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1 Kurzzusammenfassung

Fir die in Deutschland angestrebte Energiewende und damit den schrittweisen Ersatz fossiler Energie-
trager durch emissionsarme oder -freie Technologien ist die Festoxid-Brennstoff- bzw. Elektrolysezelle
(SOC) ein wichtiger Baustein. Im Elektrolysebetrieb bietet sie beispielsweise die Mdglichkeit, regene-
rativ (z.B. solar) gewonnenen Strom zu Wasserstoff umzuwandeln, der sich wiederum in Folgeprozes-
sen zu organischen Energietragern weiterverarbeiten lasst (zu nennen sind hier etwa , Power-to-Gas”,
,Power-to-Liquid“ oder , Power-to-Chem®). Im Brennstoffzellenbetrieb lassen sich aufbereitete bio-
gene Gase als Ausgangsstoff zur Stromerzeugung mit hohem Wirkungsgrad nutzen.

Aufgrund der hohen Fertigungskosten von SOC-Systemen konnte sich die Technologie bislang jedoch
nicht auf dem Massenmarkt durchsetzen. Ursachen hierfiir sind einerseits hohe Rohstoff- und Pro-
duktionskosten fiir die Komponenten der Stacks und andererseits die — wiederum kostenseitig rele-
vante — noch nicht ausreichende Leistung und Langzeitstabilitdt der eingesetzten Zellen. Hier waren
deutliche Einsparpotentiale vorhanden, die durch das Férdervorhaben adressiert wurden.

Als Projektkoordinator fungierte das Dresdner Unternehmen sunfire, das sich u.a. mit der Fertigung
von Stacks und Modulen beschaftigt. Als Hersteller von Elektrolyten und Zellen in der Produktions-
kette vorgelagert nahm die Firma Kerafol teil. Im Bereich Endgerat konnte das Unternehmen Vaillant,
das die Integration der von sunfire produzierten Stacks in Systeme durchfiihrte, gewonnen werden.

Bei Kerafol gliederten sich die Aufgaben in drei wesentliche Schwerpunkte, die in enger Zusammen-
arbeit mit dem Partner sunfire bearbeitet wurden:

® Zunachst wurde ausgehend von dem bereits bei sunfire eingesetzten Stackdesign ein Katalog
mit Optimierungsmoglichkeiten erstellt und diese anschlieBend bewertet. Dabei wurden auch
Konzepte einbezogen, die sich grundlegend von dem bisherigen Design unterschieden. Es fol-
gte eine Auswahl von Themenfeldern, die im weiteren Projektverlauf im Detail untersucht
wurden (Arbeitsfelder 100 bis 300).

e Die sich ergebenden Themenfelder wurden in zwei groRere Blocke aufgeteilt, wobei sich der
eine mit Qualitatskriterien bei Elektrolyt und Zelle befasste. Hier wurden insbesondere Ferti-
gungstoleranzen und die Festigkeitsabnahme von Elektrolyten bei der Prozessierung zur Zelle
betrachtet.

* Im zweiten Block fand eine eingehende Untersuchung der Zelltechnologie selbst statt. Das
Hauptaugenmerk lag dabei auf der Senkung der Rohmaterialkosten sowohl fiir den Elektrolyt
als auch fiir die Elektroden, auf der Steigerung der Zellleistung sowie auf der Reduzierung der
Fertigungskosten von Elektrolyt und Zelle.
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Im Verlauf des Vorhabens wurden die Brennstoffzellenaktivitaten beim Projektpartner Vaillant einge-
stellt, wodurch dieser aus dem Verbund ausschied. Die Arbeiten bei Kerafol wurden dadurch nicht be-
einflusst, wahrend gleichzeitig einige der Arbeitspakete mit urspriinglicher Beteiligung von Vaillant an-
schlieRend durch sunfire fortgefiihrt wurden.

Eine Zusammenarbeit mit anderen Stellen fand seitens Kerafol nicht statt.
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2 Verwendung der Zuwendung

Auf wissenschaftlicher Seite wurde das auf drei Jahre ausgelegte Vorhaben von drei Ingenieuren bzw.
Chemikern bearbeitet, die insbesondere mit der Planung und Durchfiihrung der Versuche sowie der
Aus- und Bewertung der Ergebnisse (eine detaillierte Darstellung findet sich in Abschnitt 3) betraut
waren. Im Rahmen von Arbeitsfeld 400 (Qualitatskriterien) wurde Unterstiitzung durch einen Mitar-
beiter aus dem Qualitatsbereich eingeholt. Die Koordination der Anschaffung und die Einrichtung der
aus den Fordermitteln finanzierten Anlagen sowie deren technische Betreuung erfolgten durch die
hausinterne Verfahrenstechnik. Zudem waren fiir die Aufbereitung und das GielRen von Zirkonoxid-
Schlickern, die Sinterung von Elektrolyten, deren Charakterisierung sowie deren Weiterverarbeitung
zu Zellen (Siebdruck und Sinterung) insgesamt vier gewerbliche Mitarbeiter an dem Projekt beteiligt.
Die Personalkosten beliefen sich auf insgesamt etwa 400.000 €.

Sondereinzelkosten entfielen auf ein Aufbereitungsaggregat, das zur Untersuchung der Skalierbarkeit
der Fertigung von Giel3schlickern aus Zirkonoxiden mit neuartiger Dotierung oder von alternativen
Pulverlieferanten eingesetzt wurde (Arbeitspaket 610), einen Sinterofen zur Herstellung von Ver-
suchszellen (Arbeitspakete 620 und 630) sowie Lasersysteme, die einerseits zur Untersuchung der
Sinterung von Substraten auf Mal} und andererseits fiir die Bereitstellung der Elektrolyte fiir die Elek-
trodenoptimierung (wiederum Arbeitspakete 620 und 630) benétigt wurden. Die Gesamtkosten lagen
bei ca. 80.000 €. Aufgrund der Fortsetzung der Entwicklungstatigkeiten auch nach Abschluss des Vor-
habens ist eine weitere Verwendung der angeschafften Anlagen gewahrleistet.

Auf Sachkostenseite ergaben sich gut 250.000 €, wovon etwa 60 % auf Materialien fir die Elektrolyt-
herstellung entfielen (insbesondere verschiedene Zirkonoxide mit ca. 40.000 € und weitere Schlicker-
bestandteile wie Losungsmittel, organische Binder, Weichmacher und Additive mit 75.000 € sowie
Tragerfolie fir den GielRprozess mit etwa 25.000 €). Fir die Fertigung von Sinterhilfsmitteln fiir die
Elektrolyten und Zellen wurden knapp 25.000 € aufgewendet. Die Herstellung der Elektrodenpasten
und Versuchszellen fiihrte zu Materialkosten von ca. 20.000 € und fir Laborausstattung sowie Ver-
brauchsmaterial fielen 50.000 € an.
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3 Wissenschaftlich-technische Ergebnisse

Die folgende Darstellung gibt einen Uberblick zu den wesentlichen Arbeiten, die im Rahmen des Vor-
habens durchgefihrt wurden, sowie den dabei entstandenen Ergebnissen. Ein Ergebnis-Ziel-Vergleich
wurde nicht wortgetreu je einzelnem Arbeitsfeld durchgefiihrt, da sich das Projekt mit Technologie-
optimierungen befasste, deren Nutzen sich im Vorfeld zahlenmaRig nur schwer hatte abschatzen las-
sen. Zudem fihrten Verbesserungen, die in einem der Arbeitsfelder erzielt wurden, haufig auch zu
Kostenoptimierungen in anderen Arbeitsfeldern (z.B. ergab eine Reduzierung der Elektrolytdicke nicht
nur eine Steigerung der Zellleistung, sondern aufgrund des geringeren Materialbedarfs auch eine Kos-
tensenkung des Elektrolyten). Zusammenfassend darf erwahnt werden, dass das Projektziel mit einer
erreichten Verringerung der Elektrolytkosten um mehr als 25 % sogar tibertroffen werden konnte.

3.1 Arbeitsfeld 100 — Analyse, Anforderungen, Schutzrechte

Arbeitspaket 110 - Studie funktionsoptimiertes Stackdesign:

Mit dem Projektpartner sunfire wurde erarbeitet, welche Alternativen sich bei Kerafol zur derzeit ge-
fertigten und im sunfire-Stack eingesetzten planaren elektrolytgestiitzten (ESC) Zelle bieten:

e Zellgeometrie: Tubulare Zellen (Elektrolyt als Zirkonoxid-Réhrchen).
e Zelltyp: Anodengestitzte Zelle (Anode als tragende Schicht der Zelle).

Beide Alternativen wurden nach umfangreicher Diskussion verworfen. Tubulare Zellen benétigen im
Vergleich zu planeren Zellen eine deutlich héhere Fertigungstiefe (Einbringen diinner Funktions-
schichten in ein R6hrchen mit wenigen mm Innendurchmesser), wahrend sie sowohl bzgl. Zellleistung
als auch Raumausnutzung im Stack keine Verbesserung liefern.

Anodengestiitzte Zellen (ASC) erfordern die Fertigung schlickergegossener Substrate aus Nickeloxid.
Neben Nachteilen der ASC bei der RedOx-Zyklenstabilitat geht von der Handhabung groRer Mengen
pulverférmigen Nickeloxids eine nicht akzeptable Gesundgefahrdung aus, sodass der Fokus weiterhin
auf elektrolytgestitzte Zellen gelegt wurde.

Arbeitspaket 130 — Ausarbeitung von Verbesserungsfeldern:

Auf Zellebene sind grundsatzlich Optimierungen des Elektrolyten einerseits und der Elektroden ande-
rerseits moglich. In beiden Fallen waren sowohl Materialien als auch Fertigungstechnologien zu be-
trachten. Die Zielstellung lag durchgehend in einer Senkung des Quotienten € / kW / Lebensdauer.
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Beim Elektrolyten ergaben sich in der Diskussion mit den Projektpartnern folgende Ansatze, die im
weiteren Verlauf des Vorhabens genauer verfolgt wurden:

e Elektrolytmaterial: Fertigung von Substraten aus Zirkonoxid mit alternativen Dotierungen
(3YSZ, 65¢SZ) und/oder alternativer Pulverhersteller und Vergleich im Hinblick auf lonen-
leitfahigkeit und Pulverkosten.

e Elektrolytdicke: Senkung von Materialkosten und Elektrolytwiderstand durch Verringe-
rung der Substratdicke.

e Elektrolytgeometrie: Minimierung des Ausschussanteils durch optimale Flachenausnut-
zung von Griinmaterial.

e Elektrolytfertigung: Vereinzelungsmethode des Substrats (Zuschnitt vor oder nach der
Sinterung), Ruckfihrung von Ausschussmaterial als Recycling in die Fertigung, Erh6hung
der Ofenbesatzdichte.

Fiir die beiden Elektroden lieBen sich unten genannte Felder herausarbeiten:

e Einsatz von Pulvern alternativer Lieferanten (geringerer Pulverpreis).

e Reduzierung der Anzahl an Druckschichten zur Senkung der Zellfertigungskosten.

e Weiterfilhrung der Entwicklung einer elektrolysefdhigen Zelle, deren beide Elektroden
co-gesintert werden kénnen.

Die Bearbeitung der Materialthemen erfolgte in Arbeitspaket 610. Die Senkung der Elektrolytdicke
sowie die alternative Dotierungen waren u.a. Thema von Arbeitspaket 620. Arbeitspaket 630 beschaf-
tigte sich mit der Umsetzung kostensenkender MaRnahmen.

3.2 Arbeitsfeld 200 — Designvarianten Stack

Arbeitspaket 210 — Erarbeitung:

Nach umfangreicher Diskussion mit dem Projektpartner sunfire hatte sich herauskristallisiert, dass
die derzeit im sunfire-Stack eingesetzten planaren elektrolytgestiitzten Zellen sowohl aus Sicht des
Kosten-Leistungsverhaltnisses als auch bei sicherheitstechnischer Betrachtung deutliche Vorteile
gegenliber den untersuchten Alternativen bieten.

Daher wurden anschlieSend Elektrolyte unterschiedlicher Geometrien hergestellt. Besonderes Augen-
merk galt dabei den bei der Fertigung auftretenden Ausschussanteilen. Wie erwartet stieg die Wahr-
scheinlichkeit, dass ein Substrat einen Defekt aufweist, mit zunehmender Flache an:
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Ausschussanteil bei Variation der Elektrolytfliche
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Fertigungsausschuss bei Variation der Elektrolytgeometrie

Der Ausschussanteil bei der Elektrolytherstellung ist ein wesentlicher Faktor fir die Fertigungskosten
und somit den Quotienten € / kW. Mit gréReren Elektrolyt- und damit Zellflichen ist es jedoch mog-
lich, die derzeitige Stackleistung mit einer geringeren Anzahl an Zellen zu erreichen. Dies erlaubt eine
Verringerung der notwendigen Anzahl auch aller weiteren Komponenten der Wiederholeinheiten im
Stack. Der Projektpartner sunfire fiihrte entsprechende Betrachtungen durch, welche Elektrolytformate
zu einem bzgl. Leistung und Kosten optimierten Stack fihren kdnnten.

Arbeitspaket 220 — Vorauswahl:

Es folgte anschlieBend eine Betrachtung der tatsachlichen Fertigungskosten der Elektrolyte, die als
Tragersubstrat fur die Zellen deren Hauptkostenanteil darstellen. Hierbei wurde die aktuelle Ferti-
gungsroute — Schlickeraufbereitung, Folienguss und Sinterung — zugrunde gelegt, jedoch die Dimen-
sionierung der Fertigungsanlagen an die jeweilige Elektrolytgeometrie angepasst. So wurde ausge-
schlossen, dass die Einschrankungen der derzeitigen Anlagen das Berechnungsergebnis beeinflussen
(im Rahmen einer GroRserienfertigung von Elektrolyten wirden Anlagen eingesetzt, die fur die zu
fertigende Geometrie optimiert sind):
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Substratkosten bei Variation der Elektrolytgeometrie
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Substratkosten bei Variation der Elektrolytgeometrie

Es zeigte sich, dass eine leichte VergréRerung der zurzeit genutzten Geometrie (ca. 100 mm x 150 mm)
eine Kostensenkung bezogen auf die aktive Zellflaiche von bis zu 10 % ermdglicht. Besonders interes-
sant erscheinen hier Formate von 140 mm x 140 mm und 140 mm x 150 mm (Steigerung der aktiven
Zellflache um 40 %). Wahlt man deutlich groBere Geometrien, kommt der bei diesen erhdhte Ferti-
gungsausschuss zum Tragen, der die Kosten wieder ansteigen lasst.

Zellen mit grolRer aktiver Flache erlauben den Einsatz einer geringeren Zellzahl fiir die Erreichung der
gleichen Stackleistung. Dadurch kann auch die notwendige Anzahl an neben den Zellen bendtigten
Wiederholeinheiten (Bipolarplatten, Glasdichtungen) gesenkt werden. Die Kosten der Zellfertigung
weisen ebenfalls sowohl einen stilickzahlabhdngigen als auch einen geometrieabhangigen Anteil auf,
sodass auf Grundlage der Kalkulation der Elektrolytkosten beim Projektpartner sunfire eine Betrach-
tung stattfindet, welche Zellgeometrie mit den geringsten Fertigungskosten verbunden ist.
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3.3 Arbeitsfeld 300 — Designfestlegung und Entwicklung

Arbeitspaket 330 — Designfestlegung:

In Arbeitsfeld 200 erfolgte eine Betrachtung verschiedener Designvarianten und anhand der Ergebnis-
se die Festlegung auf planare elektrolytgestiitzte Zellen als favorisierte Technologie fiir den Stack. In
der Folge wurden die tatsachlichen Fertigungskosten von Elektrolyten unterschiedlicher Geometrie
abgeschatzt, wobei sich ein Optimum des Verhaltnisses aus Kosten zu aktiver Zellflache fir quadra-
tische Formate mit 140 bis 150 mm Kantenldnge ergab. Eine Geometriednderung wurde seitens des
Projektpartners zwar zunachst nicht vorgenommen, lieRe sich jedoch bei einem kiinftigen Bedarf mit
den vorhandenen Fertigungsanlagen fiir die Substrate kurzfristig umsetzen.

3.4 Arbeitsfeld 400 — Fertigungstechnologie

Arbeitspaket 410 — Qualitétskriterien:

Thema dieses Arbeitspaketes war seitens Kerafol insbesondere die Bewertung der derzeit genutzten
GroRen- und Dickentoleranz der Elektrolytsubstrate. Wahrend die GroRentoleranzen sich aufgrund
des reproduzierbaren Zuschnitts der Substrate mittels eines Lasersystems im Anschluss an deren Sin-
terung als wenig kritisch herausstellten, hat eine Schwankung der Substratdicke einen deutlichen Ein-
fluss auf die Leistung von Zellen. Dieser Aspekt ist gerade bei elektrolytgestiitzten Zellen ausgepragt,
da das Zirkonoxidsubstrat als tragendes Element der Zelle den groRten Anteil am Zellwiderstand auf-
weist (bei 3YSZ-gestiitzten Zellen kann der Elektrolytanteil am Widerstand der Gesamtzelle bei bis zu
75 % liegen).

Um eine Schwankung der Zellleistungen aufgrund der Elektrolytdicke unterhalb von + 5 % zu gewahr-
leisten, ist eine maximale Abweichung der Dicke vom Standard von etwa + 6,5 % erforderlich. Daher
wurde zunéachst Gber mehrere GieRchargen (3YSZ) hinweg der derzeitige Stand der Dickenverteilung
der Substrate aufgenommen, wobei sich zeigte, dass ein Grof3teil davon im geforderten Fenster zu
finden ist. Lediglich etwa 2 % der Substrate liegen aullerhalb dieser Toleranz und ca. 9 % an der unte-
ren bzw. der oberen Grenze:
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Entscheidend ist jedoch, dass diejenigen Substrate, deren Dicke sich auRerhalb des Toleranzfeldes be-
findet, zuverlassig erkannt und aussortiert werden. Eine Vermessung jedes Substrates in Form einer
100 %-Prifung mit Hilfe einer Bligelmessschraube ist zeitaufwendig und fiir eine GroRserienfertigung
somit nicht praktikabel. Wahrend im parallel durchgefiihrten und vom Bundesministerium fiir Verkehr
und digitale Infrastruktur geférderten Projekt ,SOFC-QS“ (Férderkennzeichen 03BH215B) die Moglich-
keit einer laserbasierten und automatisierbaren Dickenbestimmung untersucht wurde, wurde hier
gepriift, ob es eine ausreichende Korrelation zwischen Substratdicke und Substratmasse gibt, sodass
eine Wagung der Substrate als Alternative zur Bligelmessschraube in Betracht gezogen werden kénnte:

Substratdicke vs. Substratmasse
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Um auszuschlieBen, dass Substrate, deren Dicke sich innerhalb des Toleranzfeldes befindet, aufgrund
einer zu geringen oder zu hohen Masse aussortiert werden, bzw. dass Substrate mit tatsachlich zu ho-
her oder zu geringer Dicke aufgrund einer Masse innerhalb der Toleranz falschlicherweise als Gutteile
angesehen werden, muss sich das Verhaltnis Masse zu Dicke zwischen den in obiger Darstellung einge-
zeichneten Grenzen bewegen. Dies ist der Fall, sodass sich hier eine weitere Moglichkeit ergab, Subs-
trate zu bewerten.

Um die erforderliche Genauigkeit der Wageeinrichtung zu bestimmen, wurden nun mittels archime-
dischen Prinzips zunachst tGber mehrere Chargen und Sinterfahrten hinweg die Schwankungen der
Sinterdichte gemessen. Da die Sinterdichte auch in einer Vorserienfertigung nicht an jedem Substrat
ermitteln werden kann, lag das Hauptaugenmerk hierbei auf der Homogenitat des Temperaturfeldes
im Sinterofen. Dazu wurden Substrate von unterschiedlichen Ofenpositionen entnommen (sehr nahe
an den Heizelementen bzw. weit davon entfernt, nahe am Ofenboden bzw. der Ofendecke).

Eine Korrelation zwischen der Sinterdichte und der Position eines Substrats im Sinterofen konnte je-
doch nicht eindeutig gefunden werden. Ursachlich dafir ist die vergleichsweise hohe Messunsicher-
heit des archimedischen Prinzips. Verifiziert wurde dies durch die wiederholte Messung desselben
Prifteils, wobei sich eine Standardabweichung der Sinterdichte von 0,03 g/cm? ergab.

Schwankungen der Sinterdichte (3YSZ)

Sinterdichte / g/cm3

6,05 ] / ﬂ .
Giefcharge 1, Giebcharge 1, Giebcharge 1, Gielicharge 2, Gieficharge 2,
Brand 1 Brand 2 Brand 3 Brand 1 Brand 2

O Ofenposition 1 OOfenposition 2 B Ofenposition 3 B Ofenposition 4

Schwankungen der Sinterdichte nach Giefscharge und Sinterfahrt

Auch eine signifikante Schwankung der Sinterdichte einer GielRcharge liber mehrere Sinterfahrten liel8
sich nicht feststellen. Da der Messfehler bei der Dichtebestimmung somit die Dichteschwankungen
einer Charge deutlich lberlagert, ist es einerseits ausreichend, deren Dichte einmal an Priifteilen zu
bestimmen, andererseits jedoch notwendig, die dabei auftretende Messungenauigkeit bei der Berech-
nung der Substratdicke aus Masse und Sinterdichte einzubeziehen.
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Legt man als Anforderung fiir einen stabilen Messprozess ein Toleranzfenster fiir die Sinterdichte von
6:0 zugrunde, fiihrt allein dies bereits zu einer Unsicherheit der Dickenbestimmung mittels Wagung
von = 1,5 um. Fir eine Substratwaage zur prozessbegleitenden Dickenkontrolle ist somit eine Ge-
nauigkeit von 10 mg vollkommen ausreichend (der dadurch zuséatzlich hervorgerufene Dickenfehler
liegt bei lediglich £ 0,05 um). Waagen dieser Art bendtigen nur sehr wenig Zeit zur Feststellung der
Masse (< 3 s), sodass sie sich fir einen Einsatz in einer GroRserienfertigung eignen. Aus diesem
Grund wurde die Wagemethode gegen Ende des Vorhabens in den Fertigungsprozess eingefiihrt.

Die Robustheit von Zellen war bereits in friiheren Berichtszeitraumen sowie im Vorhaben , SOFC-QS“
(Forderkennzeichen 03BH215B) untersucht worden, jedoch war hier lediglich festgestellt worden,
dass wahrend der Prozessierung von Elektrolyten zu fertigen Zellen eine Abnahme der mechanischen
Festigkeit auftritt. Der Hauptanteil der Festigkeitsabnahme war nach der Sinterung zur Anodenhalb-
zelle beobachtet worden. Nun sollte der dafiir entscheidende Fertigungsschritt ermittelt werden, um
anschlielend Gegenmalinahmen erarbeiten zu kénnen.

Hierzu wurden u.a. folgende teilprozessierte 3YSZ-Elektrolyte aus derselben GielScharge untersucht:

1) Ausgangssubstrat.

2) Ausgangssubstrat ohne Beschichtung nach Sinterung mit dem Elektrodenbrennprofil.
3) Einseitig mit Sperrschicht bedrucktes und anschlieRend wieder gereinigtes Substrat.
4) Mit Sperr- und Haftschicht bedrucktes und anschlieRend wieder gereinigtes Substrat.
5) Beidseitig bedrucktes, wieder gereinigtes und anschliefend gesintertes Substrat.

6) Mit Haftschicht bedrucktes und gesintertes Substrat.

7) Mit Sperrschicht bedrucktes und gesintertes Substrat.

8) Mit Sperr- und Haftschicht bedrucktes und gesintertes Substrat.

9) Vollstandige Zelle.

Es zeigte sich, dass weder der Siebdruckschritt noch die Sinterung des Elektrolyten mit dem Elektro-
denprofil allein ursachlich fiir den Festigkeitsverlust sind. Dieser Effekt tritt erst durch die Sinterung
der Haft- bzw. Sperrschichten auf dem Elektrolyt ein, wobei er im Falle der Sperrschicht etwas starker
zu sein scheint. Erstaunlicherweise addieren sich die Festigkeitsverluste nicht, wenn beide Schichten
aufgesintert werden, und auch wahrend der nachfolgenden Prozessschritte zur fertigen Zelle (Sieb-
druck und Sinterung der Anoden- und Kathodenfunktions- und -deckschichten) war keine weitere sig-
nifikante Festigkeitsabnahme beobachtbar:
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Festigkeitsabnahme durch Prozessierung zur Zelle (3Y5Z)
1200

1000

800 ]

600 1

400

200

Elektrolytfestigkeit / MPa

o3

1 2 3 4 5 & 7 B 9
Prozessschritt

Festigkeitsverlust durch Aufsintern der Sperr- und Haftschichten

AbschlieBRend wurde geprift, ob der Festigkeitsverlust einerseits aus einer unerwiinschten Wech-
selwirkung von Zirkonoxid und dem Haft-/Sperrschichtmaterial oder andererseits grundsatzlich aus
der Aufsinterung einer dabei schwindenden Schicht resultiert. Fiir ersteres wurde eine Haftschicht
auf Basis von Yttrium-stabilisiertem Zirkonoxid genutzt, wahrend fiir die zweite Betrachtungsroute
die Standard-Haftschicht bei unterschiedlichen Maximaltemperaturen gesintert wurde. In beiden Fal-
len liel sich die Festigkeitsabnahme der Zellen jedoch nicht verhindern, sodass sich allein die Auf-
sinterung einer Schicht bereits negativ auswirkt (unabhangig von Schichtmaterial und Sintertem-
peratur — einer Absenkung letzterer waren insoweit Grenzen gesetzt, dass noch eine verniinftige An-
bindung der Schicht an das Elektrolytmaterial gegeben sein musste).

Dies fiihrte zu der Uberlegung, die Aufbringung der Haft- und Sperrschicht mittels Siebdruck und
Hochtemperaturschritt durch eine andere Methode zu ersetzen. Mogliche Verfahren sind etwa eine
PVD-Beschichtung (siehe auch Arbeitspaket 620) oder die Aerosol-Depositionsmethode. Diese Ansdtze
werden nach Ende des Vorhabens von den Projektpartnern weiterverfolgt.

Insbesondere fiir den Einsatz diinner Elektrolyte sind obige Betrachtungen von entscheidender Be-
deutung (siehe Arbeitspaket 610), denn jene weisen im Vergleich zu 3YSZ-Substraten mit einer Stand-
arddicke von etwa 100 um ohnehin eine geringere mechanische Stabilitat auf. Verlieren sie durch die
Prozessierung zur Zelle weiter an Festigkeit, kdnnen sie den thermomechanischen Belastungen im
Stack nicht mehr standhalten.
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3.5 Arbeitsfeld 600 — Zelltechnologie

Arbeitspaket 610 — Kostensenkung Rohmaterial:

Zur Senkung des Materialkostenanteils des Elektrolyten wurden Substrate mit geringeren Dicken als
den aktuellen Standarddicken hergestellt, vom Projektpartner sunfire zu Zellen weiterverarbeitet und
im Stack getestet. Hierbei wurde auch ein Zirkonoxid mit neuartiger Dotierung einbezogen (X-SZ), mit
dem bislang lediglich Vorabuntersuchungen durchgefiihrt worden waren. Es konnte gezeigt werden,
dass die Herstellung deutlich diinnerer Substrate sowie von Zellen mit diesen Substraten fertigungs-
technisch moglich ist.

Bei der Integration solcher Zellen in den Stack kam es zu einer erhéhten Anzahl an Zellrissen, was auf
deren geringere Festigkeit durch die niedrigere Elektrolytdicke zurtickzufiihren ist:

Elektrolytfestigkeit (100 % = 3YSZ, 90 pm)
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Elektrolyttyp und -dicke

Festigkeit verschiedener Elektrolyte bezogen auf ein Standardsubstrat

Wahrend der Fligung mit Glasloten zur Abdichtung der Gasraume im Stack sowie bei Thermozyklen
kénnen Zellen mit sehr diinnen Elektrolyten den mechanischen Spannungen, die durch unterschied-
liche thermische Ausdehnungskoeffizienten von Keramik und Interkonnektormaterial entstehen, kei-
ne ausreichende Steifigkeit entgegensetzen. Dies hatte zur Folge, dass die Ausfallwahrscheinlichkeit
von Stacks, in denen solche Elektrolyte eingesetzt wurden, gegeniiber Stacks mit Standardelektrolyten
erhoht war. Ziel war es daher Moglichkeiten zu untersuchen, einerseits die Elektrolytfestigkeit bei
weiterhin niedriger Dicke zu steigern, sowie andererseits die mechanischen Belastungen, denen eine
Zelle im Stack ausgesetzt ist, zu verringern. Zweitgenannter Aspekt wurde durch den Projektpartner
sunfire bearbeitet.
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Um insbesondere die X-SZ-Elektrolyte, die eine hohe lonenleitfahigkeit aufweisen, trotz ihrer gerin-
geren Festigkeit einsetzen zu kénnen, wurden Folien aus diesem Material mit unterschiedlichen Tem-
peraturprofilen gesintert. Durch Variation von Sinterheizrate und Maximaltemperatur sowie deren
Haltezeit sollte die Festigkeit der Elektrolyte gesteigert werden. Die Entwicklung eines optimierten
Temperaturprofils bot auch die Moglichkeit, die Verringerung der Elektrolytdicke weiter zu verfolgen
(siehe Arbeitspaket 620). Hier ergab sich aufgrund des niedrigeren Rohstoffbedarfs wiederum Poten-

tial zur Kostensenkung.

Variation des Sinterprofils (X-5Z)
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Variation des Temperaturprofils bei der Sinterung von X-SZ-Substraten

Beispielsweise flihrte Variation | zwar zu einer deutlichen Zunahme der Elektrolytfestigkeit, ging je-
doch auch mit einer unerwiinschten Erhéhung des Widerstandes einher. Variation Il bewirkte im Ge-
gensatz dazu einen geringen Elektrolytwiderstand, allerdings war die Festigkeit nicht zufrieden stel-
lend. Durch Kombination der Varianten und weitere Anpassungen des Sinterprofils lieBen sich beide
Eigenschaften optimieren, wobei insbesondere eine Festigkeit erreicht wurde, die lediglich etwa 25 %
unterhalb derer der 3YSZ-Substrate liegt. Der Projektpartner sunfire fiihrte anschlielend Versuche
zur Integration von X-SZ-gestiitzten Zellen in Stacks durch.

Daneben wurde untersucht, ob AnsatzgréBen von X-SZ-Schlickern flr den Folienguss dhnlich denen der
3YSZ-Schlicker auf einfache Weise (d.h. lediglich Austausch des keramischen Pulvers unter Beibehal-
tung der grundlegenden Schlickerrezeptur) realisierbar sind. Zu diesem Zweck wurden zwei 5YbSZ-
Schlickeransatze im SerienmaRstab hergestellt und zu keramischen Folien vergossen. Festigkeit und
lonenleitfahigkeit, die an gesinterten Prifteilen dieser beiden Chargen bestimmt wurden, wiesen kei-
ne signifikanten Unterschiede zu denjenigen Chargen auf, die zuvor im VersuchsmaRstab gefertigt
worden waren. Dagegen zeigte sich ein deutlich erhohter Ausschussanteil aufgrund dunkler Punkte in
der Substratflaiche. REM-Untersuchungen ergaben, dass es sich dabei um Hohlrdume innerhalb der

Substrate handelte:
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Offnungen in der Oberfléche von X-SZ-Substraten und darunter liegender Hohlraum nach Schliff

Kanalartige Verbindungen der Hohlrdume zur Substratoberflache hin lieBen darauf schlieRen, dass sich
an diesen Stellen vor der Sinterung Material befand, das mit steigender Temperatur verdampft oder
pyrolysiert wurde, wobei sich die entstehenden Gase einen Weg zur Oberflache bahnten. Dabei han-
delte es sich mit hoher Wahrscheinlichkeit um Agglomerate der organischen Bestandteile der Griin-
folie (Binder, Weichmacher), die bei der Fertigung des X-SZ-Schlickers auf Versuchsanlagen nicht zu
beobachten waren. Die Vermeidung von Hohlrdumen ist jedoch essentiell, da diese einerseits Soll-
bruchstellen im Substrat darstellen konnen und andererseits — bei durchgehender Verbindung zu bei-
den Substratoberflachen — einen direkten Kontakt von Sauerstoff und Brenngas erlauben, wodurch
es zu einem ,,Stackbrand” kime.

Da auf den Serienanlagen somit offenbar keine ausreichende Dispergierung der Organik im Losungs-
mittel erfolgte, war zundchst eine Anpassung der Schlickerrezeptur geplant. Dieses Thema wurde je-
doch verworfen und das Augenmerk aufgrund sehr positiver Zwischenresultate stattdessen auf die
Weiterentwicklung und Erprobung von Substraten aus einem alternativen und glinstigeren 3YSZ-Pul-
ver gelegt.

Aus diesem Alternativpulver flir das derzeitige Standardmaterial 3YSZ wurden Substrate gefertigt und
auf ihre mechanische Festigkeit sowie ihre Sauerstoffionenleitfahigkeit hin untersucht. Dabei zeigte
sich zu Beginn, dass die Substrate bzgl. beider Eigenschaften den Elektrolyten aus dem Pulver des
aktuellen Lieferanten unterlegen waren:
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Eigenschaften bei verschiedenen 3YSZ-Pulverlieferanten
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Eigenschaften von 3YSZ-Elektrolyten (90 um) aus Pulvern verschiedener Lieferanten

Sinterschwindung alternativer 3YSZ-Pulver
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Sinterschwindung verschiedener 3YSZ-Pulver

Der Grund hierfir lag in einer wesentlich gréberen PartikelgroBenverteilung des Alternativpulvers, was
zu einer geringeren Schwindung und damit Verdichtung des Materials wahrend der Sinterung fiihrte.
Letztere ist jedoch entscheidend fiir eine unterbrechungsfreie Sauerstoffionenleitung durch das Sub-
strat sowie dessen Festigkeit (Anzahl an Grenzflaichen Korn-zu-Korn). Daher wurde zunachst auch die
Sinterschwindung eines feineren 3YSZ-Pulvers des Alternativlieferanten bestimmt. Da sie nun héher
ausfiel, wurden aus diesem Pulver Elektrolyte hergestellt und anschlieBend deren lonenleitfahigkeit

sowie Festigkeit ermittelt:
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Elektrolyteigenschaften alternativer 3YSZ-Pulverlieferant
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Eigenschaften von 3YSZ-Elektrolyten aus Pulvern eines Alternativlieferanten

Ihre Festigkeit lag nur unwesentlich unterhalb der aus dem Standardpulver gefertigten Substrate. Eben-
so wurde durch das feinere Pulver eine Absenkung des Elektrolytwiderstandes erreicht, der nun nahe
an den des Standardpulvers heranreicht. Somit ergibt sich durch das giinstigere Alternativpulver eine
Moglichkeit zur Kosteneinsparung. Dem Projektpartner sunfire wurden entsprechende Substrate fiir
die Qualifizierung von Zellen auf deren Basis im Stack (ibermittelt. Hieraus entstand der Wunsch, die
Elektrolytleitfahigkeit weiter an die der Substrate aus Standardpulver anzunahern.

Eine Senkung des Elektrolytwiderstandes lasst sich im Allgemeinen durch eine Verringerung der Korn-
anzahl und folglich eine Erhéhung der KorngréRe im gesinterten Substrat erreichen. Dies kann einer-
seits durch eine Verlangerung der Haltezeit bei der Maximaltemperatur des Sinterprozesses und an-
dererseits durch eine gesteigerte Maximaltemperatur selbst bewerkstelligt werden.

Substrate, die bei einer gegeniliber dem Standardsinterprofil um 100 °C héheren Maximaltemperatur
gesintert wurden, erzielten eine um etwa 5 % verbesserte Leitfahigkeit, welche jedoch noch immer
knapp 10 % unterhalb derer der Substrate aus dem Standardpulver lag. Zudem wurde ein deutlich er-
hohter Sinterausschuss beobachtet, dessen Ursache eine beginnende Versinterung der Zirkonoxid-
Elektrolyte mit den Aluminiumoxid-Brennunterlagen war. Auch eine Verlangerung der Haltezeit bei
der Maximaltemperatur erbrachte keine wesentliche Verbesserung (offenbar ist der Einfluss der Hal-
tezeit auf das Kornwachstum geringer als der der Maximaltemperatur):
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Elektrolytoptimierung alternativer 3YSZ-Pulverlieferant
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Optimierung der Eigenschaften von Elektrolyten aus 3YSZ-Alternativpulver
(,SL“ = Standardlieferant, ,AL” = Alternativlieferant, ,SSP“ = Standardsinterprofil)

Parallel zu oben genannten Untersuchungen wurden Substrate mit einer leicht verringerten Dicke ge-
fertigt und charakterisiert, da dies eine weitere Moglichkeit zur Absenkung des Elektrolytwiderstandes
darstellt. Zu berlicksichtigen ist bei einem solchen Ansatz jedoch immer, dass diinnere Substrate den
thermomechanischen Spannungen im Stack auch nur einen geringeren Widerstand entgegensetzen
koénnen. Es zeigte sich, dass mit einer Absenkung der Elektrolytdicke von 90 um (derzeitiger Standard)
auf 80 um ein Elektrolytwiderstand im Bereich des bisherigen Standardlieferanten moglich ist. Der
Projektpartner sunfire fihrte daraufhin Versuche zur Integration von Zellen auf Basis dieser diinneren
Substrate in den Stack durch.

Zur Erforschung der Ursache der geringeren lonenleitfahigkeit der Alternativpulver-Substrate im Ver-
gleich zu denen aus Standardpulver fanden XRF- sowie ICP-MS-Untersuchungen zur genauen Element-
zusammensetzung an beiden Pulvern statt, wobei die Messungen einerseits einen geringen Alumini-
umoxidanteil sowie andererseits einen etwa 0,2 mol-% niedrigeren Yttriumgehalt im Alternativpulver

ergaben.

Aluminiumoxid ist zwar foérderlich fir die Festigkeit von Zirkonoxidkeramiken (,,alumina toughened
zirconia“), kann jedoch auch eine Abnahme der lonenleitfahigkeit bewirken, wenn es an die Korn-
grenzen des Zirkonoxids migriert, wo es den Ubergang der Sauerstoffionen behindert. Von gréRerer
Bedeutung scheint jedoch der niedrigere Yttriumanteil und somit die geringe Anzahl von Sauerstoff-

leerstellen im Kristallgitter zu sein.
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Zum Vergleich der Leitfahigkeiten des 3YSZ-Standard- sowie des -Alternativpulvers hatten zunachst
lediglich Daten aus Kurzzeitmessungen vorgelegen, die lber einen Zeitraum von jeweils 2,5 Stunden
gewonnen worden waren. Fir die Bewertung der Eignung des Alternativpulvers fiir einen Einsatz als
Elektrolyt fiir Brennstoff- bzw. Elektrolysezellen ist jedoch auch dessen Langzeitverhalten, d.h. insbe-
sondere die Leitfahigkeitsdegradation, von Bedeutung. Hierzu wurde durch einen Auszubildenden
aus vorhandenen Komponenten ein neuer Leitfahigkeitsprifstand aufgebaut, der sich nun fiir Lang-
zeituntersuchungen einsetzen lasst.

Der damit durchgefiihrte Test betrachtete die Leitfahigkeitsdegradation von Substraten aus beiden
Pulvern, wobei die Messkurven zur besseren Vergleichbarkeit nach einer Laufzeit von 48 Stunden auf-
einander abgeglichen wurden:

Langzeit-Leitfahigkeitstest 3YSZ (Standard vs. Alternative, 850 °C)
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Leitfdhigkeitsdegradation von 3YSZ-Substraten (iber 1.250 Stunden bei 850 °C

Die Spriinge in den Leitfahigkeitsverlaufen sind kurzzeitigen Kontaktverlusten der Priifstreifen zu den
Messelektroden geschuldet. Die Daten zeigten, dass Elektrolyte aus dem Alternativpulver einer gerin-
geren Degradation unterworfen sind als die aus dem Standardmaterial (bis 1.250 Stunden Abnahme
um etwa 3,5 % bzw. etwa 4,5 %) sowie dass das Degradationsverhalten erwartungsgemaR degressiv
ist. Ersteres bedeutete fir das Alternativpulver neben dem giinstigeren Preis einen weiteren Vorteil.

Der Test wurde nach gut 2.000 Stunden Laufzeit beendet, wobei sich keine wesentlichen Anderungen
in den Verlaufen mehr ergeben hatten. Zum Ende des Férdervorhabens wurde vereinbart, das 3YSZ-
Alternativpulver in den Freigabeprozess fir die Serienfertigung der Substrate zu Uberfihren.
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Arbeitspaket 620 — Leistungssteigerung Zelle:

Die bereits erwahnte Absenkung der Elektrolytdicke flihrt neben einer Kosteneinsparung durch nie-
drigeren Materialbedarf auch zu einer Steigerung der Zellleistung, da der Elektrolytwiderstand ge-
genliber der Sauerstoffionenleitung umso geringer ausfallt, je diinner der Elektrolyt ist. Dies lie sich
anhand von Messungen des Widerstandes verschiedener Substrattypen mit unterschiedlicher Dicke

zeigen:

Elektrolytwiderstand (850 °C)
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Elektrolyttyp und -dicke

Widerstand von Elektrolyten unterschiedlicher Dotierung und Dicke.

Mit einigen der oben genannten Elektrolyttypen wurden Zellen des Typs KeraCell Il (d.h. mit LSCF-
Sauerstoffelektrode) hergestellt und Einzelzelltests unterzogen. Dabei konnte bestatigt werden, dass
sich der Elektrolytwiderstand nahezu identisch als ohmscher Anteil (dunkle Sdulen) im Zellwiderstand
wieder findet. Der ohmsche Widerstandsanteil der Zellen enthadlt neben dem Elektrolyten auch Bei-
trage von Haft- und Sperrschicht, die in Summe zwischen 60 und 100 mQcm? liegen. Das Diagramm
zeigt dariber hinaus die Ubrigen Widerstandsanteile der Zellen, die sich aus Anode, Kathode und Dif-
fusionsbarrieren ergeben (helle Saulen):
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Zellwiderstand KeraCell Il (850 °C)
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Zellwiderstand / miem?

Widerstandsanteile von Zellen mit unterschiedlichen Elektrolyttypen.

AnschlieBend fanden beim Projektpartner sunfire Tests dieser Zellen im Stack statt. Nach Optimierung
der Zellintegration in den Stack kdnnen durch Einsatz diinnerer und somit leistungsfahigerer Zellen
einerseits die Stackleistung gesteigert oder andererseits die Anzahl an Zellen, die zur Erreichung der
bisherigen Stackleistung erforderlich sind, gesenkt werden. Beide Wege fiihren zu einer Verringerung
des Quotienten € / kW.

Auf Zellebene sind grundsatzlich Verbesserungen des Elektrolyten einerseits und der Elektroden ande-
rerseits moglich. Eine Senkung der Elektrolytdicke erlaubt zwar geringere Zellwiderstande, fuhrt aller-
dings auch zu niedrigeren Festigkeiten (siehe Arbeitspaket 610). Das derzeit als Standard eingesetzte
3YSZ hat sich in der Vergangenheit aufgrund seiner hohen mechanischen Stabilitat, seiner geringen
Degradation sowie seines glinstigen Preises bewdhrt. Nachteilig ist die geringe spezifische Leitfahig-
keit, die hohe Zellwiderstande verursacht.

In Anbetracht der groRen Vorteile ist es daher besonders fir dieses Material wichtig, den Nachteil
der niedrigen Leitfahigkeit zumindest teilweise auszugleichen. Es war bereits gezeigt worden, dass
sehr diinne Elektrolyte handhabbar sind (insbesondere wahrend der Substratherstellung und beim
Siebdruck der Elektroden) und sich die theoretisch erwarteten niedrigeren Zellwiderstande auf dem
Zellmessplatz bestatigen lassen.
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Weitere Versuche sollten zeigen, ob Zellen mit solchen Elektrolyten auch eine ausreichende Langzeit-
stabilitat aufweisen. Bislang (iblich sind 3YSZ-Elektrolytsubstrate mit ca. 90 um Dicke. Untersucht wur-
den nun Zellen mit 70 pm und 45 um dinnen Substraten sowie den KeraCell llI-Elektroden (LSCF als
Sauerstoffelektrode). Die Langzeittests fanden bei 850 °C, Luftsplilung auf Kathodenseite (0,8 L/min),
H,:H,0 = 1:1 auf Anodenseite (0,8 L/min) und einer Betriebsspannung von 700 mV im Langzeittest bzw.
einer Strombelastung von 0,3 A/cm? wahrend der Impedanzmessungen statt. Zu Versuchsbeginn wur-
den weitere Temperaturen und eine andere Gaszusammensetzung auf Anodenseite getestet.

Typische Widerstande von Zellen des Typs KeraCell Ill mit 90 um dicken 3YSZ-Elektrolyten liegen bei
560 mQ*cm?. Durch die Verwendung von 3YSZ mit 70 um wurde der Zellwiderstand auf 464 mQ*cm?®
abgesenkt, bei Verwendung von 3YSZ mit 45 um auf 363 mQ*cm?. Dies entspricht ungefahr den auf
der spezifischen Leitfahigkeit des 3YSZ basierenden Erwartungswerten.

In beiden Langzeittests war eine sehr geringe Erhéhung der Zellwiderstiande bis zu einer Laufzeit von
ca. 800 h zu beobachten. Im weiteren Verlauf lagen Anderungen der Zellleistungen unterhalb der Nach-
weisgrenze. Der absolute Widerstandsanstieg wahrend der Langzeittests war bei beiden Elektrolytdi-
cken gleich. Daraus lasst sich schlieBen, dass es keine signifikante Degradation des 3YSZ gibt (andern-
falls misste der Absolutwert der Degradation von der Elektrolytdicke abhangen):

Widerstandsverlauf KeraCell Ill - 3YSZ, 70 pm
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Spezifische Zellwiderstidnde bei Versuchsbeginn (unterschiedliche Bedingungen) und
im Langzeittest (konstante Bedingungen) fiir Zellen des Typs KeraCell lll mit 70 um-3YSZ.
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Widerstandsverlauf KeraCell Il - 3YSZ, 45 uym
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Spezifische Zellwiderstidnde bei Versuchsbeginn (unterschiedliche Bedingungen) und
im Langzeittest (konstante Bedingungen) fiir Zellen des Typs KeraCell lll mit 45 um-3YSZ.

Die in den Diagrammen gezeigten Ergebnisse aus den Impedanz-Fits sind aufgeteilt in ohmsche Wider-
stande (sehr hoher Frequenzbereich) sowie in bei hohen und bei niedrigeren Frequenzen auftretende
Widerstandsanteile. Aufgrund einer starken Uberlappung der Anode und Kathode in den jeweiligen
Frequenzbereichen wurden deren Polarisationswiderstande nicht separiert.

6Sc1CeSZ (Dotierung mit 6 mol-% Scandiumoxid und 1 mol-% Ceroxid) ist ein vergleichsweise teures,
jedoch auch sehr leistungsfahiges Elektrolytmaterial. Wahrend 3YSZ bei einer Temperatur von 850 °C
eine Sauerstoffionenleitfihigkeit von etwa 2,1 S/m aufweist, betrégt diese bei 6Sc1CeSZ ca. 7,8 S/m.
Neben dem hohen Preis, der durch den Scandiumanteil verursacht wird, ist eine starke Abnahme der
ionischen Leitfahigkeit mit steigender Betriebsdauer ein weiterer Nachteil des Materials. Beide Nach-
teile kénnen durch eine Verringerung der Elektrolytdicke deutlich gemindert werden: Einerseits sind
der Materialeinsatz (und damit die Materialkosten) direkt proportional zur Elektrolytdicke, und ande-
rerseits fallt die absolute Degradation der lonenleitfahigkeit bei einer niedrigeren Dicke geringer aus.
Zum Nachweis der Herstellbarkeit und der Langzeitstabilitdt diinnerer 6Sc1CeSZ-Elektrolyte wurden
Zellen mit 100 um diinnem 6Sc1CeSZ gefertigt (Standarddicke 120 um) und anschlieRend einem Lang-
zeittest unterzogen. Dabei lief eine Zelle im Brennstoffzellen- und eine weitere im Elektrolysemodus:
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Langzeittest Zellen mit 100 pm 6Sc1CeSZ
Elektrodenfliche = 16,1 cm?, Zelle 1 = 650 mA/cm?, Zelle 2 = -500 mA/cm?
Elektroden: KeraCell 111

Sauerstoffelektrode: 48 NI/h Luft; Wasserstoffelektrode: 48 NI/h Hz/H,0 = 1:1
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Versuchsverlauf der Langzeittests von KeraCell Ill auf 6Sc1CeSZ-Elektrolyten (Dicke 100 um)

Beide Zellen zeigten eine etwas bessere Leistung als Zellen mit 6Sc1CeSZ der Standarddicke und keine
Auffalligkeiten wahrend des Langzeittests tber ca. 1.700 h. Die als Brennstoffzelle betriebene Zelle 1
konnte wahrend der gesamten Testdauer mit 650 mA/cm? bei einer Minimalspannung von 700 mV
betrieben werden, wahrend bei Zellen mit dickerem Elektrolyten die Stromdichte wahrend des Tests
hatte verringert werden missen (entsprechend einer geringeren Zellleistung).

Substrate aus 6Sc1CeSZ weisen gegentiiber 3YSZ eine niedrigere Biegefestigkeit auf, sodass es nicht
sinnvoll erschien, 65c1CeSZ-Elektrolyte mit einer Dicke von 45 um analog zum 3YSZ zu fertigen, son-
dern sich stattdessen auf eine Dicke von 60 um zu konzentrieren. Es war vermutet worden, dass auch
damit noch eine Senkung des Elektrolytwiderstandes um etwa 80 % gegeniiber dem 90 um dicken
3YSZ-Standard moglich sein sollte. Dies konnte anschlieBend gezeigt werden: Wahrend der Wider-
stand von 3YSZ-Elektrolyten (90 um) bei 850 °C ca. 420 mQ*cm? betragt, liegt er bei 60 um diinnen
6Sc1CeSZ-Elektrolyten bei lediglich etwa 70 mQ*cm?.

Daneben wurden Versuchszellen mit einer Sperrschicht aus Ceroxid eines alternativen und preisglins-
tigeren Herstellers gefertigt und in Einzelzelltests auf ihre Leistungsfahigkeit hin untersucht. Als Sauer-
stoffelektrode wurde hierbei LSCF eingesetzt. Es zeigte sich, dass das Alternativpulver fiir den Einsatz
in der Sperrschicht geeignet ist. Ein anschliefend durchgefiihrter Langzeittest solcher Zellen Gber
knapp 2.000 h lieferte keine erhohte Leistungsdegradation, sodass das Alternativpulver fir den Ein-
satz zur Zellfertigung freigegeben wurde.
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Zwischen LSCF-Elektroden und Zirkonoxid-basierten Elektrolyten bildet sich durch unerwiinschte Reak-
tionen an der Grenzflache eine elektrisch isolierende und damit leistungsmindernde Schicht. Zur Ver-
meidung dieser Wechselwirkung wird zwischen Elektrode und Elektrolyt eine Diffusionssperrschicht
eingefligt, die Ublicherweise aus GDC besteht. Stand der Technik ist eine Aufbringung dieser GDC-
Schicht mittels Siebdruck und eine anschlieSende Sinterung. Auf diese Weise hergestellte GDC-Schich-
ten bleiben jedoch pords, weshalb EinbuRen in der Diffusionssperrwirkung sowie der Leitfdhigkeit
vermutet werden. Gleichzeitig ist die Sperrschicht auch umso hinderlicher fiir den lonentransport, je
dicker sie ist.

Ein weiteres Ziel, das sich nicht erst wahrend des Vorhabens aus Arbeitspaket 410 ergeben hatte, war
daher die Fertigung und Charakterisierung von Zellen, bei denen die Sperrschicht mittels PVD-Verfah-
rens auf den Elektrolyt aufgebracht wurde. Dieses Verfahren bot augenscheinlich zwei Vorteile: Einer-
seits sollten sich so dichtere Schichten als beim konventionellen Siebdruck- und Sinterprozess erzeu-
gen lassen, wodurch eine Diffusion des u.a. fir die Elektrolytdegradation verantwortlichen Cobalt
von der LSCF-Elektrode in den Grenzbereich von Sperrschicht und Elektrolyt erschwert wiirde. Ande-
rerseits konnten wesentlich diinnere Sperrschichten realisiert werden, was wiederum den Wider-
stand dieser Schicht gegeniiber der Sauerstoffionenleitung reduziert.

Um die Einfllsse der Diffusionssperrschicht besser zu verstehen, wurden zwei Versuche durchgefiihrt
und die Ergebnisse mit Standardzellen verglichen: Zum einen wurde die GDC-Schicht mittels Siebdruck
doppelt und damit deutlich dicker als tblich gedruckt; zum anderen wurde das GDC mittels PVD-Ver-
fahren aufgebracht und damit sehr diinne und dichte GDC-Schichten realisiert:

Vergleich GDC-Schichten
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Standard doppelte Schicht PVD-Schicht

Uber Impedanzmessungen ermittelte flichenspezifische Zellwidersténde unterschiedlicher GDC-
Schichten — aufgeteilt in R,,,, (hochfrequenter Anteil), R, und R, (mittlere bzw. niedrige Frequenzen)
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Bei den gezeigten Widerstandsdaten ist zu beachten, dass die Elektrolytdicke der Zellen mit doppel-
ter Siebdruckschicht etwas niedriger war als in den anderen Versuchen (Unterschied ca. 18 um), wo-
durch sich der Zellwiderstand um 11 mQ*cm? verringerte (Elektrolytmaterial 10Sc1CeSZ). Wird dies
beim Vergleich beachtet, zeigen die Zellen mit doppelter Siebdruckschicht einen um etwa 20 mQ*cm?
erhohten Widerstand gegeniliber den Standardzellen bei einer Betriebstemperatur von 850 °C. Der
Widerstand der Zellen mit PVD-Sperrschicht fiel entgegen der Erwartung nicht geringer aus als der
der Standardzelle.

Wahrend des Berichtszeitraums war festgestellt worden, dass bei Einsatz von Zellen mit den leistungs-
fahigen LSCF-Elektroden im Stackbetrieb regelmaRig starke Degradationen auftreten. Aufgrund der
groRen Anzahl an duRReren Einfllissen auf die Zellen in der Stackumgebung ist eine Ursachenanalyse
fir dieses Phanomen schwierig. Im Zellmessplatz dagegen herrschen recht ideale Bedingungen vor,
sodass hier das Verhalten der reinen Zelle untersucht werden kann. Insbesondere fallt dabei das ther-
momechanische Zusammenspiel von Zelle und Interkonnektor weg, da die Zellen sehr gleichmaRig
Uber leicht angedriickte feine Metallnetze kontaktiert werden. Daher wurde im Zellmessplatz ein Lang-
zeittest solcher Zellen mit anschlieBenden Thermozyklen durchgefiihrt, wobei keine Auffilligkeiten zu
beobachten waren:

Langzeittest fiir Degradationsanalyse
850 °C, Kathode: 48 Ni/h Luft; Anode: 48 Ni/h Hz/H.0 1:1
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Langzeittest von Standardzellen zum Vergleich mit Stackdaten
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Es lag eine degressive Degradation der Zellen wahrend des gleichmaRigen Dauerbetriebs vor. Der ers-
te Thermozyklus fiihrte zu einem leichten Leistungsabfall, jedoch blieb die Zellleistung im Folgenden
trotz weiterer Thermozyklen nahezu konstant.

Zellen mit LSCF anstelle von LSM als Sauerstoffelektrodenmaterial sind einerseits fiir einen Betrieb im
Elektrolysemodus geeignet und zeigen andererseits zu Beginn der Lebensdauer eine deutlich bessere
Leistung. Als Nachteil des LSCF war bereits festgestellt worden, dass nach langerer Betriebsdauer
(mehrere tausend Stunden) allerdings eine starkere Degradation auftritt. Post-Mortem-Analysen
ergaben, dass diese offenbar durch eine schleichende Delamination der Elektrode verursacht wird —
insbesondere zwischen Sperrschicht und LSCF. Als Ausloser der Delamination wurden deren unter-
schiedliche thermische Ausdehnungskoeffizienten vermutet.

Aus der Literatur ist bekannt, dass eine Beimischung von GDC zum LSCF den Ausdehnungskoeffizient
des LSCF etwas verringert und damit denen der darunter liegenden Schichten angleicht. Darliber hinaus
und unabhangig von der Degradationsproblematik sollte die Beimischung aufgrund der Versinterung
identischer Materialien in den Schichten eine bessere Haftung der LSCF-Elektrode an der GDC-Sperr-
schicht bewirken. Erste Tests mit symmetrischen LSCF-Zellen ergaben, dass eine geringe GDC-Bei-
mischung die Leistung der Zelle nicht negativ beeinflusst. Die Auswirkungen auf die Langzeitstabilitat
bzw. -degradation konnten wahrend des Vorhabens nicht mehr untersucht werden, sollen jedoch
nach Projektabschluss im Detail betrachtet werden.

Arbeitspaket 630 — Kostensenkung Fertigung:

Kosteneinsparungen in der Fertigung lassen sich insbesondere durch Optimierung zeit- und energie-
aufwendiger Prozesse erreichen. Ein Hauptaspekt war daher die Sinterung der Zirkonoxidsubstrate.
Durch Erhéhung der Ofenbesatzdichte kdnnen einerseits die Energiekosten pro Substrat gesenkt wer-
den, andererseits kann die mit vorhandenen Anlagen maximal herstellbare Stiickzahl deutlich gestei-
gert werden. Zu diesem Zweck fanden erfolgreiche Versuche zu einer Mehrlagensinterung von Griin-
folien statt, die anschliefend zu einer Freigabe des Verfahrens fir die Serienfertigung fihrten.
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Einen weiteren Ansatzpunkt bot die Sinterung von Substraten bereits auf diejenigen Abmessungen,
die die Zellen im Stack besitzen sollen. Bislang werden Substrate mit einer etwas groeren Geome-
trie gesintert und anschliefend mittels eines Lasers auf das Endmal’ geschnitten, um Randfehler ent-
fernen zu kénnen. Eine Sinterung auf das EndmaR setzt daher auch voraus, dass die Anzahl an Rand-
fehlern, die wahrend der Sinterung entstehen, gesenkt wird. Im Rahmen von Versuchen zur Vereinze-
lung der Griinfolien kamen unterschiedliche Methoden zum Einsatz:

e Schlagmesser,
e Stanzen mittels eines Bandstahlwerkzeuges,
e Stanzen mittels eines gefrasten Werkzeuges,
e |aserzuschnitt.

Die eingesetzten Stanzwerkzeuge flihrten nach kurzer Zeit zu fransigen Folienkanten, wodurch sich der
Ausschuss der gesinterten Substrate aufgrund von Einrissen an deren Kanten erhohte. Der Laserzu-
schnitt bietet den Vorteil, dass dieser Prozess relativ schnell ablauft. Allerdings lagert sich verdampf-
tes Material im Bereich der Schnittlinie auf der Griinfolie ab, was die Rauhigkeit dort erhéht. Wah-
rend der Sinterung haften diese Stellen an den Brennhilfsmitteln an und resultieren vermehrt in Sub-
stratbriichen, sobald das Material zu schwinden beginnt. Nachteil des Schlagmessers ist, dass sich da-
mit lediglich vollstandig rechteckige Substrate fertigen lassen.

Ein weiteres Thema war die Fortfihrung der Entwicklung einer elektrolysefahigen Zelle, deren beide
Elektroden co-gesintert werden kdnnen. Die geringe Sinteraktivitdt der GDC-Schichten (sowohl Haft-
schicht der Anode als auch Diffusionssperrschicht der Kathode bei LSCF-Elektroden) flihrt dazu, dass
diese bei vergleichsweise hohen Temperaturen gesintert werden miissen. Solch hohe Sintertempera-
turen sind jedoch der Leistungsfahigkeit der tbrigen Schichten (NiO-Brenngas- und LSCF-Sauerstoff-
elektrode) bei einer gemeinsamen Sinterung abtraglich.

Als MalRnahme wurde daher untersucht, die Sinteraktivitdt des GDC mit Hilfe eines Sinterhilfsmittels
zu erhohen. Auf diese Weise sollten die GDC-Schichten bei schonenderen Sinterbedingungen dichter
und damit besser leitfahig gemacht werden. In Vorversuchen war bereits GDC-Pulver mit unterschied-
lichen Anteilen der Sinterhilfe versehen und jeweils dessen Sinterschwindung in Abhangigkeit von der
Sintertemperatur bestimmt worden. Fiir anschlieSend durchgefiihrte Zelltests kamen ein optimiertes
Verhaltnis von GDC zu Sinterhilfsmittel sowie eine optimierte Sintertemperatur zum Einsatz:
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Versuchsverlauf optimierte GDC-Schichten
Elektrolyt: 10Sc1CeSZ, Elektrodenflichen 16,1 cm?
Zelle 1: 650 mA/cm?; Zelle 2: -500 mA/cm?

— Kathode: 48 NI/h Luft; Anode: 48 NI/h Hz2/H,0 1:1
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Versuchsverlauf von Zellen mit optimierten GDC-Schichten
(Zelle 1 lief im Brennstoffzellenmodus, Zelle 2 im Elektrolysemodus)

Aus dem Verlauf des Langzeittests ist ersichtlich, dass beide Zellen zu Versuchsbeginn wie lblich eine
erhohte Degradation zeigten, die im weiteren Versuchsverlauf abnahm. Sowohl die Zellwiderstande
bei Versuchsbeginn (bis ca. 500 h) als auch die Degradation im nachfolgenden Zeitraum waren etwas
geringer als bei der LSCF-Standardzelle. Diese Untersuchungen waren noch mit einem ,alten” GDC-
Pulver durchgefiihrt worden, das wahrend des Projekts durch ein preisglinstigeres Pulver ersetzt wurde
(siehe Arbeitspaket 620). Fiir nicht-optimierte GDC-Schichten war letzteres bereits zuvor freigegeben
worden.

Optimierungsversuche mit Sinterhilfsmitteln wurden anschlieBend auch mit dem Alternativpulver vor-
genommen. Sie lieferten zunachst allerdings keine deutliche Verbesserung — Leistung und Degrada-
tionsverhalten entsprachen den Standardzellen. Aus diesem Grund wurde ein begonnener Langzeit-
test nach ca. 400 h Laufzeit beendet:
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Versuc if Si ptimierung neues GDC
Zelle 1: SOFC, 650 mA cm?, 856 °C
Zelle 2: SOEC, -500 mA cm'?, 849 °C
Sauerstoffelektrode: Luft, 48 NL/h

Wasserstoffelektrode: H,:H,0 = 1:1, 48 NL/h
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Versuchsverlauf der optimierten Zellen — beide Zellen wurden als Brennstoffzelle gestartet
und Zelle 2 nach ca. 50 h Laufzeit auf Elektrolysebetrieb umgeschaltet

Eine Bestimmung der Zellwiderstande bei unterschiedlichen Betriebstemperaturen ergab, dass die
GDC-Optimierung vor allem bei niedrigeren Temperaturen von Vorteil ist. Grundsatzlich war dies bei
beiden GDC-Pulvern der Fall, beim neuen Pulver jedoch erst bei 800 °C, wahrend bei 850 °C noch keine
signifikanten Unterschiede zur Standardzelle vorlagen:

Widerstandsvergleich GDC-Schichten
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Mittels Impedanzspektroskopie ermittelte Zellwidersténde bei unterschiedlichen
Temperaturen fiir die Standard-LSCF-Zelle sowie fiir Zellen mit GDC-Optimierung
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Durch zusatzliche Anpassungen bei der Sinterhilfe konnte in der Folge eine Verbesserung erzielt wer-
den. So zeigten entsprechende Versuchszellen eine geringere Degradation als Standardzellen sowohl
im Brennstoffzellen- als auch im Elektrolysebetrieb:

Spannungsverliufe SOFC @850 °C, 650 mA cm™
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Versuchsverléufe von Zellen mit und ohne Sinterhilfe in den GDC-Schichten im Brennstoffzellenbetrieb
(16 cm? Elektrodenfliche, 48 NL/h Luft auf Sauerstoffseite, 48 NL/h H,:H,0 = 1:1 auf Brenngasseite)
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Versuchsverléiufe von Zellen mit und ohne Sinterhilfe in den GDC-Schichten im Elektrolysebetrieb
(16 cm? Elektrodenfliche, 48 NL/h Luft auf Sauerstoffseite, 48 NL/h H,:H,0 = 1:1 auf Brenngasseite)
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Starkere Spriinge in den Spannungsverlaufen wurden von Testunterbrechungen verursacht. Insbeson-
dere wahrend der ersten 800 h Laufzeit ist im gleichmaRigen Betrieb eine starkere Degradation der
Standardzellen zu erkennen. Im spateren Verlauf gleichen sich die Degradationsraten an.

Die Ergebnisse entsprachen nicht der zuvor gemessenen Leistung mit altem GDC-Pulver. Es ist jedoch
noch nicht eindeutig geklart, ob die Ergebnisse von weiteren Effekten beeinflusst sind: So war die
Querleitfahigkeit der LSCF-Elektroden im gezeigten Versuch deutlich erhéht im Vergleich zum alteren
Test mit den Standardzellen. Weitere Vergleichstests nach Projektabschluss miissen zeigen, ob die
Verbesserung der GDC-Schichten evtl. doch schon erfolgreich war und inwieweit die Querleitfahig-
keit der LSCF-Elektrode die Leistung der Zellen beeinflusst.

Auch zur Herstellung von Zellen mit LSM-Kathode werden bei Kerafol derzeit zwei Sinterschritte beno-
tigt. Dabei wird die Anode bei einer hoheren Temperatur gesintert als die Kathode. Werden beide Elek-
troden gemeinsam bei der Anodentemperatur gesintert, verliert die Kathode erheblich an Leistung.
In mehreren Versuchen wurde ermittelt, wie weit sich die Sintertemperatur fir ein Co-Firing absen-
ken lasst (ausgehend von der Anodensintertemperatur). Als limitierender Faktor stellte sich dabei die
Querleitfahigkeit bzw. der Bahnwiderstand der Anode heraus, die sich bei einer zu niedrigen Sinter-
temperatur stark verringern (aufgrund einer schlechten Versinterung der Nickeloxid-Partikel):

Versuchsverlauf Sinteroptimierung LSM
Elektrodenflichen: 16 cm?; Kathode: 48 Ni/h Luft; Anode: 48 Ni/h Hz/H,0 1:1
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Im Versuchsverlauf zeigten die getesteten Zellen eine unterschiedliche Leistung und
Degradation — beides ist auf unterschiedliche Querleitféhigkeiten zuriickzufiihren
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Ein Indiz hierfir ist die unterschiedliche Leistung der Zellen 1 und 2, wobei Zelle 2 bei einer niedrigeren
Temperatur gesintert wurde als Zelle 2. Der nach Versuchsende bestimmte Bahnwiderstand von Zelle
2 fiel deutlich héher aus als der von Zelle 1. Auch wenn beide Zellen im Zellmessplatz aufgrund der
sehr feinen Kontaktierung noch eine gute Leistung zeigten, waren sie fir Stacks mit groberer Kontak-
tierung ungeeignet.
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4 F&E-Fortschritt und Ergebnisverwertung

Die Antragsfassung behielt seitens Kerafol wihrend des gesamten Vorhabens Giiltigkeit. Anderungen
an der Zielsetzung waren daher nicht notwendig geworden. Von dritter Seite ergaben sich wahrend
des Projekts keine neuen F&E-Ergebnisse von Relevanz fir das Vorhaben als zum Zeitpunkt der An-
tragstellung vorgelegen hatten. Der Verlauf des Vorhabens entsprach ebenfalls der Planung, jedoch
wurden aus dem Projekt heraus neu gewonnene Erkenntnisse (insbesondere betreffend das Arbeits-
feld 600) in die Arbeiten integriert.

Da ein GroRteil der erzielten Ergebnisse unmittelbar mit der bei Kerafol und sunfire eingesetzten Tech-
nologie verknipft ist (spezifische Materialien, Elektrolyt- und Zellgeometrie, Stackdesign), sind jene
insbesondere fiir die Fortfiihrung und Weiterentwicklung der Kooperation dieser beiden Unterneh-
men von Bedeutung. Gleichzeitig stellt diese Zusammenarbeit, die bereits 2012 begann, inzwischen
eine der wesentlichen Saulen der SOC-Technologie in Deutschland dar: Andere Marktteilnehmer, die
das Thema zwischenzeitlich aufgegriffen hatten, schieden wieder ganzlich aus (z.B. Vaillant oder die
Firma Plansee) oder wandten sich alternativen Ansatzen zu (wie etwa ElringKlinger der PEMFC).

Das Fordervorhaben fiihrte zu einer Senkung allein der Elektrolytkosten um mehr als 25 %. Die seitens
des Projektpartners sunfire bei der Stackfertigung erzielten Kosteneinsparungen erhéhen die Konkur-
renzfahigkeit der SOC ebenfalls deutlich — einerseits im Vergleich zu alternativen Technologien, ande-
rerseits aber auch vor allem gegeniiber asiatischen Unternehmen, die im Bereich SOC aktiv sind und
bislang einen Entwicklungsvorsprung besalRen. Insofern trug die Férderung wesentlich dazu bei, den
GrofRteil des Wertschopfungsprozesses einer der moglichen Schliisseltechnologien der Energiewende
in Deutschland zu erhalten.

Im Rahmen des Fordervorhabens , KOSOS“, in dem die Zusammenarbeit von Kerafol und sunfire ge-
meinsam mit Partnern aus der Forschung (Universitdt Bayreuth, DLR, KIT) fortgesetzt wird, sollen die
Erkenntnisse aus FOSUS vertieft und die Markttauglichkeit der SOC weiter gesteigert werden.

5 Veroffentlichungen

Im Rahmen des European SOFC & SOE Forum in Luzern/Schweiz im Juli 2018 wurden durch den Pro-
jektpartner sunfire u.a. Ergebnisse aus dem Foérdervorhaben prasentiert. Darlber hinaus wurde die-
ser Schlussbericht so gefasst, dass er bis auf wenige Ausnahmen alle wesentlichen Arbeiten und Er-
kenntnisse des Vorhabens enthilt und damit der Offentlichkeit zuganglich macht.



