maximiert, aber auch einen ausreichenden Sauer-
stofftransport zur Grenzflache Kathode/Elektrolyt sichert. Dartber hinaus soll eine
mit sinkender Porositdt zunehmende Verclusterung der einzelnen Pulverteilchen
nicht so grof3 sein, daf3 ro den oben definierten Maximalwert Uberschreitet,

- dal} sie eine ausreichende Langzeitstabilitat unter SOFC-Betriebsbedingungen
hat. Es gibt Anzeichen daftir, dal3 Kathoden mit kleinerer Porositat langzeitstabiler
sind.
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4. Zusammenfassung

Die am IKTS entwickelten Glaspasten haben gemald den Anforderungen der Fa.
Siemens ein geeigentes Viskositats- und Kristallisationsverhalten und sind von
gewinschter Langzeitstabilitéat, d.h. sie haben passende thermomechanische Ei-
genschaften. Letzeres war eine wesentliche Voraussetzung fur eine langzeitsta-
bile Zyklisierbarkeit der Stacks.

Diese Ergebnisse ermdglichten Siemens, von der kostenintensiven Scheiben-
technologie des Fugens zum Fugen mittels Glaspaste (Glaspulverdispersion in
enem organischen Binder) Uberzugehen. Blasenarme Glasschichten bis zu einer
Dicke von 300 pum konnten erzielt werden. Des weiteren wurde eine Technologie
zur Realisierung von ebenen Glaslotschichten auf groRen Interconnectorplatten
>(20x20) cm? entwickelt.

Die Eigenschaften der Fligenahte wurden durch das IKTS an bei der Fa. Siemens
ausgelagerten Short-Stacks Uberpruft.

Bei kathodischen Funktionsschichten stand deren Verformbarkeit im Mittelpunkt
der Untersuchungen. Dabei konnte das Verformungsverhalten der Funktions-
schicht wahrend des Fugens und bei Langzeitauslagerungen in Abhangigkeit vom
Dispersionsgrad des Pulvers sowie von Phantomkomponenten in der Paste (zur
Porenbildung) variiert werden.

Des weiteren wurden grundlegende Erkenntnisse Uber den EinfluR der Cr-
Verdampfung aus dem Interconnector auf das Langzeitverhalten der Funktions-
schichten gewonnen (Phasenbildung, Haftfestigkeit).

Die an der Grenzflache Kathode/Elektrolyt stattfindenden Prozesse wurden mittels
Impedanzspektroskopie, hochauflésender REM und Transporttheorie analysiert,
wobei es international erstmals gelang, die Experimente widerspruchsfrei theore-
tisch zu beschreiben.

Es wurde gefunden, dal? sich die Kathode durch Bildung von Mikroporen an ge-
nannter Grenzflache formiert und dafl} die Stabilitdt der Mikroporositat von der
Schichtporositat, der Stromdichte und der chemischen Zusammensetzung des
Kathodenmaterials abhangt.

Aus diesen Untersuchungen konnten bzw. kénnen Schlul3folgerungen tber das
Kathodenpulver, das Kathodengefiige und die maximale Stromdichte fir eine
langzeitstabile Kathode gezogen werden.

Die entwickelten Pasten sind derzeit im 1 kg-Mal3stab herstellbar und dauerdruck-
stabil.
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Bezug der Ergebnisse zu den Zielen der Foérderprogramme

Die Forschungen betrafen neben der Entwicklung spezieller Glaser fur die Fuge-
technik pasten- und pastenverarbeitungsspezifische Aspekte der Qualitatssiche-
rung und Langzeitstabilitat von beschichteten Bauteilen fur die Stackfertigung von
Hochtemperatur-Brennstoffzellen.

Mit diesen Arbeiten wurden entscheidende Voraussetzungen geschaffen, um die
preiswerte Siebdrucktechnologie fur die Stackfertigung umfassend zu nutzen. Die
wichtigsten Ergebnisse betreffen blasenarme Schichten bis zu einer Dicke von
300 um sowie eine Technologie zur Realisierung von ebenen Glaslotschichten auf
grof3en Substraten. Des weiteren konnte das Verformungsverhalten kathodischer
Funktionsschichten Uber die Variation des Dispersionsgrades bzw. der Verwen-
dung von Phantomkomponenten variiert werden. An der Grenzflache Katho-
de/Elektrolyt konnte die Bildung von Mikroporen nachgewiesen werden. Dabei
hangt die Stabilitdt der Mikroporositat von der Schichtporositat, der Stromdichte
und der chemischen Zusammensetzung des Kathodenmaterials ab.

Diese Ergebnisse erganzen die Arbeiten zum FoOrdervorhaben der Fa. Siemens
AG zur Technologieentwicklung im Hinblick auf groRere Stackeinheiten (50 kW)
und kostenguinstigere Fertigungsverfahren.
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