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Kurzdarstellung

1.

Aufgabenstellung

Ausgehend vom Konzept der metallgestitzten Festelektrolyt- Brennstoffzelle
(metal supported solid oxide fuel cell, MS-SOFC), welches bis 2006 beim DLR
unter Laborbedingungen erfolgreich in einem ersten lauffahigen MS- SOFC-
Shortstack (Einebenen- Stack) demonstriert worden war, sollte innerhalb des
Projektzeitraums ein MS- SOFC- Mehrebenenstack realisier- und industrialisier-
bar gemacht werden. Um adaquate Leistungsdichten und die fir ein SOFC-
Bordaggregat (,auxiliary power unit, APU) relevanten Anforderungen (z.B. Le-
bensdauer > 7.000 h, Thermo- und Redoxzyklierbarkeit, Unempfindlichkeit ge-
genuber Benzin- und Dieselreformaten) zu erreichen, mussten bis zur Serienrei-
fe eines MSC-Stacks noch weitere zielorientierte Entwicklungsarbeiten durchge-
fuhrt werden.

Unter diesen Randbedingungen ergaben sich fur das Projekt folgende Uberge-
ordneten Zielsetzungen:

- Leistungsverbesserung der MS- SOFC auf Basis der am DLR etablier-
ten Plasmaspritztechnologie als Herstellungsmethode,

- Etablierung kostengunstiger Serienverfahren flr die Herstellung von
Einzelzellen,

- Ubertragung der optimierten Leistungswerte von Einzelzellen auf den
Stackbetrieb,

- Demonstration eines robusten, kompakten und sehr schnell aufheizba-
ren SOFC- Stacks fur mobile Anwendungen.

Konkrete Leistungsziele hierbei waren fur Einzelzellen (d. h. plasma-
gespritzte SOFC auf porosem ITM- Substrat mit einem Durchmesser von
48 mm) Werte deutlich Gber 500 mW/cm?, fur Stacks (plasmagespritzte
SOFC auf porésem ITM- Substrat in Kassetten integriert und in einzelnen
Ebenen verschaltet, Zellfliche pro Ebene 150 x 90 mm?, 15-20 Ebenen)
Werte Uber 500 mW/cm? pro Zellebene.



2. Voraussetzungen, unter denen das Vorhaben durchgefihrt wurde

Um eine umweltfreundliche Energieerzeugung sicherzustellen, missen ver-
schiedene Technologien, die die begrenzten Vorrate fossiler Brennstoffe spar-
sam, d.h. mit héchstmoglichem Wirkungsgrad nutzen, entwickelt werden. Des-
halb wurden besonders die Technikoptionen, die zu einer nachhaltigen, nen-
nenswerten Senkung der energiebedingten Umwelt- und Klimabelastungen und
damit auch zur Schonung der endlichen Energieressourcen beitragen, gefor-
dert. Dazu zahlen regenerative Energien wie Wasser-, Wind- oder Sonnenener-
gie, aber auch Brennstoffzellen. Sie bieten eine Alternative zu konventionellen
Verbrennungsprozessen zur Elektrizitadtserzeugung, da sie als Direktwandler
von chemischer in elektrische Energie nicht den Wirkungsgradbeschrankungen
einer Warmekraftmaschine (thermischer Kreisprozess) unterliegen und daher
theoretische Systemwirkungsgrade von bis zu 70% bei der reinen Stromerzeu-
gung aufweisen bei gleichzeitig sehr geringen Schadstoffemissionen. Damit
entspricht die Brennstoffzelle den politischen Zielen, durch Erhéhung ihres Wir-
kungsgrades und kostengunstiger Fertigung den CO,-Ausstol3 erheblich zu re-
duzieren und somit eine sichere, wirtschaftlich berechenbare Energieversor-
gung der Bundesrepublik Deutschland zu gewahren.

In diesem Zusammenhang wurden nicht nur rationellere Energiekonzepte im
stationaren Kraftwerksbereich verfolgt, sondern auch fur mobile Bereiche (siehe
das vom BMWi geférderte ZeuS- Projekt). Steigende Kilometerleistungen und
die notige Reduzierung des spezifischen Kraftstoffverbrauchs bei gleichzeitiger
Senkung der Emissionen erfordern die Entwicklung zukunftsfahiger Antriebs-
konzepte bei Kraftfahrzeugen und Flugzeugen. Insbesondere bei PKW der O-
ber- und Luxusklasse wird durch die zunehmende Anzahl elektrischer Verbrau-
cher, wie beispielsweise X-By-Wire- oder Multimedia-Applikationen, das Ver-
haltnis von elektrischem Energiebedarf zu Antriebsenergiebedarf in Zukunft
noch weiter steigen. Eine effizientere Stromerzeugung im Kfz ist also — neben
weiterer Verbesserung der Aerodynamik und des Antriebswirkungsgrades sowie
konsequentem Leichtbau — ein probates Mittel zur Absenkung des Treibstoffbe-
darfs im Fahrzeug. Um den steigenden elektrischen Energiebedarf im Fahrzeug
zu decken, ist aber nicht nur eine Steigerung der Effizienz der Energiequelle,
sondern auch die Steigerung ihrer Leistung notwendig. Konventionelle Lichtma-
schinen stol3en bereits heute an ihre Leistungsgrenzen und werden sich daher
in der bisherigen Form flir zuklnftige Anwendungen nicht mehr eignen. Die
Umsetzung neuer Konzepte der Stromerzeugung im Pkw ist deshalb dringend
erforderlich.

Die planare SOFC-Brennstoffzellentechnologie mit dinnen Elektrolyten und ho-
her mechanischer Stabilitat, wie im hier durchgefihrten Projekt verfolgt, war die
innovativste Brennstoffzellenkonzeption bezuglich erwartet hoher flachenspezi-
fischer Leistungsdichten und Wirkungsgrade bei moderaten Betriebstemperatu-
ren. Durch die modulare Leichtbau- (Kassetten-)Bauweise, die von ElringKlinger
und BMW im Rahmen des ZeuS-Projekts entwickelt wurde und deren Weiter-
entwicklung diesem Projekt zugrunde liegt, sind MS- SOFC des DLR Stuttgart
aufgrund bereits eingangs genannter spezifischer Vorteile pradestiniert flr einen
Einsatz im mobilen Bereich. Die Vorteile dieses Konzepts sind weitreichend be-



kannt und werden durch zunehmende weltweite F&E-Aktivitaten (Haldor
Topsoe, Ceres Power...) bestatigt. Das Projekt sollte Grundlagen zur Moderni-
sierung der Volkswirtschaft und zur Verbesserung des Technologiestandorts
Deutschland legen. Auf Basis des bereits vorhandenen Know-hows und der Pa-
tente sollten in dem Projekt gezielt neue Werkstoffsysteme, z.B. mit dem Her-
stellungsverfahren des thermischen Beschichtens, unter den Randbedingungen
eines hohen Automatisierungspotenzials, von Marktfahigkeit und Ressourcen-
schonung, entwickelt und damit die genannten Projektziele erreicht werden.
Darlber hinaus war an die Entwicklungen von ,Spin-Offs“ gedacht, die in ande-
ren Technologiefeldern zur Verbesserung der Exportchancen der deutschen
Wirtschaft beitragen sollten.

Das Projekt war als Ubergangsvorhaben zwischen der institutionellen For-
schung und der Markteinfihrung gedacht. Damit sollte das Know-how der Zen-
tralkomponenten eines Leichtbau- SOFC- Stacks fur mobile Anwendungen in
deutscher Hand liegen und anschlie3end national und international zur Markt-
einfUhrungsphase beitragen.

. Planung und Ablauf des Vorhabens
Die Entwicklung der MS- SOFC war in 4 Bereiche unterteilt:

a) Verbesserung der Leistungsdichte der Zellen durch Verbesserung des be-
stehenden Herstellungsprozesses,

b) Untersuchung alternativer Zellherstellungstechnologien,

c) Anderung der verwendeten Werkstoffen der Zellen hin zu neuen Hochleis-
tungswerkstoffen fur Elektrolyt und Kathode,

d) Verbesserung des bestehenden Metallsubstrates.

Dabei verlangte der Einsatz von MS- SOFC als APU die Erfullung besonderer
Randbedingungen: Startzeiten in der GréRenordnung von 10 Minuten sowie ei-
ne Lebensdauer der Stacks uber eine hohe Anzahl an Temperaturzyklen hin-
weg. Auch durfte die Alterung eines Systems im mobilen Einsatz bei einer er-
warteten Lebensdauer von einigen 1.000 Stunden nicht mehr als einige Prozent
betragen. Um dies zu gewahrleisten, mussten Tests an ,repeating units®, Kurz-
stapeln und Stapeln, durchgeflhrt werden. Spezielles Interesse galt dabei der
Fligung und der Kontaktierung.

Daruber hinaus sollte eine Automatisierung und Qualifizierung der Prozess-
schritte fUr die industrielle Fertigung erstellt werden, was jedoch uberwiegend
von den industriellen Projektpartnern durchzufihren war. Hierzu zahlen die Er-
stellung einer Okobilanz fiir die Herstellung und die Rezyklierung der MS-
SOFC sowie eine Analyse der erreichbaren Kosten pro kW und der Leistung pro
Volumen. Weiterhin sollten diverse Konzepte entwickelt werden flr

e die Anlagentechnik hochautomatisierter Systeme

e den sicherheitstechnischen Umgang beim Einsatz von nanostrukturierten
und gesundheitsgefahrdenden Spritzpulvern,

e die Produktions- und Qualitatsprifung der MS- SOFC- Herstellung unter Be-
rucksichtigung der Aspekte der Serienfertigung, sowie



e die Entwicklung einer Anlagentechnik fir die Stackassemblierung mit MS-
SOFC- Zellen.

All dies spiegelte sich in folgenden Arbeitpaketen wider:

AP 110 - Erhohung der Leistungsdichte

AP 120 - Erprobung unterschiedlicher Zellauftragungstechnologien

AP 130 - Weiterentwicklung der Werkstoffsysteme

AP 140 - Weiterentwicklung Substrat und Folienhalbzeug

AP 210 - Neue Technologien zur Interkonnektorherstellung

AP 220 - Integriertes Design

AP 230 - Dichten, Figen und Stack-Assemblierungstechnologien

AP 240 - MS- SOFC- spezifische Kontaktierung und Erprobung

AP 250 - Bau von Testkorpern und Demonstratoren

AP 260 - Versuch und Charakterisierung

AP 270 - Erstellung von Lasten-/Pflichtenheften fiir ein MS- SOFC- Stack-
konzept bei verschiedenen Anwendungsfallen

AP 310 - Kosten/Leistungsanalyse von MS- SOFC- Zelle und Stack

AP 320 - Automatisierung der MS- SOFC- Zellherstellung im Plan-
see/Sulzer Metco Leistungsverbund

AP 330 - Automatisierung der MS- SOFC- Stackassemblierung

(Hierin sind die Arbeitspakete mit DLR- Beteiligung fett gekennzeichnet, wobei
dies in den Punkten 270, 310 und 320 in Form einer Zuarbeit fur die Industrie-
partner bestand, die bei Bedarf von diesen abgerufen werden konnte.)

. Wissenschaftlicher und technischer Ausgangszustand

Brennstoffzellen stellten einen wesentlichen Forschungs- und Entwicklungs-
schwerpunkt im Bereich der rationellen Energienutzung dar. Sie wurden sowonhl
fur den mobilen Einsatz in Fahrzeugen als auch fir die stationare Stromerzeu-
gung und zur portablen Gerateversorgung entwickelt. Unter den verschiedenen
Brennstoffzellen-Typen nahm und nimmt die oxidkeramische Festelektrolyt-
Brennstoffzelle eine Sonderstellung ein. Sie weist unter allen Brennstoffzellen
das hochste Wirkungsgradpotenzial fir die direkte Verstromung von Kohlen-
wasserstoffen, wie z.B. Erdgas, Benzin- und Kerosinreformat, auf und verspricht
dabei einen wichtigen Beitrag flr eine umweltfreundlichere und gleichzeitig
Ressourcenschonende Energiebereitstellung. Daruber hinaus bietet sich auf-
grund der hohen Betriebstemperaturen der SOFC (Ublicherweise 800 bis 900
°C) die Moglichkeit zur Kopplung von Prozessen (Kraft- Warme- Kalte- Kopp-
lung, Nachschaltung von Gas- und Dampfturbinen usw.). Sie ist damit insbe-
sondere fur Anwendungen in der stationaren Kraftwerks- bzw. Heizungstechnik
pradestiniert.

Die zeitliche Entwicklung verschiedener planarer Konzepte fur die SOFC ist in
Abbildung 1 schematisch dargestellt. Bei der planen SOFC der 1. Generation
war der Elektrolyt, meist bestehend aus Yttriumoxid- stabilisiertem Zirkonium-
oxid (YSZ), die tragende Komponente, auf die beidseitig porése Elektroden auf-
gebracht wurden. Dabei besteht die Anode aus einem Cermet aus metallischem



und oxidischem Material (haufig Ni und YSZ), die Kathode aus Oxiden mit Pe-
rovskitstruktur, wie beispielsweise Lanthan-Strontium-Manganit (LSM) oder Lan-
than-Strontium-Cobaltit-Ferrit (LSCF).

Bei SOFC dieser ersten Generation diente ein ca. 150-200 ym dicker Elektrolyt
als Tragestruktur. Diese relativ gro3e Dicke war die wesentliche Ursache der
elektrischen Verluste in der Zelle. Fur einen akzeptabel niedrigen Widerstand
und eine brauchbare Leistungsdichte musste die Arbeitstemperatur bei mindes-
tens 900 °C liegen. Die aus Materialgrinden erwunschte Erniedrigung der Be-
triebstemperatur bei moglichst hoher Leistungsdichte war der wesentliche
Grund fur die Entwicklung von SOFC der 2. Generation, bei denen eine Elektro-
de oder ein Substrat die Tragefunktion iUbernahm. Dadurch konnte vor allem die
Dicke des Elektrolyts reduziert werden, was in geringeren inneren Verlusten und
damit einer moglichen Absenkung der Betriebstemperatur und einer erhdhten
thermomechanischen Stabilitat der Zelle resultierte.
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Abbildung 1:  SOFC- Entwicklungsschritte von der ersten (1G) bis zur dritten
Generation (3G).

Die Entwicklungslinie zu Zellen der 3. Generation basierte auf der Verwendung
von porosen metallischen Substraten, wobei hauptsachlich ferritische Legierun-
gen in Form von hochpordsen Filzen, Vliesen, Geweben oder Gestricken Ein-
satz fanden. Durch die hohe Warmeleitfahigkeit des metallischen Werkstoffs
gegenuber keramischen Tragestrukturen ergeben sich hier Vorteile bei der
Temperaturwechselbestandigkeit sowie der Homogenitat und mechanischen
Stabilitat insbesondere bei zyklischer Betriebsweise, was bei den angesproche-
nen mobilen Anwendungen der APU- Systeme eine wichtige Rolle spielt. Au-
Rerdem erlaubt dieses Konzept den Einsatz konventioneller Umform- und Fuge-
techniken (z. B. Schweil3en), was zusammen mit den geringeren Materialkosten
deutlich niedrigere Herstellungskosten fur Zellen und Stacks ergibt. Auf die me-



tallische Tragestruktur werden die Funktionsschichten der Zelle mit sintertechni-
schen Verfahren oder mit Plasmaspritzverfahren aufgebracht. Wesentliche Ent-
wicklungen zu diesem Konzept unter Einsatz von Sintertechniken fanden bei
der Fa. Ceres Power in England [1,2], bei Haldor Topsoe in Danemark [3], bei
H. C. Starck/InDec in Deutschland bzw. Niederlande [4] sowie in den USA statt,
z. B. beim Lawrence Berkeley National Lab [5] und dem Los Alamos National
Lab [6].

Das Plasmaspritzkonzept zur Zellenherstellung wurde seit vielen Jahren haupt-
sachlich beim DLR in Stuttgart angewandt. Bei diesem Spritzkonzept werden
die Zellen von Beginn an auf metallische Substrate aufgebaut, da diese neben
den anderen genannten Vorteilen die fur das Plasmaspritzen bendtigte mecha-
nische Stabilitdt am besten gewahrleisten.

Im Gegensatz zu einer Polymerelektrolytmembran- Brennstoffzelle (PEMFC)
besitzt die SOFC auf Grund ihres hohen elektrischen Wirkungsgrades, ihrer re-
duzierten Anforderungen an die Reinheit des Brenngases sowie der wesentlich
einfacheren, kompakteren, leichteren und preisgunstigeren Systemtechnik deut-
liche Vorteile fur mobile Anwendungen. Daruber hinaus ist dieser elektrochemi-
sche Energiewandler im Gegensatz zu einer Batterie in der Kapazitat unbe-
schrankt, solange Energie aus einem Kraftstofftank bezogen werden kann. Die
SOFC lasst sich in baugleicher Form prinzipiell sowohl mit Reformat aus Ben-
zin, Diesel und Erdgas, als auch direkt mit Wasserstoff betreiben. Dies ist in den
nachsten Jahrzehnten ein betrachtlicher wirtschaftlicher Vorteil.

Fur mobile APU- Anwendungen mit erheblichen mechanischen Belastungen er-
schien eine MS- SOFC pradestiniert. Dies bedeutete allerdings, dass sie direkt
mit Konzepten wie den Elektrolytgetragenen (ESC) und den Anodensubstratge-
tragenen Zellen (ASC) konkurrieren musste. Vorteile insbesondere des von
DLR und Plansee verfolgten plasmagespritzten MS- SOFC- Konzepts, vergli-
chen mit den Wettbewerbern, wurden in folgenden Punkten gesehen:

o Eine geringere thermische Belastung der eingesetzten Materialien durch
Wegfall von Sinterschritten, die i.d.R. bei weit uber 1000 °C durchgefuhrt
werden mussen.

e Dadurch auch eine potenziell hohe Reduktionsmdglichkeit der Herstellungs-
kosten durch Einsatz alternativer Herstellungsmethoden, z. B. durch thermi-
sches Spritzen.

e Eine besonders flr mobile Anwendungen unabdingbare héhere mechani-
sche Stabilitéat (z.B. hohe Vibrationsfestigkeit durch die metallische Zellun-
terstlitzung),

e geringere ohmsche Zellverluste gegeniber dem ESC- Konzept durch Reali-
sierung des am DLR angewandten plasmagespritzten Dunnschichtkonzepts,

e eine hohere Thermo- und Redoxzyklenfestigkeit sowie

e technisch bessere und kostengunstigere Mdglichkeiten der Stackintegration
und Stackabdichtung, da die Randabdichtung (Trennung der beiden Gas-
raume) zum Interkonnektormaterial durch Laserschwei3en ausgefihrt wer-
den kann.



Eine MS- SOFC sollte daher durch ihren spezifischen Aufbau das Potenzial ha-
ben, die Leistungsdichten von Elektrolytgestutzten Zellen (ESC) mehr als zu
verdoppeln und damit auch signifikant zu kompakteren Bauweisen und niedrige-
ren Stackkosten durch weniger ,Wiederholelemente® beizutragen. AulRerdem
sollte eine MS- SOFC durch ihre Bauweise besser die thermischen Spannun-
gen bei speziell in mobilen Anwendungen haufig auftretenden Ein- und Aus-
schaltzyklen ausgleichen kénnen und flr den Betriebsdauerzielbereich einer
APU von einigen tausend Stunden sehr gut geeignet sein [7].
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Abbildung 2: DLR- Plasmaspritzkonzept fur plane SOFC

Plasmaspritzen mit Gleichstromplasmabrennern ist ein technisch weit verbreite-
tes Verfahren, beispielsweise flr die Herstellung von Beschichtungen auf Bau-
teilen zum Verschleildschutz, zur Warmedammung oder zur Erzielung von Ober-
flachen mit bestimmten katalytischen, elektrochemischen oder bioaktiven Funk-
tionen. Seit 1993 wird dieses Potenzial auch fur Forschungs- und Entwicklungs-
arbeiten zur oxidkeramischen Festelektrolyt-Brennstoffzelle genutzt. Das Deut-
sche Zentrum fur Luft- und Raumfahrt (DLR) konnte zu Beginn des Projekts auf
Uber 25 Jahre Erfahrung im Bereich des Plasmaspritzens fur die Oberflachen-
und Schichttechnik zurtckgreifen. Dadurch war eine kontinuierliche Verfahrens-
weiterentwicklung, angepasst an die jeweiligen Einsatzzwecke, moglich. Hier-
aus abgeleitet entwickelte das DLR ein eigenes Konzept, bei dem alle Funkti-
onsschichten des Elektroden- Elektrolyt- Verbunds (,membrane- electrode- as-
sembly“, MEA) mit Plasmaspritztechniken auf ein pordses, metallisches Sub-
strat aufgetragen werden. Vorarbeiten hierzu waren bereits bei der Fa. Medicoat
in der Schweiz geleistet worden [8]. Auch andere Forschungseinrichtungen un-
ternahmen in der Folgezeit Entwicklungsarbeiten auf der Basis dieses Kon-



zepts, so die Universitat Limoges [9] und CEA [10] in Frankreich, oder die Uni-
versitat in ldaho Falls in den USA [11] und in Sherbrooke in Kanada [12]. Auch
das Forschungszentrum Julich beschaftigte sich im Rahmen von Forschungs-
projekten mit dem spritztechnischen Aufbau von SOFC- Zellen [13].

Abbildung 2 zeigt das DLR-Spritzkonzept, bei dem auf einer pordsen metalli-
schen Tragerplatte, die gleichzeitig als Brenngasverteilerplatte dient, nachein-
ander Anode, Elektrolyt und eine kathodische Doppelschicht mit plasmaspritz-
technischen Methoden aufzutragen wird [14, 15]. Die pordse Platte selbst wird
vorher in die entsprechend geformte und mit Gaszufihrungskanalen versehene
Bipolarplatte eingesenkt und dort befestigt. Der Ubergang von einem kerami-
schen zu einem metallischen Trager vermindert betrachtlich die Gefahr eines
Bruches und erlaubt daher eine Vergrof3erung der Zellen, was zur Vereinfa-
chung der Stackrealisierung fiihrt. Voraussetzung fiir den Ubergang zu einem
derartigen Aufbau mit poroser metallischer Tragerplatte ist allerdings die Verfug-
barkeit eines langzeitstabilen, korrosionsbestandigen Materials mit einer dem
Zellenaufbau sowie der Bipolarplatte entsprechenden Warmedehnung.

Im Vorhaben ZeuS (,Zellen und Stacks®), das vom BMWi in mehreren Stufen im
Zeitraum von 2000 bis 2010 geférdert wurde, nahm das DLR zusammen mit
dem FZ Jilich und dem FhG- IKTS Dresden an einem Technologievergleich
von Zellen und Stacks unterschiedlicher Herstellung teil. Dabei wurde von der
Fa. ElringKlinger unter Verwendung der von DLR und FZJ verfolgten Entwick-
lungen im Hinblick auf den Warmehaushalt und die Produktionskosten ein neu-
artiges Stackkonzept auf der Grundlage dinner gepragter Bleche, die zu einer
Kassette verschweilt wurden, entwickelt. Im Stackdesign des DLR- Konzepts
war vorgesehen, das metallische Substrat mittels L6t- und Schweildtechniken in
die Kassette zu integrieren, um anschlie3end die Funktionsschichten der MEA-
Einheit mit Plasmabeschichtungstechniken auf die vorgefertigte Kassette/Sub-
strateinheit aufzubringen. Trotz vielfaltiger Versuche, u. a. mit Kondensatorent-
ladungsschweilen, gelang es jedoch nicht, einen festen Kassetten/Substratver-
bund herzustellen, der fur die nachfolgende einwandfreie Deposition der Plas-
maspritzschichten geeignet war. Um dieses Problem zu umgehen, wurde als Al-
ternatividsung der Weg beschritten, die plasmagespritzte Zelle auf dem metalli-
schen Substrat zunachst als separate Einheit herzustellen, die danach ahnlich
wie im Kassettenkonzept des FZ Julich in die Kassette eingel6tet und am Rand
verschweil3t wird. Die beim Entwicklungspartner ElringKlinger durchgefiihrten
Versuche zeigten, dass mit dieser Vorgehensweise eine erfolgreiche Integration
der Zelle in die Kassette moglich ist. Des Weiteren wurde beim DLR durch e-
lektrochemische Messungen die Funktionsfahigkeit von Einzelkassetten nach-
gewiesen.

Das fur den Zellaufbau bendtigte porése metallische Substrat spielt sowohl fur
die zu erreichenden elektrochemischen Leistungswerte, als auch fir das Lang-
zeitverhalten der Zelle eine entscheidende Rolle. Bei der Zellenentwicklung er-
wiesen sich Nickelvliesstrukturen mit einer Porositat von mehr als 80% als ideal
geeignet, insbesondere aufgrund ihrer hohen Korrosionsstabilitat beim Zellbe-
trieb. Mit auf diesem Substrattyp plasmagespritzten Zellen mit einer aktiven Fla-
che von etwa 15 cm? wurden Leistungsdichtewerte erhalten, die denen sinter-



technisch hergestellter Zellen entsprachen. Der thermische Ausdehnungskoeffi-
zient von Nickel mit etwa 16-17-10° K™ ist allerdings nicht ausreichend an den
der keramischen Funktionsschichten (11-12:10° K™) angepasst. Dies machte
sich bei der Hochskalierung der Zellen auf Zellflachen von groRer 50 cm? dras-
tisch durch Rissbildung in den keramischen Schichten bemerkbar, da aufgrund
der grof3en Unterschiede im Ausdehnungsverhalten der Materialien die auftre-
tenden thermischen Spannungen nicht mehr durch die in gewissen Grenzen fle-
xible Struktur des Nickelvliessubstrats ausgeglichen werden konnten.

Daher war es notwendig, eine Substratentwicklung auf Basis ferritischer Stahle
mit hohem Cr- und niedrigem Mn- Anteil, die eine wesentlich bessere Anpas-
sung ihres thermischen Ausdehnungsverhaltens an die keramischen Funktions-
schichten aufweisen, durchzufihren. Aus den aussichtsreichsten Materialien
wurden pordse Substrate mit unterschiedlichen Strukturen hergestellt und als
Tragersubstrat fur plasmagespritzte SOFC- Zellen eingesetzt. Es handelte sich
dabei um Vliesstrukturen aus FeCrAlY, metallische Gestricke aus CroFer22APU
und sintermetallurgisch hergestellte pordse Platten [16, 17]. Eine wesentliche
Voraussetzung fur die Korrosionsstabilitat dieser Substratstrukturen ist die Aus-
bildung einer festhaftenden, leitfahigen Oxidschicht aus Chromoxid bzw. Cr-
Mn- Spinell. Zur ausreichenden Bildung ist eine genigend grof3e Menge der o-
xidbildenden Elemente aus den Strukturkomponenten Draht oder Einzelpartikel
notwendig, woraufhin die Substratstrukturen optimiert werden mussten. Als be-
vorzugte Variante fur das DLR- Spritzkonzept hatte sich ein pulvermetallurgisch
hergestelltes, pords gesintertes Substrat aus einer ferritischen ODS- Legierung
Fe-26Cr-(Mo, Ti, Y,03), sog. ITM Legierung, von Plansee herausgestellt, die es
nun hinsichtlich ihres Korrosionsverhaltens, Beschichtbarkeit und Prozessfahig-
keit im industriellen Mal3stab zu optimieren galt.

Die elektrochemische Charakterisierung plasmagespritzter Rundzellen [18-23]
(NiO/YSZ- Anode, YSZ- Elektrolyt, LSM- Kathode) mit einer Flache von 12,5
cm?, die mit simuliertem Benzinreformat aus H, und Nz (je 40 Sml/(min.cm?))
und Luft (160 Sml/(minecm?)) betrieben wurden, erbrachten bei 800 °C und einer
Spannung von 0,7 V eine Leistungsdichte von etwa 300 mW/cm?. Mit Kasset-
ten, die 10 x 10 cm? grolRe Substrate aus CroFer22APU enthielten, konnte mit
einem Stack aus 4 Zellen bei 800 °C und einer Stackspannung von 2,8 V bei
Betrieb mit Hy/N2 (je 12,5 Sml/(minecm?)) und Luft (80 Sml/(minscm?)) eine Leis-
tung von 78 W erhalten werden, was einer mittleren Leistungsdichte pro Zelle
von 175 mW/cm? entsprach. Die maximale Leistung lag bei 110 W bzw. 249
mW/cm?. Bei Betrieb mit H, und Luft zeigte der gleiche Stack bei 2,8 V
Stackspannung eine Leistung von 92 W bzw. 207 mW/cm? und eine maximale
Leistung von 121 W bzw. 272 mW/cm?2.
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. Zusammenarbeit mit anderen Stellen

Die Realisierung der Zielvorgaben bedurfte erheblicher Anstrengungen und
Fortschritte, insbesondere bei den Techniken zur wirtschaftlichen Herstellung
von MS- SOFC, bei der Werkstoffentwicklung fur verbesserte Substrat-, Elektro-
den- und Elektrolytmaterialien sowie bei der Fugung und Kontaktierung in einem
angepassten Leichtbau- SOFC- Stackkonzept, welches auf dinnen, gepragten
Kassetteneinheiten der Fa. ElringKlinger basierte. Durch die Einbindung von EI-
ringKlinger konnte auf das jeweils neueste Kassettendesign zuruckgegriffen und
Synergieeffekte genutzt werden. Zudem war durch die Partnerschaft mit Elring-
Klinger die Entwicklung von aus Systemsicht exakt definierten und markttech-
nisch geforderten Zielparametern sowie von marktkonformen Kosten sicherge-
stellt.

Durch die weitere Partnerschaft mit den Firmen Plansee und Sulzer Metco
konnte die Adaptierung und Industrialisierung einer MS- SOFC- Zelle gewahr-
leistet werden. Die Teilnahme der Plansee GmbH stellte den Zugriff auf neueste
pulvermetallurgische Halbzeug- und Fertigteiltechnologien fur Interkonnektoren
und poroses Tragersubstrat sicher.

Sulzer Metco verfugte Uber langjahrige Erfahrung in der Entwicklung und Opti-
mierung von verschiedenartigen thermischen Spitzprozessen zur Applikation
von Funktionsschichten durch gemeinsame Projekte sowohl innerhalb von
BMBF- Forderprogrammen fir tubulare SOFC (Siemens) als auch direkt mit
Industriepartnern im Bereich plane SOFC (BMW, HEXIS, Plansee). Dabei stand
im Wesentlichen die Konzeptentwicklung von Produktionsanlagen fur die indus-
trielle Umsetzung von Beschichtungsldsungen und die Durchfuhrung von Be-
schichtungsdienstleistungen im Vordergrund. Diese Aufgabe zur Schichtent-
wicklung und Umsetzung von Beschichtungsldésungen fur die industrielle Grof3-
serienfertigung von SOFC- Komponenten unterlag Sulzer Metco als kompeten-
tem Partner in diesem Konsortium [24]. Insbesondere garantierte das Einbezie-
hen von Sulzer Metco, dass die neuesten Entwicklungen flr die Beschichtung
der Komponenten Berucksichtigung fanden.



Eingehende Darstellung

1.

Erzielte Ergebnisse im Vergleich zu den vorgegebenen Zielen
AP 110 - Erhéhung der Leistungsdichte

Um eine deutliche Leistungssteigerung erreichen zu kdnnen, mussten in diesem
Arbeitspaket sowohl der Aufbau, wie die Zusammensetzung von Elektroden-
und Elektrolytschicht modifiziert und weiterentwickelt werden.

Tabelle 1: Zusammenfassung der Funktionsschichten einer MS- SOFC

Funktionsschicht | Zusammensetzung Dicke (um) | Art der Herstellung
Fe-26Cr-

Substrat 950-1050 | PM
Mn, Mo, Ti, Y203

DBL Lao_esro_zcao_zcr03 30-50 APS
NiO- YSZ

Anode 40-60 APS
(Volumenverhaltnis 1:1)

Elektrolyt 8mol% YSZ 30-35 VPS
Laolssr0.4MnO3

Kathode 25-30 APS
Lap.eSro.4Coo.2F€0803

Tabelle 2: Angewandte Spritzparameter fur verschiedene MS- SOFC- Funk-
tionsschichten

P (kPa) Anodenart | Z (mm) h (MJ/kg)
DBL APS | 100 FavVv 90 11.2
Anode APS | 100 F4-V21 82 14.5
Elektrolyt VPS |8 F4-M3 280 15.9
Kathode APS | 100 F4-v21 85 9.8

Als Zellmaterialien standen 1 mm dicke ferritische Stahlsubstrate zur Verfligung,
welche vom Projektpartner Plansee (Reutte, Osterreich) gestellt wurden. Diese
dienten sowohl zur Stitzung der Brennstoffzellen- Funktionsschichten als auch
anodenseitig als Gasverteiler und Stromsammler. Die Funktionsschichten be-
standen neben einer ca. 40 um dicken Ni/YSZ- Wasserstoffanode, einem ca. 30
pm dicken Elektrolyten und einer ca. 30 ym dicken Sauerstoffkathode aus LSM
oder LSCF auch aus einer einige Mikrometer dicken Diffusionssperrschicht
(DBL), welche am DLR entwickelt wurde. Diese war aus einem Perovskitmateri-
al aufgebaut und diente zur Vermeidung der wechselseitigen Diffusion von
Chrom, Eisen und Nickel zwischen Substrat und Wasserstoffanode.

Bei der Herstellung der pordsen Elektroden kam das atmospharische Plasma-
spritzen (APS), bei der Herstellung der dichten Elektrolyten das Plasmaspritzen
unter reduzierter Atmosphare (VPS) zum Einsatz. Die wichtigsten Daten dazu
sind in Tabelle 1und



Tabelle 2 eingetragen.

Abbildung 3 zeigt sowohl den schematischen Aufbau als auch die Ansicht der
hier verwendeten MS- SOFC, Abbildung 4 typische REM- Aufnahmen der ein-
gesetzten Pulver und der damit erzeugten Schichten.
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Abbildung 3:

Schematische (a) und foto-
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Abbildung 4: Rasterelektronische Aufnahmen des Ausgangspulvers und der
Beschichtungen: (a) Diffusionssperrschicht, (b) Anode, (c) Elekt-
rolyt, (d) Kathode

Elektrolytentwicklung




Durch Anwendung einer D- optimierten Versuchsplanung (,design of experi-
ments“, DoE) wurde der Einfluss diverser 8YSZ- Ausgangspulver und verschie-
dener Beschichtungsparameter auf die Beschichtungsrate, die Gasdichte und
das elektrochemische Verhalten der VPS- Elektrolyten untersucht. Ein Zusam-
menhang zwischen Geschwindigkeit und Temperatur der Spritzpartikel im Flug,
beide mit einem on- line Plasma- und Partikelmesssystem (Accuraspray) er-
fasst, und den Plasma- und Schichteigenschaften konnte ermittelt werden. Da-
bei zeigte sich, dass die Pulverpartikelgeschwindigkeit einen viermal hoheren
Einfluss auf die offene Porositat der erzeugten Schichten hat als die Oberfla-
chentemperatur der Teilchen. Dies konnte durch Leckratenmessungen unter-
mauert werden, was in Abbildung 5 dargestellt ist. Daraus leitet sich ab, dass
Spritzparameter, welche die Partikelgeschwindigkeit erhohen und gleichzeitig
die Oberflachentemperatur unbeeinflusst lassen, vorzuziehen sind.

12

Tp= 2500°C

10

Leak rate (Pa.m/s)
oo

Abbildung 5:

y =-0.04052+ 32.263 Leckdichtemessungen an 8YSZ-
Schichten als Funktion der mittle-
ren Geschwindigkeit und der Tem-
peratur eines Pulverpartikelstrahls.

4 w ‘
540 580 620 660

Mean velocity of particle jet (m/s)

Tabelle 3: Dicke und Leckrate verschiedener Generationen von plasmage-
spritzten 8YSZ- Schichten.

Schichtgenerationen
1 2 3 4
Dicke (um) 6518 5016 404 3514
Leckrate (Pa-m/s) 15.2+2.3 5.9%+0.9 5.6%0.7 1.7%0.2

Basierend auf diesen Erkenntnissen konnte die Dicke und die Leckrate von
YSZ- Schichten schrittweise von 65 ym auf 35 um, bzw. von 15.2 Pa-m/s auf 1
Pa-m/s gesenkt werden (Tabelle 3). Daraus ergaben sich dann niedrigere
Ohmsche Widerstande und hoéhere offene Zellspannungen (OCV) fir die Zellen.
Die lonenleitfahigkeit der plasmagespritzten Schichten war jedoch nach wie vor
dreimal niedriger als die von gesinterten (Tabelle 4). Als Ursache daflir wurden
die Grenzflachen der ,Splats® ausgemacht, welche im Elektrolyten als lonendif-
fusionswiderstand wirken.



Tabelle 4: Leitfahigkeit plasmagespritzter Funktionsschichten (4- Punkt- DC-

Messung)
Prufbedingungen o (S/cm)

Anode Ar + 5 vol%H; 580
Elektrolyt im Spritz- Luft 0.021
zustand
Elektrolyt gesintert Luft 0.068
(1500 °C/4h )
Kathode LSM Luft 26.52

LSCF 59.58

Elektrodenentwicklung

Zur Erhohung der Leistungsdichte wurde zuerst in Zusammenarbeit mit Sulzer
Metco versucht, neue Pulver zu entwickeln. FUr die Anode wurde ein unter-
schiedliches 8YSZ in agglomerierter Form hergestellt. Damit sollte eine Erho-
hung der Porositat realisiert werden. Bei der Kathode wurden zusatzlich zu
LSM- Materialien zwei verschiedene Stdochiometrien von LSCF ausgewahlt:
La0.78SCF und La0.58SCF.

Zunachst entstand daraus am DLR eine Anode, welche zwei Schichten umfass-
te. Die zum Substrat orientierte Schicht mit einer Dicke von ca. 40 ym besteht
aus grobkornigerem YSZ und NiO und erflllt die Aufgabe eines Stromsamm-
lers. Diese Schicht ist sehr grobporig, um einen guten Gastransport an die dar-
uber liegende Anodenfunktionsschicht zu realisieren. Diese ca. 10 um dinnen
Schichten wiederum bestehen aus nanostrukturiertem NiO und YSZ.
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Anoden und Kathoden, bestehend aus einer Nano- Mikro- Mischstruktur, wur-
den durch Plasmaspritzen hergestellt. In dieser Hybridkombination besitzen die
nanostrukturierten Teilchen ein hocheffizientes Oberflachenareal fir katalyti-
sche Reaktionen. Dadurch treten mehr Dreiphasengrenzen (TPB) auf. Aller-



dings neigen Nanopartikel auch leicht zur Verklumpung, bzw. Sintern bei Be-
triebstemperatur der Zelle. Dadurch gehen diese Vorteile schnell verloren. Aus
diesem Grund wurden der Schicht Mikropartikel beigegeben, um den Sinte-
rungsprozess zu unterbinden. So strukturierte Anoden- und Kathodenschichten
besitzen keine ungewilnschten zusatzlichen Phasen, ausreichende Gasdurch-
lassigkeit (Abbildung 6) und hohe Temperaturleitfahigkeit (Tabelle 4).

Leistungsverhalten der Zellen

Die Langzeitstabilitat von plasmagespritzten Zellen konnte systematisch da-
durch gesteigert werden, dass fur die einzelnen Schichten eine Prozessentwick-
lung durchgefiihrt wurde und eine Feinabstimmung fir die Ubergangszonen
stattfand. In Abbildung 7 ist das elektrochemische Leistungsverhalten der ers-
ten vier Zellgenerationen einander gegenubergestellt. Dabei galten diese Werte
fiir 15 cm? groRe Rundzellen bei einer Betriebstemperatur von 800 °C.

Zu Beginn konnte der OCV- Wert auf 1.1 V erhdht, die Polarisations- und Ohm-
schen Widerstande auf ein akzeptables Mal} gesenkt werden. Daraus ergab
sich zunachst eine Steigerung der Leistungsdichte von 170 mW/cm? auf 410
mWi/cm? (gemessen bei 0.7 V).
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Bei den am Deutschen Zentrum fir Luft- und Raumfahrttechnik e.V. (DLR) im
Rahmen dieses Projekts durchgefuhrten Arbeiten zur Entwicklung von Leicht-
metallgestitzten Hochtemperaturbrennstoffzellen flr die mobile Bordstrom-
versorgung (APU) wurden weitere Fortschritte im Leistungsverhalten der Zellen
auf zwei parallele Arten erreicht:

— Zum einen konnten die Funktionsschichten der MS- SOFC durch Weiterent-
wicklung des Fertigungsprozesses und der verwandten Materialien deutlich
verbessert werden. Elektrochemische Bewertungen dazu fanden an Stan-
dard- Rundzellen (J 48 mm) statt. Nahrungsweise lieferten die besten plas-
magespritzten MS- SOFC, deren Elektrolyt unter VPS und deren Kathode



mit dem Triplex-Pro 200 Brenner unter APS- Normalbedingungen hergestellt
wurden, zusammen mit verbesserten Pulverausgangsmaterialien Leistungs-
dichten von 609 mW/cm? unter simulierter Reformatgas-/Luftatmosphare bei
800 °C (Abbildung 8).
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Abbildung 8: U- i- Kennlinie der Generation 5 & 6 von MS- SOFC- Zellen

— Zum Anderen erfolgte ein Ubertrag der Spritzparameter auf Zellen mit einer
industrierelevanten GréRe von ca. 100 cm?. Dieser wurde erfolgreich durch
Verwendung der LPPS- Technik fur den Elektrolyten sowie des Einkathoden-
F4- Brenners fur Anoden und des TriplexPro- 200 Brenners fur die Kathoden
umgesetzt. Dabei konnten mechanische Verwerfungen durch Anpassung der
Beschichtungsparameter und der thermischen Belastung des Metallsubstra-
tes vermieden werden. Die so erzeugten Zellen und Einebenenstacks wur-
den erfolgreich erprobt. Bei der Einebenenkonfiguration mit Abdeckplatten
fur den Gasein- und Gasauslass ergab sich eine Leistungsdichte von 384
mW/cm? bei 32% Brenngasausnutzung (Abbildung 9a). Die Betriebstempe-
ratur betrug dabei 800 °C, als Brenngas wurde eine Mischung aus 1 slpm H;
und 1 slpm Ny eingesetzt sowie 2 slpm Luft als Sauerstofflieferant. Daruber
hinaus wurde festgestellt, dass ein stabiles Leistungsausgangsverhalten bei
Brenngasausnutzungen zwischen 10 und 45 mol% erreichbar ist (Abbildung
9b).

Zellen der 5. Generation wiesen zwischen den Konfigurationen ,Rundzelle® und
,Einebenstack*' einen Leistungsverlust von 25% auf. Wie aus Tabelle 5 weiter
zu erkennen ist, weist der Einebenenstack verglichen zur Rundzelle einen 57%
hoheren Ohmschen Widerstand auf, in dessen Verringerung ein weiterer LO-
sungsansatz gesehen wurde, um die Leistungsverluste zu reduzieren.

' Beim ,Einebenenstack* handelt es sich im Gegensatz zur ,Einzellenkonfiguration“ um einen voll auf-
gebauten Leichtbaustack mit einer Zelle, wahrend letztere der Anordnung entspricht, wie sie im friihe-
ren ZeuSlI- Projekt realisiert worden war (eingel6tete Zelle zwischen massiven Abdeckplatten).



Im Gegensatz zum Beginn des Projektes lag deshalb der Schwerpunkt der
DLR- Arbeiten in der zweiten Projekthalfte nicht mehr in der Erprobung neuer
Zellauftragungstechnologien oder der Weiterentwicklung der getesteten Werk-
stoffsysteme, sondern drehte sich vor allem um den Aufbau und die Erprobung
von Ein- und Mehrebenen- Stacksystemen. Dies geschah nicht zuletzt auch aus
Ressourcengrunden, da zu deren Realisation mehr als 70 Kassetten mit den
zuvor als ideal ermittelten Parametern thermisch gespritzt und hergestellt wer-
den mussten.
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Abbildung 9: a) U- i- Kennlinie einer Vollzelle in Einebenenkonfiguration mit
einer effektiven Flache von 100 cm? (Betriebstemperatur 800 °C,
1 slpm Hz + 1 slpm Ny, 2 slpm air).

b) Betriebsfenster der Brenngasausnutzung von MS- SOFC- Ein-
ebenenstacks mit Zellen aus verschiedenen Generationen.

Tabelle 5: Vergleich elektrochemischer Werte von MS- SOFC- Rundzelle und
Einebenenstack.

ocv Leistungs- Ohmscher Polarisations-
dichte Widerstand widerstand
bei OCV
[mV] [mMW/cm?] [Qcm?] [Qcm?]
12.56 cm?, Zellgeneration 5 1080 513 0.272 0.701
100 cm? Zellgeneration 5 1035 384 0.428 0.653
(Einzellenstack)
Unterschied (%) -4.17 -25.15 57.35 -6.85




AP 120 - Erprobung unterschiedlicher Zellauftragungstechnologien

Vor dem Hintergrund einer spateren industriellen Gro3serienfertigung von MS-
SOFC galt es in diesem Arbeitspaket, neue Auftragstechnologien flr deren Her-
stellung zu entwickeln und zu erproben. Ein Weg dafur war der Einsatz von in-
dustrietauglichen Plasmabrennersystemen, die eine langere Standzeit als bis-
her eingesetzte herkdmmliche Brenner haben, dadurch geringere Kosten verur-
sachen und aulierdem einen hoherqualifizierten und reproduzierbareren Output
versprachen.

Elektrolytherstellung mit LPPS

Zur Herstellung von dichten Elektrolytschichten wurde beim Projektpartner Sul-
zer Metco das Low- Pressure- Plasma- Spraying (LPPS) Verfahren erprobt. Das
DLR definierte in Abstimmung mit Sulzer Metco mit Hilfe von DoE eine Ver-
suchsmatrix. Ziel war die Herstellung von Elektrolyten mit vergleichbarer Dicke
von ca. 40-50 ym und Leckrate wie bei VPS gefertigten. Zuerst wurde die Auf-
tragsrate der verschiedenen Parametersatze ermittelt. Danach konnten mit den
verschiedenen Parametersatzen bei Sulzer Metco Proben vergleichbarer
Schichtdicke hergestellt werden. Die Leckagemessung der Elektrolyte wurde
schlief3lich am DLR durchgefuhrt.

Bei diesen Versuchen zeigte sich, dass es mit dem LPPS- Verfahren mdglich
war, Elektrolyte herzustellen, die bei gleicher Dicke eine vergleichbare Leckrate
wie VPS- Elektrolyte aufweisen (siehe auch AP 260). Dartber hinaus wurden
mit den optimierten Parametern dann sowohl Proben fir die Schichtcharakteri-
sierung mit einem Durchmesser von 48 mm, als auch full-scale (FS) Zellen mit
84 cm? aktiver Zellflache hergestellt. Diese Zellen erflillten sehr gut die Planari-
tatskriterien fur den Einbau in die Kassetten.

Elektrodenherstellung mit TriplexPro- 200 Brenner

Im Rahmen dieses Arbeitspaketes wurde zu Beginn des Projekts ein APS-
TriplexPro- Brenner am DLR installiert. Ein Teil dieser Installation umfasste die
Durchfuhrung einer Arbeitsbereichsanalyse Uber Pulverbelastungen fir die Mit-
arbeiter (durchgefuhrt von der Berufsgenossenschaft), sowie die Beauftragung
der Fa. ,Ing.- Dienstleistungen Michael Koritz“ zur Erstellung einer Gefahr-
dungsbeurteilung und eines Explosionsschutzdokuments.

Tabelle 6: Pulver fir die Anodenentwicklung mit TriplexPro

Referenznr. Zusammensetzung Morphologie PulvergroRe
Sulzer Metco Ni-C 50 Ni- 50 C Ummantelt -45 um
Becon, CH NiO agglomeriert -54+15 um
Sulzer Metco YSZ [ZrO2- 8mol% Y03 |verdust & gebrochen -22,5+5,6 ym




Das System wurde auf die Herstellung von MS- SOFC- Funktionsschichten a-
daptiert (Kathodenschichten). Dazu mussten zuerst die Ergebnisse der Schicht-
entwicklung, die bis dahin mit einem herkdbmmlichen Einkathodenbrenner vom
Typ F4 erzielt wurden, auf das neue Dreikathodensystem Ubertragen werden.
Vom DLR wurden hierzu das Pulver, die Bauteile in Form von Blechen, pordsen
Substraten und Leitfahigkeitssubstraten sowie eine Plasmaspritzparameter-
matrix bereitgestellt. Bei den Kathoden wurden die Substrate mit LSCF- Pulver
beschichtet sowie diese dann hinsichtlich Porositat, Leitfahigkeit und Phasen-
reinheit vermessen und ausgewertet.

Da ein standardmaRiger Einsatz von NiO als Anodenpulver aufgrund seiner To-
xizitat nicht unproblematisch ist und unter den Gesichtspunkten einer industriel-
len Serienfertigung zusatzliche Investitionen erforderlich machen wirde, wurden
bei der Ubertragung der Spritzparameter vom Einkathoden- auf das Dreikatho-
densystem TriplexPro- 200 auch alternative Spritzpulver zum NiO erprobt (siehe
auch AP 130).
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Abbildung 10: Teilchengeschwindigkeit (Vp) und —temperatur (Tp) in Abhangig-
keit von vier verschiedenen Plasma- Spritzparametersatzen
(links) sowie vom Dusenabstand (rechts).
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Dazu kamen neben einer statistischen Versuchsplanung (DoE) auch die in
Tabelle 6 angegebenen Pulver zum Einsatz. In Abbildung 10 sind die Ge-
schwindigkeit und die Temperatur des Pulverstrahls in Abhangigkeit von ver-
schiedenen Plasma- Spritzparametersatzen und verschiedenen Abstanden zur
Brennerduse dargestellt. Die zugehorigen Werte sind in Tabelle 7 wiedergege-
ben.

Vergleicht man die Temperaturen von F4- und TriplexPro- Brenner, kann man
keine deutlichen Unterschiede erkennen. Jedoch sind die Partikelgeschwindig-
keiten beim TriplexPro sehr viel hdher (typische Geschwindigkeiten F4- Bren-
ner: 80 m/s). Als Folge ergeben sich damit sehr viel dichtere Schichten
(Abbildung 11), was fir Elektrodenschichten jedoch eher nachteilig ist.

Tabelle 7: Typische Plasma- Spritzparameter mit TriplexPro fur NiO- Anoden

Referenznr. || Ar |Ny/He |Pulverfluss |Tragergas |U Leistung | Pest
A |slm |sim g/min sim Vv kW kW

1

(0BA0060) (200 |55 |4 N2 |2x20 25 97,7 120 12,9

2

(08A0061) (450 (44 |6 He |2x20 29 91,1 |41 22,8

3

(08A0062) (500 |44 |6 He |2x20 29 91,1 |41 22,8

4

(08A0066) (280 |44 |6 He |2x20 29 79,7 (22,8 13,4

1 Abbildung 12:

Optischer Querschliff einer mit dem
TriplexPro- Brenner auf Gasdurch-
» lassigkeit entwickelten Anode.



Deshalb wurden in einer zweiten Entwicklungsstufe die Parameter hinsichtlich
hdherer Gasdurchlassigkeit untersucht (Tabelle 8). Dabei gelang es durch Ab-
stimmung dieser Parameter mit der Pulverinjektion und der Substrattemperatur,
eine pordse Schicht mit einem Permeabilititskoeffizienten von 2x107* m? zu er-
reichen (Abbildung 12).

Die gewonnenen Ergebnisse wurden auf Kassetten Ubertragen, um damit spa-
ter einen Mehrebenenstack herzustellen. Trotz einer guten Gasdurchlassigkeit
der mit TriplexPro 200 erzeugten Anoden hatte deren optimale Anpassung auf
die Kassetten allerdings noch eine intensivere Schichtentwicklung erfordert, wo-
fur im Projekt jedoch nicht die notwendigen zeitlichen Ressourcen zur Verfu-
gung standen. Deshalb konnte nur ein Teil der Funktionsschichten mit den neu-
en Zellauftragstechnologien hergestellt werden. Die Anoden mussten weiterhin
mit einem herkdmmlichen F4- Einkathodenbrenner gefertigt werden. Die Katho-
den konnten hingegen mit dem Triplex Pro200 Dreikathodenbrenner hergestellt
werden. Die Elektrolytschichten wurden zu Vergleichszwecken sowohl mit LPPS
als auch mit VPS erzeugt.

Tabelle 8: Parameterstudie zur Entwicklung von gasdurchlassigeren Anoden
mit TriplexPro.

Strom | Argon |Helium|Abstand| V |Forderrate|Auftragsmasse
(A) (NIm) | (NIm) (mm) |(mm/s)| (g/min) (9)
1 425 160 30 190 80 30 0,048
2 350 75 20 220 80 30 0,043
3 500 75 60 160 |80 30 0,165
4 400 45 0 200 |80 30 0,034
5 520 70 50 150 [s0 30 0,131
6 420 50 15 120 80 30 0,127
7 450 60 20 130 |80 30 0,142
8 520 70 60 160 |80 40 0,097
9 450 60 20 130 [s0 30 0,142
10 450 50 0 100 80 30 0,143
11 500 50 0 |80 |80 30 0,227
12 480 5 0 |80 |80 30 0,214

Zur statistischen Absicherung und Reduzierung der spateren Ausfallquote in
Mehrebenenstacks wurden die gespritzten Kassetten einer Qualitatskontrolle
unterworfen. Hierbei wurde die Gewichtszunahme der Kassetten sowohl nach
der Anoden-, wie auch nach der Elektrolytbeschichtung bestimmt. Bezogen auf
ein mittleres Auftragsgewicht, welches in friiheren Rundzellenversuchen ermit-
telt worden war, wurde als Akzeptanztoleranz ein Bereich von + 10% gewahilt.



Nach der Anodenbeschichtung zeigten dabei 16 von 70 Kassetten Ausfalle
(Abbildung 13). Von den restlichen 54 Kassetten wurde die Elektrolytschicht in
38 Fallen durch LPPS, in 16 Fallen durch VPS aufgebracht. Bei diesen 16 am
DLR mit VPS- Elektrolyt versehenen Kassetten konnten von der Auftragsmasse
her keine Ausfalle nachgewiesen werden (Abbildung 14).
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Abbildung 13:

Anodenauftragsgewicht von
70 Kassetten. Nach 50 Kas-
setten erfolgte eine vorsatz-
lich herbeigeflihrte Anhebung
des mittleren Auftragsge-
wichts durch Erhohung des
NiO- Anteils. Damit sollten
Plasmaspritzverluste kom-
pensiert und die Leistungs-
dichte der Kassetten stabili-
siert werden.

Abbildung 14:

Elektrolytauftragsgewichte
von 16 Kassetten. Keine
VPS- Kassette liegt auler-
halb des Toleranzbereichs
von * 10%.



AP 130 - Weiterentwicklung der Werkstoffsysteme

Elektrolytmaterialien

Als Alternative zu YSZ wurde Scandium dotiertes Zirkonoxid (ScSZ) als vielver-
sprechendes Elektrolytmaterial zur Leistungssteigerung identifiziert. Vom DLR
wurde ein Screening von plasmaspritztauglichen ScSZ-Pulvern durchgeflhrt.
Als mogliche Lieferenten existierten Sulzer Metco, Kerafol, Praxair und Treiba-
cher. Beim Pulver von Praxair zeigte sich, dass die relativ weite KorngroRenver-
teilung mit einem d100 von 62,2 um zu grob fur den Plasmaspritzprozess ist.
Durch unterschiedliches Sieben konnte eine Charge mit 28 — 45 ym und eine
Charge im Bereich kleiner als 28 um hergestellt werden. Beide Chargen waren
fur den Plasmaspritzprozess geeignet. Eine Erprobung und Elektrolytentwick-
lung mit ScSZ erfolgte im Projekt allerdings nicht, da die zeitlichen und finanziel-
len Ressourcen vor allem auf die Weiterentwicklung der Elektrodenschichten
konzentriert wurden.

Ersetzung von LSM durch LSCF als Kathodenschicht

LaMnOj3; basiertes LaggSro2MnO3; (LSM) ist noch immer das am meist verwen-
dete Kathodenmaterial, da es neben einer niedrigen chemischen Reaktivitat bei
Sinter- und Betriebstemperatur der Zelle einen gut an das YSZ angepassten
thermischen Ausdehnungskoeffizienten aufweist. Neue Kathodenmaterialen,
welche auf einem LaCoOs- Perovskiten beruhen, wurden in Zusammenarbeit
mit Sulzer Metco entwickelt. Diese Art Material als SOFC- Kathode geht dabei
auf Tedmon et al. 1969 zurlick ['] und riickt heutzutage wieder verstarkt in den
Fokus [%, °]. Seit den friihen 1990er Jahren, nach ersten Untersuchungen von
Anderson et al [*], wurden eine Vielzahl an mit Sr und Fe dotiertem LaCoC3 (wie
Lai«SrxFe1.,Co,03 (LSCF)) als Kathodenmaterialien entwickelt [°, °] und elekt-
rochemisch mit Zellen, welche vor allem aus Gd>O3 dotiertem CeO, oder alter-
nativ aus YSZ als Elektrolyten bestanden [*, 8], charakterisiert.

Dabei besitzt das mit Sr und Fe dotierte La1SryFes,Co,O3 (LSCF) eine héhere
elektrokatalytische Aktivitét [°, °] und héhere Sauerstoffpermeabilitit [°] im Ver-
gleich zum LSM bei < 800 °C, weshalb es zu geringeren Polarisationsverlusten
an der Sauerstoffelektrode kommt. Nachteilig wirkt sich jedoch aus, dass diese
Perovskite leicht mit YSZ- Elektrolyten reagieren und es bei Sintertemperatur
zur Ausbildung von nichtleitendem LaxZr,O7 und SrZrO3; kommt .

Der thermische Ausdehnungskoeffizient der meisten LSCF- Typen liegt deutlich
iber dem von YSZ ['°]. Ein einfaches Ersetzen des LSM durch LSCF ist des-
halb nicht ohne weiteres moglich. Normalerweise werden die Kathoden durch
Siebdruck aufgebracht ['"]. Ersatzweise wurden als Herstellprozesse die Spriih-
pyrolyse ['?], Tauchbeschichten ['*], Sol- Gel- Verfahren ['*] und Plasmaspritzen
mit trockenen Pulvern oder Suspensionen erprobt ['°, '®, '7]. Dabei bietet das
thermische Spritzen verschiedene Vorteile, wie die Mdglichkeit einer einfachen
Automatisierbarkeit und kurzer Fabrikationszeiten. Da zudem nach dem Be-
schichten keine Sinterschritte notwendig sind, kdnnen hohe Sintertemperaturen



und so das Risiko von unerwiinschten Reaktionen zwischen den Schichten
vermieden werden.

Das Leistungsvermogen von elektrochemischen Geraten mit Plasma gespritzter
Sauerstoffelektrode blieb jedoch zunichst unzureichend ['®]. Zu Beginn des
Projekts konnten am DLR zwar schon Leistungsdichten von mehr als 300
mW/cm?, bzw. 500 mW/cm? bei 0.7 V fiir Zellen mit LSM- oder LSCF- Kathode,
welche mit einem herkdmmlichen F4- Plasmabrenner gespritzt worden waren,
nachgewiesen werden ['°, ?°]. Dennoch galt es, sowohl die Ausgangsleistungs-
dichte der Zellen als auch die Produktionsrate und Reproduzierbarkeit des Her-
stellprozesses weiter zu erhdhen, wozu Kathodenschichten aus Pulvern ver-

schiedener chemischer Zusammensetzung erstellt und eingesetzt wurden.
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Als Ausgangsmaterial fur die Kathoden wurden sprihgetrocknete Agglomerate
aus Lap gSro2MnO3 und LageSro4FepsC00.403 der Firma H.C. Starck untersucht.
Diese Agglomerate, deren Primarkorngrofde 1-3 ym betrug, hatten eine Sekun-
darkornverteilung von -45+15 ym. Diese Pulver wurden durch Plasmaspritzen
trocken auf bereits mit einer 50 ym dicken NiO+YSZ- Schicht und einer 40 pm
dicken YSZ- Elektrolytschicht versehene Halbzellen aufgebracht. Parallel dazu
wurden jedoch auch neue Pulver vom Projektpartner Sulzer Metco fur das DLR
entwickelt, bzw. erste Versuche mit dem Dreikathodenbrenner TriplexPro 2000
zur Herstellung dieser Kathodenschichten durchgefuhrt (siehe AP 120).



Da Perovskite bei hohen Temperaturen und unter reduzierender Atmosphare
sehr schnell zerfallen kdnnen, fihren eine hohe Plasmaenthalpie oder ein hoher
Plasma- Partikel- Warmeubertrag sehr schnell zu einer unerwiinschten Sekun-
darphasenbildung. Andererseits bedeutet eine zu geringe Warmeeinbringung in
die Pulverpartikel eine nur maflige Depositionsausbeute flr den Herstellungs-
prozess. Deshalb wurden hier statt massiver Pulverpartikel Pulveragglomerate
eingesetzt. Der Entwicklungsprozess zielte auf ein teilweises Schmelzen der
Agglomeratoberflache und einen moglichst ungeschmolzenen inneren Kern ab.
Die mit Agglomeraten einhergehende Porositat unterbindet ein vollstandiges
Aufschmelzen des Partikelkerns. Dadurch kann die angeschmolzene Oberfla-
che als ,Klebeverbindung“ zwischen den auftreffenden Partikeln wirken, wah-
rend die ungeschmolzenen Partikelteile ihre Porositat und hohe spezifische O-
berflache beibehalten, um damit ausreichend gasdurchlassig und elektroche-
misch aktiv zu bleiben.

Zusammenhange zwischen den Plasma- Spritzparametern, der Partikelge-
schwindigkeit, der Partikeltemperatur und der Pulverauftragsrate wurden ermit-
telt, um eine Optimierung zu erreichen. Innerhalb des untersuchten Prozess-
fensters zeigte sich, dass neben dem Plasma- Bogenstrom vor allem dem He-
Anteil im Plasmagas eine entscheidende Rolle zukommt. Entsprechende Werte
fur LSCF sind in Abbildung 15 dargestellit.
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Abbildung 16: (a) Querschliff einer Plasma gespritzten LSCF- Kathode, (b)

XRD- Kurven des LSCF- Grundmaterials und der gespritzten
Schicht.

Bei Verwendung eines Lichtbogenstroms von 550 A und einer Plasmagasmi-
schung aus 35 SIm Ar/10 SIm He wurden Kathodenschichten auf vorgefertigte
Halbzellen und Aluminiumoxidsubstrate zur Durchfiihrung von Hochtemperatur-
Leitfahigkeitsmessungen aufgespritzt. Abbildung 16 zeigt einen typischen
Querschliff einer LSCF- Schicht auf einem YSZ- Elektrolyten. Hierbei kdnnen
feste Splatzonen umgeben von einer granularen Struktur erkannt werden. Beim
Erstgenannten handelt es sich um die geschmolzene Oberflache, wahrend letz-
teres das Innere der Agglomerate darstellt.

Wie man aus der Identitat der XRD- Kurven des LSCF- Pulvers und der LSCF-
Schicht erkennen kann, findet durch den Plasmabeschichtungsprozess keine
Zersetzung oder Anderung des Pulvers statt (Abbildung 16(b)). In grober N&h-




rung ist LageSro4FepsC00.403 in mehr als 98% im Pulver und der Schicht vor-
handen, wahrend Lag 7Sro 3Feo7C00.303 als untergeordnete Phase auftritt.

Die spezifische Leitfahigkeit von LSCF, welche durch 4- Punkt- Messung bei
800 °C an Luft bestimmt wurde, ist 2,5 mal hoher als die von LSM (Tabelle 9).
Allerdings sind beide Werte deutlich niedriger als die aus der Literatur bekann-
ten Werte des Vollmaterials. Da in der gespritzten Schicht keine Sekundarpha-
sen zu beobachten sind, kdnnen die niedrigen Leitfahigkeitswerte somit vermut-
lich nur auf die hohe Porositat der Schicht zurlckgefuhrt werden.

Tabelle 9: Elektrische Leitfahigkeit von plasmagespritzten LSM- und LSCF-
Proben an Luft

Spezifische Leitfahigkeit
(Scm™)
Temperatur (°C) | LSM LSCF
800 26.52 59.58
700 25.89 46.97
600 23.80 35.92

Elektrochemisches Verhalten von LSM und LSCF

Identische Halbzellen mit LSM- oder LSCF- Schicht wurden elektrochemischen
Untersuchungen unterzogen. Die dabei gemessene offene Zellspannung OCV
fur beide Schichttypen bei gleichen Bedingungen waren annahernd gleich
(Tabelle 10). LSCF- Zellen hatten jedoch eine ca. 35% hdhere Leistungsdichte
als LSM- Zellen, was auf die niedrigere Polarisation des LSCF zuruckgefuhrt
werden kann. Im Fall eines niedrigeren Sauerstoffpartialdruckes stieg der Un-
terschied in der Leistungsdichte zwischen den beiden Zellen mit unterschied-
licher Kathodenschicht deutlich an. Er erreichte ca. 80%, falls ein Wasserstoff-
Stickstoff- Gemisch als Brenngas und Luft als Sauerstoffspender verwendet
wurden. Unter den unterschiedlichen Testbedingungen ,stromloser Betrieb®,
bzw. ,Betrieb mit 200 mA/cm?* besalen die LSCF- basierten Zellen eine um
(3944)%, bzw. (51+5)% niedrigere Polarisation als die LSM- basierten Zellen
(Abbildung 17).

Diese Werte weisen eindeutig auf den positiven Einfluss von LSCF auf die Akti-
vierungspolarisation hin, der bei elektrischer Belastung durch die hdhere ioni-
sche und elektronische Leitfahigkeit des LSCF noch weiter verstarkt wird. Aller-
dings muss auch berlcksichtigt werden, dass die hier gemessenen Polarisatio-
nen fir die gesamte Zelle gelten und somit nicht den Einfluss und damit den Un-
terschied widerspiegeln, der nur von der Kathode stammt. Der Beitrag zum Ge-
samtpolarisationswiderstand allein von den Sauerstoffelektroden wurde deshalb
mit einem entsprechenden Ersatzschaltbild separat berechnet, wobei Sauerstoff




und Wasserstoffbedingungen angenommen und das Schaltbild den gemesse-
nen Impedanzspektren angepasst wurde (Abbildung 18).

Hierin sind die Elektroden durch die RC- Glieder 1, 2 und 6, 7 dargestellt. Die
porosen Komponenten bilden das RC- Glied 3, 8, der Nernstwiderstand das
RC- Glied 9, 10. AuRerdem gibt das Element 4 den Ohmschen Widerstand so-
wie das induktive Element 5 parasitare Streuinduktionen wider, welche von den
Anschlussverbindungen der Messeinrichtungen stammen.

Tabelle 10: Elektrochemische Werte von SOFC mit LSM- oder LSCF- Katho-
de. Der Ohmsche Widerstand der Zellen war in allen Fallen 0.27 +

0.02 Q-cm?.
Zeit | Gase Polarisation
oCV Leistungsdichte
H, O bei 0.7 V bei 200 mA/cm? stromlos
(h) [(%) (%) |(V) (mW/cm?) (Ohm'cm?) (Ohm'cm?)
Diff. Diff. Diff. Diff.
LSM LSCF (%) |LSM LSCF (%) |LSM LSCF (%) |LSM LSCF (%)
33 |100 100({1.093 1.084 0.82 |530 715 34.91|/0.33 0.17 48.48|0.37 0.21 43.24
55 100 21 [1.129 1.117 1.06 |322 565 75.47|0.67 0.29 56.72|1.11 0.71 36.04
57 |50 100({1.056 1.046 0.95 |444 582 31.08(0.35 0.17 51.43|0.43 0.26 39.53
18150 21 |[1.098 1.079 1.73 |294 530 80.27|0.66 0.33 50.00|1.42 0.92 35.21
03 0.3
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Aus dieser Berechnung ergibt sich, dass LSCF Uber den ganzen Stromdichte-
bereich in reiner Sauerstoffumgebung eine um 60% niedrigere Polarisation als
LSM besitzt. LSM tragt mit 60.7%, LSCF mit 38.2% zur Gesamtelektrodenpola-
risation bei, wenn eine Stromdichte von 200 mA/cm? abgenommen wird
(Tabelle 11). Es darf erwartet werden, dass flr noch niedrigeren Sauerstoffpar-
tialdruck speziell bei LSM dieser Anteil weiter zunimmt.



(a)

Wahrend galvanischer Messungen mit 200 A/cm? und einem Verhaltnis zwi-
schen Wasserstoff/Stickstoff als Brenngas und Luft als Sauerstoffdonator von
1:1 zeigten die LSCF- basierten Zellen nach 1000 h Betriebstemperatur eine Al-
terungsrate von 2.9%/1000 h. Hierbei wurde kein CGO als Schutzschicht zwi-
schen dem LSCF und dem YSZ- Elektrolyten eingesetzt. Im Gegensatz zu fri-
heren Untersuchungen konnten keine Anhaltspunkte fur die Ausbildung von
nichtleitenden reaktiven Phasen zwischen diesen beiden Schichten wahrend
des Betriebs gefunden werden.
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Abbildung 18: (a) Ersatzschaltbild einer SOFC einschlieBlich einer Nernstim-
pedanz und eines pordsen Elektrodenmodells. (b) Impedanz-

verlauf von LSCF- und LSM- Kathoden berechnet gemal} dem
Ersatzschaltbild bei 1 slm Wasserstoff und 2 sim Sauerstoff.

Tabelle 11: Berechnete Impedanzwerte von SOFC mit einer LSM- oder LSCF-
Kathode gemal Ersatzschaltbild aus Abbildung 18.

Elektrodenimpedanz
Kathode Anode Nernst Total

LSM  Wert (Q.cm?) 0.156 0.051 0.050 0.257
Beitrag zur Gesamtpolarisation (%) 60.7 19.8 19.5
LSCF Wert (Q.cm?) 0.063 0.052 0.050 0.165

Beitrag zur Gesamtpolarisation (%) 38.2 31.5 30.3

Weiterfilhrende Entwicklungen mit LSCF- Schichten

Zur Verbesserung der Eigenschaften von MS- SOFC mit LSCF- Kathode wur-
den spruhgetrocknete Agglomerate aus LagsoSro.40C00.20F€0.8003 (La0.60SCF),
Lao_588ro_40000_2oFeo_goog (LGO588CF) und Lao_7gsro_2oCOO_zoFeo_goO3
(La0.78SCF) erprobt. Alle drei Stoffe wurden entweder in Zusammenarbeit mit




der Firma Marion Technology (Frankreich) oder mit Sulzer Metco (Schweiz)
entwickelt. Die Agglomerate aller drei Pulver besitzen eine Primarkorngrof3e von
1 bis 3 ym und sind selbst zwischen -45+15 um grof3 (Abbildung 19). Die Pul-
ver wurden an Luft (APS) mit einem TriplexPro 200 (Sulzer Metco) auf mit
Plasma vorbeschichtete Halbzellen gespruht. Die Halbzellen bestanden dabei
aus einem Plasma gespritzten 40 ym dicken Elektrolyten aus 8 mol% YSZ, ei-
ner 50 ym dicken Vollelektrode aus NiO+YSZ und einem FeCrMnTi- Substrat
(& 48 mm) von Plansee (Osterreich). Weitere Details findet man in [?', ?2]. Die
Plasmaparameter wurden so variiert, dass man 15 ym dicke, porése LSCF- E-
lektroden ohne Sekundarphase erhielt. Lichtbogenstrom, Beschichtungsabstand
und Gaszusammensetzung waren dabei die Variablen der Prozessoptimierung.

Die Gasdurchlassigkeit der Kathoden wurde ermittelt durch Messung des Dru-
ckes Uber die Spritzschicht hinweg bei verschiedenen Gasflussraten. Die daflr
verwendete Ausrustung und Technik wird in einer friheren DLR- Veroffentli-
chung genauer beschrieben [*%]. Die mikroskopischen Untersuchungen der Pul-
ver sowie der gebrochenen und polierten Beschichtungsproben wurden an ei-
nem Rasterelektronenmikroskop (REM) der Firma Zeiss (LEO 982) durchge-
fuhrt. Die Porositatbestimmung erfolgte mittels Quecksilber- Porosimetrie (Ther-
moscientific Pascal Porotec), XRD- Untersuchungen fanden an einem STOE-
STADI- Diffraktometer in Bragg- Brentano- Anordnung statt. Hierbei betrug die
Beschleunigungsspannung 45 kV, die Rontgenstrahlintensitat 25 mA. Kobalt
wurde als Réhren- Kathodenmaterial eingesetzt. Der Rontgenstrahlgang wurde
von Schlitzen und einem Einkristall- Monochromator auf die Co Ka1- Linie (I =
0.178899) eingegrenzt (Schrittzeit/Datenpunkt = 3 s, Schrittweite = 0.04°, 2q =
15-90°). Die thermischen Ausdehnungskoeffizienten wurden mit einem Dilato-
meter der Fa. Netsch (DIL402C) zwischen Raumtemperatur und 1000 °C bei
konstantem Luftstrom bestimmt. Diese Messungen erfolgten an 300 uym dicken
LSCF- Schichten, welche durch Plasmaspritzen auf Stahlbleche aufgebracht
und danach mittels Schnellheizens mit Hochfrequenz auf 450 °C sowie an-
schlieRendem schnellen Abkuhlen an Luft von diesen abgeldst wurden.

Abbildung 19:

REM- Bild der typischen Struktur des LSCF-
Ausgangspulvers

Elektrochemische Untersuchungen der verbesserten LSCF- Kathoden

Die elektrochemischen Untersuchungen an SOFC- Rundzellen (& 48 mm, ef-
fektive Flache 12,5 cm?) wurden in einer keramischen Umhausung durchge-
fuhrt. Nach der Plasma- spritztechnischen Fertigung der Zellen wurde darauf ei-
ne 10 um dicke LSCF- Paste mittels Siebdruck aufgebracht. Diese wirkt auf bei-
den Elektrodenseiten als Kontaktschicht fur Pt- Grobgestricke, die als Strom-



sammler dienen und an welche zusatzlich je zwei Platindrahte angeschweilt
sind. Beide Zusatzdrahte dienten zur Spannungsmessung zwischen den Zell-
elektroden. Die Zelle wurde zwischen zwei keramische Gasverteilersockel ge-
legt.

Anodenseitig wurde die Brenngaskammer Uber zwei Goldringe und Uber Glaslot
gedichtet. Dabei wird die volle Dichtwirkung des Systems erst nach 5 Stunden
bei 900 °C erreicht. Das Oxidationsgas wurde auf ahnliche Weise der Kathode
zugefuhrt.

Bei Langzeitversuchen wurden die Zellen mit 200 mA/cm? belastet, wobei ano-
denseitig 0.5 slpm Hz + 0.5 slpm N2 und kathodenseitig 2 slpm Luft zugefuhrt
wurden. Die Zelle wurde bei 750 °C, 800 °C und 850 °C betrieben. Eine Unter-
brechung des kontinuierlichen Betriebs erfolgte nur, um das i- V- Verhalten und
Impedanzmessungen im Bereich zwischen 10 mHz und 100 kHz aufnehmen zu
konnen. Letzteres geschah mit einem PP240 System der Firma Zahner
(Deutschland).
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Abbildung 20:a) XRD von La0.58SCF- Pulver, XRD und Gefugebild einer
Plasma gespritzten Schicht, b) bei langerer Einwirkdauer, c) bei
kurzerer Einwirkdauer im Flug auf die Partikel.

Der Einsatz einer zusatzlichen Referenzelektrode (sog. ,Drei- Elektroden- Zel-
le*) ist im Fall von elektrochemischen Systemen mit Festelektrolyten auferst
schwierig. Deshalb wurden unabhangig voneinander die Anoden- und Katho-
denubertragungsfunktionen ohne Referenzelektrode ermittelt, wobei unter-
schiedliche Mengen an Wasserstoff und Sauerstoff sowohl bei offenem Kreis-
lauf (OCP), als auch bei Belastung in die beiden Elektroden eingespeist wurden.
Dadurch konnten die Kathoden- und die Anodenimpedanzen direkt aus zwei
voneinander unabhangigen Messungen bestimmt, bzw. entsprechende Ersatz-
schaltbilder daraus abgeleitet und elektrochemische Impedanzspektroskopie
(EIS) bei verschiedenen Stromdichten durchgefuhrt werden. Daruber hinaus
war es durch Variation der Versuchsbedingungen (wie Temperatur, Gaszu-
sammensetzung und Luftfeuchtigkeit) mdglich, die gemessene Zellimpedanz bei



elektrischer Belastung in Elektrolytwiderstand, Anoden-, Kathoden- und Mas-
sentransport/diffusionsbezogene Impedanz aufzuteilen, ohne eine Referenz-
elektrode verwenden zu mussen. Nachfolgende Ergebnisse beschreiben den
Einfluss der chemischen Zusammensetzung und der Herstellparameter von
SOFC- Kathoden auf die Lelstungsfahlgkelt der Zelle genauer.

Abbildung 21: Typische REM- Bilder einer plasmagespritzten einphasigen
LSCF- Kathode mit hoherer Porositat nach Prozessverbesse-
rung.

{ 20,0 2,0
— |
{ 16,0 | - 1,6
o2
s 12,0 1,2 9
\ | 2 o =
\ = o
\ I © o
5 80 - - 0,8
| { E <
{ 4,0 - s T Alpha[1/K] - 0,4
{ —di/Lo
. ‘ = - { 0,0 ‘ ‘ 0,0
0.001 001 01 1 10 100 500 700 900 1100 1300
Pore radius (um) Temperature (K)
Abbildung 22: La0.58SCF- Schicht: (a) Porositats-, (b) Dilatometermessun-

gen

Es zeigte sich, dass selbst eine Prozessfihrung mit niedriger Plasmaenthalpie
zu einem Zerfall der Perovskite fuhrt, dann namlich, wenn im Flug die mittlere
Einwirkdauer auf die Partikel langer als 250 bis 400 ps ist. Verglichen zum Pul-
ver erkennt man aus den XRD- Messungen in Abbildung 20, dass in Schicht b
eine deutlich starkere Degradation auftritt, was im Querschliff anhand von
Splats mit unterschiedlichen Schattierungen erkennbar ist. Dies konnte sehr
wahrscheinlich auf die unterschiedliche Stéchiometrie der Partikel beim Auftref-
fen auf die Oberflache zuruckzufuhren sein. Im Gegensatz dazu zeigen offen-
sichtlich weder die XRD- Messkurve noch das Gefligebild von Schicht ¢ solche



Sekundarphasen. Beide La0.58SCF- Schichten wurden mit einer Plasmaenthal-
pie von 10 MJ/kg erzeugt. Allerdings betrug die Wechselwirkungsdauer der Par-
tikel im Flug bei Schicht b 720 ps, wahrend sie im Gegensatz dazu bei Schicht ¢
nur 300 ys betrug.
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Abbildung 23: a) U- i- Kurven von SOFC mit unterschiedlichen Kathoden bei
800°C (H2/Luft), b) U- i- Darstellung abgeleitet aus den Gleich-
strombedingungen bei Aufnahme des EIS (siehe Abbildung 24,
SOFC mit La0.60SCF- Kathode bei 750°C mit Hy/Luft (A) und
Ho/ Oy (m)).
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Abbildung 24: a) Bode- Plot der EIS einer SOFC mit La0.60SCF- Kathode bei
750°C (1 slpm Hy, 2 slpm O3) und verschiedenen Stromdichten
entsprechend der Kurve in Abbildung 23b (m). b) Bode- Plot
und c) Nyquist- Plot derselben Zelle bei 750°C, entweder mit 1
slpm Hz und 2 slpm O,, oder mit 1 slpm Hy und 2 slpm Luft bei 3
verschiedenen Stromdichten.

Die Prozessfuhrung wurde darlber hinaus hinsichtlich der Steigerung der Poro-
sitat der Schichten verbessert. Typische REM- Bilder sind in Abbildung 21 ge-
zeigt. Die so verbesserten Schichten hatten eine Porositat von 19.88%, einen
mittleren Porenradius von 0.84 ym und eine PorengrofRenverteilung zwischen
60 und 8000 nm (Abbildung 22a). DarlUber hinaus wiesen La0.58SCF- Ablage-
rungen bei 800 °C mit 15.6x10° K einen thermischen Ausdehnungskoeffizien-



ten (TAK) auf (Abbildung 22b), der deutlich Gber dem des YSZ- Elektrolyten
lag (ca. 11 x 10° K™).

Eine erste Bestimmung der Leistungsmerkmale der Brennstoffzellen mit gleicher
Anode und gleichem Elektrolyten, aber unterschiedlicher Kathode wurde durch
Aufnahme von U- i- Kurven bei unterschiedlichen Temperaturen durchgefihrt. In
Abbildung 23a sind die Kurven fur SOFC mit drei verschiedenen Kathoden so-
wie die zugehdrigen P- i- Kurven bei 800 °C (1 slpm Hy, 1 slpm Luft) dargestellt.
Die SOFC mit einer La0.60SCF- Kathode zeigte dabei die besten Leistungswer-
te, gefolgt von der Brennstoffzelle mit La0.78SCF und der La0.58SCF- Kathode.

Zusatzlich zu den U- i- Kurven wurden EIS- Messungen bei unterschiedlichen
Betriebsbedingungen durchgefuihrt. Aus den Gleichstrombedingungen in der
EIS- Messserie (Zellspannung und Strom) konnten ebenfalls U- i- Abhangigkei-
ten ermittelt werden. Diese U- i- Darstellungen dienten zur Erhéhung der Ge-
nauigkeit bei der Vermessung des Impedanzspektrums und wurden herangezo-
gen, um die verschiedenen Eigenschaften der gemessenen EIS besser mitein-
ander vergleichen und verstehen zu kdnnen. Eine solche umgearbeitete Mess-
kurve ist in Abbildung 23b dargestellt. Die zugehorigen Impedanzspektren als
Bode- oder Nyquistplot zeigt Abbildung 24. Impedanzspektren werden Uber-
wiegend als Bodeplot dargestellt, wobei der logarithmische Wert der Impedanz
und der Phasenverschiebung Uber dem Logarithmus der Frequenz aufgetragen
werden. Aufgrund der Zeitkonstanten des Massentransports findet man die Im-
pedanzanteile der Diffusion normalerweise im Niederfrequenzbereich der Kurve.
Deshalb musste das Impedanzspektrum auch umfassend bis hinunter zu 10
mHz (oder tiefer) gemessen werden.

Um verschiedene Diffusionsvorgange genauer erfassen und voneinander unter-
scheiden zu konnen, hilft es aber auch, das gemessene Spektrum in Ny-
quistform abzubilden (Imaginarteil der Impedanz aufgetragen Uber dem Real-
teil). Eine genauere Beschreibung der EIS und von Anwendungen der EIS beim
Charakterisieren von Brennstoffzellen wird in [**] gegeben.

Anode Electrolyte  Cathode
Ru(A) Rn(A) Ra(C)
mg—ﬁi
Ca(A) Cn(A) Cal(C)

Abbildung 25: Ersatzschaltbild zur Berechnung der gemessenen EIS.

Um die gemessenen Impedanzspektren zu beurteilen, wurde wieder ein ent-
sprechendes Ersatzschaltbild (EC) einer SOFC aufgestellt. In den nachfolgen-
den Diagrammen sind gemessene Daten als Punkte, berechnete Daten als ge-
schlossene Linien gezeichnet. Auler einem in Serie geschalteten Ohmschen
Widerstand, welcher hauptsachlich aus dem Elektrolytwiderstand Rg und einer
Induktivitat besteht, umfasst das Ersatzschaltbild (Abbildung 25) drei Zeitkon-



stanten aus parallelen R/CPE- Gliedern (CPE = konstantes Phasenelement).
Die Anode wurde Uber zwei Zeitkonstanten definiert, wobei eine den Ladungs-
transport durch die Doppelschicht (Rcya)y/Caia)) und eine die Diffusion des Was-
sers entlang des anodenseitigen Gasversorgungskanals beschreibt (Rny/Cny).
Letztere wird durch unvollstandiges Ausspilen ahnlich dem in [*] vorgeschla-
genen Mechanismus verursacht. Dort wird dies als ,Gasumwandlungsimpe-
danz* bezeichnet, welche durch einen Wechsel der Gaszusammensetzung Uber
die Lange der Anode oder ,eine ungleichmalige Diffusionsimpedanz® hervorge-
rufen wird [*°]. Da in den vorliegenden Untersuchungen jedoch der Schwerpunkt
auf der Kathode lag, wurde dies hier nicht weiter vertieft.

juauun)d

juauun) \

Electrode, porous layer

Abbildung 26: Zylindrisches, pordses Elektrodenmodell nach Gohr eines ein-
dimensional gleichmalig verteilten Netzwerkes.

Die Zeitkonstante der Kathode ((Rc(C)/Cq(C)) wird tber den Ladungstransport
durch die Kathodendoppelschicht bestimmt. In einigen Fallen, in denen zusatz-
lich lonenleitfahigkeit und Porenstruktur der Elektrode mitberlcksichtigt werden
mussen, wird ein komplexeres poroses Elektrodenmodell herangezogen. Ein
solches Modell wurde von Gohr vorgeschlagen [*°]. Dieses ist schematisch in
Abbildung 26 dargestellt. Uber eine Anpassung der gemessenen Daten durch
die Methode der kleinsten Fehlerquadrate und einem dazugehoérigen Modell des
Ersatzschaltbildes erhalt man einen Satz Impedanzparameter. Zum Vergleich
sind in Tabelle 12 die angepassten Ergebnisse nach Neubewertung der ge-
messenen Impedanzspektiren aus Abbildung 24 zusammen mit dem Ersatz-
schaltbild aus Abbildung 25 und dem porésen Elektrodenmodell nach
Abbildung 26 dargestellt.

Aus Tabelle 12 kann geschlossen werden, dass ein Wechsel von Sauerstoff zu
Luft einen starken Einfluss auf den Ladungstransportwiderstand der Kathode
(Rkathoge) hat, welcher im Allgemeinen durch eine Anderung des Sauerstoffparti-
aldruckes, des Diffusionswiderstandes (Rpisusion) Und des Ohmschen Wider-
standes hervorgerufen wird. Obwohl die Elektrolytleitfahigkeit nicht besonders
empfindlich auf Veranderungen des Sauerstoffpartialdruckes im Bereich 0.2 bis



1.0 reagiert [*'], kann dieser trotzdem Auswirkungen auf die Kathode haben,
was hier aber nicht genauer untersucht wurde.

Tabelle 12: Berechnete EIS- Ergebnisse bezogen auf eine SOFC bei 750°C mit
einer La0.60SCF- Kathode und 3 verschiedenen Stromdichten mit
Luft- und Sauerstoffzuflihrung.

Poroses Elektrodenmodell

Stromdichte Ranode Ryor. Anode REIektront Rkathode Rbpitusion
mAcm? mQcm? mQcm? mQcm? mQcm? mQcm?
Luft 0O, Luft O, Luft O, Luft O, Luft O,
16 53 40 300 229 321 289 225 112 276 108
32 50 39 286 221 321 289 206 113 255 100
80 45 34 261 202 321 289 170 100 210 104

Grobes Elektrodenmodell

Luft O, Luft (o2} Luft (o2} Luft O,
16 103 69 339 308 256 128 268 110
32 96 71 339 308 232 130 251 99
80 86 59 339 308 191 113 208 105

Tabelle 13: Berechnete EIS- Ergebnisse bezogen auf eine SOFC bei 750 °C,
Sauerstoff und verschiedene Kathoden bei 16 und 239 mAcm™.

Ranode Fehler Regextroyt Fehler  Rgathode Fehler Rpirusion  Fehler  Total

mQcm® % mQcm® % mQcm® % mQcm® % mQcm?
16
mAcm™*
La0.60SCF 37 1 131 1 68 2 49 3 285
La0.58SCF 50 1 148 2 79 2 56 3 333
La0.78SCF 56 1 129 3 112 1 62 2 359
239
mAcm*
La0.60SCF 37 1 127 3 58 2 33 3 255
La0.58SCF 47 2 150 3 64 3 32 5 293
La0.78SCF 49 1 121 3 109 1 24 4 303

Der Diffusionswiderstand ist fur Luft zweimal hoher als fur Sauerstoff. Wendet
man die Berechnung der EIS- Daten auf eine Zelle mit La0.68SCF- Kathode an
und benutzt man das grobe Elektrodenmodell, so spaltet sich der Beitrag diver-



ASR (mOhm cm?)

ser Polarisationseffekte als Funktion der Stromdichte bei 800 °C fur
Hy/Sauerstoff auf. Dies ist in Abbildung 27a dargestellt. Hierbei war der Ohm-
sche Widerstand des Elektrolyten mit 205 mQcm? konstant, lieferte aber gleich-
zeitig den hochsten Beitrag fur die Zellverluste, gefolgt von Verlusten durch die
Kathode, der Anode und schlief3lich von Nernstschen Verlusten.

Um das Leistungsverhalten der verschiedenen SOFC- Kathoden bestimmen
und miteinander vergleichen zu kdnnen, wurde deshalb eine EIS bei Leistungs-
dichten von 16 und 239 mAcm™ bei 850 °C mit 2 slpm Sauerstoff an der Katho-
de durchgefihrt. Da die Ergebnisse der groben Elektrode (Abbildung 25) und
des pordsen Elektrodenmodells (Abbildung 26) in erster Nahrung gleich waren,
wurde das einfachere Erstere dafir verwendet, um daran die EIS- Daten anzu-
passen. Die Ergebnisse dieser Berechnungen sind in Tabelle 12 zusammenge-
fasst.
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Abbildung 27: Polarisationsanteile als Funktion der Stromdichte einer Zelle
mit La0.60SCF- Kathode bei 800 °C mit a) H,/O2 und b) einer
zeitabhangigen ASR verschiedener Kathoden unter Sauerstoff.
Beide Ergebnisse ergaben sich erst nach Berechnung der EIS-
Daten der Zellen mit Hilfe des groben Elektrodenmodells.

La0.60SCF- Elektroden zeigten dabei die hochste elektrokatalytische Aktivitat
(geringste Widerstandswerte), gefolgt von La0.58SCF und La0.78SCF. Diese
Ergebnisse sind wichtig, da die Leistungskennwerte der U- i- Kurven aus
Abbildung 23 ergaben, dass die La0.58SCF- und La0.78SCF- Kathoden sehr
eng beieinander liegen wuarden. Der Ohmsche Widerstand der SOFC mit
La0.58SCF- Kathode weist im Hochfrequenzbereich des Impedanzspektrums
einen deutlichen Anstieg auf. Als Ursache dafur kann ein hoherer Kontaktwider-
stand im Ubergangsbereich Elektrode/Elektrolyt oder eine niedrige Leitfahigkeit
der Elektrode selbst gewertet werden. Jedoch ist hier die elektrochemische Ak-
tivitat der La0.60SCF- und La0.58SCF- Kathode im gleichen Bereich, wahrend
die von La0.78SCF niedriger ist. Temperaturabhangige ASR fur alle drei Katho-
den (Abbildung 27b) bestatigen dieses Verhalten und unterstreichen zusatz-
lich, dass die Unterschiede im Leistungsverhalten von SOFC mit verschiedenen
Kathoden mit abnehmender Temperatur zunehmen.



Entwicklung von plasmagespritzten Kathodenschichten mittels Triplex Pro 200

Bei diesen APS- Versuchen wurde ein Zusammenhang zwischen den Herstell-
parametern, den Plasmajet- Eigenschaften, der Partikelgeschwindigkeit wah-
rend des Flugs und der Schichtqualitat ermittelt. Die Plasmajet- Eigenschaften
umfassten dabei Enthalpie, Temperatur, Geschwindigkeit und Zusammenset-
zung und wurden mit einer Enthalpiesonde der Fa. Tekna Plasma System Inc.
(Kanada) gemessen. Die Plasmagaszusammensetzung wurde mit einem
Quadrupol- Massenspektrometer der Fa. Balzers (Liechtenstein) erfasst. Des-
sen Kalibrierung erfolgte mit bekannten Gasmischungen aus Stickstoff, Sauer-
stoff, Argon, Helium und Wasserstoff. Alle Messungen wurden bei einem isoki-
netischen Verhaltnis von 1.0+0.5 durchgefliihrt. Die mittlere Temperatur und Ge-
schwindigkeit der Pulverpartikel in der Plasmaflamme wurde mit einem Accu-
raspray- Messgerat der Firma Tecnar (Kanada) bestimmt.

Tabelle 14: Referenzherstellbedingungen beim Plasmaspritzen von LSCF- Ka-

thoden.
Anodendurchmesser | Ar- Flussrate | He- Flussrate Bogenstrom
[mm] [sIm] [sIm] [A]
1 |11 30 5 350
2|9 50 5 200
319 50 0 200
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(b) +9mm 50Ar 5He 200A
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Abbildung 28: Mit dem Enthalpiesondensystem gemessene axiale Profile
der spezifischen Enthalpie (a), der Temperatur (b) und der
Geschwindigkeit (c) des Plasmajets.

Da sich Perovskite — wie zuvor schon erwahnt - bei hdheren Temperaturen und
unter reduzierender Atmosphare zersetzen konnen, musste die Plasmaenthal-
pie und Warmeubertragung auf die Pulverteilchen begrenzt bleiben. Auf der an-
deren Seite kann unzureichendes Aufschmelzen dieser Partikel zu extrem
schlechter Auftragseffizienz und Auftragsrate fuhren.

Aus den verschiedenen Spritzparametern, welche hier untersucht wurden, sind
drei Referenzbedingungen in Tabelle 14 angegeben. Die daraus resultierenden
Eigenschaften des Plasmajets und der Partikel im Flug sind in Abbildung 28
und Abbildung 29 dargestellt. Die Enthalpiesondenmessungen (Abbildung 28)
zeigten, dass der erste Spritzparametersatz aus Tabelle 14 zu einer hoheren
axialen Enthalpie, Temperatur und Geschwindigkeit des Plasmajets flhrte, wah-
rend die axialen Profile der Plasmaeigenschaften der beiden anderen Parame-
tersatze mehr oder weniger identisch waren. Die Zugabe von 5 sim Helium als
Sekundargas hatte also wenig Einfluss.



Andererseits waren - bedingt durch die héhere Enthalpie und Geschwindigkeit —
bei dem mit Parametersatz 1 erzeugten Plasmajet die mit Accuraspray gemes-
senen Partikeltemperaturen und —geschwindigkeiten wahrend des Fluges hoher
(Abbildung 29). Gegenuber den mit den beiden anderen Parametersatzen be-
aufschlagten Teilchen konnte eine Zunahme um 22% und 28% (Temperatur),
bzw. 35% und 61% (Geschwindigkeit) gemessen werden.
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Abbildung 29: Oberflachentemperatur der La0.58SCF- Pulverpartikel wah-
rend des Fluges (a) und deren mittlere Geschwindigkeit
(b). Die axialen Profile wurden mit Accuraspray gemessen.

Trotz eines nicht erkennbaren Unterschieds im axialen Geschwindigkeitsprofil
der Plasmajets von Parametersatz 2 und 3 waren die Partikelgeschwindigkeiten
des Ersteren um 10 bis 14% niedriger als von Zweitem. Die Temperaturverlaufe
Uberlappten hingegen in beiden Fallen. Dies kann durch die héhere Viskositat
des Heliums erklart werden, welche zwar nicht die Geschwindigkeit des Plas-



mas wesentlich beeinflusst, jedoch andererseits den Stromungswiderstands-
koeffizienten erhdht, wodurch es zu einer besseren Beschleunigung und héhe-
ren Geschwindigkeit der Partikel kommt [B. Dussoubs: “3D modelling of plasma
spray processing: Influence of particle injection and spray parameters on the
treatment and distribution of particles in the jet”, Ph.D. Thesis, University of Li-
moges, 1998, (in franzdsisch)].

Entwicklung von mit LPPS erzeugten 8YSZ- Elektrolytschichten

(Eine genauere Beschreibung der experimentellen Ablaufe bei der Entwicklung
der Elektrolyschichten findet man im Bericht von Sulzer Metco.)

Tabelle 15: Leckratenwerte von Zellen mit LPPS- Elektrolyten

Leckrate
Probennr. Versuchsnr. (Pasm/s)
ITM 0906-47 09T0271 12,01
ITM 0906-48 09T0269 13,70
ITM 0906-49 09T0245 28,78
ITM 0906-50 0970249 16,63
ITM 0906-51 0970251 13,37
ITM 0906-52 0970253 13,85
ITM 0906-53 09T0255 17,13
ITM 0906-54 09T0257 14,31
ITM 0906-55 09T0259 21,09
ITM 0906-56 09T0261 21,61
ITM 0906-57 09T0264 50,66
ITM 0906-58 09T0266 10,11
ITM 0906-59 09T0267 16,61
ITM 0906-60 0970244 39,34

Die Leckraten aller bei Sulzer Metco mit LPPS gespritzten Elektrolytschichten
sind in Tabelle 15 angegeben. Im Falle der Proben ITM 0906-49 bis ITM 0909-
52 sind zusatzlich die Leckratenwerte, aufgetragen tber dem Kesseldruck wah-
rend des LPPS, dargestellt (Tabelle 16).

Aus den 14 Probensatzen wurden 4 Zellen flr elektrochemische Untersuchun-
gen ausgewahlt. Eine Auflistung der Daten dieser Zellen sind in Tabelle 17 bis
Tabelle 19 wiedergegeben. Abbildung 30 zeigt die Strom- Spannungskurven



(i- U- Kennlinien) von 3 Zellen mit unterschiedlichen LPPS- Elektrolyten. Ano-
den und Kathoden sind in allen Fallen identisch und wurden am DLR gespritzt.

Tabelle 16: Leckraten der Elektrolyten mit vom Kesseldruck abhangigen LPPS-
Bedingungen

Kesseldruck | Leckrate | normalisierte | Probennr. | Versuchsnr. | Elektrochemischer
[mbar] [Pasm/s] | Leckrate Test
[Pasm/s]

1.5 28,78 32,38 ITM 0970245 keiner (zu hohe
0906-49 Leckrate)

20 16,63 23,28 ™ 0970249 (siehe Abbildung
0906-50 30ff)

50 13,37 19,39 IT™M 0970251 keine EC- Werte
0906-51 verfugbar

80 13,85 21,47 I™ 0970253 (siehe Abbildung
0906-52 30ff)

Tabelle 17: Daten von 4 ausgesuchten, elektrochemisch vermessenen Zellen

Kurzbez. | Proben-ID- | LPPS-Nr. Bemerkungen
Nr.
1 | LPPS47 | ITM 0906- 0970271 Neues Pulver
47
2 | LPPS50 | ITM 0906- 0970249 Herkdbmmliches Pulver bei 20 mbar
50
3 | LPPS52 ITM 0906- 09T0253 Herkdbmmliches Pulver bei 80 mbar
52
4 | LPPS51 ITM 0906- 09T0251 Herkommliches Pulver bei 50 mbar.
51 Elektrochemische Daten konnten nicht
erfasst werden, da der Elektrolyt an der
Anode falsch ausgerichtet war. Eine
Kompensation durch Glaslot schlug
fehl.

Die héchsten OCV- und Leistungsdichtewerte erreichte die Probe LPPS50, wel-
che bei einem Kesseldruck von 20 mbar hergestellt wurde. Mit einer Brenngas-
mischung aus 0.4 sim H; und 0.6 slm N, sowie 2 sIm Luft als Oxidgas konnte
bei 800 °C mit 375 mW/cm? der hdchste Wert erzielt werden, den eine Zelle mit
einem LPPS- Elektrolyten besaR. Davor lag dieser Wert bei ca. 280 mW/cm?.
Nichtsdestotrotz verbleibt mit dieser Beschichtungstechnologie ein grof3es Ver-
besserungspotential. Der flachenspezifische Widerstand (ASR) des LPPS- E-
lektrolyten aus Abbildung 31 muss deutlich unter 0.22 Q+cm? gesenkt werden,




wahrend die OCV- Werte Uber 1.06 V liegen sollten. Die gemessene Leitfahig-
keit des LPPS- Elektrolyten in Abbildung 32 ist 4,2 mal niedriger als der theore-
tische Wert von monolithischem YSZ. Es blieb in diesem Projekt offen, weshalb
dies so ist.

Tabelle 18: Leckrate und elektrochemische Daten von Zellen mit LPPS- Elekt-

rolyt
Kurzbez. | Normalisierte Leckrate ocv Elektrolyt- ASR
[Pasm/s] V] [Ohmecm?]
1 | LPPS47 12,61 0,992 0,31
2 | LPPS50 23,28 1,007 0,29
3 | LPPS52 19,39 0,995 0,35
4 | LPPS51 21,47 - -

Tabelle 19: Temperaturabhangige elektrochemische Daten von LPPS- Zellen

LPPS-47 LPPS-50 LPPS-52
neues Pulver 20 mbar 80 mbar
Zelltemperatur [°C] 851 850 855
OCV [V] 0,922 0,99 0,99
850°C
50% H, |Ohm. Widerstand
Luft [Qecm?] 0,25 0,22 0,26
Polar. Widerstand
[Qecm?] 1,01 0,32 0,38
Zelltemperatur [°C] 810 813 810
OCV [V] 0,992 1,007 0,995
800°C
40% H, |Ohm. Widerstand
Luft [Qecm?] 0,31 0,29 0,35
Polar. Widerstand
[Qecm?] 0,94 0,45 0,49
Zelltemperatur [°C] 750 755
OCV [V] 1,011 1,014
570502 Sz Ohm. Widerstand
. 2
Luft [Qecm?] 0,43 0,51
Polar. Widerstand
[Qecm?] 0,81 0,88




Zelltemperatur [°C] 702 703
OCV [V] 1,029 1,026
700°C
50% H, Ohm. Widerstand
Luft | [Qecm?] 0,68 0,82
Polar. Widerstand
[Qecm?] 1,64 1,73
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Abbildung 30: Strom- Spannungskurven von drei aus verschiedenen LPPS-
Elektrolytarten bestehenden Zellen. Anode und Kathode sind
identisch und wurden am DLR hergestellt.

Elektrolytschichten aus neu entwickeltem Pulver von Sulzer Metco (AE9620)
gaben trotz einer verbesserten (d.h. geringeren) Leckrate gegenuber anderen
Elektrolyten schlechtere OCV- Werte sowie ein Missverhaltnis zwischen Leit-
fahigkeit und spezifischem Flachenwiderstand. AuRerdem flhrte dieses Pulver
zu instabilen Betriebsbedingungen der Zelle. Wahrend der Herstellung der E-
lektrolyte mit diesem Pulver konnte beobachtet werden, dass schadliche Effekte
an der Anode aufgetreten sein mussten. Deren Ursache ist zwar noch nicht ein-
deutig verstanden, jedoch konnte in dieser Zelle ein 100%iger Anstieg des Pola-

risationswiderstandes gegenuber den anderen beiden Zellen beobachtet wer-
den (Tabelle 19).
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Abbildung 31: Temperaturabhangiger flachenspezifischer Widerstand
(ASR) von LPPS- Elektrolyten.
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Abbildung 32: Temperaturabhangige Leitfahigkeit des LPPS- Elektrolyten.




CGO- Zwischenschichten zwischen Elektrolyt und Kathode

Zwischen der YSZ- Elektrolytschicht und LSCF- basierten Kathoden war es not-
wendig, eine Zwischenschicht aus Cer- Gadoliniumoxid (CeosGdo202.5 = CGO)
aufzubringen, um die Ausbildung von SrZrOs; zu verhindern. Dieses Oxid kann
zum Ausfall der SOFC fiihren. CGO besitzt dabei zusatzlich den Vorteil, dass es
mit Co- haltigen Perovskitmaterialien chemisch gut kompatibel ist und eine ho-
here ionische Leitfahigkeit gegentber YSZ aufweist.

Date 118 Jun 2010
Signal A = SE2

Abbildung 33: EB- PVD erzeugte CGO- Schicht auf YSZ (links), Bruchflache
von plasmagespritztem CGO (rechts).

Im Rahmen dieses Projekts wurde daher die Herstellung von plasmagespritzten
CGO- Schichten untersucht und diese mit EB- PVD aufgebrachten CGO-
Schichten verglichen (Abbildung 33). Dabei zeigten Zellen mit CGO einen
deutlich niedrigeren Polarisationswiderstand als Zellen ohne (Tabelle 20). Dies
gilt fir beide Beschichtungsarten (TriplexPro 200, LPPS).

Tabelle 20: Polarisationswiderstande an CGO- beschichteten und -freien Zellen

Pol. at OCV Pol. at 200 mA/cm?
Ohm.cm? Ohm.cm?

Zelle ohne CGO 0,57 (+0,03) 0,42 (+0,02)

Zelle mit CGO 0,26 (+0,01) 0,20 (+£0.01)
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AP 210 - Neue Technologien zur Interkonnektorherstellung

In den im letzten Projektjahr untersuchten Kassetten und Stacks konnte eine
starke Chromvergiftung auf der Kathodenseite beobachtet werden. Deshalb
wurde das Aufbringen von LSM- Chromsperrschichten durch Sulzer Metco auf
die Kassetten der Zehnebenenstacks empfohlen (siehe AP260).

AP 220 - Integriertes Design

Zur Verbesserung der Stackkonstruktion wurden vom DLR zuerst die Moglich-
keiten und Schwachen des bisher verwendeten integrierten Designs zusam-
mengetragen. Dies waren:

e Kurzschlussgefahr durch zu grolde Zellflache,

o Kontaktelemente (Netze, Gestricke) auf der Kathodenseite oxidieren zu
stark,

e Beschichtung der Schweillnaht Substrat- Oberschale mit Elektrolyt proble-
matisch,

e VPS- Beschichtung von Kassetten mit akzeptabler Ebenheit moglich mit an-
gepasstem Probenhalter,

e Glaslot als Dichtmedium validiert.

Abbildung 34: Frasplatten- Einhausung mit Zelle im Prufstand.



Zur Qualifizierung von ,full-scale” Zellen (OriginalgréRe APU) und als Zwischen-
schritt zu einem integrierten Design wurde in Zusammenarbeit mit ElringKlinger
ein Frasplattendesign entwickelt (Abbildung 34). In diesem wurde soweit mog-
lich eine Geometrielbereinstimmung hinsichtlich Mehrfachverteiler, Gaskanal-
struktur und Zellflache mit dem geplanten integrierten Design realisiert. Durch
die gefraste Ausfuhrung war auch eine mehrfache Verwendbarkeit der Platten
sichergestellt. Nach Entfernen der Glaslotreste und der Oxidschicht durch
Sandstrahlen konnten die Platten wiederverwendet werden. Insgesamt wurden
damit im Projekt drei Aufbauten realisiert.

Wegen Problemen mit den eingeldteten Zellen (Rissen im Elektrolyten und De-
lamination an der L6tung) wurde beschlossen, fur das integrierte Design eine
vollintegrierte Losung zu realisieren. Das Substrat wurde in die Kassette durch
Schweilen integriert und war somit ein Bestandteil der Bipolarplatte. Anschlie-
Rend wurde auf diesen pordsen Teil der Bipolarplatte beschichtet.

Die in diesem Projekt neuentwickelten SOFC- Kassetten im sogenannten
,MSC1- Design“ wurden von ElringKlinger konstruiert und gefertigt (siehe Ab-
schlussbericht von ElringKlinger).

AP 230 - Dichten, Fligen und Stack- Assemblierungstechnologien

Zum Abdichten der Zellen kam Glaslot zur Anwendung. Dieses existierte sowohl
in Pasten- als auch in Folienform. Zu Beginn des Projektes wurde als Dicht- und
Isoliermedium zwischen den einzelnen Kassetten ein Glaslot des Forschungs-
zentrums Julich verwendet. Um jedoch eine Versorgung mit Glaslot in gréf3eren
Mengen zu gewahrleisten, wurde die Fa. Schottglas kontaktiert und mit ihr Gber
eine Kooperation zur Entwicklung von geeigneten Glasloten zur Abdichtung der
Stacks im MSC1- Design verhandelt. Die Wahl fiel dabei deshalb auf diese Fir-
ma, da sie durch friihere Entwicklungsarbeiten bereits Erfahrung im Umgang mit
Glasloten fur die Abdichtung von Hochtemperaturbrennstoffzellen besal3.

Versuche mit einem ersten von der Firma Schottglas gelieferten Glaslot zeigten
leider, dass dessen Ausdehnungskoeffizient mit 4,510° m™ im Vergleich zu
den ferritischen Stahlen (etwa 12*10° m™) viel zu niedrig war, um damit eine auf
Dauer thermozyklenfeste Verbindung zu realisieren. Daraufhin wurde ein zwei-
tes Glaslot entwickelt und geliefert. Bei diesem Glaslot (G018-251) kam es je-
doch zu Reaktionen sowohl mit dem CroFer als auch dem ITM. Ein drittes Glas-
lot der Fa. Schott, mit dem Flgeproben hergestellt und ausgelagert wurden,
wurde hinsichtlich seiner elektrischen Isolationswirkung im Ofen untersucht. Zu-
satzlich wurde auch ein Stack damit gefiigt. Die Isolations- und Dichtwirkung lag
im fur Glaslot Ublichen Bereich. Die Haftung des Glaslotes nach Ende des
Stackbetriebs war jedoch deutlich niedriger und unterschied sich wesentlich von
den zuvor verwendeten Glasloten.

Deshalb wurde die Schiene mit Glaslot der Firma Schottglas verlassen und
stattdessen ein Glaslot vom Fraunhofer IKTS zur Durchfihrung von Fugever-
suchen und Leitfahigkeitsmessungen verwendet. Vom IKTS existierte eine
Glaslotentwicklung G037 speziell fur ferritische Stahle. Dieses zeigte sich als



gut geeignet fir die Figung von Stacks. Folgende Untersuchungen wurden da-
mit durchgefuhrt:

e Bestimmung von Glaspunkt, Erweichungs- und Schmelztemperatur in einem
Erhitzungsmikroskop

e Materialvertraglichkeit der Glaslote mit CroFer 22 APU und Plansee ITM

e Fiigeversuche mit 50*50 mm? Blechen

e Leckratenmessungen an Flgeproben 50*50 mm? mit unterschiedlichen O-
berflachenqualitaten: geschliffen, sandgestrahlt und mit Walzhaut

e Leckratenmessungen an Fligeproben 50*50 mm? bei Thermozyklen

e Bestimmung des Widerstandes als MaR fur dessen Isolationswirkung

e Rheologische Untersuchungen an Pasten.

Das Glaslot vom IKTS zeigte keine unerwinschten Reaktionen mit den ferriti-
schen Stahlen. Selbst ohne Flgegewicht war eine hohe mechanische Kraft
notwendig, um die Stackebenen zu trennen. Der Bruch trat dann in der Glaslot-
schicht auf, d. h. Reste des Lots hafteten auf beiden metallischen Oberflachen.
Deshalb wurde dieses Glaslot als am besten geeignet fur Stackfligungen einge-
schatzt und bei den weiteren Versuchen verwendet.

Abbildung 35: Groblecks im Folienglaslot

Fur das Frasplattendesign wurde bei den ersten Versuchen Folienglaslot ver-
wendet. Es zeigte sich jedoch, dass dieser Typ Glaslot relativ empfindlich ge-
genuber Toleranzen ist und es an Stellen mit groReren Toleranzen und an
Nahtstellen von benachbarten Glasfolien zu Einschnirungen und damit Grob-
lecks kommen kann (Abbildung 35). Diese Defekte aulerten sich in der offe-
nen Zellspannung der Short Stacks, welche dann jeweils nur ca. 1000 mV be-
trug.



Deshalb wurde zu Glaslot in Pastenform Ubergegangen, welches mit einem
Dispenser aufgetragen wird (Abbildung 36). Um eine minimale Dichtspalthdhe
zu garantieren, wurden Aluminiumoxidplatten mit einer Dicke von 100 ym als
Distanzhalter im Abstand von ca. 4 cm in das Glaslot eingebracht. Bei diesem
Aufbau war die Abdichtung besser und es konnten offene Zellspannungen von
1030 mV oder mehr realisiert werden.

Abbildung 36: Pastenglaslot

AP 240 - MS- SOFC- spezifische Kontaktierung und Erprobung

Zur Untersuchung von Kontaktierungen wurde am DLR ein neuer Prufstand
aufgebaut (Abbildung 37). Dabei handelt es sich um einen gasdichten Rohr-
ofen, in den ein keramischer Messkopf eingebaut wurde. Die maximale Proben-
grofie betrug 50 mm * 50 mm. Zusatzlich konnten in diesem Ofen die Gasatmo-
spharen eingestellt werden, welche im Brennstoffzellenbetrieb relevant sind.

Im Bereich der kathodenseitigen Kontaktierung der MS-SOFC im Stack wurden
zwei neuartige Methoden untersucht. Beide stellten eine formschlussige Verbin-
dung dar, um gewisse Toleranzen und Durchbiegungen in den Kassetten aus-
zugleichen. Eine Methode ist die der sogenannten Expansionslote, welche
durch einen Zusatz einen metallischen Schaum bilden. Dieser ist auch ausrei-
chend pords, um die Luftversorgung der Kathode sicherzustellen. Diese Lote
sind auf Silberbasis aufgebaut. Vom DLR wurden 3 kg Silberlotpulver beschafft,
Lote gemischt und Lotversuche damit durchgefuhrt. Leider zeigte sich, dass die
Oberflachenspannung des Silbers relativ hoch war und es zu Materialagglome-
rationen in Form einer ausgepragten Tropfenbildung kam. Zwischen diesen
Tropfen trat dann Materialverarmung auf. Geplante weitere Untersuchungen
zielten deshalb auf eine Reduzierung der Oberflachenspannung der Lote.



Abbildung 37:

Kontaktwiderstandsmessstand

Die Intensivierung der Aktivitaten zur Herstellung der Beschichtungspasten und
zu deren homogenerem Schichtauftrag bestand darin, eine Beschichtungs-
maschine zu konstruieren und zu bauen (Abbildung 38). Mit Hilfe dieser Ma-
schine wurde die Reproduzierbarkeit der Beschichtungen verbessert und auch
die Herstellung von gréReren Mengen solcher Kontaktelemente einfacher dar-
gestellt. Beschichtungs- und Sinterversuche liefen nach dem in Abbildung 39
skizzierten Herstellungsverfahren ab.

Als zweite Methode wurde ein mit leitfahig beschichteter Schaumstoff unter-
sucht. Hierzu wurde ein Kunststoffschaum mit leitfahigem Material infiltriert,
welches sich auf seiner Oberflache anlagert. Dieser Schaum war flexibel und
konnte so beim Einbau Toleranzen ausgleichen. Wahrend des ersten Aufheiz-
vorgangs wurde dieser Schaum durch den Luftsauerstoff verbrannt. Es blieb
somit ein poréses Skelett aus dem leitfahigen Material erhalten. Es wurden ver-
schiedene Schaume gekauft und Infiltrationsversuche damit durchgefuhrt.
Hauptziele waren die Herstellung von Beschichtungspasten und die Verbesse-
rung der Homogenitat der Beschichtung.
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AP 250 - Bau von Testkorpern und Demonstratoren

Vom DLR wurden ,Full-scale” (FS) Substrate mit Anoden und Kathoden be-
schichtet, welche von ElringKlinger in Kassetten eingebaut wurden. Elektrolyt-
beschichtungen erfolgten bei Sulzer Metco. Die Leckmessungen am Elektroly-
ten fanden am DLR statt. AuRerdem wurden weiterhin vom DLR 20 integrierte
geschweil’te Kassetten mit Diffusionsbarriereschichten und Anoden versehen.
Die zugehdrigen Elektrolytbeschichtungen wurden von Sulzer Metco erstellt, die
Leckmessungen am DLR durchgefuhrt.

Insgesamt wurden vom DLR im Projekt 400 Rundproben mit Durchmesser 48
mm und 40 FS- Zellen mit 84 cm? Zellflache sowie 20 integrierte Kassetten mit
Elektroden versehen. Diese Proben wurden grofitenteils fur die Elektrolytent-
wicklung bei Sulzer Metco sowie die Herstellung von Kassetten verwendet.

AP 260 - Versuch und Charakterisierung

Die Arbeiten fur dieses Arbeitspaket umfassten folgende Punkte:

e FUr einen zusammen mit Plansee geplanten Prufstand wurde vom DLR ein
Lastenheft erstellt.

e FuUr die ganzen Versuche wurden Standardbedingungen definiert (Tabelle
21), bei denen jeweils U-I-Kennlinien aufgenommen wurden. Die Leistung
der Zelle wurde bei einer Betriebsspannung von 0,7 VV angegeben.

Tabelle 21: Betriebspunkte der Versuche

Temperatur Brenngas Oxidant Bemerkungen
800 °C 1 slpm Hz + 2 slpm Luft Standardbedingungen
1 slpm N2
800 °C 0,5 slpm H2+ |2 slpm Luft
0,5 slpm N2
800 °C 2 slpm Hz + 2 slpm Luft
2 slpm N2
750 °C 1 slpm Hz + 2 slpm Luft
1 slpm N2
850 °C 1 slpm Hz + 2 slpm Luft
1 slpm N2

e Kassetten sowohl im Frasplattendesign wie mit eingeléteter MS- SOFC wur-
den als Short Stacks in einen Prifstand eingebaut und vermessen. An je-
dem Stack wurden Temperatur- und Gasvariationen durchgefthrt.

e Des Weiteren wurden Variationen des Brenngasvolumenstroms durchge-
fuhrt.

e An versagten Stacks wurden Autopsien vorgenommen.



e Zur Bestimmung von Eigenspannungen in plasmagespritzten Schichten
wurde das Institut fur keramische Bauteile der Universitat Stuttgart (IFKB)
beauftragt.

e Fur die Schichtentwicklung wurden die in AP 120 angegebenen unterschied-
lichen Elektrolytauftragsverfahren untersucht.

Beispielhaft sind nachfolgend einige der in diesem Projekt mit den diversen
Charakterisierungsmethoden erhaltenen Ergebnisse wiedergegeben:

2008

Es wurden sowohl Short Stacks im Frasplattendesign, als auch voll integrierte
Kassetten realisiert (Tabelle 22). An jedem Stack wurden Temperatur- und
Gasvariationen durchgefuhrt. Als Oxidant kam immer Luft zum Einsatz.

Tabelle 22: Ubersicht libergemessene Stacks

Stack ocv Leistung Laufzeit | Bemerkungen

bei 700 mV

MSC-01-08 | 1030 mV | 217 mW/cm? 1635 h Frasplattendesign

LPPS- Elektrolyt
Degradation 6,2%/1000 h

MSC-01-09 | 1033 mV | 384 mW/cm? | 530h Frasplattendesign

VPS- Elektrolyt

MSC-01-10 | 980 mV 120 mW/cm? 238 h CP- Kassette

LPPS- Elektrolyt

MSC-01-11 | 986 mV 157 mW/cm? 484 h CP- Kassette

LPPS- Elektrolyt

MSC-01-12 | 920 mV 194 mW/cm? 189 h Frasplattendesign

VPS- Elektrolyt (20 ym)

Mit dem Stack MSC-01-08 konnte dabei eine Laufzeit von 1635 h erreicht wer-
den. Die Degradation betrug dabei 6,2%/1000 h.

Neben den bekannten LPPS- Elektrolyten wurden auch erstmals Zellen mit op-
timiertem VPS- Elektrolyten in das Frasplattendesign integriert. Die Dicke des
Elektrolyten wurde hierbei von 50 auf 35 pym reduziert. Eine geringere Elektro-
lytdicke fihrte zu geringeren ohmschen Widerstanden. Als Folge davon hatte
der Stack (MSC-01-09) eine Leistung von 384 mW/cm? bei 700 mV (Abbildung
40).

Im Unterschied zum Frasdesign mit 84 cm? aktiver Zellflache wies die soge-
nannte CP- Kassette eine groRere Kathodenflache von 100 cm? bei gleichen
Aulenabmessungen auf. Dabei handelte es sich um Kassetten aus CroFer22
APU mit einem Substrat aus Plansee ITM. Es war nach den Erfahrungen aus
Zeus |l das erste Mal, dass eine solche Kassette mit integriertem Substrat er-
folgreich betrieben werden konnte. Die Leistung einer solchen Kassette betrug




mit den Gasflissen 1 sim Hz + 1 slm N2 sowie 2 slm Luft nach verbesserter
Kontaktierung 158 mW/cm? bei 700 mV. Zusatzlich wurden mit dieser Kassette
auch dynamische Messungen in Form von Stromspringen auf 5, 10, 15 und 20
Ampere durchgeflhrt.

Ein Versuch mit einem plasmaspritztechnisch sehr diinnen Elektrolyten von nur
etwa 20 um Dicke zeigte eine schlechte offene Zellspannung von nur 920 mV.
Die Leistung betrug 194 mW/cm?. Bei dieser Dicke war der plasmagespritzte
Elektrolyt offenbar nicht gasdicht genug.
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Abbildung 40: U-i-Kennlinie MSC-01-09
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Auch in diesem Projektjahr wurden sowohl Short Stacks im Frasplattendesign
(,Einzellenkonfiguration®), als auch voll integrierte Kassetten realisiert (Tabelle
23). An jedem Stack wurden Temperatur- und Gasvariationen durchgefuhrt. Als
Sauerstofflieferant diente immer Luft.

Aufgrund der beiden Fehlversuche mit den Stacks MSC-01-13 und -14 wurde
beschlossen, als Vergleich noch eine Zelle im FS- Design zu vermessen. Diese
Zelle wurde mit den Kassetten zusammen beschichtet.

Mit der FS- Zelle im Stack MSC-01-15 konnte eine Leistung von 248 mW/cm?
erreicht werden, was darauf schlieRen liel3, dass das Problem niedriger Leis-
tungsdichten nicht bei der Herstellung der Funktionsschichten zu suchen war.
Andererseits deutete dies jedoch bei den CP- Kassetten entweder auf Integrati-
onsprobleme in der Zellen- Substrateinheit oder auf Stackbauprobleme hin (z.
B. Undichtigkeit im Glaslot).



Deshalb wurde eine Kassette entlang eines Gaskanals aufgeschnitten und
Querschliffe davon hergestellt. Es zeigte sich, dass bei Anbindung des Substra-
tes Uber eine Lotfolie Schwierigkeiten durch Lotinfiltration auftraten. Das Sub-
strat wurde hierbei im gesamten Bereich des Gaskanals abgedichtet und da-
durch die Gasversorgung gehemmt (siehe Markierung in Abbildung 41). Damit
waren die schlechten und bis dahin unverstandenen Ergebnisse der ersten Kas-
setten zu erklaren: Durch die schlechte Brenngasversorgung konnte die Anode
nicht oder nur unzureichend ihre Funktion erflllen.

Tabelle 23: Ubersicht (iber gemessene Stacks 2009

Stack ocv Leistung Laufzeit | Bemerkungen
bei 700 mV
MSC-01-13 | 960 mV 100 mW/cm? | 50 h CP- Kassette
undicht
MSC-01-14 | 990 mV 159 mW/cm? | 75h CP- Kassette
undicht

MSC-01-15 | 1065 mV | 248 mW/cm? 240 h FS- Zelle

MSC-01-16 | 1030 mV | 205 mW/cm? 1000 h CP- Kassette

Bipolarplatte

5 "-”-‘f.ﬁf ¥

»{aai

Abbildung 41: Querschliff Kassette im Bereich des Gaskanals mit Lotinfiltration

Mit einer besseren (d. h. weniger stark lotpenetrierten) CP- Kassette konnte
zwar zwischenzeitlich eine Leistung von 205 mW/cm? erzielt werden, was den
bis dato besten Leistungswert dieses Zelldesigns darstellte (Abbildung 42).
Leider war aber auch diese Kassette nicht ganz von der Infiltrationsproblematik




befreit. Fur zuklnftige Entwicklungen der CP- Kassetten musste deshalb ein al-
ternatives Verbindungskonzept verfolgt werden.
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Abbildung 42: Kennlinie MSC-01-16 mit H, + Na.

Zuvor wurde jedoch nach den Einebenenstacks ein Zweiebenenstack im soge-
nannten CP- Design aufgebaut (Abbildung 43). Mit diesem Stack wurden ne-
ben Temperatur- und Gasvariationen auch Thermo- und Redoxzyklen durchge-
fuhrt (Tabelle 24). Als Oxidant wurde auch hier immer Luft verwendet.

Tabelle 24: Ubersicht liber gemessene Stacks

Stack ocv Leistung Laufzeit | Bemerkungen
bei 700 mV
MSC-02-17 | 1038 mV | 180,6 mW/cm? | 1900 h 15 Thermozyklen
1030 mV | 165,2 mW/cm?2 20 Redoxzyklen

Der Stack arbeitete mit Leistungswerten im Bereich von 160-180 mW/cm?, die
im Ublichen Rahmen der CP- Kassetten lagen. Diese Kassetten unterlagen al-
lerdings dem zuvor beschriebenen Lotinfiltrationsproblem, wodurch die offene
Flache im Brenngasraum durch Uberschussiges Lot praktisch abgedichtet wur-
de und nur im Randbereich ein guter Gaszugang madglich war. Eine ausreichen-
de Gasversorgung war so bei niedrigen Gasmengen und hohen Leistungen
nicht mehr mdglich. Abbildung 44 zeigt das Kennfeld der Zelle 1 des Stacks fir
die Temperatur- und Brenngasvariation. Bei Standardbedingungen von 800 °C
und 1 slpm H, + 1splm N, wurde eine Leistung von 180 mW/cm? erreicht. Durch
Variation der Temperatur kam es erwartungsgemal® zu einem Absinken (750



°C) oder Ansteigen (850 °C) der Leistung. Der Einbruch bei hohem Brenngas-
verbrauch (fuel utilisation, ,FU“) und 850 °C wurde durch die erwahnte Gasver-
sorgungshemmung des ,abgedichteten“ Substrates verursacht.

Mit Erhdhung der Luftmenge auf 10 sim pro Ebene konnte in den beiden Zellen
eine Leistungssteigerung auf 187 mW/cm? und 208 mW/cm? realisiert werden
(Abbildung 45). Erwartungsgemal} stieg durch diese Mallnhahme auch die OCV
von ca. 1040 mV pro Ebene auf ca. 1060 mV an.

| — A
——

Abbildung 43: Zweiebenenstack MSC-02-17 im Prufstand.

Mit dem Stack wurden ebenfalls Thermozyklen durchgefiihrt. Es gab insgesamt
11 Warmzyklen und 4 Kaltzyklen. Bei den Warmzyklen wurde Uber Nacht auf
eine Temperatur von 350 °C abgekuhlt, bei den Kaltzyklen auf Raumtempera-
tur. Die Zyklen hatten unterschiedliche Auswirkungen auf die Degradation des
Stacks. Bei den Warmzyklen war diese eher gering, wahrend sich bei den Kalt-
zyklen eine deutliche Verschlechterung der Leistung von ca. 1-2% pro Zyklus
ergab. Insgesamt belief sich die Degradation fir die 15 Thermozyklen auf etwa
12,5 % (Abbildung 46).



MSC-02-17 Cell 1
Variation of flow rate and temperature @ 0,7V
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Abbildung 44: Kennfeld Zelle 1, Stack MSC-02-17 mit Hy, + No.
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Abbildung 45: Kennlinien MSC-02-17 bei hoher Luftmenge.

Neben den Thermozyklen wurden auch Redoxzyklen mit dem Stack durchge-
fuhrt. Hierzu wurde zunachst das Brenngas abgeschaltet und fir 5 min mit
Stickstoff gespult, um noch vorhandenen Restwasserstoff aus den Leitungen zu
entfernen. Dann wurde die Anodenseite fur 1 h mit 50 ml/min reinem Sauerstoff
gespult. Es kam dadurch zu einer Oxidation des Nickels in der Anodenschicht.
Anschlieend wurde wiederum mit Stickstoff gespult, bevor der Stack erneut mit



der normalen Brenngasmenge von 1 slpm H; + 1 slpm N, pro Ebene betrieben
wurde. Dies entspricht einer harten Anodenreduktion.

Die Leistungswerte stiegen nach 2 Redoxzyklen leicht an. Dies ist vermutlich
darauf zurickzufuhren, dass die groben Nickelagglomerate Uber die Laufzeit
hinweg aufbrachen und somit eine vergréRerte Dreiphasengrenze entstand. Mit
zunehmender Zahl der Zyklen wurde dieser Effekt jedoch durch die fortschrei-
tende Degradation der Anode, welche sich in Form von Mikrorissen aul3erte,
aufgehoben. Diese traten durch die haufigen, chaotischen Volumenanderungen
der Anode bei den Redoxzyklen auf, welche hohe Eigenspannungen zur Folge
hatten. Die Degradation nach 20 Redoxzyklen betrug 9,1% (Abbildung 46).
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Abbildung 46: Lifecycle MSC-02-17.
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Das neu entwickelte MSC1-Design wurde verwendet, um mehrere Stacks auf-
zubauen (Tabelle 25). Nach erfolgreichen Tests mit Einebenenstacks wurden
insgesamt 3 Dreiebenensysteme aufgebaut und vermessen.

Die beiden Einebenenstacks mit den verschiedenen Elektrolyten erbrachten den
Nachweis, dass das Design funktioniert. Es gab allerdings einen Leistungs-
unterschied zwischen den Elektrolytarten, der sich erklaren lasst durch die un-
terschiedlichen Leckagen der Elektrolyte und den daraus resultierenden Unter-
schieden in den OCV- Werten.

Der erste Dreiebenenstack MSC-03-23 zeigte relativ niedrige Leistungen sowie
eine starke Leistungsstreuung zwischen den verschiedenen Ebenen. Aul3erdem



waren die Leistungen der ersten Stacktests mit den MSC1- Kassetten im Ver-
gleich zu den CP- Kassetten zunachst nicht besser.

Tabelle 25: Ubersicht gemessene Stacks im MSC1- Design.

Stack ocv Leistung Laufzeit | Bemerkungen
bei 700 mV
MSC-01-20 | - - - Testaufbau Schottglaslot
MSC-01-21 | 1043 mV | 142 mW/cm? 150 h VPS-Elektrolyt
MSC-01-22 | 1002 mV | 126 mW/cm? 120 h LPPS-Elektrolyt
MSC-03-23 | 1037 mV | 84 mW/cm? 250 h VPS-Elektrolyt
1032 mV | 97 mW/cm?
1023 mV | 137 mW/cm?
MSC-03-24 | 1064 mV | 212 mW/cm? 100 h VPS-Elektrolyt
1054 mV | 132 mW/cm? nachgeschweil3t
1062 mV | 240 mW/cm?
MSC-03-25 | 1018 mV | 133 mW/cm? 180 h LPPS-Elektrolyt
1003 mV | 100 mW/cm?
1001 mV | 130 mW/cm?

Abbildung 47: 3- Ebenenstack MSC-03-24 im Prufstand.

Thermographische Untersuchungen an unbeschichteten Kassetten bei Plansee
und ElringKlinger ergaben, dass die lasergeschweif3ten Substrate nicht ausrei-
chend mit der Unterschale verbunden waren, bzw. sich zum Teil wieder ablos-




ten. Daher wurden einige Kassetten mit Hilfe eines verbesserten Schweillpro-
zesses nochmals nachgeschweildt, wobei sowohl die doppelte wie auch die vier-

fache Anzahl an Schweil3punkten erprobt wurden.
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Abbildung 48: Kennlinien MSC-03-24
1200 ‘ : ‘ ‘ 500
; MSC-03-25, 800°C | ;
| 3 Hy+3 N/ 6 Air (SLPM)| | | 1 450
! 1h | |
1000 & ; | |
: : + 400
ﬂ | 350 &
| | 1
S 800 - 1 l §
& |
£ w + 300 %
o] —_
P —*—U3 o
g 600+{ —™—p2 —®p3 | ____ EREEEEE T ‘ ‘ -1 250 2
9 cell1: 133 mW/cm? 1 l l %
3 cell2: 100 mW/cm? 1 1 1 1200 ©
© 400 | |cell3: 130 mW/em?| L R o] g
‘ l l ‘ 1150 8
| |
|
! + 100
200 f--------——r--- - oo ]
|
| ! Pstack =29,6 W| { 50
; ; FU = 9,8 mol%
0 1 1 ‘ 1 0

200

current density i [mA/cm?]

Abbildung 49: Kennlinien MSC-03-25, Zellen mit LPPS- Elektrolyt.



Mit diesen nachgeschweildten Kassetten wurde dann der Dreiebenenstack
MSC-03-24 aufgebaut (Abbildung 47). Bei diesem konnten in den beiden
Randzellen Leistungen von 240 bzw. 212 mW/cm? realisiert werden (Abbildung
48).

Dies zeigte, dass die Erhéhung der Schweillpunkte den gewinschten Effekt
hatte und damit im Vergleich zu den einfach geschweil3ten Kassetten eine Ver-
besserung der Leistungsdichte erzielt werden konnte. Deshalb wurden fortan
zur Verbesserung der Kontaktierung zwischen Substrat und Unterschale alle
Kassetten, welche fur Stacks verwendet wurden, mit der vierfachen Anzahl an
Schweil3punkten versehen. Ein weiterer Optimierungsschritt, wie er von Plansee
vorgeschlagen und in Vorversuchen erprobt wurde (siehe Parallelbericht der Fa.
Plansee), konnte aus Zeitgrinden innerhalb des Projektes leider nicht mehr
umgesetzt werden.

Mit dem Stack MSC-03-25 wurde ein System aufgebaut, dessen Kassetten alle
einen LPPS-Elektrolyten besalien. Es wurden dort Leistungsdichten von ca. 130
mW/cm? in den Randkassetten und 100 mW/cm? in der mittleren Kassette ge-
messen (Abbildung 49). Da diese Kassetten noch mit der normalen Einfach-
schweilRung des Substrates versehen waren, entsprach diese Kassettenleistung
in etwa den Werten, welche nach dem Einebenenversuch zu erwarten waren.

Abbildung 50:

Chromoxidablagerungen
auf der Kathode

-
Schliff 6243-1
MAG: 2500 x HV: 20,0 KV WD: 8,3 mm

Bei der anschliellenden Stackautopsie zeigte sich, dass sich innerhalb der rela-
tiv kurzen Betriebszeit von 96 h auf der Kathodenkontaktschicht eine Chrom-
oxidschicht gebildet hatte (Abbildung 50). Auch im oberen Bereich der Kon-
taktschicht war Chrom nachzuweisen. Erst ab einer Tiefe von 30 ym war kein
Chrom mehr per EDX zu finden. Dies spricht fir eine Kathodenvergiftung durch
Chromoxid. Daher wurde die Empfehlung ausgesprochen, die neuen Kassetten
auf der Unterschale mit einer Chromabdampfsperrschicht aus LSM zu verse-
hen.

Im nachsten Schritt wurde das neu entwickelte MSC1- Design verwendet, um
mehrere Stacks aufzubauen. Vortests ergaben allerdings, dass die Ebenheit der



einzelnen Kassetten nach der Plasmabeschichtung nicht ausreichend hoch war,
um damit zuverlassig einen Mehrebenenstack zu bauen. Es wurde daher in Ab-
sprache mit ElringKlinger ein Warmebehandlungsprozess (sogenanntes ,Plan-
gluhen® oder ,Bugeln®) durchgeflhrt, um die Ebenheit zu verbessern. Aul3er ei-
ner deutlichen Verbesserung der Kassettenebenheit kam es durch das Bugeln
nur zu einer geringfigigen Erhdhung der Leckrate um ca. 5-10%. Die Funktio-
nalitdt von plangeglihten Kassetten wurde mit dem Stack MSC-01-28 erprobt.
Nach ersten erfolgreichen Tests an einem Einebenen- Shortstack wurden aus
den plangeglihten Kassetten insgesamt zwei 10- Ebenenstacks aufgebaut
(Abbildung 51) und vermessen, je ein Stack bestehend aus Kassetten mit
VPS- Elektrolytbeschichtung und ein Stack mit LPPS- Elektrolytbeschichtung
(Tabelle 26).

Tabelle 26: Ubersicht Giber gemessene Stacks im MSC1- Design

Stack ocv Leistung Laufzeit Bemerkungen
bei 700 mV
MSC-01-27 1060 mV | 261 mW/cm? | 230 h Hohe Degradation
MSC-01-28 1031 mV | 160 mW/cm? | 145 h Test, plangeglihte
Kassette
MSC-10-30 9,94V 222 mW/cm? | 190 h 10-Ebenen-Stack,
(bei 7,39 V) LPPS-Elektrolyt
MSC-10-31 10,11V | 306 mW/cm? | 240 h 10-Ebenen-Stack,
VPS Elektrolyt

Abbildung 51:

Eingebauter 10- Ebenen-
stack MSC-10-30 im Pruf-
stand

Die beiden 10- Ebenenstacks mit den verschiedenen Elektrolyten erbrachten
den eindeutigen Nachweis, dass das Konzept plasmagespritzter Funktions-
schichten fur MS- SOFC auch fir groRere Stacks funktioniert. Allerdings gibt es
einen Leistungsunterschied zwischen den verschieden gespritzten Elektrolytar-
ten, der sich erklaren lasst durch die unterschiedliche Leckage der Elektrolyten.




Dies spiegelt sich nicht zuletzt in stark unterschiedlichen OCV- und Leistungs-
werten wider.
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Abbildung 52: Kennlinien der Einzelzellen MSC-10-30

Der erste 10- Ebenenstack MSC-10-30 mit LPPS- Elektrolyten erreichte nach
Reduktion eine OCV von 9,94 V. Die OCV- Werte der Einzelebenen bewegten
sich dabei im Bereich von 971 mV bis 1019 mV. In den Kennlinien zeigte sich,
dass die oberste Ebene einen starken Leistungseinbruch erlitt, so dass diese
Kennlinie bei einer Zellspannung von 0,38 V abgebrochen werden musste
(Abbildung 52). Der Stack hatte zu diesem Zeitpunkt eine Spannung von 7,39
V, die Leistungsdichte belief sich auf 222 mW/cm? (Abbildung 53). Die
Stackleistung bei 7,39 V betrug 180 W. Dies stellt die hdchste Leistungsdichte
dar, die in diesem Projekt von Kassetten mit LPPS- Elektrolyten erreicht werden
konnte. Da jedoch der Arbeitspunkt von 7,0 V nicht erreichbar war, ist davon
auszugehen, dass bei verbesserter Kontaktierung die tatsachliche Leistung
noch hoher liegen wurde. Dies konnte jedoch im Rahmen dieses Projekts aus
Zeitgrinden leider nicht mehr erforscht werden.

An dem Stack wurden verschiedene Tests erprobt. Unter anderem wurde auch
ein Versuch mit Reformat durchgeflhrt (Tabelle 27). Hier stellte sich eine OCV
von 9,22 V ein, die Stackleistung betrug 75 W. Insgesamt wurde dieser Stack
uber einen Zeitraum von 192 h betrieben und wies dabei eine Degradation von
25,2% je 100 h auf.
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Abbildung 53: Stackkennlinie MSC-10-30

Tabelle 27: Reformatzusammensetzung

Bestandteil Anteil Gasmenge
H, 121 % 2,42 slpm
N2 55 % 11 slpm
CO; 8,1 % 1,62 slpm
(010) 14,8 % 2,96 slpm
H.O 9,4 % 1,88 slpm
Spurengase 0,6 % -

Der 10- Ebenenstack MSC-10-31 wurde aus Kassetten aufgebaut, die einen
VPS- Elektrolyten besalien. Der VPS- Elektrolyt hatte tendenziell eine geringere
Leckage als der LPPS- Elektrolyt. Dies zeigte sich besonders in der mittleren
OCV von 10,11 V. Bei den Einzelzellen wurden OCV- Werte im Bereich von
1001 mV bis 1019 mV registriert. Die Leistungsdichte des Stacks betrug 307
mW/cm? bei 700 mV (Abbildung 54). Auch dies stellte flr Kassettenstacks mit
VPS- Elektrolyten die beste erzielbare Leistungsdichte dar.

Hierbei wurde die Leistung des Gesamtstacks vor allem durch die oberste Zelle
limitiert, bei der wie zuvor beim LPPS- 10- Ebenenstack erneut ein Problem mit
der Kontaktierung auftrat (Abbildung 55). Diese Ebene ist deutlich schlechter
als die restlichen Ebenen, bei denen nur geringfugige Unterschiede im Verlauf
der Kennlinien zu sehen sind. Aul3er dieser obersten Zelle wiesen alle anderen



Ebenen des Stacks eine Leistung auf, die héher als die Stackleistung von 307
mW/cm? war.
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Abbildung 55: Kennlinien der Einzelzellen MSC-10-31

Die beste Zelle erreichte eine Leistungsdichte von 345 mW/cm? bei einer Span-
nung von 732 mV. Somit wurden mit diesem Ergebnis nahezu die Leistungswer-
te erreicht, die bislang als bestes Ergebnis mit dem gefrasten FS- Design galten



(Stack MSC-01-09: 352 mW/cm? bei 740 mV, bzw. 384 mW/cm? bei 700 mV,
siehe MS-SOFC-Bericht 2. Halbjahr 2008). Dies zeigt nachdrucklich, dass das
Problem der reduzierten Leistung in den Kassetten im Vergleich zu den gefras-
ten Platten ursachlich in der mangelnden Ebenheit der Kassette zu suchen war.
Insgesamt wurde der Stack MSC-10-31 fur 242 h betrieben und wies dabei eine
Degradation von 20,2%/ 100 h auf.

Ein Vergleich mit dem LPPS-Stack konnte nur bei einer Spannung von 7,39 V
gemacht werden. Bei diesem Wert hatte der VPS-Stack eine Leistungsdichte
von 287 mW/cm?, welche ~23 % hoher war als der Leistungswert des LPPS-
Stacks von 222 mW/cm?.

Fazit der Messungen in diesem Projekt:

Die ersten Tests mit den 10- Ebenenstacks zeigten, dass es ohne Proble-
me moglich ist, solch groBeren Einheiten im MS- SOFC- Design mit plas-
magespritzten Funktionsschichten aufzubauen. Einzig die oberste Ebene
machte im Betrieb in beiden Fallen Probleme. Da dieses Verhalten in bei-
den Elektrolytvarianten identisch ist, kann davon ausgegangen werden,
dass es sich hierbei um ein Problem der Kontaktierung handelt. Es wird
vermutet, dass die Ursache in der nicht ausreichend flexiblen Verbindung
zwischen der steifen gefrasten CroFer22- Endplatte und der obersten ITM-
Kassette zu suchen ist. Abhilfe ware moglich durch die Verwendung einer
Kassettenunterschale mit geschlossenen Gasdurchfiihrungen als oberes
Abschlussblech fur den Stack. Damit konnten auch dort identische Bedin-
gungen wie bei den anderen Kassetten hergestellt werden. Aus Zeitgriin-
den konnte dies jedoch leider nicht mehr realisiert werden.

Dass die ubrige Kontaktierung zwischen den Blechkassetten hingegen
kein Problem darstellt, zeigte sich vor allem in der geringen Streuung zwi-
schen den Leistungswerten der einzelnen Ebenen. Gleichzeitig stellt dies
ein wichtiges Kriterium dafur dar, wie reproduzierbar sich die einzelnen
Kassetten mit diesem Fertigungsprozess herstellen lassen.



2. Wichtigste Positionen des zahlenmaBigen Nachweises

1 2 4
Position Abgerechnete Gesamtvorkalkulation

Gesamtvor- Kosten ingesamt

kalkulation bis einschl. 2010
0813 Material 84.553,95 85.745,00
0823 F&E-Fremd- 8.800,00 8.800,00

leistungen
0837 Personal 604.162,09 587.465,00
0838 Reise 5.459,76 19.800,00
Summe : 702.975,80 701.810,00

Nachgewiesen

14 Abgerechnete Kosten insgesamt

(Summe von Spalte 2) 702.975,80
15 Anteil Eigenmittel It. Vorkalkulation 0,00
16 Anteil Mittel Dritter und Einnahmen It.

Vorkalkulation ohne Zeile 17 313.000,00
17 Weitere Mittel Dritter und Einnahmen

ohne Zeile 16 (vgl. Nr. 2 NKBF98) 0,00
18 Verbleibender Anteil des Bundes

(14 /.15 /.16 ./. 17b) 389.975,80
19 Zahlung auf Anteil des Bundes 366.970,53
20 Kassenbestand am 31.12.2010

-23.005,27

(19 /. 18)




3. Notwendigkeit und Angemessenheit der geleisteten Arbeit

Im Rahmen des ZeuS lI-Projektes wurden Fortschritte bei der plasmagespritz-
ten metallsubtratgetragenen SOFC erzielt. Die Anderung der Fertigungsroute,
bei der die Zelle separat hergestellt wird und dann analog zu einer vollkerami-
schen Zelle in die Kassette geldtet wird, brachte einen Erfolg hinsichtlich der
Langzeitstabilitat der VPS-Zellen. Dabei wurden die Probleme mit thermischen
Verzigen durch das thermische Beschichtungsverfahren des bisherigen integ-
rierten Konzeptes geldst. Allerdings war die Hohe der erzielten Leistungsdichte
der Zellen noch nicht ausreichend. Die Notwendigkeit der geleisteten Arbeit be-
stand nun darin, diese zu verbessern und die Ergebnisse abzusichern. Insbe-
sondere die Fertigung und die Erprobung von Prototypen mussten noch den
Nachweis erbringen, dass die so assemblierten Stacks praxisnahen Bedingun-
gen genugen. Dazu bedurfte es der Losung noch anstehender Konstruktions-
und Fertigungsprobleme sowie der Optimierung der Stackmechanik. Hinzu kam
die Losung der grundlegenden Fragen der Degradation, der hinreichenden
Kompaktheit (niedriges Gewicht und Volumen bei hoher Leistung) und der Kos-
tendegression.

Zusammen mit den Projektpartnern war es so das Ziel, ein MS- SOFC- System
weiter zu entwickeln. Auf diese Weise sollten ein vermarktungsfahiges Statio-
narsystem und eine Erhohung der SOFC- Produktionsmengen (Zellen, Stack-
und Systemkomponenten) entstehen.

Zur Durchfihrung der geplanten Arbeiten und zum Erreichen der gesteckten
Ziele brachte das DLR neben den vom Projekttrager zur Verfugung gestellten
Fordermitteln auch einen Grofteil eigener Mittel ein. Dies umfasste neben for-
schungstechnischem Know-How durch Abstellung von Wissenschaftlern und
technischem Personal mit zum Teil langjahrigen Erfahrungen auf dem Gebiet
der SOFC- Technik vor allem die Bereitstellung von Gerateressourcen in Form
eigener groldtechnischer Anlagen (Plasmaspritzanlagen, Rasterelektronen-
mikroskop, elektrochemische Teststande, Hochtemperaturéfen, Analysegerate).
Ebenso wurde auch ein zusatzlicher Sachmittelmehrbedarf (bspw. Pulver,
Schaume, Suspensionen oder Dichtmaterialien), wie er bei Projektbeantragung
noch nicht zu erkennen war, aus eigenen Mitteln finanziert.

Als ein wichtiger Teil fur einen reibungslosen Ablauf des Projekts zeigte sich ei-
ne umfassende und transparente Kommunikation zwischen den einzelnen Part-
nern. Dazu wurde zusatzlich zu den einzelnen Arbeitstreffen, an denen im All-
gemeinen die Projektleiter und -sachbearbeiter teilnahmen, Mitte des 1. Projekt-
jahres ein sogenannter Steuerkreis eingerichtet, dem je ein Mitglied der einzel-
nen Partner mit Entscheidungsbefugnis angehorte. Dieser bestimmte einstim-
mig die strategischen Ablaufe des Projekts und Uberwachte den Projektfort-
schritt entsprechend der Projektplanung. Die Einberufung und Leitung dieses
Steuerkreises unterstand dem DLR. Dabei fanden innerhalb der Projektlaufzeit
insgesamt 10 Steuerkreissitzungen wechselseitig bei den Projektpartnern statt.



4. Voraussichtlicher Nutzen bezuglich des urspringlichen Verwertungsplans

Verglichen mit dem ursprunglichen Verwertungsplan ergibt sich folgender Nut-
zung der im Projekt erzielten Ergebnisse:

Wirtschaftliche Erfolgsaussichten fur die Ergebnisse dieses Projekts wurden
neben bereits bekannten stationdaren Anwendungen aufgrund der Spezifikation
der verwendeten Technologie besonders in der Vermarktung als mobile SOFC-
Systeme gesehen. Als mogliche Einsatzgebiete wurden speziell Stromversor-
gungseinheiten (APU - ,Auxiliary Power Unit*) beispielsweise fur Pkw, Lkw,
Schiffe und Flugzeuge betrachtet. Diese zusatzlichen Versorgungseinheiten bie-
ten die Moglichkeit einer effizienteren Bordstromerzeugung, die neben weiterer
Verbesserung der Fahrzeugaerodynamik und des Antriebswirkungsgrades so-
wie konsequentem Leichtbau in erster Linie ein probates Mittel zur Absenkung
des Treibstoffbedarfs darstellt. Damit kdnnen sowohl Ressourcen als auch die
Umwelt geschont werden.

F&E- Arbeiten auf diesem Gebiet wurden zu Beginn des Projekts von verschie-
denen gewerblichen Institutionen (BMW AG, Liebherr- Aerospace, Airbus) in
gemeinsamen Projekten mit unterschiedlichsten Forschungszentren (z.B. DLR,
FZJ usw.) durchgeflihrt. Dabei zeigten urspringliche professionelle Marktanaly-
sen allein fir die deutsche Automobilindustrie Absatzpotenziale von mehr als
100.000 APU pro Jahr fur die kommenden zehn Jahre. Fur den Weltmarkt wur-
de fir alle in Frage kommenden Anwendungen ein jahrliches Potenzial von
mehr als 1.000.000 APU mit jeweils 5 kW, allein fur Kfz- Anwendungen gese-
hen, woraus sich eine Produktionsmenge von 5 GW/a ergab. Mit einem ange-
strebten Stickpreis von 2.000 Euro/APU entsprach dies einem Umsatzpotenzial
von 2 Mrd. €/a.

Als wichtige Kriterien fur den wirtschaftlichen Erfolg einer Brennstoffzellen- APU
auf Basis der SOFC wurden die Herstellkosten, die Betriebskosten (und damit
insbesondere die Effizienz), die Betriebseigenschaften (und damit die Bedie-
nungsfreundlichkeit) und das Verhaltnis zwischen zusatzlichem Nutzen (Minde-
rung von Verbrauch und Emissionen) und eventueller Nutzungseinschrankung
(Startzeit) gesehen. Fur das Produktportfolio der drei Industriepartner Plansee,
ElringKlinger AG und Sulzer Metco wurden in diesem Fall wirtschaftlich neue,
hochst interessante Perspektiven gesehen, die den Industriestandort Deutsch-
land durch Generierung zusatzlicher Arbeitsplatze nachhaltig zu stutzen in der
Lage sind. Dazu musste jedoch eine der Hauptproblematiken der SOFC fir
APU- Anwendung, namlich das Auftreten von thermomechanischen Spannun-
gen infolge schneller Aufheizung und fehlende Langzeitstabilitdt des metallisch-
keramischen Verbundes, einer Losung zugefuhrt werden.

An den wirtschaftlichen Perspektiven der SOFC, speziell der MS- SOFC, hat
sich wenig geandert. Allerdings konnte im Projektzeitraum eine deutliche Ver-
schiebung des Vermarktungsschwerpunkts der industriellen SOFC weg von
Anwendungen fur Pkw- APUs hin zu APUs fur Lastkraftwagen beobachtet wer-
den. Hintergrund sind die bendtigten kurzen Startzeiten von SOFC speziell im
Kurzstreckenbetrieb, was mit ausreichender Effizienz bis heute nicht zufrieden-
stellend gelost werden konnte, und was unter anderem die Firma BMW dazu



veranlasst hat, ihre Aktivitaten im Bereich SOFC- Entwicklung vorlaufig einzu-
frieren. Im Gegensatz dazu stellen SOFC einen vielversprechenden Nutzen dar,
wenn es darum geht, das Problem der hohen Leerlaufkosten von Schwerlast-
kraftwagen (,idling costs®) speziell im nordamerikanischen Markt zu I6sen und
so die umweltpolitischen Vorgaben der US- Regierung zu erfillen. Hier sind die
Anforderungen an die Startzeiten eher unkritisch, da hier gentigend Vorlaufzeit
zum Hochfahren einer APU in Lastkraftwagen vorhanden ist. Dennoch bleiben
auch hier die Qualitatsanforderungen ,thermomechanische und Langzeitstabili-
tat“ an einen SOFC- Stack weiterhin gultig.

Mit der in diesem Projekt erstmals erfolgreich umgesetzten Demonstration von
Zehn- Ebenenstacks aus metallsubstratgestitzten SOFC mit >250 W Leistung
und einer bis dahin noch nicht erreichten Redox- und Thermozyklenfestigkeit
konnte nachgewiesen werden, dass dieses Stackkonzept plasmagespritzter
Funktionsschichten im MS- SOFC- Design auch praxisnahen Bedingungen ge-
nagt. Ein urspriinglich vorgesehener, noch leistungsstarkerer MS- SOFC- Stack
mit einer noch hoheren Kassettenebenenanzahl (= 20) konnte aus Ressourcen-
und Zeitgrinden im Projektférderzeitraum nicht mehr realisiert werden, sollte
aber mit den gewonnenen Erkenntnissen keine Schwierigkeit darstellen. Dies
vor allem deshalb, da es mit den hier entwickelten und angewandten Beschich-
tungs- und Kontaktierungsverfahren maoglich ist, eine MS- SOFC- Kassetten-
und Stackfertigung reproduzierbar und somit kostengulinstig zu realisieren. Dies
zeigt vor allem die geringe Streuung zwischen den Leistungswerten der einzel-
nen Ebenen bei den untersuchten Mehrebenenstacks. Bei richtiger Verwertung
der erhaltenen Projektergebnisse besitzt deshalb die zukunftige Vermarktung
durch die Industriepartner hinsichtlich der zuvor aufgezahlten Anwendungen ein
sehr hohes Erfolgspotential.

. Wahrend der Projektlaufzeit bekannt gewordene Fortschritte auf dem Ge-
biet des Vorhabens

Wahrend der Projektlaufzeit wurde auf verschiedenen Konferenzen und Tagun-
gen vereinzelt auf laufende Aktivitaten zum Thema MS- SOFC hingewiesen,
wobei MS- SOFC meist als die Hochtemperaturbrennstoffzelle mit dem hochs-
ten Entwicklungspotential bezeichnet wird. Die wesentlichsten Fortschritte zu
diesem Thema stammen jedoch aus einem weiteren vom BMWi geforderten
Verbundvorhaben (,NextGen MSC Projekt‘, Férderkennzeichen: 0327867), wel-
ches von einem der Konsortialpartner dieses Projekts (Plansee) initiiert und vor-
angetrieben wurde. Anstelle des Plasmabeschichtungsverfahrens werden hier
die Funktionsschichten durch Siebdruck und Sintern auf das Metallsubstrat auf-
gebracht. Aufgrund der damit erzielten geringeren Oberflachenrauhigkeiten der
Elektroden kdnnen somit dinnere (3 — 15 pm) Elektrolytschichten gasdicht er-
zeugt werden (sogenannte Dinnschicht- MSC).

Erste Zwischenergebnisse von Einzelzellen mit Leistungsdichten > 900 m\W/cm?
bei ca. 800 °C Betriebstemperatur liegen vor. Als Ziel wird die erfolgreiche De-
monstration eines 1 kW Stacks im APU- Prototypensystem angestrebt. Dieses
Vorhaben startete etwa zur Halfte der Laufzeit des hier beschriebenen Projekts,



ist deshalb also noch nicht abgeschlossen. Eine Abstimmung oder ein Aus-
tausch zwischen beiden Projekten existiert nicht.
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