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Abstract

A main interest in the development of planar solid oxide fuel cells is a decrease of the
operation temperatur from 1000 °C to 800 °C. With this temperatur decrease an increase of
the specific resistance of the electrolyte goes along. To compensate this increase the thick-
ness of the electrolyte component must be minimized (10-20 um) what can be done by
using physical vapor deposition (PVD) technologies. This requires a substrat with a
sufficient stability. In this work this substrat will be the anode of the SOFC.

So first two ways for the fabrication of the Ni-YSZ-anode with a segregated micro-
structure are presented. With such an optimized structure it is possible to reduce the nickel
content in the anode to less than 30 vol-% without reducing the electrical conductivity. One
way utilizes the method of uniaxed pressuring from powders with different cornsizes. The
use of great YSZ-particles and fine NiO-powder leads to a segregated microstructure in the
Ni-YSZ-cermet. The second way applies tape casting for the anode fabrication, where
beneath the usual slurry nickelcoated 8YSZ-balls are used. The coating of the balls was
done by reduction out of a nickel solution with natriumhypophosphite.

On the other hand the PVD-technologies electron beam evaporation and magnetron
sputtering are investigated for their application to deposit the electrolyte. The
investigations show that the electron beam evaporation using the actual process parmeters
is not sufficient to deposit gastight ionconducting coatings. All coatings showed the
columnar structure which is not desired in the field of electrolyte deposition. On the
contrary the coatings deposited with the magnetron sputtering showed an ionic
conductivity insignificant lower than the bulk material. Though the technologie of
magnetron sputtering seams to be quite suitable for the fabrication of the electrolyte
component in a SOFC.



Zusammenfassung

Ein Hauptziel der Entwicklung der planaren Hochtemperatur-Brennstoffzelle ist das
Absenken der Betriebstemperatur von derzeit 1000 °C auf 800 °C. Um die damit verbun-
dene Erhohung des spezifischen Widerstandes im Elektrolyten zu kompensieren, soll seine
Dicke, unter Verwendung von Diinnschichtverfahren (PVD-Verfahren), minimiert werden
(10 - 50 um): Hierzu ist es erforderlich ein Substrat, im Rahmen dieser Arbeit die Anode,
mit einer ausreichenden Formstabilitat herzustellen.

Aus diesem Grunde werden zunichst zwer Wege zur Herstellung eines Ni-YSZ-Anoden-
cermets mit segregiertem Geflige vorgestellt. Durch die Herstellung eines solchen optimier-
ten Mikrogefiiges ist es moglich den Nickelgehalt in der Anode auf unter 30 Vol-% zu
senken, ohne ihre elektrische Leitfahigkeit zu verlieren. Bei dem einen Weg erfolgt die
Herstellung der Anodencermets mittels uniaxialem Pressen von Ausgangspulvern
unterschiedlicher KorngroBe. Durch den Einsatz von groBen YSZ-Partikeln und feinem
NiO-Pulver ist es moglich, ein segregiertes Ni-YSZ-Cermetgefiige herzustellen. Der zweite
Weg erfolgt uber das FoliengieBen, wobei neben herkommlichem Schlicker
nickelbeschichtete 8YSZ-Kugeln -verwendet werden. Zur Herstellung der beschichteten
Kugeln wird das Prinzip der Reduktion aus einer Nickelsalzlosung in einemn FlieBbett
angewendet. Als Reduktionsmittel kommt dabei Natriumhypophosphit zum Einsatz.

Desweiteren werden die PVD-Verfahren der -  Elektronenstrahlverdampfung und der
Hochleistungskathodenzerstaubung auf ihre Eignung zur Abscheidung von 8YSZ-
Elektrolytschichten untersucht.

Es zeigte sich, daB mit der Elektronenstrahlverdampfung bei den zur Zeit iblichen ProzeB-
paramétem keine hochdichten ionenleitenden Schichten abgeschieden werden konnen, da
bei allen Schichten die kolumnare Stengelstruktur iiberwiegt, die im Hinblick auf eine
Elektrolytabscheidung nicht wiinschenswert ist. Mit dem Verfahren der Hochleistungs-
kathodenzerstaubung ist es dagegen méglich unter optimierten ProzeBparametern dichte
YSZ-Schichten abzuscheiden, deren lonenleitfahigkeit nur gering unter der des 'Bulk'-
Materials liegt. Das Verfahren erscheint somit geeignet zur Herstellung von 8YSZ-
Schichten fur die Hochtemperatur-Brennstoffzelle.
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1. Einleitung und Problemstellung

Das Prinzip der Brennstoffzelle ist in keinster Weise neu. Schon im Jahre 1839 entwickelte
Sir William Grove die erste Brennstoffzelle. Er erkannte, daB3 das Prinzip der Wasser-
elektrolyse reversibel ist, und daher mit Hilfe dieses Prozesses elektrische Energie erzeugt
werden kann. Bis zur Mitte des zwanzigsten Jahrhunderts konnten jedoch, bedingt durch
materialtechnische Probleme, auf dem Gebiet der Brennstoffzellentechnik nur geringe
Fortschritte im Bereich effizienter Energieerzeugung gemacht werden.

Erst die amerikanische Raumfahrt fiihrte zur Weiterentwicklung von Brennstoffzellen, da
unter dem EinfluB von Schwerelosigkeit motorgetriebene Anlagen zur Energieerzeugung
nicht eingesetzt werden kénnen und eine abgasfreie Stromerzeugung notwendig ist [1].
Zum Einsatz kommen hierbei alkalische Brennstoffzellen, die als Brenngase hochreinen
Wasser- und Sauerstoff benétigen. Die Bereitstellung der Brenngase ist fir eine kommer-
zielle, terrestrische Anwendung zu kostenintensiv. Aus diesem Grunde blieb der Brenn-
stoffzelle zunachst nur eine Nischenanwendung vorbehalten.

Ausgelost wurde das erneute Interesse in der heutigen Zeit an der Brennstoffzellen-
Technologie durch hohere Anforderungen an die Umweltvertriglichkeit von Energie-
systemen und die sinkende Akzeptanz der Kernenergie. Die elektrochemische Konvertie-
rung von Brennstoffen in elektrische Energie mit Hilfe von Brennstoffzellen kann aufgrund
ihrer inhdrenten Vorteile ein Element fiir eine zukiinftige rationellere und umweltfreund-
lichere Energietechnik werden. Der Vorteil hierbei liegt darin begriindet, daB bei der
Energieumwandlung kein "Umweg" iber thermische und/oder mechanische Energie
beschritten werden muf3, wie er bei konventionellen Energiesystemen heutzutage erforder-
lich ist. Nach dem 2. Hauptsatz der Thermodynamik sind derartige Energieum-
wandlungsprozesse stets mit einem Verlust an Entropie verbunden. Brennstoffzellen als
elektrochemische Energieumwandler unterliegen dagegen nicht den Wirkungsgrad-
beschrankungen thermischer Kreisprozesse. Mit Hilfe der direkten Umwandlung, wie sie in
Brennstoffzellen angewandt wird, kann dadurch ein hoherer Wirkungsgrad bei der
Erzeugung elektrischer Energie aus chemischer Energie erreicht werden.

Voraussetzung fiir einen nennenswerten Beitrag von Brennstoffzellen zur Energiever-
sorgung ist allerdings, daB diese neben reinem Wasserstoff (H,) auch den Einsatz von heute
dominierenden fossilen Brennstoffen (Erdgas, Kohle(-gas)) und Luft als Oxidant erlauben
[2). Erfiillt werden diese Voraussetzungen von der Phosphorsaure-, der Schmelzkarbonat-
und der Hochtemperatur-Brennstoffzelle (HT-BZ). die mit einem oxidkeramischen
Festelektrolyten arbeitet. Dieser Brennstoffzellen-Typ wird im Rahmen dieser Arbeit
ausschlieBlich behandelt.
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Die vorliegende Arbeit soll einen Beitrag zur Herstellung effizienterer Module einer solchen
HT-BZ leisten, und somit diese Technologie der kommerziellen Anwendung néaher bringen.
Ein effizienter Einsatz einer HT-BZ erfordert zur Zeit eine Arbeitstemperatur von 1000 °C,
bedingt durch eine Zunahme des spezifischen elektrischen Widerstands im oxidischen Fest-
korperelektrolyten mit abnehmender Temperatur. Durch diese hohe Temperatur kommt es
bei der Materialauswahl der Elektroden und bei der Abdichtung der Zellen zu Problemen,
insbesondere beziiglich der Langzeit-Stabilitdt und -Kompatibilitdt der jeweils angrenzen-
den Komponenten. Ein Hauptziel bei der Entwickiung der HT-BZ ist es daher, die
Betriebstemperatur von derzeit 1000°C auf etwa 800°C zu senken, ohne
Effizienzeinbulen hinnehmen zu miissen. Die mit einer Absenkung der Einsatztemperatur

einhergehende Erhohung des spezifischen Widerstandes kann durch eine entsprechende -

Reduzierung der Elektrolytdicke kompensiert werden. Der Gesamtwiderstand tber der
Elektrolytkomponente bleibt somit konstant. Hieraus ergibt sich auch das iibergeordnete
Ziel dieser Arbeit, den Gesamtwiderstand iiber der Elektrolytkomponente auch bei
niedrigeren Einsatztemperaturen durch eine Verringerung der Elektrolytdicke unverindert
zu erhalten.

Zur Herstellung eines moglichst diinnen Elektrolyten bietet sich dessen Abscheidung mittels
Diinnschichttechnologien auf eine der angrenzenden Komponenten (Elektrode) an. Als
Substrat wird hierbei in dieser Arbeit die Anode vorgesehen, die gleichzeitig die tragende
Funktion der Zelle iibernimmt. Hieraus ergibt sich die Notwendigkeit zunichst die Anode
mit einer ausreichenden Festigkeit herzustellen.

Im Rahmen der Arbeit wird daher ein Weg vorgestellt, Anodencermets (bestehend aus
Nickel-Yttriumoxid stabilisiertem Zirkoniumdioxid) herzustellen, deren Mikrostruktur
hinsichtlich ihres Anforderungsprofils optimiert ist. Desweiteren werden verschiedene
Dinnschichtverfahren auf ihre Eignung zur Abscheidung des Elektrolyten untersucht. Bei
den zu beurteilenden Verfahren handelt es sich um die PVD-Verfahren (Physical Vapour
Deposition) der Elektronenstrahlverdampfung und das Hochleistungskathodenzerstiuben.
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I. Allgemeiner Teil

2. Grundlagen einer Hochtemperatur-Brennstoffzelle (HT-BZ)

Die Brennstoffzelle ist eine elektrochemische Vorrichtung zur direkten Umwandlung der
chemischen Energie eines Brennstoffes in Elektrizitit. Ahnlich wie Batterien produzieren
Brennstofizellen dabei Gleichstrom von niedriger Spannung. Praktisch nutzbare
Spannungswerte werden durch die Verbindung vieler Einzelzellen zu Zellenstacks erzielt

[3].

Die Brennstoffzelle, die mit einem Festkorperelektrolyten arbeitet, wird bei hohen Tempe-
raturen (ca. 1000 °C) betrieben und deshalb Hochtemperatur-Brennstoffzelle (HT-BZ oder
engl.: Solid Oxide Fuel Cell SOFC) genannt. Sie besitzt aufgrund folgender charakteri-
stischer Eigenschaften und Besonderheiten ein interessantes und breites Einsatzpotential fiir
eine umweltfreundliche Energiegewinnung aus fossilen Brenngasen,

o Da die Brennstoffzelle nicht den Beschrinkungen thermischer Kreis-
prozesse (Carnot-Prozesse) unterliegt, kénnen hohere Wirkungsgrade als
bei konventionellen Warme-Kraft-Anlagen erzielt werden (T\ywia =40 -

45% ; NMgorc =50-60% [4]). Weiterhin ist der Verstromungs-
~wirkungsgrad von Brennstoffzellen iiber einen sehr breiten Lastbereich
(z. B. von 60 bis 110 % Nennlast) fast unabhingig von der Leistung [2].

o Weiterhin zeigen Brennstoffzellen ein exzellentes Verhalten bei schnellen
Lastwechseln (spinning reserve capability und load following capability)

31

o Die hohe Arbeitstemperatur bietet weiterhin die Moglichkeit einer
Nutzung der Abwirme zur zusitzlichen Elektrizitdtserzeugung uber
Dampf- oder Gasturbinen, wodurch ein SystemWirkungsgrad von mehr
als 60 % erwartet werden kann [2]. Zusitzlich kann die verbleibende
Abwiarme noch zu Heizzwecken verwendet werden. Der Gesamt-
wirkungsgrad kann bei einer solchen Mehrfach-Nutzung deutlich mehr ais
80 % erreichen [3].

o Durch den modularen Aufbau von Brennstoffzellen konnen verschiedene
_ AnlagengroBen realisiert werden. Schon ab vergleichsweise kleinen
Einheiten kann bereits eine Wirtschaftlichkeit erreicht werden [5].
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¢ Nicht nur Wasserstoff, sondern auch andere Brennstoffe wie Erdgas,
Kohlegas und gasformige Kohlenwasserstoffe konnen elektrochemisch in
einer Brennstoffzelle umgesetzt werden. Die hohe Arbeitstemperatur
bietet dabei die Moglichkeit einer internen Reformierung des Brenngases
(z. B. Dampfreformierung von Methan/Erdgas zu Synthesegas), die
wirmetechnisch wesentlich gunstiger ist [2]. Zusiatzliche Aggregate zur
Brenngasreformierung wiren dazu nicht erforderlich.

o Im Gegensatz zu anderen BZ-Typen (z. B. alkalische BZ) ist es nicht
erforderlich. hochgereinigten Sauerstoff als Oxidationsmittel zuzugeben,
sondern es geniigt einfach gereinigte Luft. Gleichzeitig kann eventuell der
Kiihleffekt des Stickstoffs ausgenutzt werden [3].

¢ Die gute Reaktionskinetik bei der hohen Betriebstemperatur macht den
Einsatz von teuren Edelmetallkatalysatoren uberflassig, so dal der CO-
Gehalt des Brenngases sich nicht negativ auswirkt [2].

e Im Unterschied zu anderen Brennstoffzellen (z. B. Karbonatschmelzen-
BZ) sind nickelhaltige Brenngaselektroden aufgrund der hohen Betriebs-
temperatur aus thermodynamischen Griinden weitestgehend unempfind-
lich gegeniiber Schwefelverunreinigungen (z. B. H,S im Erdgas) [3].

e HT-BZ konnen ohne Modifikation auch reversibel und ohne Unstetig-
_keiten im Umkehrproze3 zur Wasserstoffelektrolyse verwendet werden
[3]. In Zeiten geringer Lastnutzung kann dadurch ohne technische Auf-
wendungen unter Einbringung von Elektrizitit Wasserstoff hergestellt

werden.

e Die Umweltbelastung beim Einsatz von Brennstoffzellen ist bedeutend
geringer, als bei konventionellen Aggregaten. Aufgrund des verbesserten
Wirkungsgrades gegeniiber konventionellen Verfahren der Energie-
gewinnung kommt es zu einer Reduzierung der pro kWh Elektrizitit
emittierten CO,-Menge. Brennstoffzellen arbeiten nach dem Prinzip der
sogenannten "kalten Verbrennung", wodurch nur vernachlissigbar
geringe NO,-Emissionen aufireten. Da so gut wie keine bewegten Kom-
ponenten benotigt werden, kommt es desweiteren nur zu einer geringen
Gerduschentwicklung und keinerlei Vibrationen wihrend des Betriebs.
Die verbleibenden Gerausche einer HT-BZ werden hauptsichlich her-
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vorgerufen durch die Gasstromungen in den Peripherieaggregaten wie
Lifter und Ventile [2].

2.1 Baukonzepte von HT-BZ

Zur Zeit befinden sich drei unterschiedliche Bauweisen von HT-BZ in der Entwicklung: die
tubulare, die monolithische und die planare Bauweise (Bild 1). Hierbei erscheint die planare
Konfiguration als die vorteilhafteste hinsichtlich ihrer wirtschaftlichen Herstellung und ihrer
Effizienz [6] und wird aus diesem Grunde am Forschungszentrum Jilich, und somit auch in
dieser Arbeit, verfolgt. In der planaren Ausfihrung wird unterschieden in triagerunterstiitzte
und sel‘bsttragende Bauweisen. Bei der trigerunterstiitzten Konstruktion iibernimmt die
mechanische Festigkeit eine zusitzlich eingebrachte Zellenkomponente, wihrend in einer
selbsttragenden Konstruktion eine der Zellenkomponenten als tragende Komponente
ausgelegt wird. Nachteilig bei der trigerunterstiitzten Konstruktion sind die schlechte
Stromabgreifung und Verschaltungsprobleme beim Aufbau eines Zellenstacks. Ferner gilt
es eine zusitzliche Komponente, die Trigerkomponente, herstellen zu miissen.

FUEL ELECTROOQE

Interconnection
Anode
Elektrolyte

Cathode

Bild 1: Querschnitte von HT-BZ in verschiedenen Baukonzepten [4]
a) tubular, b) monolithisch, c) planar




2. Grundlagen einer Hochttemperatur-Brennstoffzelle (HT-BZ) 6

Aus diesem Grunde liegt zur Zeit der Forschungsschwerpunkt auf der selbstragenden,
planaren Bauweise. Einige Entwicklungen sehen dabei den Elektrolyten, in der Regel
hergestellt mittels FoliengieBen, als tragende Komponente an. Der Nachteil bei dieser
Vorgehensweise liegt in der Forderung nach einer gewissen Dicke (~ 150 - 300 um) des
Elektrolyten um ausreichende mechanische Stabilitit gewahrleisten zu konnen. Damit wird
die Moglichkeit der Widerstandsreduzierung durch geringere Dicken des Elektrolyten
vertan.

Giinstigere Bedingungen liegen vor, wenn eine der Elektroden als tragende Komponente
ausgelegt werden konnte, da dann der Elektrolyt mit geringer Schichtdicke beispielsweise
durch Diinnschichttechnologien aufgebracht werden konnte. Als Trigerkomponente wird
dabei die Anode vorgesehen [4], da sie die hochste elektrische Leitfahigkeit besitzt. Eine
VergroBerung ihrer Dicke hat nur eine geringe Zunahme des inneren Widerstands der Zelle
zur Folge. Es erfolgt daher zunichst die Herstellung der Anode, wobei gleichzeitig ihre
Struktur und ihr Aufbau optimiert werden sollen. AnschlieBend dient sie als Substrat zur
Abscheidung des Elektrolyten mittels Diinnschichtverfahren.

2.2 Funktion und Aufbau einer planaren HT-BZ

Die zentrale Komponente einer HT-BZ ist ein keramischer Sauerstoffionenleiter, der die
angrenzenden Gasraume gasdicht voneinander trennt. Die Elektroden (Anode und Katho-
de) sind auBerhalb der Zelle elektrisch durch externe metallische Leitungen an einen
Stromverbraucher gekoppelt. Das Prinzip und der Aufbau einer solchen Zelle sind in Bild 2
dargestellt. Der Anode wird das Brenngas, der Kathode die Luft kontinuierlich zugefiihrt.
Die hierdurch hervorgerufenen unterschiedlichen chemischen Sauerstoffpotentiale auf der
Brenngas- und Luftseite rufen eine elektrochemische Potentialdifferenz (Spannung) tber
dem Elektrolyten hervor. Bei der Nutzung dieser elektrischen Gleichspannung durch einen
externen Verbraucher flieBt elektrischer Strom durch die Zelle um diese Spannung abzu-
bauen. Das anodenseitige Brenngas (H,/CO/CH,) wird an der Phasengrenze
Anode/Elektrolyt elektrochemisch oxidiert. An der Kathode wird entsprechend an der
Phasengrenze zum Elektrolyten der in der Luft enthaltene Sauerstoff reduziert. Die hierbei
entstehenden Sauerstoffionen werden durch den Elektrolyten zur Anode geleitet, wo sie
mit den Brenngasprotonen reagieren. Eine Brennstoffzellenreaktion erfordert somit, daf3
auf beiden Seiten des Elektrolyten drei Phasen (Elektronerﬂeiter, Ionenleiter und eine Gas-
phase) aneinandergrenzen. In diesem Zusammenhang wird daher auch von der Drei-
Phasen-Grenze gesprochen.
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%
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Brenngase:
H,(g) + CO(g) —EI © JZ— (0,8 Ny(g) + 0,2 O,(g))
pordse  dichter pordse

Anode Elektrolyt Kathode

Bild 2: Aufbau und Funktionsprinzip eines planaren HT-BZ-Moduls [7]

Die Teil- und Gesamtreaktionen fiir einen Brennstoffzellen-Betrieb beim Einsatz von
reformiertem Brenngas (Gemisch aus CO und H,) lauten [7]:
(g) bezeichnet dabei den gasformigen Aggregatzustand der Komponente.

Anodenreaktionen:  H,(g)+0* — H,0(g)+2e" CO(g)+0* — CO,(g)+2€"

Kombinierte Anodenreaktion:

a-H,(g)+b-CO(g)+(a+b)-O0*" - a-H,0(g)+b-CO,(g)+2(a+b)-e"

Gesamt-Kathodenreaktion:

%(a+b)-02(g)+2(a+b).e— > (a+b)-0*

Gesamt-Zellenreaktion:

Y, (a+b)-0,(g)+a-H,(g)+b-CO(g) - a- H,0(g)+b-CO,(g)

Im Elektrolyten erfolgt der Ladungstransport iiber Sauerstoffionen, die an der Kathode bei
der Reduktion der zugefiihrten Luft gebildet werden. Im duBeren Stromkreis werden die
bei der anodenseitig ablaufenden, katalytischen Oxidation des Brenngases (H, und/oder
CO) erzeugten Elektronen von der Anode zur Kathode zuricktransportiert. Dieser
ElektronenfluB im &uBeren Stromkreis kann als elektrische Energie in Form von Gleich-
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strom abgegriffen werden. Da die elektrische Spannung einer Zelleneinheit
(Elektrode/Elektrolyt/Elektrode) in der GroBenordnung von 1V liegt, ist es erforderlich
mehrere Zelleneinheiten in Reihe zu schalten, um akzeptable Spannungen zu erzielen. Dies
erfordert eine weitere Komponente, den Interkonnektor (auch bipolare Platte genannt), der
die einzelnen Zellen elektrisch verbindet und gleichzeitig die Gasatmosphiren voneinander
trennt.

2.3 Wirkungsgrad einer HT-BZ

Ein Teil der Enthalpiedifferenz AH der Oxidationsreaktion des Brenngases wird in einem
Brennstoffzellen-ProzeB in elektrische Energie konvertiert (maximal die Differenz der
freien Enthalpie AG), der Rest wird als Warme frei. Der thermodynamische Wirkungsgrad
¢y einer solchen Zelle errechnet sich zu:

AG AH-TAS AS
= = = l—T—-— 2.1
= 3R AH AH @1

Der Vorteil bei der direkten Umwandlung liegt darin begriindet, daB der erreichbare
Wirkungsgrad theoretisch bei fast 100 % liegt. Ein derzeit als realisierbar angesehener
Wirkungsgrad bei der direkten Konvertierung liegt im Bereich von 50 - 60 % und somit
deutlich iiber dem konventioneller Anlagen (~ 45 %). Wie aus Gleichung (2.1) zu erkennen
ist, hat eine niedrige Arbeitstemperatur einen giinstigen EinfluB} auf den Wirkungsgrad einer
Brennstoffzelle. Niedrige Arbeitstemperaturen fiihren jedoch bei heutigen HT-BZ zu
Problemen, da durch die eingesetzten Brennstoffe Nebenprodukte entstehen, die an den
Elektroden als Katalysatorgifte wirken konnen. Gleichzeitig liegt die Reaktionsge-
schwindigkeit an den Elektroden und die Ionenleitfahigkeit des Elektrolyten erst bei hohen
Temperaturen auf einem technisch nutzbaren Niveau.

Die bei einem Brennstoffzellenbetrieb erzeugte offene Zellenspannung E; kann aus der
freien Enthalpie AG, der elektrochemischen Reaktion oder den Sauerstoffpartialdriicken
Pp, (Kath.) und Pgy, (An.) an der Luft- und Brennstoffelektrode berechnet werden:

=R'T-I Po, (Kath.)

E n
* nF " po(An)

(2.2)

In dieser Gleichung bedeutet R die allgemeine Gaskonstante, T die absolute Temperatur, F
die Faraday-Konstante und n das Elektroneniquivalent des Sauerstoffs (n = 4). Der Sauer-
stoffpartialdruck an der Kathode betrégt bei Verwendung von Luft pg,(Kath.) = 0,21 bar.
Fur den Sauerstoffpartialdruck an der Brennstoffelektrode (Anode) ist der aus dem




2. Grundlagen einer Hochttemperatur-Brennstoffzelle (HT-BZ) 9

Massenwirkungsgesetz folgende O,-Gleichgewichtspartialdruck der Elektrodenreaktion zu
setzen.

Bei einem Strom der Stirke I sinkt die Spannung E der Brennstoffzelle unter den Wert E,,
infolge Ohm’scher Verluste I'R; (Rj=Innenwiderstand der Zelle) und der Polarisations-
verluste Vp an den Elektroden. Naherungsweise gilt:

E<E,-I-R,-V, 2.3)
. E 'R+ V.
Das Verhiltnis Ne=—=1-—+-—% (2.4)
E, E,

wird als Spannungswirkungsgrad einer Brennstoffzelle bezeichnet.

Eine wesentliche Aufgabe der HT-BZ-Entwicklung besteht darin, diesen Wirkungsgrad zu
optimieren, d.h. die Ohmschen Verluste und die Polarisationsverluste moglichst klein zu
halten. Dabei miissen jedoch auch andere, die Wirtschaftlichkeit bestimmende Faktoren,
wie Lebensdauer, Material- und Herstellungskosten, beriicksichtigt werden [8].

2.4 Komponentenentwicklung

Im folgenden Kapitel werden die Anforderungen an die einzelnen Komponenten einer
Hochtemperatur-Brennstoffzelle aufgefihrt und der Stand der Technik bei der Material-
auswah] und Herstellung dargestellt. Hierbei wird besonderes Augenmerk auf die Anode
und den Elektrolyten gelegt.

2.4.1 Anode

An die Anode sind folgende Anforderungen zu stellen:

» gute elektrische Leitfahigkeit

o ausreichende ionische Leitfihigkeit

o elektrochemische (katalytische) Aktivitit
+ offene Porositat

e thermomechanische Kompatibilitit mit den anderen Zellenkomponenten,
im besonderen mit dem Elektrolytmaterial
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« Phasen- und Strukturstabilitit unter den Einsatzbedingungen

e chemische Kompatibilitit mit dem Elektrolyten und dem Interkonnektor

Diese Eigenschaften miissen auch nach einer lingeren Einsatzzeit in ausreichendem Mafle
unverindert bleiben. Als Zielgroe wird derzeit eine Betriebszeit von > 10.000 Stunden
angestrebt.

Die minimale spezifische elektrische Leitfahigkeit der Anode muf3 bei 1000 °C deutlich
grofer als 12.000 S/m sein [9], um die bei der Oxidation des Brenngases anfallenden
Elektronen ableiten zu konnen. Die Porositdt ermoglicht dem Brenngas und den anfallen-
den Reaktionsprodukten die Zu- bzw. Abfiihrung zu den 3-Phasen-Gebieten
(Reaktionszonen) und sollte von daher 40 - 50 % betragen.

An der Anode liegt die reduzierende Atmosphire des Brenngases vor, so daf3 als Werk-
stoffe Metalle eingesetzt werden konnen. Bei einer Betriebstemperatur von 1000 °C in
einer HT-BZ ist die Materialauswahl allerdings eingeschrankt. In erster Linie kommen
Nickel, Kobalt und Edelmetalle in Frage. ’

Am h&ufigsten wird Nickel eingesetzt, da es im Vergleich zu den anderen Werkstoffen
preiswerter ist. Problematisch bei dieser Werkstoffwahl ist der wesentlich hohere thermi-
sche Ausdehnuhgskoefﬁzient des Nickel im Vergleich zu dem des YSZ-Elektrolyten, da
dieser bei thermischer Zyklierung zum Abplatzen der Nickelschicht vom Elektrolyten fiihrt.
Vern'ngért werden kann dieses Problem durch den Einsatz eines Nickel/Yttrium- stabilisier-
ten Zirkoniumdioxid (Ni/YSZ-)- Cermets (Ceramic-Metal-Composite), wodurch eine
Anpassung der thermischen Ausdehnungskoeffizienten ermoglicht wird.

Zur Zeit ist als Anodenmaterial ein Ni/8YSZ-Cermet mit einem Nickelgehalt von 40-
55 Vol-% vorgesehen [4]. Diese Materialkombination erfiillt nach heutiger Technologie am
besten die elektrochemischen Anforderungen. Die heute angewandte Herstellungtechnik
erfolgt mittels Siebdruck von YSZ und NiO Pulvern auf den Elektrolyten, der als diinne
Folie vorliegt [10,11]. Die Reduktion des NiO zu Nickel geschieht in situ durch die redu-
zierende Atmosphire in der HT-BZ.

Das metallische Nickel leitet die in der Anode erzeugten Elektronen aus dem 3-Phasen-
Gebiet der Anode zum &uBleren Stromweg ab, von wo sie weiter zur Kathode transportiert
werden. Gleichzeitig dient es als Katalysator fir die elektrochemische Oxidation des
Brenngases.
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Wegen der thermomechanischen Kompatibilitit der Anode mit dem Elektrolyten ist es
notwendig eine Anpassung der thermischen Ausdehnungkoeffizienten vorzunehmen. Easler
et. al. [7] berichten, daB die Abweichung des thermischen Ausdehnungskoeﬁizienfen
benachbarter Komponenten einen Wert von + 2 x 10~ /°C nicht iiberschreiten sollte, da es
ansonsten bei einer thermischen Zyklierung zum Versagen einer der Komponenten durch
thermisch bedingte Spannungen kommt. Fur die Anode hat diese Feststellung besondere
Bedeutung, da sie, bei Einsatz eines keramischen Interkonnektors, den hochsten Ausdeh-
nungskoeffizienten in einer Zelle aufweist. In Bild 3 ist der thermische Ausdehnungs-
koeffizient von Ni/YSZ-Cermets in Abhéangigkeit vom Nickelgehalt aufgetragen.

a: 200-800°C T,: 1300°C

20 -

P === Theorie
0 YSZ8

L) v 1 ¥

1 1
0 02 04 06 08 1
Volumengehalt Ni

Bild 3: Thermischer Ausdehnungskoeffizient (a) von NYYSZ-Cermets in Abhingigkeit
vom Volumenanteil Nickel [12] '

Der thermische Ausdehnungskoeffizient des 8YSZ-Elektrolyten liegt bei 10,5 x 106 /°C.
Aus den oben erwihnten Aussagen von FEasler [9] sollte der thermische Ausdehnungs-
koeffizient der Anode unterhalb von 12,5 x 106 /°C liegen. Dies bedingt einen maximalen
Nickelgehalt im Anodencermet von 25 - 37 Vol-%.

Ebenso berichten Majumdar et. al. [13] von einem Aufireten von Rissen im Elektrolyten
wihrend der Abkiihlung eines Anode/Elektrolyt-Verbundes ab einem Nickel-Gehalt von
mehr als 30 Vol-%, bedingt durch die unterschiedlichen thermischen Ausdehnungs-
koeffizienten.
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Die Leitfihigkeit und die thermomechanische Kompatibilitit hangen in starkem Mafle von
der Mikrostruktur des Cermets und dessen Nickelgehalt ab. Es existieren zwei elektrische
Leitungswege durch das Cermet: Ein elektronischer Weg durch die Nickelphase und ein
ionischer Weg durch die YSZ-Phase. Die gute Leitfahigkeit von Nickel bei 1000 °C (mehr
als fiinf GroBenordnungen iiber der von YSZ) kann nur dann vollstindig ausgenutzt
werden, wenn die Nickelphase im Cermet durchgéngig ist. Die Forderung nach elektrischer
Leitfahigkeit bedingt somit einen moglichst hohen Nickelanteil im Cermetgefige.

Dees u.a. [14] untersuchten die Leitfahigkeit von Ni/YSZ-Cermets bei 1000 °C als Funk-
tion des Nickelgehalts, um den minimalen Nickelgehalt zu ermitteln, der notig ist um eine
ausreichende elektrische Leitfahigkeit zu gewihrleisten. Sie stellten dazu Cermet-Streifen
(D = 25-100um , BxL=0,75x27cm?) aus NiO/ZrO,-Y,0; her. Die mittlere
Teilchengrofle der dabei eingesetzten Pulver lag nach einem durchgefiihrten Mahlprozef3
bei dygz ~ 0,1 um. Die Formgebung erfogte mittels FoliengieBen. Die so hergestellten
Streifen wurden zunichst an Luft bei 1300 °C gesintert. Anschlieflend wurde das NiO in
einer Hy-H,O-He Atmosphire bei 1000 °C zu metallischem Nickel reduziert.

Die Leitfahigkeit des Cermets zeigt bei einem Volumengehalt Nickel (Bild 4) von 30 %
eine starke Zunahme. In der Region niedriger Konzentrationen sind die Metallpartikel
homogen in der YSZ-Matrix verteilt ohne miteinander in Kontakt zu stehen. Mit zuneh-
mender Konzentration beginnen sich Agglomerate aus den Nickelpartikeln zu formen.
Innerhalb dieser Agglomerate stehen die Partikel in Kontakt miteinander. Ab einer gewis-
sen Konzentration, der sogenannten Perkolationsgrenze, erreichen die sich ausbildenden
Agglomerate eine GroBe, die es ermoglicht, sich untereinander zu verbinden und ein
kompaktes 1-, 2- oder 3-dimensionales Netzwerk aus der leitenden Nickelphase innerhalb
der ionenleitenden YSZ-Phase auszubilden. Als Konsequenz dazu steigt die Leitfahigkeit
sprunghaft an.

Oberhalb der Perkolationsgrenze zeigen die Cermets nur noch eine geringe Zunahme der
Leitfahigkeit mit zunehmender Nickelkonzentration. Dieser Effekt wird bedingt durch die
verbesserte Qualitit des leitenden Netzwerks. Da die Leitfihigkeit (bei 1000 °C) von
Nickel mehrere GroBenordnungen tber der von YSZ liegt, erfolgt die Hauptieitung im
Cermet durch die Nickelphase, wenn die Perkolationsgrenze tiberschritten ist. Die Zunahme
der Leitfahigkeit kann also erklirt werden durch den Ubergang von der ionischen Leit-
fahigkeit, in der YSZ-Matrix, zur elektronischen Leitfahigkeit, in der metallischen Nickel-
phase. Diese Uberlegung wird belegt durch die Untersuchung der Leitféhigkeit in Abhén-
gigkeit von der Temperatur. Fiir gut leitende Cermets (Ni-Gehalt > 30 Vol-%) nimmt die
Leitfahigkeit mit zunehmender Temperatur ab, was dem Verhalten eines metallischen
Elektronenleiters entspricht. Auch die ermittelte Aktivierungsenergie (5,7 £ 0,1 kJ/mol)
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liegt im Bereich der Aktivierungsenergie von reinem Nickel (5,38 kJ/mol) [14]. Cermets
mit geringer Leitfahigkeit hingegen (Ni-Gehalt <30 Vol-%) zeigen eine Zunahme der
Leitfahigkeit mit der Temperatur, wie sie einem Ionenleiter entspricht.

a
] 107

T = 1000°C P=0% _ =g
10€ /,D’ p=50%
7/
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10*
103 -
102 -
10 —F\ﬂ—j
1 —T T T 1 T T T T T
0 02 0.4 0.6 0.8 1
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Bild 4: Leitfahigkeit von Ni/8YSZ-Cermets bei 1000 °C in Abhéngigkeit vom Volumen-
gehalt Nickel [14] fiir unterschiedliche Porosititen

Dieser minimale Nickelgehalt (kritischer Metallanteil) von 30 Vol-% in Ni/8YSZ-Anoden-
cermets wurde in nachfolgenden Studien von Ivers-Tiffee [12] bestitigt.

Sowohl Dees [14] als auch Ivers-Tiffée [12] berichten von einem geringfligig steileren
Anstieg der Leitfahigkeitskurve aus Bild 4, wenn groBere YSZ-Partikel (dygz ~ 0,2 pum)
eingesetzt werden. Gleichzeitig wird dadurch eine hohere Leitfahigkeit bei einem gréBeren
Nickelgehalt erzielt. Dieses Verhalten wird erklart durch die geringere spezifische Ober-
fliche der groBeren Partikel. Das YSZ-Pulver bildet die tragende Struktur im Cermet aus
(Matrix), wohingegen die Nickelpartikel sich an der Oberfliche anlagern. Die kleinere
Oberflache der YSZ-Partikel ermoglicht den Nickelpartikeln die Oberfliche der YSZ-
Matrix zu bedecken und fiihrt somit zu einem verbesserten Ni- zu Ni-Kontakt, der wieder-
um die Leitfihigkeit verbessert. Diese Effekte zeigen, daB die Leitfihigkeit der Ni-YSZ-
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Cermets durch eine gezielte Beeinflussung der Mikrostruktur des Cermets deutlich ver-
bessert werden kann [12].

Die eingangs erlduterte Beeinflussung der Mikrostruktur und das charakteristische "S-
Kurven"-Verhalten der Leitfahigkeit als Funktion der Volumenkonzentration der Metall-
komponenten in einer elektrisch isolierenden Matrix wurde schon fiir dhnliche Systeme
beobachtet und untersucht. Pieper [15] zeigte durch theoretische Berechnungen, daB in
einem solchen System bei gleicher Teilchengrofe und Gestalt und einer statistischen Ver-
teilung der Teilchen die kritischen Metallkonzentration bei 1/3 (ca. 33 %) liegt.

Nach Untersuchungen von Systemen bestehend aus Polymeren und Metallen [16,17,18]
kann der kritische Metallanteil erheblich reduziert werden, wenn man eine Segregation der
metallischen Partikel in der isolierenden Matrix hervorruft. Im System PVC-Nickel [17]
konnte die kritische Konzentration von 35 auf 6 Vol-% herabgesetzt werden (Bild 5). Die
Segregation wurde bewirkt durch die Vermischung groBer PVC-Partikel mit kleineren
Nickelpartikeln. Die kleineren Metallpartikel zeigen die Tendenz, sich an der Oberfliche
der viel groferen Kunststoffpartikel anzulagern.
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Bild 5: Elektrischer Widerstand als Funktion der Metallkonzentration fiir Polymer-Metall-

Verbindungen bei zufilliger und segregierter Verteilung der Metallkomponente
[16]
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Der Ubergang von einer zufilligen zur segregierten Verteilung erfolgt ab einem Grofen-
verhiltnis der Matrix- zu Metallpartikeln von ca. 7. Desweiteren wurde beobachtet, daf3 die
kritische Volumenkonzentration des Nickels mit zunehmendem Durchmesserverhaltnis der
Polymerpartikel zu den Nickelpartikeln abnimmt. Bild 6 zeigt die Abhingigkeit des
elektrischen Widerstands vom Metallgehalt einer PVC-Metall-Verbindung fiir verschiedene
PartikelgroBenverhiltnisse. Bei allen Proben lag eine segregierte Verteilung der Metall-
komponente vor (Verhiltnis: Polymer/Metall > 7).

m'zr
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Bild 6;: Elektrischer Widerstand von PVC/Metall-Verbunden als Funktion des Metall-
anteils fur verschiedene PartikelgroBenverhaltnisse [19]

Zur Herstellung optimierter, leitender Systeme aus einer isolierenden und einer metallisch
leitenden Komponente ist es wichtig, die physikalischen und chemischen Vorginge zu
kennen, die die Ausbildung des leitenden Netzwerks beeinflussen. Hierzu wurden eine
Reihe von Perkolations-Modellen und beschreibende Gleichungen aufgestellt, die Lux in
[20] zusammengefaBt hat. Zur Beschreibung der relevanten Phinomene werden bei Pulver-
gemischen, wie sie im Rahmen dieser Arbeit behandelt werden, vorwiegend geometrische
Modelle angewendet. Die besten Ergebnisse im Vergleich der berechneten zu den experi-
mentell bestimmten Werten zeigt fiir Polymer/Metall-Systeme das Modell von Bhattacharya
und Chaklader [16]. Sie stellten ein theoretisches Modell zur Berechnung des kritischen
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Volumenanteils zur Bildung eines segregierten Netzwerks in Polymer/Metall-Verbunden
auf, das experimentell bestitigt wurde. Demnach berechnet sich die kritische Metall-
konzentration nach folgender Formel: 4

_Xm_=2,99.rﬂ (2.5)
100 - x,, r

wobei x,, dem kntischen Metaligehalt in Prozent, bei dem sich im Geflige ein 3-dimen-
sionales Netzwerk ausgebildet hat, r, dem Radius der eingesetzten Metallpartikel und 1,
dem Radius der Polymerpartikel entspricht. Bei vorgegebenen GroBenverhiltnissen kann
somit die kritische Metallkonzentration berechnet werden zu:

299.Mm

rp
Xy =———— (2.6)
1+2,99-=
rp

Eine weitere Moglichkeit ein segregiertes Nickel-Netzwerk in der YSZ-Matrix auszubilden,
liegt im Einsatz von mit Nickel beschichteten YSZ-Partikeln. DAS u.a. [21] konnten durch
eine Umhillung von relativ groBen PVC-Partikeln (d ~ 150 um) mit Kupfer mittels
chemischer Abscheidung eine Erniedrigung der kritischen Metallkonzentration von 6 auf
0,5 % erzielen, ohne EinbuBen in der elektrischen Leitfahigkeit zu erhalten.

Ziel der in dieser Arbeit durchgefiihrten Untersuchungen hinsichtlich der Anodenent-
wicklung ist somit, einen optimierten Ni/YSZ-Cermet herzustellen, das bei einem Nickel-
gehalt von weniger als 30 Vol-% eine ausreichende elektrische Leitfahigkeit bei Betriebs-
temperatur (Gyqoo °c > 12.000 S/m) besitzt.

Hierzu soll zunichst festgestellt werden, ob die dargestellte Theorie eines segregierten
Gefiiges auch auf das System Nickel/YSZ anwendbar ist. Zunichst erfolgt diese Unter-
suchung durch Vermischung von NiO- und 8YSZ-Partikeln mit unterschiedlichen Teil-
chendurchmessern, die mittels uniaxialem Pressen und anschlieBender Sinterung zu einem
Cermet verbunden werden. Desweiteren wird ein Verfahren zur Beschichtung von YSZ-
Partikeln mit Nickel untersucht und fiir den vorliegenden Fall optimiert. Aus diesen Parti-
keln werden anschlieBend mittels FoliengieBen Anodencermets hergestellt.

Problematisch bei der Herstellung eines solchen segregierten Cermetgefliges diirfte unter
anderem die schlechte Benetzbarkeit von YSZ durch Nickel sein. Nikodopolus e.a. [22]
ermittelten einen Benetzungswinkel von Nickel auf 8YSZ von 110 Grad. Fir den
Benetzungswinkel von Nickel auf reinem ZrO, wurde in fritheren Untersuchungen [23] ein
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noch groBerer Wert von 120 Grad betimmt. Schon ab einem Winkel von mehr als 90 Grad
liegt ein schlechtes Benetzungsverhalten vor. Das Nickel ist somit bestrebt seine Position
um die YSZ-Partikel herum zu verlassen und groBere Nickelagglomerate auszubilden.
Dieser Effekt ist besonders bei hohen Temperaturen iiber einen langeren Zeitraum zu
befiirchten, wie es beim Einsatz in einer HT-BZ der Fall ist.

2.4.2 Elektrolyt

Wie bereits einleitend erwihnt, ist der Elektrolyt die zentrale Komponente einer HT-BZ. Er
fuhrt durch die Ionenleitung die Reaktionsgase (Luft und Brenngas) zusammen und trennt
diese physikalisch. Die wichtigsten Anforderungen an den Elektrolyten sind:

ausreichend hohe Ionenleitfahigkeit

e Gasdichtigkeit

o Phasen- und chemische Stabilitit bis 1000 °C in oxidierender und

reduzierender Atmosphire

o chemische Langzeit-Kompatibilitit mit den Elektrodenwerkstoffen bei
Einsatztemperatur

o moglichst geringe Dimension in Richtung der Ionenwanderung

Das zur Zeit am haufigsten eingesetzte Elektrolytmaterial basiert auf ZrO,. Reines ZrO,
erfullt die Anforderungen jedoch nicht, da es zum einen im relevanten Temperaturbereich
eine Phasendnderungen erfihrt und zum anderen eine zu geringe ionische Leitfahigkeit
aufweist. Reines ZrO, tritt in 3 Modifikationen auf [24]. Die unter Normalbedingungen
thermodynamisch stabile Modifikation besitzt die monokline Kristallstruktur. Bei ca.
1150 °C findet eine reversible Umwandlung in die tetragonale und bei 2370 °C in die
kubische Phase statt. Bei etwa 2680 °C tritt die Schmelze auf. Die Phasenumwandlung von
der tetragonalen zur monoklinen Krnistallstruktur geht mit einer anisotropen Volumen-
zunahme von 3-5 % einher. Diese Volumendnderung fiihrt beim Abkiihlvorgang zu hohen
inneren Spannungen in der Keramik und damit zur Zerst6rung des bei T > 1300 °C
gesinterten Korpers. Eine solche Phasenumwandlung mul3 demnach bei einer Keramik wie
ZrO, in jedem Falle vermieden werden.

Die Beimischung bestimmter Mengen an bivalenten, trivalenten oder tetravalenten Kationen
in Form von Oxiden mit kubischer Symmetrie, wie z.B. CaO, MgO, Y,0; oder CeO,
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erlaubt die Stabilisierung der tetragonalen oder kubischen Phase bei niedrigen Temperatu-
ren.

Die kubische Phase besitzt die CaF,-Struktur, wobei die Zr4*-Kationen von acht 4quidi-
stanten Sauerstoffionen koordiniert sind. Die Sauerstoffanionen sind jeweils von vier Zr4*-

Kationen tetraedisch umgeben und besetzen alle Tetraederplitze der flichenzentrierten
Kristallstruktur (Bild 7).

O 0% 108 @ HosT cariontas)

[J wvacaner ) DOPANT carion
(2+ or 3+)

Bild 7: Bild einer halben Elementarzelie des kubisch stabilisierten ZrO, mit CaF,-Struktur
- [25]

Bei der Substitution eines Zr4+- Kations durch ein di- oder trivalentes Kation entsteht eine
Sauerstoffleerstelle, die die Ladungsunterschiede zwischen den beiden Kationen kompen-
siert. Die Anwesenheit von Sauerstoffleerstellen und Dotierungskationen mit unterschied-
lichem Radius im Gitter verursachen vor allem Verschiebungen der in ihrer unmittelbaren
Umgebung liegenden Ionen. Der Einbau von Fremdkationen und die Relaxation der Sauer-
stoffionen in der erzeugten Sauerstoffleerstelle macht sich unter anderem in der Stabili-
sierung einer anderen Gitterstruktur und somit in einer Anderung der Gitterkonstanten
bemerkbar [26].

Auch die elektronische und ionische Leitfahigkeit ist direkt von der Defektstruktur abhéin-
gig. Die gute ionische Leitfahigkeit von stabilisierten ZrO,-Keramiken wird verursacht
durch die im Sauerstoffteilgitter vorhandenen Leerstellen [25]. Die Sauerstoffionen konnen
ohne groBen energetischen Aufwand (ca. 1 eV Aktivierungsenergie) von ihren Plitzen in
die benachbarten leeren Gitterplitze diffundieren. Die Diffusion der Sauerstoffionen in die
eine Richtung ist mit der entgegengesetzten Diffusion der Leerstellen in die andere
Richtung verkniipft.
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Bei Metallen steigt die elektronische Leitfihigkeit bei niedrigen Temperaturen stark an,
wihrend sie bei hohen Temperaturen wieder abnimmt. Fur die ionische Leitfahigkeit gilt
dieser Zusammenhang nicht. Bei sehr niedrigen Temperaturen ist sie kaum vorhanden und

nimmt mit steigender Temperatur zu.

Betrachtet man den elektrischen Widerstand von ZrO, in Abhingigkeit von der
Dotierungskonzentration, so durchlduft die Kurve unabhingig vom zudotierten Stabili-
satoroxid ein Minimum, die Leitfahigkeit entsprechend ein Maximum (Bild 8).

101
Yb203

_5 102]
=
T
O
=
2
-
O
ba)
g g
S 10~ T—
o

104

4 8 12 16 20
MOL % M;03 or MO

Bild 8. Leitfahigkeit bei 800 °C von stabilisiertem ZrO, in Abhéngigkeit vom Dotierungs-
gehalt [27]

Da von den oben genannten Stabilisatoroxiden Y,0 die beste chemische Kompatibilitit zu
den zur Zeit eingesetzten Elektrodenmaterialien besitzt, wird im folgenden nur eine Stabili-
sierung mit Y,0j3 betrachtet. Dieses Material weist bei hohen Temperaturen eine adaquate
Ionenleitfahigkeit (Gyg9p oc =12 - 16 S/m, Ogggoc = 3,14 S/m) auf [28,29] und zeigt
gleichzeitig auch eine ausreichende Stabilitit in oxidierender und reduzierender
Atmosphire. Die Aktivierungsenergie fiir die Ionenleitfihigkeit liegt dabei im Bereich von
0,99 - 1,04 eV. Bei Y,0;-dotiertem ZrO, nimmt die Ionenleitfihigkeit bis zu etwa 8 Mol-
% zu und dann mit zunehmendem Y,03-Gehalt wieder ab (Bild 8). Dieser Dotierungs-
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gehalt entspricht wiederum dem minimalen Gehalt an Y,0; fiir die Stabilisierung der
kubischen Phase (Bild 9).
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Bild 9: Zustandsdiagramm des Systems ZrO, - Y,05 fiir den ZrO,-reichen Bereich [30]

L

Die Aktivierungsenergie fur die Ionenleitfahigkeit hingegen nimmt kontinuierlich mit
zunehmendem Yttrium-Gehalt zu [27], so daB3 auch aus diesem Grunde die 7 bis 8 Mol-%
ige Stabilisierung des ZrO, nicht tiberschritten werden solite.

Unter obigen Gesichtspunkten hat sich daher zur Zeit als Elektrolytmaterial der Einsatz von
mit 8 Mol-% Y,0; stabilisiertem ZrOz (8YSZ) durchgesetzt. Allerdings laufen auch
weiterhin Untersuchungen beziiglich neuer Matenalentwicklungen fiir einen-Einsatz als
Elektrolyt in einer HT-BZ. Unter anderem wird auch eine teilstabilisierte ZrO,-Keramik (4-
7 Mol-% Y,03) in Betracht gezogen.

Da die Ionenleitfihigkeit des 8YSZ-Elektrolyten weit unterhalb der elektrischen Leitfahig-
keiten der anderen Zellkomponenten liegt, treten im Elektrolyten die groSten Ohm'schen
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Verluste im Inneren einer Zelle auf. Diese Verluste liegen bei einer Arbeitstemperatur von
1000 °C und einer derzeitigen Elektrolytdicke von 100-200 um bei etwa 0,05 V bei einer
Stromdichte von 1 A/cm? und sind damit gerade akzeptabel [31]. Will man die Arbeits-
temperatur auf ein Niveau von etwa 800 °C herabsetzten, ohne die Ohm'schen Verluste zu
vergroBern, sollte die Dicke des Elektrolyten auf etwa 20-50 pm reduziert werden [31].

Zur Herstellung dunner, planarer 8YSZ-Elektrolyte (< 100 um) wird zur Zeit iberwiegend
das FoliengieBen [10,11,32] unter Verwendung eines Tragersubstrats angewendet. Dieses
Verfahren bedingt einen nachfolgenden Sintervorgang bei Temperaturen zwischen 1400
und 1600 °C, um ein gasdichtes Gefiige herzustellen. Bei der Verwendung dieser Methode
fiir die Herstellung von Verbunden aus Anodensubstrat mit dinnem Elektrolyten kann es
zu Gefligeverinderungen im eingesetzten Substrat kommen. Insbesondere bei der Ver-
wendung der Anode als Substrat, wie es auch im Rahmen dieser Arbeit betrachtet wird,
kann es durch eine Agglomeration des Nickel zu einem Versagen der Komponente (Verlust
der elektrischen Leitfahigkeit) und damit der gesamten Zelle kommen.

Ziel dieser Arbeit ist nun die Untersuchung verschiedener Diinnschichtverfahren zur
Herstellung dinner Elektrolyte, die es erméglichen sollen, den inneren Widerstand des
Elektrolyten soweit herabzusetzen, daB die Arbeitstemperatur der Zelle auf 800 bis 900 °C
gesenkt werden kann. Dazu eignen sich besonders PVD-Verfahren (Physical Vapor
Deposition), da diese die Abscheidung sehr diinner und gleichzeitig dichter Schichten
erlauben, die in der Regel keiner Nachbehandlung unterzogen werden miissen. Daher
werden in dieser Arbeit ausschlieBlich PVD-Verfahren zur Abscheidung des Elektrolyten
betrachtet.

2.4.3 Kathode

Die Anforderungen an die Kathode sind weitestgehend analog zu denen der Anode.
Anstelle der reduzierenden liegt hier allerdings eine oxidierende Atmosphire vor. Zur Zeit
wird ein Perowskit auf der Basis von LaMnQO4 als Kathodenmaterial eingesetzt. Durch
partielle Substitution des Lanthan mit Strontium wird eine ausreichende elektrische
Leitfahigkeit erreicht. Dieses Material erfiillt die an die Kathode gesteliten Anforderungen
bei 1000 °C zufriedenstellend [33]. Bei niedrigeren Einsatztemperaturen muf allerdings mit
einer Verringerung der ionischen Leitfahigkeit und einer Verschlechterung der elektro-
katalytischen Reduktion des Sauerstoffs gerechnet werden.

Die Herstellung der Komponenten erfolgt heutzutage zumeist mittels FoliengieBen [32]
oder Siebdruck [11].
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2.4.4 Interkonnektor

Zur Realisierung technischer Aggregate (Erzeugung ausreichender Verbrauchsspannung)
miissen Einheiten aus vielen Einzelzellen (Elektrode/Elektrolyt/Elektrode) integriert
werden. Daher wird eine weitere Komponente zur Verschaltung und Verbindung dieser
einzelnen Zellen benotigt. Diese Funktion ibernimmt der Interkonnektor. Gleichzeitig
trennt er die Gasatmosphiren benachbarter Zellen. Hieraus ergeben sich die entscheidenden
Anforderungen an diese Komponente:

» Gasdichtigkeit
o gute elektrische Leitfihigkeit

o chemische Bestindigkeit bis 1000°C in reduzierender und oxidierender
Atmosphire

o chemische und thermomechanische Kompatibilitdt mit den angrenzenden
Zellkomponenten (Anode/Kathode)

o ausreichende mechanische Stabilitat bei Verwendung als Substrat

Zur Zeit wird als Werkstoff sowoh! eine Metallegierung, als auch eine Keramik in Betracht
gezogen, da beide diese Anforderungen erfiillen. Bei einem keramischen Interkonnektor
wird der Einsatz eines LaCrO5 mit modifizierter Zusammensetzung in Erwigung gezogen
[4, 32]. Der Vorteil hierbei liegt in der Korrosionsbestindigkeit des Materials. Probleme
bestehen allerdings noch bei der Herstellung komplex geformter, gasdichter Komponenten.
Anders sieht es bei einem metallischen Interkonnektor, bestehend aus einer Chrom-Basis-
Legierﬁng [34], aus. Das Hauptproblem liegt hier in der starken Gaskorrosion und der
damit verbundenen Bildung von elektrisch isolierenden Schichten. Ferner treten Probleme
beziiglich der Abweichung des thermischen Ausdehnungskoeffizienten zwischen Kathode
und Interkonnektor auf.

Die Herstellung eines keramischen Interkonnektors erfolgt im allgemeinen' durch das
FoliengieBen oder isostatisches Pressen [11,32], wahrend pulvermetallurgische Her-
stellungsverfahren bei Verwendung eines metallischen Materials vorherrschen [34].

Allerdings existiert auch hier letztendlich noch kein zufriedenstellendes Verfahren. |
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2.5 Entwicklungsziele

Um eine kommerzielle Anwendung der planaren Hochtemperatur-Brennstofizellen-Techno-
logie zu ermoglichen, muB eine solche Zelle auf lange Zeit (~ 40.000 h) einen storungsfrei-
en Betrieb gewihrleisten. Zur Zeit existieren hierbei eine Reihe von materialtechnischen
Problemen, insbesondere bei den Peripherieckomponenten, die durch die hohe Arbeits-
temperatur hervorgerufen werden. Eine Verminderung bzw. Eliminierung dieser Material-
probleme konnte durch die Reduzierung der Arbeitstemperatur von derzeit 1000 °C auf
etwa 800 °C bewirkt werden. Die Vorteile der Hochtemperaturanwendung, wie z. B.
interne Brenngasreformierung und hohe nutzbare Abwérmetemperatur, blieben dabei
erhalten.

Die grofiten EffizienzeinbuBen innerhalb einer Zelle werden durch die Ohm'schen Verluste
im ionenleitenden Elektrolyten verursacht. Die Verringerung der Elektrolytdicke fiihrt
direkt zu einer Abnahme des Ohm'schen Widerstands der Gesamtzelle. Obwohl die Ionen-
leitfahigkeit des Elektrolytmaterials mit sinkender Temperatur abnimmt, kann durch eine
Reduktion der Dicke des Elektrolyten bei gleichbleibenden Verlusten in der Zelle die
Temperatur abgesenkt werden. Ubergeordnetes Ziel ist somit, die Elektrolytdicke von
derzeit 200 - 350 pm auf etwa 10 bis 50 pm zu reduzieren, um die Arbeitstemperatur der
HT-BZ auf 800 °C absenken zu konnen. Dabei miissen die weiteren Eigenschaften des
Elektrolyten, wie z. B. Gasdichtigkeit, unberiihrt bleiben.

Um eine solche Dimension zu realisieren, muf} eine andere Komponente die mechanische
Stabilitiat der Zelle ibernehmen. Zur Zeit verfolgte Konzepte sehen hierzu die Anode vor.
Zunichst ist es daher erforderlich ein Anoden-Cermet mit einer ausreichenden Festigkeit als
Substrat herzustellen.

Im Rahmen dieser Arbeit soll ein solches Anodencermet mit optimiertem Mikrogefiige
hergestellt werden. Dies beinhaltet eine verbesserte Anpassung des thermischen Ausdeh-
nungskoeffizienten des Cermets an den des 8YSZ-Elektrolyten durch Reduzierung des
Nickelgehalts im Cermet. Gleichzeitig muf3 dabei die elektrische Leitfihigkeit- und die
elektrokatalytische Aktivitit gewahrleistet bleiben. Der zur Zeit iibliche Nickelgehalt liegt
bei 40 - 55 Vol-%, um eine langfristige Funktion der Anode zu gewihrleisten. Aufgrund
der linearen Zunahme des thermischen Ausdehnungskoeffizienten mit steigendem
Nickelgehalt ist das Ziel bei der Optimierung eine Reduzierung des Nickelanteils auf
weniger als 30 Vol-%. Erreicht werden soll diese Optimierung durch die Herstellung eines
segregierten Cermetgefliges. Hierzu werden verschiedene Verfahren, wie uniaxiales
Pressen und Foliengiefien und der Einsatz von mit Nickel beschichteten 8YSZ-Partikeln,
angewendet und untersucht.
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Der zweite Teil, mit dem sich diese Arbeit beschiftigt, besteht in der Herstellung eines
diinnen Elektrolyten. Hierzu werden verschiedene Diinnschichtverfahren hinsichtlich ihrer
Eignung zur Abscheidung des Elektrolyten untersucht. Dazu zihlen die PVD-Verfahren der
Elektronenstrahl-Verdampfung und das Kathodenzerstiuben. Es wird untersucht, ob sich
8YSZ-Schichten mit den geforderten Anforderungen mit den Verfahren herstellen lassen
und welche Vor- und Nachteile die Verfahren diesbeziglich aufweisen.
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I1. Experimenteller Teil

3. Auswahl von Herstellungsverfahren

3.1 Methoden zur Herstellung des Anodencermets

Das folgende Kapitel gibt einen kurzen Uberblick iiber die im Rahmen dieser Arbeit
angewendeten Verfahren, die zur Herstellung eines optimierten Anoden-Cermets eingesetzt
wurden. Hierunter fallen das uniaxiale Pressen von Pulvergemischen und das Foliengieen.
Der Einsatz von beschichteten 8YSZ-Partikeln erforderte zunichst die Untersuchung und
Optimierung eines Beschichtungsprozesses. Zur grundsétzlichen Beurteilung eines
Einsatzes beschichteter Teilchen wurde aus einer Vielzahl von Beschichtungsverfahren nur
eines ausgewihlt. Hierbei handelt es sich um die stromlose, chemische Abscheidung von
Nickel mittels Reduktion aus wiBriger Nickelsalzl§sung.

3.1.1 Uniaxiales Pressen von Pellets aus Pulvergemischen

Die Herstellung von Anoden-Cermets mit segregiertem Gefiige erfolgte zunichst durch
uniaxiales Pressen von Pulvergemischen. Dazu wird eine abgemessene Menge an Pulver-
gemisch in eine PreBmatritze gegeben und zwischen zwei Stempeln hydraulisch kalt
gepreBt. Um eine ausreichende Festigkeit der griinen Pellets zu erzielen, wird dem Pulver-
gemisch ein Binder (z. B. Polyvenylacetat) zugegeben. Zur Beeinflussung der Porositit
wurde einigen Pulvergemischen ein gewisser Anteil Graphitpulver beigemengt, der beim
anschlieBenden SinterprozeB nickstandslos verbrennt.

3.1.2 Foliengieflen

Beim FoliengieBen handelt es sich um einen pulvermetallurgischen ProzeB zur Herstellung
grofflachiger, diinner, Platten (50 um < d < 1,5 mm), die sowohl dicht als auch por6s sein
koénnen. Durch die Dispergierung feiner Pulver in organischen oder wissrigen Ldsungen
von Bindern und Plastifizierern wird ein Schlicker hergestellt, der auf eine planare Unter-
lage vergossen wird. In der im Rahmen dieser Arbeit verwendeten LaborgieBbank lauft der
Schlicker aus einem bewegten Behilter kontinuierlich auf eine Tragerfolie aus Kunststoff.
Durch einen verstellbaren Spalt (Doctor Blade) am Behalterauslauf und einem nachge-
zogenen Messer laBt sich die Dicke der Folie einstellen. Wahrend des nachfolgenden
Trocknungsvorgangs, bei dem das eingebrachte Losungsmittel verdampft, wird die griine
Folie auf der Unterlage belassen. Die zugegebenen Binder und Plastifizierer verleihen der
getrockneten Griinfolie eine gewisse Flexibilitat, die es erlaubt, diese von der Unterlage
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ohne Schidigung abzunehmen und weiterzuverarbeiten (Stanzen, Schneiden, Prigen,...).
Wihrend des nachfolgenden Entwachsungsvorgangs an Luft werden zunidchst die orga-
nischen Bestandteile aus der Folie entfernt (T < 500 °C). Die Schrumpfung der Folie ist
dabei abhangig von den eingesetzten Pulvercharakteristika (Partikelgrofle, Sinterfahigkeit,
etc.) und der Menge zugegebener organischer Bestandteile, die gleichzeitig auch verant-
wortlich fir die Gefiigeausbildung (dicht oder pords) ist. Bei hoheren Temperaturen
(1300 - 1600 °C) findet bei der fortgesetzten Temperaturbehandlung das eigentliche
Sintern der Keramik statt. Der Temperaturverlauf wihrend des Entwachsungs- und des
Sintervorgangs hat dabei einen entscheidenden EinfluB auf die Eigenschaften der herge-
stellten Keramik.

3.1.3 Beschichten von YSZ-Kugeln mit metallischem Nickel

Die Beschichtung keramischer Korper mit metallischem Nickel kann mittels verschiedener
Methoden erfolgen. Auf der einen Seite kénnen PVD-Verfahren angewendet werden, auf
die im Rahmen dieser Arbeit in diesem Zusammenhang jedoch nicht niher eingegangen
werden soll. Eine andere Moglichkeit bietet die Metallabscheidung aus wiBrigen Losungen
(chemische Abscheidung). Eine solche Metallabscheidung ist der elektrochemischen
Abscheidung dhnlich, da bei beiden Verfahren das Metallkation durch Elektronenaufnahme
zu Metall reduziert wird. Hierbei unterscheiden man in Verfahren unter Verwendung von
elektrischem Strom (galvanisch) und stromlose Verfahren. Bei den stromlosen Abscheide-
verfahren, bei denen keine duBere Stromquelle vorhanden ist, werden die zur Reduktion
benétigten Elektronen in der Losung durch ein Reduktionsmittel bereitgestellt. Die strom-
losen Verfahren wiederum werden unterschieden in Ionenaustausch-, Kontakt- und Reduk-
tionsverfahren. Im Rahmen dieser Arbeit wurde nur Augenmerk auf die Metallabscheidung
mittels Reduktionsverfahren gelegt. Es ermoglicht die Abscheidung unterschiedlich dicker
Metallschichten auf katalytisch wirksamen Oberflichen (autokatalytische Metall-
abscheidung). Die wifirige Abscheidungslosung enthilt Nickelsalz in geloster Form. Die
zur Reduktion der Metallionen benétigten Elektronen werden durch ein gleichzeitig in der
Lésung vorhandenes Reduktionsmittel Ri geliefert, das unter -Abgabe von z Elektronen zu
R(®+2) oxidiert wird. Die Gleichungen lauten [35]:

-~ R+ > R(F2)* 4 ze G.1D
Mez* + ze ---> Me (3.2)

Diese Beiden Gleichungen stellen die Grundgleichungen der Metallabscheidung mittels
Reduktion dar.
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Bei der chemischen Nickelabscheidung aus waBrigen Salzlosungen werden hauptsichlich
folgende Reduktionsmittel eingesetzt [36]: Hypophosphite, Borhydride, Aminborane und
Hydrazin. Bei dem im Rahmen dieser Arbeit angewendeten Reduktionsmittel handelt es
sich um Natriumhypophosphit (NaH,PO,).

Entsprechend den erarbeiteten experimentellen Erfahrungen kann heute folgendes Schema
fiir den Ablauf des Beschichtungsprozesses angefiihrt werden [36]:

anodischer Prozef3 (Oxidation des Reduktionsmittels):
H,PO; +H,0 > H,PO;+H__ .. +H" +e ' (3.3)

kathodische Prozesse: (Reduktion von Ni2*-Kationen)

Ni** +2e — Ni (3.9)
Nebenreaktionen:

H,PO; +2H" +e - P+2H,0 (3.5)

2H* +2e - H, (3.6)

Die Uberlagerung der Reaktionen (3.3) und (3.4) fiihrt zu folgender Gesamtgleichung fiir
die Nickel-Reduktion:

Kat.
 Ni** +2H,PO; +2H,0 — Ni+2H,PO; +H, +2H* (3.7)
Die Reaktionen (3.3) und (3.5) erklaren die Bildung von Phosphor im Uberzug;

2H, PO; +H* — P+H,PO; +H+H,0 (3.8)

Das Hypophosphit reduziert die Nickel-Ionen in einem weiten pH-Bereich der Abschei-
dungslésung (3 - 10). Eine saure Umgebung begiinstigt die Nebenreaktion (3.5), wobei ein
Teil des Reduktionsmittels auf der Nickeloberfliche katalytisch zersetzt wird, so da3 es zu
einem Einbau von Phosphor in die Nickelschicht kommt. Alkalische Bader (pH: 7 - 10)
werden hauptsachlich zur Metallisierung von Kunststoffen und anderen elektrisch nicht-
leitenden Materialien eingesetzt [37]. Aus diesem Grunde wurden sie auch in dieser Arbeit
angewandt.

Fir die im Rahmen dieser Arbeit abgeschiedenen Schichten wurde als Nickellieferant NiCl,
eingesetzt. Die sich daraus ergebende chemische Hauptreaktion (3.9) zeigt, daBl zusitzlich
noch HCI gebildet wird. Es kommt somit wihrend der Abscheidung zu einer Abnahme des
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pH-Werts. Um dies zu verhindern, muf3 von Zeit zu Zeit der Losung etwas NH3-Losung
zugegeben werden.

NiCl, +NaH, PO, +H,0 —& Ni + NaH, PO, + 2HCI (.9)

Den alkalischen Losungen ist ein Komplexbildner fiir Ni2* hinzuzufiigen, damit ein Ausfil-
len der Hydroxide oder der basischen, schwerloslichen Salze vermieden wird. Hier werden
vor allen Dingen Zitrat-Anionen eingesetzt (Natriumzitrat). Ihre wichtigste Aufgabe ist es,
Nickelkomplexe zu bilden und somit den ProzeB durch Herabsetzung der wirksamen
Metallionen-Konzentration zu stabilisieren und ein Ausfillen des Metalls oder von Ni(OH),

zu verhindern.

Um auf eine elektrisch nichtleitende Oberfliche stromlos Nickel abscheiden zu kénnen,
muB diese zunichst aktiviert werden. Aus frilheren Untersuchungen [38] ist bekannt, daf3
sich hierzu eine Voraktivierung (Sensibilisierung) in einer ZnCl,-Losung und eine anschlie-
Bende Aktivierung in einer PdCl,-Losung besonders eignet. In diesen Losungen findet ein
Ladungsaustausch statt. Die 2weiwertigen Zinnionen werden zu vierwertigen oxidiert.
AnschlieBend werden Palladiumionen reduziert und bilden katalytisch wirksame Keime
oder sogar eine dinne Palladiumschicht, auf der die Nickelabscheidung einsetzen kann
[35]. Die katalytische Aktivitiat der Oberfliche ist direkt abhiangig von der eingebrachten
Palladiummenge.

Die Eigenschaften der chemisch abgeschiedenen Nickelschichten werden sowohl von ihrer
Zusammensetzung (z. B. Phosphorgehalt) als auch von ihrer Struktur bestimmt. Die
wichtigsten verfahrensbeeinflussenden Faktoren, die die Zusammensetzung und die
Struktur der abgeschiedenen Schichten beeinflussen, sind die Abscheidungstemperatur, der
pH-Wert, die Nickelkonzentration, die Hypophosphitkonzentration und die Konzentration
der Komplexbildner.

Das durch Reduktion aus wiassriger Losung abgeschiedene Nickel enthalt in Abhéngigkeit
vom pH-Wert der Badlosung zwischen 2 - 12 Gew-% Phosphor [35, 39]. Aufgrund der
geringen Loslichkeit des Phosphors in Nickel, liegt der Phosphor als tibersittigte Losung
vor. Bei einer Warmebehandlung von mehr als 260 °C geht die Ni-P-Losung tber in ein
Gemisch aus kristallinem Ni und NizP. Das Ni3P liegt zunichst in der Nickelmatrix gleich-
mifBig als fein verteilte Partikel vor. Bei einer weiteren Temperatursteigerung oder
Verlangerung der Warmebehandlungszeit wachsen die ausgeschiedenen Teilchen sowie die
Kristallite der Nickelmatrix weiter an [40]. Eine Nickelschicht mit 6 Gew-% Phosphor
besteht nach einer Wirmebehandlung aus 35 % Ni;P und 65 % Ni [35]. Da reduktiv
abgeschiedene Nickelschichten quasi Legierungen aus Nickel und Phosphor darstellen, sind
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die physikalischen Eigenschafien entsprechend abhingig von der Zusammensetzung
[35,39]. '

Wie bereits erwihnt, hiangt der Phosphorgehalt von Ni-(P)-Schichten in erster Linie vom
pH-Wert der Beschichtungslosung ab. Mit zunehmendem pH-Wert sinkt der Phosphor-
gehalt in der Nickelschicht [35,37]. Bei einem pH-Wert von 10 kann der Phosphorgehalt
bis auf <3% absinken [41]. Aus diesem Grunde wurde der pH-Wert im Rahmen dieser
Arbeit so hoch wie moglich gewihit.

Die Beschichtungen erfolgten zunéchst durch kontinuierliche Zugabe des Reduktionsmittels
zur Nickellosung in einem Becherglas, in dem sich die Teilchen befanden. Um eine
allseitige, gleichmaBige Beschichtung von Pulverpartikeln zu erzielen, ist es nétig die
Teilchen in der Losung in Bewegung zu halten. Die Beschichtung im Becherglas unter
Einsatz eines Rithrmagneten zur Bad- und Partikelbewegung birgt jedoch folgende Nach-
teile:

« Abplatzen der bereits abgeschiedenen Schichten, wenn Teilchen vom
Riihrer getroffen werden

o Abrieb der Schichten am Becherboden und untereinander
» unregelmiBige Schichtausbildung (Struktur und Dicke)

» geringe Chargengrofie

Um diese Nachteile zu eliminieren, erfolgte die Abscheidung von Nickelschichten auf YSZ-
Partikeln im Rahmen dieser Arbeit in einem Flussigkeitsfliefbett, das zu diesem Zwecke
konstruiert und aufgebaut wurde. Bild 10 zeigt den prinzipiellen Aufbau dieses Flie3betts.
In einem konischen ReaktionsgefaB (1) werden die eingebrachten Partikel durch einen von
unten durch eine Zentraldiise (2) eintretenden Flissigkeitsstrom (Beschichtungslosung)
aufgewirbelt und in Bewegung gehalten. Das GefiB faBt ca. 2,51. Am oberen GefiBrand
befindet sich ein Ablauf, von wo die eingebrachte Losung wieder zuriickgefiihrt wird. Die
Flissigkeitsbewegung erfolgt durch eine in den Kreislauf installiete Umwalzpumpe (3).
Vor der Diise wird mittels einer Schlauchpumpe (4) die Lésung mit dem Reduktionsmittel
kontinuierlich zudosiert. Um die erforderliche Badtemperatur einstellen zu konnen, wird
der Flussigkeitsstrom vor dem Eintritt ins Reaktionsgefd3 an einem regelbaren Heizstab
vorbeigefiihrt und aufgeheizt. Da metallisches Nickel ferromagnetisch ist, konnen die
beschichteten Kugeln mittels eines Magneten nach oben aus dem Reaktionsgeféll abgezo-
gen werden. Hierdurch wird gleichzeitig sichergestellt, da nur Kugeln mit einer aus-
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reichenden Schichtdicke entfernt werden, da ansonsten die magnetische Kraft nicht aus-
reicht die Partikel am Magneten zu halten. Desweiteren wird vermieden, daB einzelne
Kugeln eine unverhaltnismafig dicke Nickelschicht erhalten.

Die Vorteile einer FlieBbettbeschichtung liegen somit in einer schonenderen Partikel-
behandlung und einer homogeneren Verteilung der Partikel in der Losung, wodurch es zu
einer gleichmafigeren Beschichtung aller Teilchen kommt. Hierdurch erhilt das Verfahren
eine hohere Reproduzierbarkeit. Gleichzeitig konnte die Chargengréfie bei ansonsten
konstanten Bedingungen von S g im Becherglas auf 50 g im FlieBbett erhoht werden. Diese

Methode ist auch in technischem MaBstab oder bei Verwendung anderer Reduktionsmittel
einsetzbar. '

Entluftungs- ) Se—
GefiB J,f;:

| Nickel-Losung
— T=80"C, pH=9,5

il

T

??6@???\3

1

Regler

1 o
" ".._.YSZ-Pulver (100g)

)‘.‘0. 7
£
Y

Bild 10: Prinzipieller Aufbau des konstruierten FlussigkeitsflieBbetts

Taucht man also in die metastabile wiBrige Losung eines Metallsalzes und eines Reduk-
tionsmittels einen metallischen oder mit Metallkeimen versehenen, katalytisch wirkenden
Korper, so setzt an der Oberfliche nach einer Inkubationszeit die Redoxreakton ein, und
reduziertes Metall schlidgt sich nieder. Da die neue Oberfliche ebenfalls katalytisch wirkt,
kommt der Prozef3 nicht zum Stillstand, bis die Reaktanden verbraucht sind, oder der
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Korper aus dem Bad entfernt wird. Die Zusammensetzung der Losung andert sich wihrend
des ProzeBablaufs. Die Konzentration der eingebrachten Reaktanden sinkt stetig, kann
jedoch durch einen Bypass wieder ausgeglichen werden. Die reduktive Metallabscheidung
ist somit eine heterogene, quasi autokatalytische Reaktion, die kontrolliert fast ausschliel3-
lich an der Oberfliche des zu metallisierenden Gegenstandes abliuft [37].

3.2. Elektrolytabscheidung

Alle Prozesse, bei denen feste Materialien (zumeist im Vakuum) verdampft werden, der
Dampf sich auf Grund der groBen mittleren freien Weglingen geradlinig von der Quelle
ausbreitet und auf einem Substrat kondensiert, werden unter dem Begriff "PVD-Verfahren"
(Physical Vapor Deposition) zusammengefaBt. Die einzelnen Verfahren unterscheiden sich
vor allem in der Art der Verdampfung. Widerstandsbeheizte Verdampfer, Niedervoltbogen-
und elektronenstrahlbeheizte Verdampfer erzeugen ein Schmelzbad, aus dem bei weiterer
Energiezufuhr der Werkstoff verdampft wird. Bei der Kathodenzerstaubung wird dagegen
aus der festen Phase verdampft [42].

Die verschiedenen Verfahren sind hinsichtlich ihrer Art des zu verdampfenden Materials
eingeschrinkt. Nichtleitende und hochschmelzende Materialien kénnen nur mit dem
Elektronenstrahlverdampfen und mit der Kathodenzerstaubung verdampft werden. Der
Schmelztiegel einer Elektronenstrahlverdampfung stellt eine Punktquelle mit entsprechen-
der Dampfdichtenverteilung dar, wahrend beim Kathodenzerstiuben eine flichenartige
Quelle vorliegt. Die Elektronenstrahlverdampfung wird im allgemeinen angewendet, wenn
hohe Schichtraten erreicht werden sollen. Wegen des hoheren Wirkungsgrades bei der
Verdampfungsrate ist das Elektronenstrahlverfahren zur Verdampfung oxidischer Verbin-
dungen in der Regel wirtschaftlicher als das Kathodenzerstauben.

Durch die Zugabe von Reaktivgas bei der Verdampfung oder dem Absputtern eines Metalls
oder einer Legierung kann eine bestimmte Verbindung (z. B. Oxid, Nitrid, Borid,
Carbid,...) erzeugt werden. Ein solches Verfahren wird reaktive Abscheidung genannt.

3.2.1 Strukturzonenmodelle aufgedampfter Schichten in Abhiingigkeit von den
Kondensationsbedingungen

Der reine Kondensationsprozef3 am Substrat wird prinzipiell nicht durch. die Art der
Verdampfung beeinfluft. Mit dem Elektronenstrahlverdampfen und dem Kathoden-
zerstduben koénnen somit morphologisch dhnliche Schichtstrukturen erzeugt werden.
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Ausnahmen bilden allerdings mit der Verdampfung gekoppelte Effekte, die mittelbar einen
Einfluf} auf den Kondensationsprozef3 haben kénnen.

Die physikalischen Prozesse wihrend der Abscheidung konnen folgendermaf3en beschrie-
ben werden [43]: Energiereiche Teilchen treffen auf der Substratoberfliche auf und
ubertragen ihre Energie an den Festkorper. Dabei lagern sie sich an der Oberfliache ab.
Haben die Atome nach der Ablagerung immer noch eine ausreichende Beweglichkeit,
konnen sie von ihren Auftreffplatzen an der Oberfliche oder auch im gesamten Volumen
diffundieren und werden an bevorzugten Gitterpldtzen eingebaut. Durch die hohe Energie
der aufireffenden Atome kann es auch zu einem absputtern bereits eingebauter Atome
kommen (Desorption). Die Sublimations- und Aktivierungsenergie fur Oberflichen- bzw.
Volumendiffusion ist temperaturabhingig und beeinfluBt die Schichtstruktur in hohem
MaBe.

Die Haupteinfliisse auf den Kondensationsvorgang sind somit die Abschattung, hervorge-
rufen durch die Substratoberflichenrauhigkeit, die Oberflichen- und Volumendiffusion und
die Desorption.

Die Struktur dicker vakuum-abgeschiedener Schichten wird durch Korngrenzenmigration
und Rekristallisationsvorgiange wihrend des Schichtwachstums bestimmt. Ein heutzutage
anerkanntes Modell zur Beschreibung der Einflusse auf die Schichteigenschaften ist das von
Movchan und Demchishin [44]. Sie untersuchten den Einflul der Substrattemperatur auf
den Kondensationproze8, die Struktur und die Eigenschaften dicker (bis 2 mm) poly-
kristalliner Kondensate unterschiedlicher Metalle und Metalloxide, unter anderem auch
ZrO,, die mittels Elektronenstrahlverdampfung hergestellt wurden. Sie fanden drei allge-
meine Strukturzonen mit den Grenztemperaturen T, und T, die charakteristische Struktu-
ren und physikalische Eigenschaften aufweisen. Bild 11 zeigt die jeweils auftretenden
Strukturen in Abhingigkeit von der Substrattemperatur.

Unterhalb von T}, in Zone 1, liegt eine charakteristische Kuppelstruktur der Oberfliache mit
hoher Rauhigkeit vor, wobei der Durchmesser der Kuppeln mit der Temperatur zunmimmt.
Das Gefiige besteht aus spitz zulaufenden Kornern, die eine interne ‘Block’-Struktur mit nur
geringer Aufldsung der Korner innerhalb der Blocke bilden. Zwischen benachbarten
Blocken kommt es dagegen zu so gut wie keinen Verbindungszonen. Die Schichten weisen
zunehmend offene Kristallitgrenzen auf, was zu nur geringen Dichten der Schichten fiihrt.
Im Bereich um T erfolgt ein Ubergang der Oberflichenmorphologie hin zur 2. Zone, die
eine glattere, matte Oberfliche aufweist. Das Gefiige weist eine Vergroberung der Korner
auf, die letztendlich zu einem ausgeprégten kolumnaren Gefligeaufbau fiihrt, der charakte-
ristisch fir diese Zone ist. Ein entscheidendes Merkmal dieser Zone sind ferner die stark
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ausgepragten Korngrenzen, die keine Hohlraume zwischen den Kérnern erkennen lassen.
Die Neigung der kolumnaren Kristallite ist abhangig vom Auftreffwinkel des Dampfstrahls
wihrend der Abscheidung. Ab der Grenztemperatur T, geht die kolumnare Gefiigestruktur
allmahlich tber in ein unausgerichtetes Hochtemperaturgefiige der Zone 3, so daB die
Ubergangszone nicht scharf definiert werden kann. Die Oberfliche wird glinzend und noch
glatter, mit einer fiir diese Zone charakteristischen polyedrischen Struktur.

Diese Strukturiibergiange wurden sowohl fiir die metallischen, als auch fiir die oxidischen
Schichten festgestellt. Fur die Abscheidung von ZrO, wurden folgende Werte ermittelt:
T, =648K, T, =1273 K.

Bild 11: Strukturzonenmodell aufgedampfter Schichten in Abhingigkeit der Substrat-
temperatur [44]

Die fur die einzelnen Strukturzonen verantwortlichen Faktoren geben Movchan und
Demchishin folgendermal3en an [44]:

Zone 1: Abschattungseffekte - Bei niedrigen Temperaturen besitzen die auf dem Substrat

auftreffenden Adatome nur eine geringe Mobilitit. Hierdurch tendieren die Ausgangsnuklei
dazu, in die Richtung des ankommenden Beschichtungsstroms zu wachsen, so daB es zur
Ausbildung spitzer Kristallite kommt und Abschattungseffekte eine groB3e Rolle spielen. Es
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kommt zur Abbildung der Substratoberfliche, wobei die Rauhigkeiten zum Teil sogar
verstarkt werden koénnen.

Zur Abscheidung von gasdichten Schichten auf porésem Substrat (was quasi einer unend-
lichen Rauhigkeit entspricht), wie es bei der Elektrolytabscheidung erforderlich ist, solite
diese Strukturzone daher auf jeden Fall vermieden werden.

Zone 2: Oberflichendiffusion - Mit zunehmender Temperatur kommt es zwischen den
einzelnen Kristalliten zu einer Art Sinterung wihrend des Wachstums. Gleichzeitig ermog-
licht die hohere Temperatur Korngrenzenmigration und Rekristallisationsvorgiange. Die
Oberflichenrekristallisation wihrend des Wachstums fithrt zu der ausgeprigten Stengel-
struktur.

Zone 3: Volumendiffusion - Bei einer weiteren Temperaturerhohung kommt es zu einer
Ausbildung des Gleichgewichtszustands der eingebauten Atome wihrend des Schicht-
wachstums. Die Struktur zeigt somit ein weitestgehend reknistallisiertes Gefiige mit relativ
flachen Komnspitzen auf. Die kolumnare Struktur verliert sich dabei. Die Korngrenzen
durchziehen rillenformig die Oberfléche.

Das Auftreten dieser drei Strukturzonen wurde auch von Thornton [45] fur Metallschichten
bestitigt, die mittels Kathodenzerstaubung abgeschieden wurden. Neben der Substrat-
temperatur untersuchte er zusitzlich noch den EinfluBl des Argondrucks auf die Schicht-
struktur, wodurch er neben den 3 erwihnten Strukturzonen noch eine weitere Zone
zwischen der 1. und 2. Zone ermittelte, die er als Ubergangszone bezeichnete (Bild 12).
Diese Zone ist besonders bei geringem Argondruck (p =0,1 Pa) stark ausgeprégt. Das
Geflige dieser T-Zone (T = Transition) besteht aus dicht gepackten faserigen Kémemn, die
sich nicht unbedingt tiber die gesamte Schichtdicke erstrecken. Mit steigender Temperatur
nehmen diese Fasern sowohl in ihrer Weite, als auch in ihrer Lange zu. Die Oberflachen-
morphologie zeigt eine feinkuppelige Struktur.

Die Aktivierungsenergie fir Diffusionsprozesse bietet die Moglichkeit die diffusions-
gesteuerten Prozesse wihrend der Kondensation zu beschreiben. Fiir viele reine Metalle ist
diese Energie proportional zur Schmelztemperatur T, [43]. Zur Beschreibung diffusions-
gesteuerter Prozesse wird daher hiufig die homologe Temperétur T/T,, herangezogen. Die
homologe Temperatur als Parameter wird auch von Thornton zur Beschreibung bestimmter
Grenz- oder Ubergangstemperaturen verwendet.
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Bild 12: Strukturzonenmodell kathodenzerstaubter Metallschichten in Abhangigkeit der
Substrattemperatur und dem Argondruck [45]

Eine Bevorzugung einer der Zonen 2, 3 oder T beziiglich der Elektrolytabscheidung kann
an dieser Stelle nicht getroffen werden, da bei der Strukturbeschreibung keine Aussagen
uber innere Strukturen, wie Volumen-, lineare und Punktdefekte, gemacht werden, die
haufig die Schichteigenschaften, speziell die elektrische Leitfahigkeit, beeinflussen [43].

3.2.2 Elektronenstrahlverdampfung

Beim Elektronenstrahlverdampfen (ESV) handelt es sich um einen Verdampfungsprozefl im
Hochvakuum, bei dem die erforderliche Energie mit Hilfe eines gebiindelten Elektro-
nenstrahls auf das Target zugefiihrt wird. Die Targetoberfliche wird dabei direkt von
auftreffenden Elektronen beheizt, wodurch ein wirtschaftlicher Verdampfungsprozefl hoch-
schmelzender Werkstoffe mit geringer Warmeleitfahigkeit erméglicht wird. Die kinetische
Energie der beschleunigten Elektronen wird beim Aufireffen auf das zu verdampfende
Material mit hohem Wirkungsgrad in Wirmeenergie umgesetzf [47]. Trotz der zusitzlichen
Moglichkeit einer Strahlablenkung wund  Strahloszillation bleibt der Elektro-
nenstrahlverdampfer eine Punktquelle und ist damit fir die Beschichtung groBer ebener
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Flichen den flichenformigen Sputterquellen unterlegen. Mit der Elektronenstrahl-
verdampfung lassen sich fast alle Stoffe verdampfen. Dies geschieht aus einem wasser-
gekiihlten Kupfer-Drehtiegel. Bild 13 gibt den prinzipiellen Aufbau einer ESV-Anlage
wieder.
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Bild 13: Aufbau und Prinzip einer Elektronenstrahl-Verdampfungsanlage [47]

Die bei den eigenen Versuchen verwendete Elektronenstrahlkanone besteht aus einem
Zweielektrodenstrahlerzeuger, der nach dem Pierce-Prinzip betrieben wird. Die Leistung
der Kanone 'betréigt bei 12 kV Beschleunigungsspannung 6 kW. Der Elektronenstrahl ist
auf unterschiedlichen Brennebenen fokussierbar. Das Target, in fester oder Pulverform
befindet sich in einem wassergekiihlten Drehtiegel aus Kupfer. Der Substrathalter kann
wihrend des Prozesses gedreht werden. Die Aufheizung der Substrate erfolgt iiber eine
Widerstandsheizung, die es ermoglicht, die drehenden Substrate bis auf eine Temperatur
von 1200 °C aufzuheizen.

3.2.3 Hochleistungskathodenzerstiubung

Beim Kathodenzerstduben (Sputtern) erfolgt die physikalische Abtragung einer Festkor-
peroberfliche mittels Ionenbeschufl in einer Inertgasatmosphare in einem Druckbereich von
10 - 10-2 Pa. Die Inertgasatmosphire verhindert dabei eine chemische Reaktionen des
Targets mit den BeschuBionen. Um einen moglichst groBBen Energieiibertrag zu erzielen,
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werden bevorzugt Edelgase mit hohen Atommassen wie Argon, seltener auch Krypton oder
Xenon verwendet. Die in einer anormalen Glimmentladung, die zwischen der Kathode und
der Anode aufrechterhalten wird, gebildeten positiv geladenen Ionen werden aufgrund der
am Target (Kathode) angelegten Spannung mit grofler Energie auf das zu zerstiubende
Targetmaterial beschleunigt. Die mittlere freie Wegliange betrigt bei den vorliegenden
Druckverhiltnissen ca. 0,1 mm, die mittlere kinetische Energie der aufireffenden Ionen
“erreicht Werte von einigen 100 eV [48]. Durch Impuls und StoBaustausch werden Ionen,
Atome und Cluster des beschossenen Targetmaterials herausgelost und direkt von der
festen in die Gasphase uberfithrt. Gleichzeitig entstehen Sekundirelektronen, die durch
Kollision mit Atomen des Prozessgases die Glimmentladung aufrecht erhalten. Am
gegeniiberliegenden Substrat kondensieren die Dampfteilchen und wachsen dort zu einer
Schicht auf. ‘

Eine deutliche Steigerung der Leistungsfahigkeit des Kathodenzerstaubens besteht in der
Anwendung des Hochleistungskathodenzerstaubens (Magnetronsputtern). Bild 14 zeigt die
Prinzipskizze einer solchen Magnetronsputterstation mit Angaben iiber Einstellungs-
bereiche der ProzeBparameter. Bei dieser Verfahrensvariante wird mit Hilfe eines Magnet-
feldes das erzeugte Plasma unmittelbar vor dem Target konzentriert. Durch ein ausreichend
starkes Magnetfeld, daB senkrecht zum elektrischen Feld steht, werden Elektronen auf
zykloidenformige Bahnen gebracht. Die effektive mittlere freie Weglinge der Elektronen
wird dadurch stark reduziert und damit die Ionisationswahrscheinlichkeit, d.h. die Anzahl
der ionisierten Argonatome (Sputterrate), stark erhoht. Gegeniiber dem einfachen
Kathodenzerstauben (Diodenanordnung) kann somit die Abscheiderate entscheidend
gesteigert werden [49].

Ein Vorteil des Kathodenzerstiubens besteht darin, dal nahezu alle Materialien und
Verbindungen abgeschieden werden konnen, ohne da3 es zu einer nennenswerten Abwei-
chung zwischen der Zusammensetzung des Quellenmaterials (Target) und der Schicht
kommt. Bei der angelegten Spannung kann es sich sowohl um Gleich-, als auch um eine
hochfrequente Wechselspannung (DC- oder HF-Spannung) handeln. Der Einsatz einer HF-
Spannung bietet die Moglichkeit auch elektrisch nichtleitende Werkstoffe zu zerstauben.

Beim direkten Kathodenzerstauben entspricht die Schichtzusammensetzung der des
Targetmaterials. Die Schichtabscheidung kann aber auch reaktiv erfolgen (z.B. Carbide,
Nitride, Oxide,...). Fiar die Herstellung von YSZ—Elektrolytschiéhten mittels direkter
Zerstaubung wiirde dies bedeuten, ein oxidisches ‘Target abzusputtern. Beim reaktiven
Zerstauben wird dem inerten Prozeflgas ein bestimmter Anteil von reaktivem Gas zuge-
setzt. Die gewiinschte Schichtzusammensetzung ergibt sich dann durch die entsprechende
Verbindungsbildung zwischen dem Reaktivgas und dem zerstaubten Targetmaterial. Bei
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der reaktiven Abscheidung von YSZ-Schichten besteht das Target aus den reinen Metallen
Zr und Y. Die Verwendung eines metallischen Targets beinhaltet den Vorteil hoherer
Abscheideraten als bei oxidischem Target. Oxidische Targets weisen zudem haufig hohere
Gehalte an Verunreinigungen auf, die bei der Herstellung der keramischen Pulver
eingefangen wurden. Diese Verunreinigungen konnen in die Schicht eingebaut werden oder
den ProzeBverlauf stéren. Aufgrund dieser ProzeBmerkmale wird im Rahmen. dieser Arbeit
das reaktive Sputtern angewendet. Die Verbindungsbildung lauft bevorzugt auf der
Substratoberfliche ab [49], da der kondensierende Film als Getter auf das Reaktivgas
wirkt. Daneben konnen jedoch auch Reaktionen an der Targetoberfliche aufireten,
wodurch die Vorteile der hoheren Abscheiderate durch die Verwendung eines metallischen
Targets verloren gehen. Aus diesem Grunde ist es sinnvoll trotzt des eingesetzten
metallischen Targets bei der Abscheidung von YSZ-Sputterschichten mit HF-Spannung zu
arbeiten, um diese Reaktionsprodukte von der Targetoberfliche absputtern zu kénnen.

Magnet -Ugy= (300 - 800V
i
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Bild 14: Prinzipskizze einer Magnetron-Sputter-Beschichtungsstation [49]
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4. Analyseverfahren zur Auswertung

4.1 Rontgenographische Untersuchungen

Die Methode der rontgendiffraktometrischen Analyse (XRD-Analyse) wurde verwendet,
um in den eingesetzten Pulvern und hergestellten Schichten die vorhandenen Phasen zu
identifizieren. Zur Bestimmung der Rontgenstrahlinterferenzen wurde ein Zahlrohr-Inter-
ferenz-Goniometer mit monochromatischer Cu-Ka-Strahlung benutzt.

Geriitedaten:
Rontgendiffraktometer: Siemens D 5000 und Philips Typ 1130/00
Strahlung: Cu-Ko (A = 1,54058 A)
Monochromator: Graphit
Detektor: Geiger-Miiller-Zihlrohr
Generator: Siemens Kristalloflex
Strom: 40 mA
Spannung: 40 kV
Auswertungsprogramm:; Diffrac AT (Siemens)

Die Messungen erfolgten in einem Winkelbereich 28 von 20 bis 70°. Die qualitative
Zuordnung der erhaltenen Peaks erfolgte mit Hilfe der JCPDS-Datei.

Die Rontgenstrahlung erfihrt beim Durchgang durch Materie eine verschieden starke
Absorption, deren GroBe abhingig ist von der Wellenlidnge der eingesetzten Strahlung und
von dem Atomgewicht und somit der Ordnungszahl des zu durchdringenden Matenals.
Anhand von Massenabschwichungskoeffizienten, die fiir simtliche Elemente in den
International Tables [50] zusammengestellt sind, 1aBt sich auf diese Weise die Eindringtiefe
von Rontgenstrahlen in ein bestimmtes Material bestimmen [51]. Fiir ZrO, errechnet sich,
bei der hier verwendeten Strahlung, eine maximale Eindringtiefe von 7 um. Dies bedeutet,
daB3 bei ZrO,-Schichten bis zu einer Schichtdicke von 3,5 um zusitzliche Reflexe aus dem
Substrat zu erwarten sind.

4.2 REM/EDX - Untersuchungen

Geriitedaten:

Rasterelektronenmikroskop: Fa Leitz, AMR 1600 T
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Mit Hilfe der Rasterelektronenmikroskopie (REM) wurde die Oberflachenstruktur der zur
Anodenherstellung eingesetzten Pulver und die Struktur der hergestellten Cermets
untersucht. Die REM-Untersuchung der abgeschiedenen Elektrolytschichten wurde an
unter Zugbeanspruchung gebrochenen Proben vorgenommen, um anhand der Bruchflichen
die Struktur und die Kristallisation der abgeschiedenen Schichten zu untersuchen.
Oberflichenaufnahmen geben  AufschluB iber die  Schichttopographie. Die

Energiedispersive Analyse der emittierten Rontgenstrahlung (EDX) dient zur punktuellen,
| quantitativen  Analyse von  Elementen mit einer  Ordnungszahl > 11
(Elementverteilungsanalyse). Desweiteren erfolgte anhand der REM-Aufnahmen die
Bestimmung der Schichtdicke.

4.3 Chemische Analyse

Die Untersuchung der zur Anodenherstellung eingesetzten, mit Nickel beschichteten 8YSZ-
Pulver erfolgte im Institut flir Chemische Analysen (ZCH) des Forschungszentrums Jilich.
Aus den Proben wurde in Konigswasser die metallische Schicht ausgelost. Mit Hilfe der
Atom-Emissions-Spektrometrie wurde anschlieBend die Konzentration der Metallkationen
Nickel und Palladium, sowie der Phosphorgehalt bestimmt.

4.4 Leitfahigkeitsmessungen

Die Messung der Leitfahigkeit der abgeschiedenen Elektrolytschichten erfolgte mittels der
4-Punkt- DC-Methode. Die 4-Punkt-DC-Messung ermoglicht es die Uber-
gangswiderstinde, die durch die aufgebrachten Silber-Elektroden hervorgerufen werden, zu
eliminieren. Durch eine Umkehrung der Stromrichtung wihrend der Messung und
anschlieBende Mittelung der gemessenen Werte werden Polarisationseffekte an den
Elektroden aus der Messung herausgehalten. Es kann auf diese Weise der reine
Elektrolytwiderstand ermittelt werden. Die Messungen wurden unter Luft bei Tempera-
turen von 500 bis 940 °C durchgefiihrt.

Da die elektronische Teilleitfahigkeit von Y,0Os-stabilisiertem ZrO, im Temperaturbereich
zwischen 250 und 1000 °C weniger als 1 % der Gesamtleitfihigkeit betragt (Ubergangszahl
OElektron’C Gesamt << 1), kann die Gesamtleitfahigkeit des ZrO, (ionische und elektronische
Teilleitfahigkeit) der ionischen Teilleitfahigkeit gleichgesetzt werden.

Die Leitfahigkeitsmessungen an den hergestellten Anodencermets wurden entsprechend
vorgenommen, allerdings erfolgten hier die Messungen in einer Ar/4%H,-Atmosphire und
im Temperaturbereich von RT - 900 °C.
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Die spezifisch Leitfihigkeit ergibt sich aus den gemessenen Spannungswerten wie folgt:

I 1
C=——,
U A
wobei I der eingeleiteten Stromstirke, U der gemessenen Spannung, A der Querschnitts-
fliche der Probe und | dem Abstand der MeBelektroden entspricht.

4.5 Thermogravimetrie / Differentialthermoanalyse (TG/DTA)

Mit der kombinierten TG/DTA lassen sich chemische und physikalische Reaktionen in
Stoffen nachweisen, die wihrend eines Auf- bzw. Abkiihlvorgangs ablaufen. Hierzu zihlen
z.B. Entwisserung, Verbrennen von orgariischen Stoffen, Reaktionen unter Abspaltung
bzw. Aufnahme eines Gases, Kristallisationsvorginge, Phasenumwandlungen oder Fest-
korperreaktionen. Nicht alle diese Vorgéange sind mit einer Massednderung verbunden.

Die TG/DTA-Analyse wurde in dieser Arbeit eingesetzt, um solche, eventuell aufiretenden
Reaktionen bei den mit Nickel beschichteten YSZ-Partikeln feststellen zu konnen. Hierzu
wurde ein Netzsch STA 429 - Gerat mit einer Al,O3-Referenzprobe eingesetzt. Die
Messungen wurden in einem Temperaturbereich von RT bis 1400 °C sowohl in oxidieren-
der (Luft), als auch in inerter Atmosphire (Argon) durchgefiihrt.

5. Anodenherstellung
5.1 Ausgangspulver

5.1.1 ZrO,-Pulver stabilisiert mit 8 Mol-% Y,0; (8YSZ)

Fir die Herstellung der keramischen Anteile im Anodencermet wurde kommerzielles
8YSZ-Pulver der Fa. Tosoh, Japan verwendet. Das feine Pulver wird mittels eines
Hydrolyseverfahrens hergestellt und anschlieBend unter Zugabe eines Bindermittels durch
Sprihtrocknung agglomeriert. Es liegt in Form kugelformiger Agglomerate vor, die bet
einer Sinterung verdichtet und verfestigt werden, in ihrer Form jedoch bestehen bleiben.

Fir die Anodenherstellung mittels uniaxialem Pressen und der Beschichtung von 8 YSZ-
Partikeln mit Nickel werden diese kugelformigen Teilchen eingesetzt. Aus diesem Grunde
muBte zuniachst das Sinterverhalten des Ausgangsmaterials (der Kugeln) bestimmt werden.
Beim FoliengieBen und zur Herstellung von Anoden mit herkommlichem Geflige (zufillige
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Verteilung des Nickel in der YSZ-Matrix) wurde das Pulver gemahlen, um die vorliegenden
Agglomerate zu zerstoren und eine feine Pulverfraktion zu erhalten (d <1 um),

Um das Sinterverhalten der Ausgangsagglomerate zu untersuchen, wurden diese bei
verschiedenen Temperaturen (1000, 1200 und 1400°C) und Zeiten (5,10 und 15h) an Luft
gegluht und anschliefend untersucht.

In Bild 15 sind die Rontgendiagramme von unbehandeltem und geglithtem 8YSZ-Pulver
dargestellt. Alle Rontgenreflexe der untersuchten Pulver sind der kubischen Modifikation
zuzuordnen. Als Vergleich sind die Reflexlagen der JCPDS-Datei (File-No.: 30-1468) fiir
Yo,15210,850 93 eingezeichnet. Das unbehandelte Pulver zeigt eine deutlich breitere
Reflexausbildung als die gegliihten Pulver, was auf das Vorhandensein feiner Kristallite
hinweist, woraus auf eine hohe Sinteraktivitidt des Ausgangsmaterials geschlossen werden
kann. Zwischen den bei unterschiedlichen Temperaturen geglithten Pulvern sind kaum
Unterschiede zu erkennen. Die Gitterparameter der geglithten Pulver liegen nahezu
konstant bei 5,135 A fiir unbehandeltes und 5,136 A fiir geglithtes Pulver. Der in der
JCDPS-Datei angegebene Wert betrigt 5,14 A. Die untersuchten Pulver zeigen also eine
gute Ubereinstimmung mit dem Standard.

Um die GroBenverteilung der Pulveragglomerate zu ermitteln, wurden die gegliithten Pulver
gesiebt und die Siebfraktionen in Abhingigkeit der Glithparameter ermittelt. In Bild 16 ist
die prozentuale Verteilung der TeilchengroBen wiedergegeben.

Mit zunehmender Temperatur und Sinterzeit (bis 15 h, 1200 °C) nimmt die Teilchengroe
(bestehend aus Agglomeraten) ab. Bei hoheren Sintertemperaturen oder verldngerten
Gliihzeiten, kommt es wieder zu einer Zunahme der Teilchengréfe. Anhand dieses Verhal-
tens ist erkennbar, daB bis zu einer Temperatur von 1200 °C und einer Glithzeit von 15 h
ein Zusammensintern der einzelnen Agglomerate erfolgt. Das bei hoherer Temperatur oder
lingerer Zeit einsetzende Teilchenwachstum ist mit einer Grobkornbildung innerhalb der
Partikel verbunden. Bestatigt werden diese Folgerungen durch die Untersuchung der Ober-
flichen und des Gefiiges der Agglomerate mittels Licht- und Rasterelektronen-
mikroskopischen Aufnahmen. In den Bildern 17-19 a) und b) sind die Geﬁ.ige— und
Oberflichenaufnahmen von Agglomeraten dargestellt, die bei unterschiedlichen Temperatu-
ren und Zeiten geglitht wurden. |

Bei einer Gliihbehandlung von 1200 °C, 15 h an Luft ist die Verdichtung der einzelnen
Kugel-Agglomerate weitestgehend abgeschlossen. Die Partikel zeigen nur noch eine
" miniamale Porositit, die Oberfliche erscheint weiterhin rauh. Im Hinblick auf eine spitere
Beschichtung der Partikel mit Nickel ist diese Oberflaichenmorphologie, bedingt durch die

o
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verbesserte Keimbildung an rauhen Oberflachen, als ginstig anzusehen. Bei Temperaturen
iiber 1200 °C kommt es zu einem Kormwachstum innerhalb der Partikel Die Oberfliche
erscheint glatter und es sind deutlich die Korngrenzen erkennbar. Das Geflige ist sehr dicht,

allerdings treten vereinzelt groBBe Poren auf.
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Bild 15: Rontgenreflexe fiir unbehandeltes und bei 1200 und 1400°C, 5h an Luft
vorgeglithtes 8YSZ-Pulver, zum Vergleich: (1) Reflexlagen der JCPDS-Datei: File
No. 30-1468
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Bild 16: Prozentuale Verteilung der AgglomeratgréBe von unbehandeltem und gegliihtem
8YSZ-Pulver
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2) b) :

Bild 17: a) Gefigeaufnahme und b) REM-Aufnahme der Oberfliche von unbehandeltem
8YSZ-Pulver (Fa. Tosoh, Japan)
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Bild 18: a)Gefluigeaufnahme und b) REM-Aufnahme einer Kugeloberfliche von geglithtem
8YSZ-Pulver (Fa. Tosoh, Japan), T=1200°C, t=15 h, Luft
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" 10pm
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Bild 19: a)Gefiigeaufnahme und b) REM-Aufnahme einer Kugeloberfliche von gegliihtem
8YSZ-Pulver (Fa. Tosoh, Japan), T=1400°C, t=5 h, Luft

5.1.2 NiO-Pulver

Fiir die Herstellung des Anodencermets wurden zwei unterschiedliche NiO-Pulver einge-
setzt. Zunichst stand nur Pulver Nr.1 zur Verfiigung. Forschungsberichte anderer Unter-
suchungen sprechen jedoch davon, daB Pulver Nr.2 die besseren Voraussetzungen beim
Einsatz fiir eine HT-BZ aufweist. Bild 20 zeigt die Morphologie der eingesetzten Pulver.

Nr.: 1. NiO der Fa. Merck, Nr. 67231000. 48 h gemahlen, schwarz

Charakterisierung [52]:  Teilchengrofle: d ~ 6,0 um,
Teilchenform: kantig
Oberflache: schwammig
spez. Oberfliche (BET): S = 62,8 m%/g

Nr.: 2. NiO der Fa. Baker, Nr. D 33106 ungemahlen, griin

Charakterisierung [52]:  TeilchengrofBe: d ~ 0,35 pm,
Teilchenform: gerundet
Oberflache: glatt
spez. Oberfliche (BET): S = 5,7 m2/g
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Bild 20: REM-Aufnahmen von NiO-Pulvern zur Bestimmung der Morphologie [52]
a) NiO Nr.1, b) NiO Nr.2

5.2 Versuchsdurchfiihrung

Anhand der im vorherigen Kapitel ermittelten PartikelgroBen der eingesetzten Materialien
148t sich nach dem in Kap. 2.5.1 vorgestellten Modell fiir eine segregierte Verteilung die
kritische Metallkonzentration fiir das hier vorliegende System Ni-YSZ berechnen. Die
mittleren TeilchengroBen betrugen:

YSZ: d= 60 um
NiO (1): d=6um
NiO (2): d=0,35 um

Nach Gleichung (2.6) ergeben sich die kritischen Metallkonzentrationen zu:

r

System (1): —M_=0,1 > xp =23 Vol-%
YSZ

System (2): I _0,0058 >  x;=2Vol%
YSZ

Ob diese Werte experimentell bestatigt werden konnen, wurde im folgenden gepriift.
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5.2.1 Herstellung mittels uniaxialem Pressen

Zur Herstellung von Anoden-Cermets mittels uniaxialem Pressen wurde zunichst 8YSZ-
Pulver mit NiQ-Pulver vermischt. Der Mischvorgang beschrinkte sich dabei auf ein etwa
10 miniitiges Mischen per Hand in einem Probenbehilter, da es zunichst nur um eine
allgemeine Untersuchung zur Herstellung eines segregierten Gefiiges in einem Keramik-
Metall-System geht. Um Vergleiche mit einem unregelmaBig (random) verteilten Nickel-
gefiige anstellen zu konnen, wurden auf die gleiche Weise Pellets mit gemahlenem YSZ-
Pulver hergestellt (CG 01 - CG 04 in Tab. 1). Ein aufwendigerer Mischvorgang mit
entsprechend stirkerer Vermischung der Pulver wird entsprechend zu einem verbesserten
Ergebnis bei der Gefligeausbildung fiihren.

Die Gesamtpulvereinwaage pro Pellet betrug etwa 0,8 g und wurde mit 3 Tropfen Binder-
losung (1-%ige Losung aus Polyvenylalkohol (PVA)) vermengt. Der Binder gewihrleistet
nach dem Pressen eine ausreichende Festigkeit der Pellets. Der Preflvorgang fand in einer
PreBmatrize zwischen zwei hydraulisch bewegten Stempeln statt. Die Abmessungen des
Stempels und damit der hergestellten Proben betrugen 20 x 5 mm2. Vorversuche ergaben
eine geeignete Formstabilitdit und Porositat der Pellets nach Anwendung einer PreBkraft
von 6,5 kN iiber einen Zeitraum von 30 s. Diese Kraft entspricht bei dieser PelletgroBe
einem PreBdruck von 65 N/mm? (65 MPa). Die Dicke der hergestellten Pellets betrug bei
diesen Bedingungen ca. 2 mm.

Nach dem Preflvorgang wurden die Pellets bei unterschiedlichen Temperaturen sowie
wihrend unterschiedlicher Zeiten gesintert und in einem abschlieBenden Prozef3 das einge-
setzte NiO zu metallischem Nickel reduziert. Der Reduktionsvorgang erfolgte bei allen
hergestellten Pellets in einer Ar/(4%)H, -Atmosphire zundchst 1h bei 600 °C und
anschlieBend 9 h bei 950 °C. Diese Temperatur liegt oberhalb der angestrebten Einsatz-
temperatur der Brennstoffzelle (~800 bis 900 °C), so daB eventuell auftretende Gefiige-
veridnderungen wihrend des Einsatzes (ausgenommen das Langzeitverhalten) ausgeschlos-

sen werden kénnen.

Tabelle 1 gibt die PulverteilchengréBen- und Mischungsverhdltnisse fiir die einzelnen
PreBlinge sowie die Sinterbedingungen an. Bei einem Teil der Pellets wurde zur Beeinflus-
sung der Porositat Graphitpulver (sehr fein, <20 pm [53]) zugegeben. Das so eingebrachte
Graphit verbrennt wahrend des Sintervorgangs riickstandslos. '
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Proben YSZ NiO - | Ni-Geh. | Graphit | Sintervorgang
-Nr. d jum] therm.Vorbeh. Nr. Vol-% | Zugabe | T [°C] _t [h]
CG 01 | gemahlen nein 1 20 nein 1400 1
CG 02 | gemahlen nein 1 30 nein 1400 1
CG 03 | gemahlen nein 1 40 nein 1400 1
CG 04 | gemahlen nein 1 50 nein 1400 1
CG2 |50<d<71| nein (Lieferzustand) 1 20 ja 1400 1
1300 1
CG3 |50<d<71]1200°C, 15 h, Luft 1 27 . ja 1400 1
1400 5
1300 1
CG4 |50<d<71]1200°C, 15 h, Luft 1 17 ja 1400 1
1400 | 5
CG5 |50<d<71|1200°C, 15 h, Luft 1 10 ja 1400 1
CG7 |50<d<71|1200°C, 15 h, Luft 2 20 nein 1400 1
CG8 |50<d<71]|1200°C, 15 h, Luft 2 25 nein 1400 1
CG9 |[50<d<71{1200°C, 15h, Luft 2 17 nein 1400 1
CG 10 |50 <d <71]|1200°C, 15 h, Luft 2 0 nein 1400 1
CG 11 |50 <d<71}1200°C, 15 h, Luft 2 50 nein 1400 1

Tabelle 1: Herstellungsbedingungen der uniaxial gepreften Anoden-Pellets

5.2.2 Beschichtung von 8 YSZ - Partikeln mit metallischem Nickel

Uberlegungen beziiglich des Verhaltens eines mit Nickel beschichteten Partikels fiilhrten zu
der Erkenntnis, daBl eine Volumeninderung der beschichteten Kugeln beim nachfolgenden
Sinterprozef3 unbedingt vermieden werden muf3, um die Haftung und einen guten Kontakt
der abgeschiedenen Nickelschicht auf den YSZ-Kugeln zu gewihrleisten. Andernfalls
wiirde die YSZ-Kugel im Durchmesser abnehmen und die aufgebrachte Schicht verliert den
Kontakt und platzt ab oder bleibt freistehend bestehen. Aus diesem Grunde ist eine Tempe-
raturvorbehandlung der Partikel unerldBlich. Anhand der in Kap. 5.1.1 vorgesteliten
Ergebnisse, das Sinterverhalten der YSZ-Partikel betreffend, wird eine Vorbehandlung von
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1200 °C, 15 h an Luft durchgefuhrt. Wie bereits erwéhnt, sind die so behandelten Partikel
ihrem Geflige nach weitestgehend dicht gesintert. Zudem birgt die rauhe Oberfliche Vor-
teile fiir die Keimbildung zu Beginn des Schichtwachstums bei der naBchemischen
Schichtabscheidung.

Die grundlegenden Badzusammensetzungen und -bedingungen fiir die Sensibilisierung, die
Voraktivierung und die Beschichtung waren wie folgend:

Sensibilisierungsgsbad: SnCl, - 2 H,0 10 g/l H,O
HCI1 (32 % konz.) 40 ml/1 H,O
t = 20 h, T = Raumtemperatur

Aktivierungsbad: PdCl, ' 0,3 g1 H,0
HCI (32 % konz.) 30 mi/1 H,O
t=2min, T =40 °C

Nickellosung: NiCl, - 6H,0 50 g/l H,O
Na-Citrat (Na3;C¢Hs07'5 H,O 25-75 g/l H,O
NH; zur Einstellung des pH-Werts (6-11)
t=~15h, T=60-90°C

Reduktionslésung: Natriumhypophosphit (NaH,PO,) 300 g/l H,O

Einwaage von 8 YSZ - Kugeln: 25 g/l Nickellosung
hieraus ergibt sich eine Badbelastung von etwa: 700 cm2/1

Bei einer vollstandigen Abscheidung des eingebrachten Nickel auf den Kugeln entspriche
dies, bei einer gleichmiafBigen Beschichtung aller Kugeln, einer Schichtdicke von etwa
25 um bzw. nach einer Formkorperherstellung aus den beschichteten Kugeln einem Nickel-
gehalt im Cermet von 25 Vol-%.

Die eingestellten Pumpenleistungen bei den FlieBbettbeschichtungen zur Gewihrleistung
der Aufwirbelung der Partikel und zur Beschichtung waren:

Kreiselpumpe (Ni-Lsg.): ~2 l/min
Schlauchpumpe (Red.-Lsg.): ~1 ml/min
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5.2.3 Herstellung mittels FoliengieBen

Wie Vorversuche zeigten, kam es beim uniaxialen Pressen von Pellets mit beschichteten
Kugeln zu einer Zerstérung der aufgebrachten Nickelschichten wihrend des Pre3vorgangs.
Aus diesem Grunde war es erforderlich ein Verfahren zu finden, daB3 eine weniger starke
mechanische Beanspruchung der beschichteten Partikel gewihrleistet. Unter den zur
Verfligung stehenden Verfahren erschien hierbei das FoliengieBen am erfolgverspre-
chendsten.

Folien, die ausschlieBlich aus beschichteten Kugeln bestanden, zeigten jedoch nur eine sehr
geringe Formstabilitdt im gesinterten Zustand, so daB eine weitere Handhabung unméglich
war. Darauf aufbauende Uberlegungen fiihrten zu der Losung, die beschichteten Kugeln in
eine Matrix aus feingemahlenen Pulvern (NiO und 8YSZ) einzubetten. Bei der Herstellung
eines Schlickers aus gemahlenem NiO, gemahlenem 8YSZ und mit Nickel beschichteten
Kugeln kam es allerdings zu einer Zerstérung der Nickelschicht wahrend der Vermischung
der Komponenten durch die wihrend des Mischvorgangs auftretenden mechanischen
Belastungen.

Aus diesen Grinden erfoigte die Herstellung des zu vergieBenden Schlickers auf folgende
Weise: Zunichst wurde ein Schlicker, bestehend aus gemahlenem NiO, gemahlenem 8YSZ
und allen erforderlichen Zusatzkomponenten (Plastifizierer, Binder, etc.) hergestellt. Im
Folgenden wird dieser Schiicker als "konventioneller" Schlicker bezeichnet, da er in dieser
Art zur derzeit iiblichen Anodenherstellung mittels FoliengieBen eingesetzt wird. Erst in
einem nachfolgenden letzten Schritt fand die Beimischung der beschichteten Kugeln mittels
eines Ultraschallriihrers statt. Hierduch war es moglich die Nickelbeschichtung nahezu
unversehrt auf den 8YSZ-Kugeln zu erhalten. AbschlieBend wurde der 'Gesamt'-Schlicker
wie allgemein iiblich vergossen. Der konventionelle Schlicker ubermmmt dabei die
Aufgabe, den Zusammenhalt der mit Nickel beschichteten 8YSZ-Partikel zu gewihrleisten.

Der Nickelgehalt im "konventionellen" Schiicker betrug etwa 30 Vol-% bezogen auf das
gesinterte und anschlieBend reduzierte Cermet. Der Nickelgehalt der beschichteten Kugeln
lag bei etwa 12 Vol-%. Es wurde das Verhiltnis von eingesetztem Schlicker zu den
beschichteten Kugeln veriindert. Die untersuchten Gewichtsverhaltnisse von Schlicker zu
eingebrachten Kugeln (Schlicker : Kugeln) und die sich daraus ergebenden Nickelgehalte
des gesinterten und reduzierten Cermets sind in Tabelle 2 aufgefiihrt. Aufbauend auf den
Ergebnissen bei der Hérstellung von Cermets mittels uniaxialem Pressen und der Beschich-
tung von 8YSZ-Kugeln mit Nickel, wurde ein Sintervorgang der Folien bei 1400 °C, 1 h an
Luft durchgefiihrt. Die anschlieBende Reduktion erfolgte entsprechend den bei allen herge-
stellten Cermets angewendeten Bedingungen: (1000 °C, 10 h, Ar/ 4%-H,)
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Verhiltnis Nickelgehalt im red. Sinter- Reduktions-

Schlicker/Kugeln | Cermet [Vol-%] Bedingungen | Bedingungen

CS1 1:2 ~18 1400°C, 1 h, 1000°C, 10 h,
Luft Ar/ 4%H,

CS2 1:1 ~20 1400°C, 1 h, 1000°C, 10 h,
Luft Ar/ 4%H,

CS3 1:0 ~30 1400°C, 1 h, 1000°C, 10 h,
Luft Ar/ 4%H,

Tabelle 2: Versuchsbedingungen der mittels FoliengieBen hergestellten Cermets

5.3 Ergebnisse

Die folgenden Kapitel zeigen die Ergebnisse beziiglich der Anodenherstellung.

5.3.1 Uniaxiales Pressen

Wie sich im Laufe der Versuche herausstelite, hat eine Zugabe von Graphit bei der
Pelletherstellung keinen EinfluB auf die Porositat des gesinterten Cermets. Die Cermets
ohne Graphiteinsatz wiesen die gleiche Porositit auf, wie die mit Graphit. Wahrscheinlich
erfolgt das Verbrennen des Graphitpulvers bereits vor Einsetzen des eigentlichen Sinter-
prozesses, so dafl die Dichtigkeit des Gefliges ausschlieBlich vom Sintervorgang abhingt.
Bei den hier angewendeten Sinterbedingungen wiesen alle Cermets eine Porositit von ca.
50 % auf.

Der Einsatz von unbehandeltem, agglomeriertem 8YSZ-Pulver (50 <d <70 pm) erwies
sich als ungeeignet, da die mit diesem Pulver hergestellten Pellets (CG 2) nach dem Pressen
und auch nach dem anschlieBenden Sinterprozef3 (T = 1400 °C,1 h) nur eine sehr geringe
Formstabilitat aufwiesen. Aus diesem Grunde konnten diese Proben nicht weiter verarbeitet

und untersucht werden.

Die bei 1300 °C gesinterten Proben wiesen sowohl im oxidierten, als auch im reduzierten
Zustand nur eine geringe Festigkeit auf, so daB die Handhabbarkeit stark eingeschrinkt
war. Ab einer Sintertemperatur von 1400 °C war die Festigkeit der Pellets ausreichend um
weitere Untersuchungen durchfiihren zu kénnen. In Bild 21 sind die Gefiige von Proben
der Mischung CG 3 (27 Vol-% Nickel) abgebildet, die bei unterschiedlichen Zeiten bei
1400 °C gesintert und ansschlieBend reduziert wurden. Beide Geflige lassen keine durch-
gehende Nickelphase erkennen, obschon die Verteilung der Nickelphase im Gefiige relativ
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gleichmiBig erscheint. Allerdings ist zu beachten, daB es sich um eine 2-dimensionale
Betrachtungsweise handelt, so daB eine endgiiltige Aussage uber die Ausbildung der
Nickelphase (unregelméBig oder segregiert) nicht moglich ist. Bei einer langeren Sinterzeit
ist eine etwas stiarkere Agglomeration des Nickels erkennbar, dhnlich wie sie in der Litera-
tur bei einer Erh6hung der Sintertemperatur von 1300 auf 1500 °C festgestellt wurde [54].
Diese Agglomeration fiihrt zu einer Unterbrechung des Nickelpfads im Cermet, wodurch
dieses seine Leitfahigkeit verliert. Sie sollte daher auf jeden Fall vermieden werden.
Aufgrund dieser Erkenntnis sollte grundsatzlich bei der Cermetherstellung die Sinter-
temperatur moglichst niedrig und die Sinterzeit moglichst kurz gewihlt werden.

Fiir die in dieser Arbeit mittels uniaxialem Pressen hergestellten Pellets ergibt sich somit
eine optimierte Sinterbehandlung von: Tg=1400°C tg=1h

Bild 21: Schliffbilder von Ni/8YSZ-Cermetgefiigen (CG 3) gesintert bei 1400 °C
a)lhb)Sh

REM-Untersuchungen am bei 1400 °C gesinterten Cermet CG 3 deuten darauf hin
(Bild 22), daBB das Nickel nahezu gleichmiBig im Gefiige des Cermets um die grofBen
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8YSZ-Kugeln verteilt ist. Die Vermutung, daBl es sich tatsdchlich um ein durchgehendes
Nickelnetzwerk handelt, liegt nahe.

Genauere Aussagen uber die Verteilung des Nickels in der 8YSZ-Matrix bringt die
Ermittlung der elektrischen Leitfahigkeit. In Bild 23 ist die spezifische Leitfahigkeit der
hergestellten Cermets bei 1000 °C als Funktion des Volumengehalts an Nickel aufgetragen.
Da die Leitfahigkeit nur bis zu einer Temperatur von 900 °C gemessen wurde, erfolgte die
Ermittlung der Werte fiir 1000 °C durch Extrapolation.

Man erkennt, da3 trotz des unzureichenden Mischungsvorgangs die kritische Metall-
konzentration fiir Cermets aus Partikeln mit ungefahr gleicher TeilchengroBe (CG 01-04)
nur geringfligig iiber dem in der Literatur gefundenen Wert von 30 Vol-% liegt. Bei der
Verwendung von Pulvermischungen aus groBeren 8YSZ-Partikeln und feinerem NiO-
Pulver (Mischungen CG 7-11) ist deutlich eine Verringerung der kritischen Metall-
konzentration zu erkennen, was auf eine segregierte Nickelverteilung im Cermetgefiige
hinweist.

12994 TWE

Bild 22: REM-Aufnahme eines Ni/8YSZ-Cermets, hergestellt durch Kaltpressen von
Mischungen aus groen 8YSZ-Partikeln und feinem NiO-Pulver nach dem Sinter-
vorgang und anschlieBender Reduktion (Pulvermischung CG 3, Ni-Gehalt 27 Vol-
%)
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Fiir die Cermets, die mit dem geringfiigig groberen NiO-Pulver hergestellt wurden (CG 3-
5) zeigt sich die Perkolationsgrenze bei etwa 20 Vol-% Nickelgehalt. Diese kritische
Metallkonzentration liegt sogar noch leicht unter dem in Kap. 5.2 ermittelten theoretischen
Wert von xp, = 23 Vol-%.
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Bild 23: Leitfahigkeiten von Ni/8YSZ-Cermets bei 1000 °C als Funktion des Nickelgehalts

Bei der Verwendung des sehr feinen NiO-Pulvers (CG 7-11) tritt das typische "S-Kurven"-
Verhalten bei der Auftragung der Leitfihigkeit iiber dem Nickelgehalt, wie es fiir die
anderen Proben erkennbar ist und wie es auch in Kap.2.4.1 beschrieben wurde, nicht in
Erscheinung (Bild 23). Bei einem Nickelgehalt von 10 Vol-% ist die Leitfahigkeit zwar sehr
niedrig, es handelt sich jedoch immer noch um metallische Leitfihigkeit
(Elektronenleitung), da eine Abnahme der elektrischen Leitfihigkeit mit zunehmender
MefBtemperatur aufiritt. Es liegt somit auch bei 10 Vol-% Nickel noch eine durchgehende
Nickelphase vor, jedoch handelt es sich nicht um ein dreidimensionales Netzwerk in der
8YSZ-Matrix, sondern nur um vereinzelte durchgehende Nickel-Verbindungen, wodurch
der niedrige Leitfahigkeitswert von ~120 S/m bei 1000 °C erklart wird. Dieser Wert ist fir
den Einsatz eines Anodencermets in einer Hochtemperatur-Brennstoffzelle unakzeptabel
gering, so daB die Volumenkonzentration von Nickel nicht weiter reduziert wurde.
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Der in Kap. 5.2 ermittelte theoretische Wert fiir die Ausbildung eines dreidimensionalen
Nickelnetzwerks von xp, = 2% ist somit nicht realisierbar. Durch die vorhandene Porositit
im Cermet und die Tendenz des Nickel zur Agglomeratbildung (bedingt durch die schlechte
Benetzbarkeit von YSZ durch Ni) kommt es nicht zur Ausbildung des erwarteten
Nickelnetzwerks in der 8YZ-Matrix. Stattdessen erfolgt ein Zusammensintern der Nickel-
komponente in den vorhandenen Poren des Gefliges. Dieser Prozef} tritt verstarkt bei dem
feinen NiO-Pulver auf.

Aus oben angefiihrten Ergebnissen geht hervor, dafl das theoretische Modell zur Berech-
nung des kritischen Volumenanteils zur Ausbildung eines segregierten Netzwerks, daB von
Bhattacharya und Chaklacter [16] fur Polymer/Metall-Verbunde mit dichtem Geflige
aufgestellt wurde, grundsatzlich auch auf das Keramik-Metall-System (Nickel/YSZ)
anwendbar ist. Bei nicht zu kleinen PartikelgroBenverhiltnissen ryj/rygz wird der berech-
nete Wert experimentell bestatigt. Fiir zu kleine GroBenverhaltnisse ist das Modell jedoch
bedingt durch veranderte Vorausetzungen (Porositit, Grenzflichenverhalten) nicht mehr
anwendbar.

Firr Nickelgehalte von mehr als 17 Vol-% liegen die Leitféhigkeitswerte bei Einsatz von
feinem NiO-Pulver unter denen der mit groberem NiO-Pulver hergestellten Cermets. Der
Einsatz des extrem feinen Pulvers bietet somit hinsichtlich der elektrischen Leitfahigkeit der
Cermets mit segregierter Nickelverteilung keine Vorteile.

Im Folgenden ist nun zu priifen, ob der Einsatz von mit Nickel beschichteten YSZ-Partikeln
eine weitere Reduzierung der kritischen Metallkonzentration bewirkt.

5.3.2 Beschichtung von 8 YSZ-Kugeln mit Nickel

Die abgeschiedenen Nickelschichten zeigen alle eine mattgraue Farbung. Wie aus den
REM-Aufnahmen hervorgeht (Bild 24), ist die Struktur der abgeschiedenen Schichten
‘blumenkohlartig’. Diese Struktur wird auch in anderen Veréffentlichungen fir reduktiv
abgeschiedene Schichten erwihnt [39,55].

Um moglichst homogene und reproduzierbare Schichten abscheiden zu kénnen, wurde
zunichst der BeschichtungsprozeB hinsichtlich seiner ProzeBparameter der Reduktions-
16sung (Badtemperatur, pH-Wert und Komplexbildnergehalt) optimiert.

Die Varation der Badtemperatur erfolgte zwischen T =60 und 85 °C (Siedetemperatur
~ 88 °C). Unterhalb von 65 °C fand keine Abscheidung mehr statt. Mit zunehmender
Temperatur konnte die Abscheidung beschleunigt werden. Im FlieBbett kam es jedoch
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bedingt durch die hohen Geschwindigkeiten in der zentralen Einlaufdiise und ortliche
Uberhitzung der Lésung im Bereich des Heizstabs schon bei niedrigerer Temperatur zu
einer Blasenbildung (Sieden) und einer spontanen Zersetzung der Badlosung unter Frei-
setzung von Wasserstoff (nach Gleichung 3.3 und3.6 in Kap.3.1.3) und somit zu einer Gas-
und Dampfanmengung im Kreislauf, die auch mittels einer Entliiftung des Systems nur zum
Teil behoben werden kann. In dem Augenblick, in dem die Hauptumwalzpume keine
Fliissigkeit mehr fordert, sondern das entstandene Gasgemisch, kommt es zu einem
Zusammenbruch des FlieBprozesses. Aus diesem Grunde wurde die Beschichtungs-
temperatur der Nickellosung bei den FlieBbettbeschichtungen bei T = 80°C gehalten. Bei
dieser Temperatur traten keine Probleme auf.

ASKYU X1@868 18U 885 25491 IRW

Bild 25 REM-Aufnahme von reduktiv abgeschiedenen Nickelschichten auf 8YSZ-Kugel-
Agglomeraten

Die Variation des pH-Wertes der Nickellosung im Bereich von 6,0 bis 10,0 zeigte, daB es
unterhalb eines pH-Werts von 7 zu Ausféllungen von Nickel in der Lésung kam.

Je hoher der pH-Wert eingestellt wird, desto geringer ist die gleichzeitig eingebrachte
Phosphormenge (pH-Wert = 8,0: P-Gehalt = 1,7 Gew.-%; pH-Wert = 9,5: P-Gehalt = 1,4
Gew.-%). Dieser Effekt wurde auch von [35 und 39] festgestellt. Burkhard [55] zeigte das
insbesondere auch der Kontaktwiderstand der abgeschiedenen Nickelschichten vom
Phosphorgehalt abhéngig ist. Mit zunehmendem Phosphoranteil von 2 auf > 8 Gew.- % in
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der Schicht steigt der elektrische Widerstand der Schichten von 0,01 auf 0,4 Qcm an. Aus
diesem Grund fanden alle weiteren Beschichtungen im Rahmen dieser Arbeit bei einem
moglichst hohen pH-Wert (pH = 10,0) statt.

Um den EinfluB des Komplexbildnergehalts zu ermitteln, wurde das Verhiltnis von
Komplexbildner (Natrium-Citrat) zu NiCl, im Bereich 1:2, 1:1 und 2:1 variiert. Bei hohem
Komplexbildnergehalt erfolgte die Beschichtung extrem langsam. Bei einem niedrigen
Gehalt hingegen kam es zu spontanen Zersetzungen des Nickelchlorids in der Lésung, die
zu einer unkontrollierten Abscheidung fiihrten. Hierbei wurden auch die Winde des
Reaktors und die Diise beschichtet. Mahlkow [56] berichtet von einem EinfluB des
Komplexbildnergehalts in der Losung auf den Phosphorgehalt der abgeschiedenen
Schichten. Er zeigte, daB mit zunehmendem Komplexbildnergehalt auch der Phosphor-
gehalt ansteigt. Dieser Effekt konnte bei den hier abgeschiedenen Schichten im
untersuchten Bereich nicht festgestellt werden. Zur Abscheidung optimierter Schichten
wurde daher ein Gewichtsverhidltnis von Komplexbildner zu Nickelchlorid von 1:1
eingestelit.

Aufgrund dieser Befunde wurden die im weiteren Verlauf dieser Arbeit hergestellten
Nickelbeschichtungen unter folgenden ProzeBbedingungen durchgefiihrt:

TBad =380 OC,
pH-Wert = 10,0

Gewichts-Verhaltnis Citrat: Nickelchlorid = 1: 1 (entsprechend einem
Molverhaltnis von ca. 1,5)

Den lichtmikroskopischen Untersuchungen an den beschichteten Pulvern zufolge, hat die
Schicht eine Dicke von 4 bis 10 um (Bild 26). Dies entspricht einem Nickelgehalt von etwa
12 Vol-%. Dieser Wert wird auch durch die chemische Analyse bestitigt. Von dem in die
Losung eingebrachten Nickel wird somit nur etwa 50 % auf den Kugeln abgeschieden. Der
Rest verbleibt in der Losung oder wird auf anderen Komponenten im Bereich des FlieSbetts
abgeschieden (hauptsichlich im Bereich des Heizstabs, wo es zu lokaler Uberhitzung in der
Losung kommt).

Die XRD-Analyse der im Rahmen dieser Arbeit hergestellten Schichten (Bild 27) zeigt
schon im Abscheidungszustand eine kubisch kristalline Struktur. Die Verbindung NisP ist
weder direkt, noch nach einer Warmebehandlung (800 °C unter Luft oder Ar/H,) zu
identifizieren. In der Literatur dagegen wird im allgemeinen von rontgenamorphen
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Schichten im Abscheidungszustand gesprochen, bei denen erst durch eine
Wairmebehandlung Kristallinitdt erreicht wird. Rontgenographisch wurde dort nach einer
Wirmebehandlung neben kristallinem Nickel auch die Verbindung NiP nachgewiesen [37].

10pm
==

Bild 26: Schliffaufnahme von Nickelbeschichteten 8 YSZ-Partikeln

Die chemische Analyse des beschichteten Pulvers zeigte, daB3 die abgeschiedenen Schichten
bei optimierten Bedingungen (Tg,q = 80 °C, pH-Wert = 10, Citrat:NiCl, Gew.-% 1:1 )
einen Phosphorgehalt von ca. 1,4 Gew.-% aufweisen. Wie bereits in Kap. 3.1.3 erwihnt,
bildet sich aus diesem Phosphor bei einer Wirmebehandlung unter Argon oder einem
Argon/Wasserstoffgemisch die Nickel-Phosphor-Verbindung NisP in einer Nickelmatrix
aus. Die Betrachtung des Ni-P-Phasendiagramms (Bild 28) zeigt, daf in diesem Bereich ein
Eutektikum vorliegt. Der Schmelzpunkt der eutektischen Verbindung liegt bei 880 °C.

Die chemische Analyse des beschichteten Pulvers zeigte, daBB die abgeschiedenen Schichten
bei optimierten Bedingungen (Tg,q =80 °C, pH-Wert = 10, Citrat:NiCl, Gew.-% 1:1 )
einen Phosphorgehalt von ca. 1,4 Gew.-% aufweisen. Wie bereits in Kap. 3.1.3 erwihnt,
bildet sich aus diesem Phosphor bei einer Warmebehandlung unter Argon oder einem
Argon/Wasserstoffgemisch die Nickel-Phosphor-Verbindung NisP in einer Nickelmatrix
aus. Die Betrachtung des Ni-P-Phasendiagramms (Bild 28) zeigt, daB in diesem Bereich ein
Eutektikum vorliegt. Der Schmelzpunkt der eutektischen Verbindung liegt bei 880 °C.
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Bild 27: XRD-Reflexe einer reduktiv abgeschiedenen Nickelschicht auf YSZ-Kugeln, zum
Vergleich: (1) Reflexlagen der JCPDS-Datei fiir kubisches 8YSZ (File-No:30-
1468) und (2) Reflexlagen der JCPDS-Datei fiir synthetisches Nickel (kubisch
File-No:4-0850)
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Bild 28: Nickel-Phosphor—Phasendiagramm [57]
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In Bild 29 ist das Ergebnis einer TG/DTA-Analyse dargestellt. Die TG-Kurve 148t keine
relevanten Gewichtszu- oder -abnahmen erkennen. Die DTA-Kurve hingegen weist bei

880 °C einen Peak auf, der auf eine endotherme Phasenumwandlung (Schmelzvorgang)
schlieBen 1af3t.
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Bild 29: TG/DTA-Aufnahme von mit Ni beschichteten 8YSZ-Partikeln bis 1200 °C unter
Argon

Die Untersuchung des so behandelten Pulvers im REM zeigt, daf3 das Nickel nicht mehr als
Schicht um die YSZ-Kugeln vorliegt. Es haben sich isolierte Nickelkugeln ausgebildet
(Bild 30), die sich aus der Nickelschicht geformt haben.

Der Querschliff einer solchen Kugel (geschmolzene Nickelschicht) wurde mittels EPMA
untersucht. Folgende Atomkonzentrationen ergaben sich quantitativ in den Kugeln

im duBeren Bereich: Ni: 75 Atom-% P: 25 Atom-%

im inneren Bereich: Ni: 97 Atom-% P: 3 Atom-%

Dieses Ergebenis beweist, dall im duBeren Bereich der aufgeschmolzenen Kugeln genau die
Ni3P-Zusammensetzung vorliegt. In der Mitte der Kugeln ist dagegen viel weniger
Phosphor zu finden, als es die chemische Analyse von Nickel zeigt.. In Bild 31 sind die
qualitativen Elementverteilungen in den zuvor aufgeschmolzenen Kugeln dargestellt.
Bild 31a) gibt die Verteilung des Phosphors wieder, Bild 31b) die des Nickels. Hierdurch
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wird eindeutig klar, daBB der Phosphor in der Schicht fur das Aufschmelzen verantwortlich
ist, obwohl er in nur relativ geringen Mengen vorliegt.

18KV X1060 16U 8BS 23492 IRW

Bild 30: REM-Aufnahme von Ni beschichtetem 8Y SZ-Pulver nach einer TG/DTA-Analyse
bis 1200°C unter Argon

b)

Bild 31: Elementverteilung in einer aufgeschmolzenen Nickelkugel
a) Phosphor-Verteilung;  b) Nickel-Verteilung

Zur weiteren Untersuchung der mit Nickel beschichteten 8YSZ-Kugeln, wurden Gliihver-
suche in Luftatmosphire bei verschiedenen Temperaturen durchgefiihrt. In Bild 32 ist die
TG-Aufnahme von mit Nickel beschichtetem 8YSZ-Pulver bis 1400 °C unter Lufi-
atmosphiare wiedergegeben. Im Temperaturbereich von 290 -700°C tritt eine




5. Anodenherstellung 62

Massezunahme auf, die durch die Oxidation der Schicht verursacht wird. Bei einer weiteren
Temperaturerh6hung kommt es zu einer Massereduzierung. Im folgenden wurde mittels
einer variierten Temperaturnachbehandlung des beschichteten Pulvers unter Luft gepriift,
ob diese Gewichtsabnahme bei hohen Temperaturen in Zusammenhang mit einer
Verdampfung des sich ausbildenden Phosphoroxids ist.
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Bild 32: TG-Aufnahme von Ni-beschichteten 8 YSZ-Partikeln bis 1400°C unter Luft

Die thermische Nachbehandlung erfolgte bei folgenden Temperaturen:1200, 1300, 1400,
1500 und 1600 °C. AnschlieBend wurde mittels einer chemischen Analyse die Anderung
des Phosphorgehalts in der Nickelschicht ermittelt. In Bild 33 ist der Phosphorgehalt als
Funktion der Nachbehandlungs-Temperatur aufgetragen. Wie deutlich zu erkennen ist,
erfolgt tatsichlich eine Sublimation des Phosphors bei hohen Temperaturen und somit eine
Reduzierung des Phosphorgehalts.

Die weitere Untersuchung der nachbehandelten und anschlieBend reduzierten beschichteten
Kugeln mittels TG/DTA-Analyse unter Argon bis 1200 °C zeigte ab einer Nach-
behandlungstemperatur von 1200 °C keinen Peak in der DTA-Aufnahme mehr. Die so
untersuchten Partikel erfahren dennoch eine Anderung der Nickelschicht. In Bild 34 sind
bei 1200 °C an Luft nachbehandelte, bei 1000 °C in Ar/H,-Atmosphire reduzierte und
anschlieBend bis 1200 °C unter Argon gegliihte Partikel abgebildet.

Man erkennt, daB es auch hier zu einem leichten Anschmelzen der Schicht kommt, daf3
jedoch nicht zu einem volligen Trennen des Nickels von der Keramik fiihrt. Partikel, die
nicht Gber 1000 °C gegliiht wurden, weisen diesen Effekt nicht auf Beziiglich der
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katalytischen Reaktivitat kénnte dieses Verhalten (geringes Anschmelzen) von Vorteil sein,
da durch das leichte Aufschmelzen das 3-Phasen-Gebiet im Geflige erhoht werden konnte.
Da im Rahmen dieser Arbeit die elektrische Leitfahigkeit des Cermets und sein thermischer
Ausdehnungskoeffiezient im Vordergrund stehen, wird dieser Effekt hier nicht weiter
untersucht.
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Bild 33: Phosphorgehalt von Ni-beschichteten 8YSZ-Partikeln als Funktion der Nach-
behandlungstemperatur unter Luft

18KU X1@808 16U 889 23492 IRW

Bild 34: Nickelbeschichtete 8YSZ-Partikel, die in einer Gliihbehandlung unter Luft bei
1200 °C, 1h nachbehandelt, dann unter Ar/4%H, bei 1000 °C reduziert und
anschlieBend bis 1200 °C 10 h unter Argon aufgeheizt wurden.
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AbschlieBend kann festgehalten werden, daf3 die in dieser Arbeit hergestellten mit Nickel
beschichteten 8YSZ-Kugeln zum Einsatz in einem Anoden-Cermet einer Hochtemperatur-
Brennstoffzelle geeignet erscheinen. Allerdings ist es auch bei Einhaltung von optimalen
Beschichtungsparametern erforderlich, die beschichteten Partikel einer Nachbehandlung
(Glihen bei T>1200°C an Luftatmosphire) zu unterziehen, um die Stabilitit der
Schichten zu gewahrleisten.

Um aus den einzelnen beschichteten Kugein ein pordses Geflige mit einer ausreichenden
Festigkeit herzustellen, wurde im folgenden das FoliengieBen angewendet.

5.3.3 Herstellung von Anoden-Cermets mittels FoliengieSen unter Einsatz von mit
Ni-beschichteten 8YSZ-Partikeln |

Der Herstellung von Anodenfolien unter Zugabe von mit Nickel beschichteten 8YSZ-
Kugeln erwies sich als schwierig, da sich die Kugeln im Schlicker absetzen.

Wihrend der Probenherstellung und Untersuchung zeigte es sich, da3 eine Erhéhung des
Kugelanteils in der Folie eine verminderte Formstabilitat der gesinterten und reduzierten
Cermets zur Folge hat. Im Hinblick auf den Einsatz der Anode als tragende Komponente
einer HT-BZ erscheint es sinnvoll ein Kugel zu Pulver-Verhéltnis von 1:1 nicht zu iiber-

schreiten.

In Bild 35 ist das Schliffbild und die Bruchfliche eines Cermets aus der Folie CS 2 (siehe
Tabelle 2, S. 51; Verhiltnis Kugeln:Pulver: 1:1) abgebildet, aus dem das Gefiige deutlich
hervorgeht.

Ahnlich wie bei den mittels uniaxialem Pressen hergestellten Cermets sind die 8YSZ-
Kugeln, die in diesem Fall mit Nickel beschichtet waren, in einer Matrix aus feinem Pulver
eingebettet (Nickel-Gehalt des Cermets: etwa 20 Vol.-%). Auch hier ist anhand der
Gefligeaufnahmen nicht erkennbar, ob im Cermet eine durchgehende Nickelphase
ausgebildet ist. Allerdings ist ersichtlich, daB die einzelnen Kugeln nicht in Kontakt
untereinander sind. Wenn eine kontinuierliche Nickelphase vorhanden ist, muf3 sie
entsprechend auch durch die Matrix aus gemahlenen Pulvern fiihren.

Die Messung der elektrischen Leitfahigkeit zeigte bei allen Cermets ein metallisches
Verhalten (Abnahme der Leitfahigkeit mit der MeBtemperatur). Allerdings liegen die
gemessenen Werte sehr niedrig. Die ausschlieBlich aus gemahlenem Pulver hergestellte
Folie wies bei 900 °C eine elektrische Leitfihigkeit von 22 S/m auf. Obwohl durch Zugabe
von beschichteten Kugeln der Nickelgehalt im Cermet abnimmt, nimmt die Leitféhigkeit bei
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Die Ergebnisse zeigen, daB die geringe Leitfahigkeit der Folien mit beschichteten Partikeln
zuriickzufithren ist auf die unzureichende Leitfihigkeit der Matrix. Die Folie mit
ausschlieBlich gemahlenen Pulvern (aus 'konventionellem' Schlicker) zeigt nur eine sehr
niedrige Leitfihigkeit, die in dieser GroBenordnung auch in der Matrix vorliegt. Wie
anhand der Gefiigeuntersuchung festgestellt worden war, geht ein Teil der Leitungsweges
im Cermet durch die Matrix, wodurch der Gesamtwiderstand erheblich erhoht wird. Es
kann daher festgehalten werden, da wenn ein Cermet, hergestellt aus einem
konventionellen Schlicker keine gute Leitfahigkeit zeigt, auch die Vermischung mit
beschichteten Kugeln keine wesentliche Verbesserung bringen kann.

Die Ergebnisse zeigen, daBl grundsitzlich durch den Einsatz von mit Nickel beschichteten
8YSZ-Kugeln bei der Herstellung eines Anoden-Cermets die kritische Metallkonzentration
im Vergleich zu einer zufilligen Nickelverteilung herabgesetzt werden kann. Allerdings ist
eine solche Herstellung nur sinnvoll, wenn es moglich ist, den eingesetzten 'konventionellen'
Schlicker aus gemahlenen Pulvern derart zu optimieren, daBl bei einem Nickelgehalt von
30 Vol-% eine ausreichende Leitfahigkeit (69 oc > 12000 S/m) erzielt wird.

Ob der Einsatz von beschichteten Kugeln zur Cermetherstellung gegeniiber den mittels
uniaxial gepressten Cermets mit einer segregierten Nickelverteilung Vorteile bietet, konnte
im Rahmen dieser Arbeit nicht geklirt werden, da die Verfiigbarkeit von verschiedenen
'konventionellen' Schlickern nicht gegeben war.

5.4 Diskussion

Die durchgefiihrten Versuche zur Herstellung von Anodencermets mittels uniaxialem
Pressen von Pulvergemischen aus NiO und 8YSZ lieBen erkennen, daB sich bei einer
geeigneten Sinter- und Reduktionsbehandlung aus Pulvern mit unterschiedlichen
TeilchengroBen eine segregierte Verteilung des Nickels in der YSZ-Matrix erzielen laft.
Durch diese Segregation wird die kritische Metallkonzentration fur die elektrische
Leitfahigkeit des Cermets von 30 Vol-% fur Pulver gleicher PartikelgroBen (zufillige
Nickelverteilung) auf etwa 20 Vol-% verringert.

Die Segregation wurde erzielt durch die Verwendung groBer YSZ-Partikel und feinem
NiO-Pulver. (Verhiltnis ry/rysz =0,1). Die Werte der elektrischen Leitfahigkeit bei
1000 °C fur Nickelgehalte im Cermet oberhalb der kritischen Metallkonzentration liegen
bei etwa 12.000 S/m und entsprechen damit den derzeit iiblichen Werten. Die Verwendung
von noch feinerem NiO-Pulver (ryi/rysz =0,06) fithrte dagegen zu keiner weiteren
Abnahme der kritischen Metallkonzentration. Wihrend des Sintervorgangs kommt es bei
diesen Cermets zu einer Agglomeratbildung des NiO, so da3 der Effekt des feineren
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der so hergestellten Cermets leicht zu. Die Cermets aus der Folie CS 2 (20 Vol-% Ni)
weisen einen Wert von 31 S/m, die aus der Folie CS 1 (17 Vol-% Ni) einen Wert von
44 S/m auf Die fur ein effizientes Anodencermet geforderte Leitfihigkeit liegt bei
12.000 S/m und damit etwa 3 GroBenordnungen iiber den hier gemessenen Werten.

15994 IWE

Bild 35: a) Schiiffbild und b) REM-Aufnahme eines Ni-8YSZ-Cermets, hergestellt mittels
FoliengieBen aus gemahlenem NiO, gemahlenem 8YSZ und mit Nickel
beschichteten 8YSZ-Kugeln




5. Anodenherstellung 67

Pulvers weitestgehend wieder aufgehoben wird. Die elektrische Leitfahigkeit des Cermets
blieb zwar bis zu einem Nickelgehalt von 10 Vol-% erhalten, was auf eine durchgehende
Nickelphase im Geflige schlieBen 4Bt, allerdings handelt es sich nicht um ein
dreidimensionales Netzwerk, sondern nur um vereinzelte Strihnen.

Fir Nickelgehalte von mehr als 20 Vol-% liegt die elektrische Leitfihigkeit der Cermets
mit einem kleinen PartikelgroBenverhiltnis (= 0,06) deutlich unter der Leitfahigkeit der
Cermets mit einem Verhiltnis von 0,1. Dies ist ein Indiz dafiir, da3 die Nickel- zu Nickel-
Kontakte beim Einsatz von sehr feinem NiQ-Pulver in der Pulvermischung schlechter sind
als bei etwas groberem Pulver. Der Einsatz des sehr feinen NiO-Pulvers bietet somit bei der
Cermetherstellung mit segregiertem Geflige keine Vorteile und sollte daher vermieden

werden.

Die Ergebnisse der Versuche unter Verwendung von mit Nickel beschichteten 8YSZ-
Partikeln lassen erkennen, daBl hierduch die Leitfdhigkeit des Cermets im Vergleich zu den
Cermets mit zufilliger Verteilung verbessert werden kann (bei einem Nickelgehalt von
20 Vol-%). Die Ermittlung der kritischen Metallkonzentration konnte nicht erfolgen, da
kein Anodenschlicker aus feinen Pulvergemischen (konventioneller Schlicker) mit hoherem
Nickelgehalt verfiigbar war und dadurch der Gesamtnickelgehalt im Cermet quasi nicht
variiert werden konnte. Das Verhiltnis von eingesetzten Kugeln zu 'konventionellem'
Schlicker solite aus Festigkeitsgriinden der resultierenden Folie nicht grofler als 1 sein
(Kugeln : Schlicker = ~1,0). Der Nickelgehalt in den mit beschichteten YSZ-Partikeln
hergestellten Cermets war daher nur minimal variierbar und lag bei allen Proben zwischen
15 und 20 Vol-%.

Im Vergleich zu den uniaxial geprefften Cermets mit segregiertem Geflige aus
Pulvergemischen liegt die Leitfihigkeit der Cermets aus Folien unter Verwendung von
beschichteten YSZ-Partikeln deutlich niedriger. Aussagen iiber die Ursache hierfiir kénnen
anhand der durchgefithrten Versuche nicht gemacht werden. Um genauere Aussagen
diesbeziiglich machen zu konnen, wire es erforderlich, den bei der Folienherstellung
eingesetzten 'konventionellen' Schlicker derart zu optimieren, daf3 es bei einem Nickelgehalt
von 30 Vol-% zu einer Erhohung der elektrischen Leitfahigkeit im Cermet kommt. Denn
wenn ein Cermet aus konventionellem Schlicker eine geringe elektrische Leitfihigkeit
aufweist, kann auch die Beimengung von mit Nickel beschichteten Kugeln keine
wesentliche Verbesserung der Leitfdhigkeit hervorrufen, da ein Teil des Leitungsweges
immer durch die Matrix aus gemahlenen Pulvern im Cermet fiihrt.
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Anhand der vorgestellten Ergebnisse kann gesagt werden, daB3 der Einsatz von Cermets mit
einer segregierter Nickelverteilung in der 8YSZ-Matrix (segregiertes Geflige) die
Moglichkeit bietet den Nickelgehalt in einem Anodencermet auf unter 30 Vol-% zu
reduzieren, ohne dabei EinbuBen beziiglich der elektrischen Leitfihigkeit hinnehmen zu
miissen. Im Hinblick auf die Langzeitstabiltit eines derartigen Cermets sollte ein
Nickelanteil von 20 Vol-% angestrebt werden. Ein solches segregiertes Gefuige kann dabei
sowohl durch den Einsatz von NiO und 8YSZ-Pulvern mit unterschiedlichen
PartikelgroBen, als auch durch den Einsatz von mit Nickel beschichteten 8YSZ-Partiekeln
erfolgen.

Durch die lineare Abhingigkeit des thermischen Ausdehnungskoeffizienten eines Ni-YSZ-
Cermets vom Nickelgehalt, kann dieser somit verringert und damit dem des Elektrolyten
angepalit werden. Fur den Einsatz in einer Hochtemperatur-Brennstoffzelle bedeutet dies
eine verbesserte thermomechanische Kompatibilitit zwischen Elektrolyt und Anode. Die
Gefahr des thermomechanischen Versagens des Elektrolyten bei Aufheiz- oder
Abkiihlvorgingen in der Zelle kann dadurch deutlich verringert bzw. sogar ausgeschaltet
werden.

Grundsitzlich bleibt jedoch bei den hinsichtlich Leitfahigkeit und Nickelgehalt optimierten
Cermets zu priifen, ob auch die weiteren Anforderungen, die an die Anode gestellt werden
(insbesondere elektrochemische Aktivitit und Langzeitstabilitit), erfullt werden.

6. Anwendung verschiedener PVD-Verfahren zur Elektrolytabscheidung

Im folgenden Kapitel werden die PVD-Diinnschichtverfahren der Elektronenstrahl-
verdampfung und des Kathodenzerstiaubens hinsichtlich ihrer Eignung zur Abscheidung von
Y,03-stabilisierten  ZrO,-Elektrolytschichten fiir die Hochtemperatur-Brennstoffzelle

untersucht.

Da zur Zeit der Versuchsdurchfithrung kein poroses Anodensubstrat, bestehend aus einem
Ni-8YSZ-Cermet, zur Verfiigung stand muBten die Schichten auf anderen Substraten
abgeschieden werden, die eine Abschitzung der Eigenschaften der Schichten auf einem
Cermet erlauben. Da es sich bei einem Cermet um einen Verbund aus einem Metall und
einer Keramik handelt, wurden sowohl metallische als auch keramische Substrate
eingesetzt. Die Substrattemperaturen liegen zum Teil bei bis zu 1000 °C, weshalb als
metallische Substrate verschiedene Hochtemperatur-Stihle (Hastelloy X und Vacon 70)
gewihlt wurden. Als Keramiksubstrat wurde kein YSZ sondern Al,O3 verwendet, um die
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Phasenidentifizierung mittels XRD-Analyse und die Leitfahigkeitsmessungen der Schicht zu
ermoglichen.

Um die Schichteigenschaften auf den unterschiedlichen Substraten beurteilen zu kénnen,
wurden neben den Oberflaichen der metallischen auch die der keramischen Substrate
geschliffen und poliert.

Zur grundsitzlichen Beurteilung des Beschichtungsverfahrens im Rahmen einer
Parameterstudie hinsichtlich der Elektrolytabscheidung, ist es nicht zwingend notwendig
porése Substrate einzusetzen, so dafl zunichst dichte Substrate verwendet wurden.

6.1 Abscheidung von YSZ-Schichten mitttels Elektronenstrahlverdampfung

6.1.1 Versuchsdurchfiihrung/Parametervariation

Um den EinfluB der einfluBreichsten ProzeBparameter auf die, fir die Elektrolytab-
scheidung wichtigsten Eigenschaften wie Ionenleitfahigkeit und eine moglichst dichte
Struktur zu untersuchen, wurde die Substrattemperatur und der Sauerstofipartialdruck
variiert. Tabelle3 gibt die Prozefbedingungen der einzelnen Experimente wieder. Die
Substrattemperatur lag zwischen 700 und 1000 °C, der Sauerstoffpartialdruck zwischen
Po, <10-2Pa (ohne Sauerstoffzufuhr) und po,=1Pa. Da bei der Elektronenstrahl-
verdampfung sehr hohe Abscheideraten erzielt werden (200-250 um/h), rotierten die
Substrate wahrend der Beschichtung, um bei der Erzielung der angestrebten Schichtdicken
(~ 40- 60 um), die Beschichtungszeiten reproduzierbar halten zu kénnen. Um eine
moglichst dichte Schichtstruktur zu erzielen und gleichzeitig die Abscheiderate moglichst
gering zu halten, wurde wahrend der Beschichtungen eine HF-Spannung (Bias) an die
Substrate angelegt. Eine Bias-Spannung bewirkt einen erhohten TeilchenbeschulB am
Substrat. Gleichzeitig treffen die geladenen Teilchen mit einer héheren kinetischen Energie
auf, wodurch es zum Absputtern lose angelagerter Partikel kommt. Diese Effekte bewirken
in der Regel eine dichtere Schichtstruktur und eine verringerte Wachstumsrate. Gleichzeitig
erfolgt eine Verschiebung der Grenztemperaturen in den Strukturzonenmodellen zu
geringeren Temperaturen [55, 56, 57]. Der Gesamtdruck im Rezipienten lag bei allen
Beschichtungen bei 1 Pa. Als Targetmaterial wurde gesintertes 7 mol-% Y,O; stabilisiertes
ZrO,- Pulver eingesetzt, da zur Zeit der Versuchsduréhﬁihrung kein héher stabilisiertes
ZrO, zur Verfiigung stand. Ferner sehen Gao et. al. [62] den Einsatz von teilstabilisiertem
YSZ als positiv an. Das Pulver wies sowohl die kubische, als auch Anteile der tetragonalen
Phase auf. Vor jedem BeschichtungsprozeB erfolgte ein Ionenitzproze3 des Substrats zur
Reinigung und Aktivierung der Oberflachen.
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Sauerstoffpartialdruck | Substrattemperatur Schichtdicke | Substrat
po, [Pa] T°C] d [um]
<102 1000 60 Al,O3
<1072 1000 40 Al O,
<102 700 40 Al O3
=102 1000 60 Al,O;
=102 1000 40 Al,O5
=102 700 40 Al, O3
<102 1000 40 Hastelloy X
=102 1000 40 Hastelloy X
=101 1000 40 Hastelloy X
=1 1000 40 Hastelloy X

Tabelle 3: ProzeBbedingungen der abgeschiedenen Elektronenstrahl-YSZ-Schichten

6.1.2 EinfluB der Substrattemperatur auf die Eigenschaften und die Struktur der
Schichten

Um den EinfluB3 der Beschichtungstemperatur auf die Schichteigenschaften zu untersuchen,
wurden Schichten bei verschiedenen Substrattemperaturen abgeschieden. Ausgehend von
der Annahme, dafl die Anode der Brennstoffzelle (poroser Ni-YSZ-Cermet) als Substrat
dienen wird, sollte die wihrend der Beschichtung angelegte Substrattemperatur nicht zu
hoch gewihlt werden, um unerwiinschte, temperaturabhangige Reaktionen innerhalb der
Anode zu vermeiden. Da 1000 °C der maximalen Einsatztemperatur einer HT-BZ
entspricht, wurde diese Temperatur auch als maximale Substrattemperatur herangezogen.
Als Substrat diente eine polierte Al,O3-Keramik mit dichtem Gefiige. Der Beschichtungs-
druck im Rezipienten lag bei allen Beschichtungen bei 1 Pa und wurde durch Zufuhr von
Argon bzw. Sauerstoff eingestelit.

Die unter Argon abgeschiedenen Schichten weisen eine dunkle, beinahe schwarze Firbung
auf. Die Schichten, die dagegen mit Sauerstoffzufuhr abgeschieden wurden, sind transpa-
rent. Dies 148t darauf schlieBen, daB die unter Argon abgeschiedenen Schichten ein
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Sauerstoffdefizit aufweisen. Bestitigt wird diese Annahme durch die Tatsache, da3 nach
einer Glithung unter Luft diese Schichten ihre Farbung verlieren und heller, allerdings nicht
transparent werden. Durch eine rontgenographische Phasenanalyse konnte jedoch keine
unterstochiometrische ZrO,-Phase nachgewiesen werden. Ahnliche Effekte werden auch in
der Literatur beschrieben [42].

Die XRD-Analyse zeigt stattdessen, unabhingig von der Abscheidetemperatur, eine gute
Kristallisation aller abgeschiedenen Schichten. Entsprechend dem Targetmaterial kann
neben der kubischen Phase auch die tetragonale Phase identifiziert werden (Bild 36), wobei
eine exakte Quantifizierung der Phasenanteile nicht moglich ist. Die monokline Phase des
ZrO, oder eine andere Zr-O-Modifikation ist nicht erkennbar. Wie fiir PVD-Schichten
iiblich, treten in den abgeschiedenen Schichten bevorzugte Kristallwachstumsebenen,
sogenannte Vorzugsorientierungen auf, die jedoch keine Abhéngigkeit von der Temperatur
oder der Schichtdicke erkennen lassen. Bei fast allen abgeschiedenen Schichten liegen diese
Vorzugsorientierungen in Richtung der (220)-Ebene. Die Berechnung der TeilchengrofBe
nach Scherrer ergab eine minimale Zunahme der ZellengroBe mit der Temperatur, wie sie
auch in anderen Untersuchungen, dort allerdings auffalliger festgestellt wurde [42]. Bedingt
durch die Orientierungen der Zellen und die durch den BeschichtungsprozeB induzierten
inneren Spannungen kann keine quantitative Aussage beziiglich der TeilchengroBe erfolgen.
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Bild 36: Rontgenspektrum einer YSZ-Schicht auf Al,Os, hergestellt mittels Elektronen-
strahl-Verdampfung (Schichtdicke 60 um). Als Vergleich dienen die Reflexlagen
der JCPDS- Datei No. 17-0923 fuir tetragonales (1) und 30-1468 fiir kubisches
20, (2)
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Unabhingig vom eingestellten Sauerstoffpartialdruck platzten die Schichten, die bei niedri-
gen Temperaturen abgeschieden wurden (700 °C) schon bei geringer Beanspruchung
(Handhabung) ab. Da die Vorbehandlung der Substrate bei allen Beschichtungen identisch
war, ist zu vermuten, dafl bei 700 °C die Substrattemperatur nicht hoch genug ist, um
durch Oberflichendiffusion zwischen der aufwachsenden Schicht und dem Substrat ein
ausreichendes Interface auszubilden. Die rasterelektronenmikroskopische Aufnahme der
Bruchflache einer bei 700 °C abgeschiedenen Schicht (Bild 37a) bestitigt diese Vermutung.
Man erkennt deutlich eine Trennung der Schicht vom Substrat. Die bei 1000 °C Substrat-
temperatur abgeschiedenen Schichten dagegen weisen eine ausreichende Haftfestigkeit
beziiglich der Handhabbarkeit auf, und auch die Bruchaufnahme (Bild 37b) 148t ein gut
ausgebildetes Interface zwischen Substrat und Schicht erkennen. Wie desweiteren aus
Bild 37 hervorgeht, weisen die Schichten eine gleichmaBige, kolumnare (stengelformige)
Mikrostruktur mit parallelen Kristallitgrenzen auf. Die Oberflichenmorphologie zeigt einen
fiir PVD-Schichten nicht uniiblichen "blumenkohlartigen” Schichtaufbau.

lgall 682 11121

a)

Bild 37: EinfluB der Beschichtungstemperatur auf die Interface-Ausbildung zwischen
Substrat und Schicht anhand von Bruchflichen der YSZ-Schichten auf Al,0;,
hergestellt mittels ESV a) 700 °C, b) 1000 °C

Abhingig von der Substrattemperatur kann nur eine geringe Anderung der Mikrostruktur
festgestellt werden. Mit zunehmender Temperatur kommt es zu einer minimalen Zunahme
des Durchmessers der Stengel, wodurch das Gefiige der Schicht dichter wird. Entspre-
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chend dem Strukturzonenmodell nach Movchan und Demichishin (Kap.3.2.1) hat dieser
Effekt eine Abnahme der Porositit zur Folge und ist somit im Hinblick auf die Abscheidung
des Elektrolyten einer Hochtemperatur-Brennstoffzelle wiinschenswert. Im Struktur-
zonenmodell liegen die abgeschiedenen Schichten alle innerhalb der 2. Zone.

Die kolumnare Bruchstruktur laBt vermuten, daB8 die Schicht nicht gasdicht sein wird.
Betrachtet man das Schliffbild einer bei 1000 °C Substrattemperatur abgeschiedenen
Schicht (Bild 38), so wird diese Vermutung bestatigt. Die Schicht weist zwar so gut wie
keine Porosititen auf, allerdings sind Kristallitgrenzen zu erkennen, die sich quer durch die
Schicht vom Substrat bis an die Schichtoberfliche ziehen, und somit wahrscheinlich
Undichtigkeiten bewirken. Augenscheinlich ist ein Geflige der Zone 2 und damit in diesem
Fall eine Substrattemperatur von 1000 °C nicht ausreichend um hochdichte YSZ-Schichten

abzuscheiden.

100um

Bild 38: Schliffaufnahme einer YSZ-ESV-Schicht auf Al,03
T =1000 °C, pg=1Pa, pp, <102 Pa

Um, nach dem Strukturzonenmodell von Movchan und Demichishin, bei Beibehaltung der
anderen Beschichtungsparameter die dritte Strukturzone zu erreichen, miiten weitaus
hohere Beschichtungstemperaturen angelegt werden. Hierbei ist man jedoch, wie eingangs
schon erwihnt, beschriankt durch die maximale Temperatur, die dem bereits reduzierten
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Anodensubstrat zugemutet werden kann, ohne ungewollte Strukturanderungen des
Anodengefiiges zu bewirken. Der Einsatz von oxidiertem Anodensubstrat dagegen beinhal-
tet Probleme durch die Volumeninderung des Substrats bei der Reduktion von NiO zu Ni,
die bewirkt, daB die Haftung zwischen Anode und Elektrolyt verlorengeht. Aus diesem
Grunde kommt nur die Beschichtung eines reduzierten Anodensubstrats und somit keine
bedeutend hohere Substrattemperatur in Frage.

Die Messung der Ionenleitfahigkeit der bei 1000 °C abgeschiedenen Schichten ergab Werte
zwischen 1,8 x 10-3 und 1,2 x 10-2 S/cm bei einer MeBtemperatur von 1000 °C, die damit
ca. eine bis zwei GroBenordnung unter den in der Literatur angegebenen Werten liegen. Ein
Grund fir diese Abweichung mag im Vorhandensein der tetragonalen Phase zu suchen sein.
Die ionische Leitfahigkeit der tetragonalen Phase ist bei hohen Temperaturen (~1000 °C)
etwa 2,8*10-2 S/cm und damit deutlich geringer als die der kubischen Phase (¢ = 1,4*10"
1 S/cm) [61]. Die Aktivierungsenergie, ermittelt aus der Steigung der Geraden im
Arrhenius-Plot, liegt fiir die abgeschiedenen Schichten in der gleichen GroBenordnung wie
die Literaturwerte (Bild 39), die fur tetragonales und kubisches YSZ bei hohen Tempe-
raturen nahezu identisch ist (E, = 0,8 eV).

Als weiterer EinfluB} fir die niedrige Leitfahigkeit ist sicherlich die ausgepragt kolumnare
Struktur der abgeschiedenen Schichten zu sehen, da durch den erhohten
Korngrenzenwiderstand neben dem Materialwiderstand der Gesamtwiderstand zunimmt.
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Bild 39: Arrhenius-Plot der Leitfahigkeiten von YSZ-Schichten auf Al,O3-Substraten
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Wie aus den Diagrammen in den Bildern 39 und 40 hervorgeht, liegt die Leitfahigkeit bet
den Schichten ohne Sauerstoffzufuhr héher, als bei den Schichten die in oxidierender
Atmosphire abgeschieden wurden. Eine Erklarung hierfiir konnte im bereits erwahnten
Sauerstoffdefizit der unter Argon abgeschiedenen Schichten liegen, das zu einer Erhohung
der Sauerstoffleerstellen und damit zu einer verbesserten Sauerstoffionenleitfihigkeit fiihrt.

Auch nach einer Gliithbehandlung der Schichten an Luft bei 1000 °C fur 100 Stunden bleibt
diese Tendenz erhalten, obwohl, wie eingangs bereits erwihnt, die schwarze Farbung der
Schichten nach der Glithung weniger ausgeprigt war. Hieraus laBt sich schlieBen, daB3 die
Kiristallstrukturen und inneren Bindungen von den Aufwachsbedingungen wihrend der
Beschichtung abhingen und bei den vorliegenden Temperaturen in einer Hochtemperatur-

Brennstoffzelle stabil bieiben werden.
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Bild 40: Leitfahigkeit von YSZ-Schichten auf Al,Os-Substraten, hergestellt in unter-
schiedlichen Atmosphéaren. Substrattemperatur: 1000 °C

Bedingt durch das schlechte Haftungsvermogen und die weniger giinstige Schichtstruktur
der bei 700°C Substrattemperatur abgeschiedenen Schichten, wurden alle weiteren
Beschichtungen bei einer Beschichtungstemperatur von 1000°C durchgefiihrt.
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6.1.3 EinfluB} des Sauerstoffpartialdrucks auf die Eigenschaften und die Struktur der
Schichten

Um den EinfluBl des Sauerstoffpartialdrucks auf die Schichteigenschaften zu untersuchen,
wurde dieser zwischen < 10 -2 Pa und 1 Pa variiert. Der Beschichtungsdruck im Rezipien-
ten wurde dabei konstant auf 1 Pa gehalten, die Substrattemperatur betrug 1000 °C. Die
Schichtdicken lagen im Bereich von 40 um, als Substrate wurden polierte Hastelloy X -
und Al,0O3-Scheiben eingesetzt.

Die XRD-Analysen der Schichten ergaben, daf} alle Schichten kristallin sind. Die Phasen-
analyse zeigt des weiteren, daBB auch hier neben der tetragonalen, entsprechend dem
Targetmaterial, die kubische Phase auftritt. Wie Bild 41 zeigt, liegt bei geringem
Sauerstoffpartialdruck eine ausgeprigte Vorzugsorientierung in Richtung der (200)- und
(311)-Ebene vor. Mit zunehmendem Sauerstoffanteil 146t diese Orientierung nach, bis bei
einem  Sauerstoffpartialdruck wvon 1Pa so gut wie keine bevorzugten
Kristallwachstumsebenen mehr erkennbar sind.

Bei diesen Untersuchungen zeigte sich, daB auch das eingesetzte Substrat einen erheblichen
EinfluB auf die Schichteigenschaften hat. Die Schichten auf den metallischen Substraten, im
Vergleich zu denen auf keramischen Substraten, zeigen eine deutlich stirkere Orientierung.
Da eine Vorzugsorientierung auf innere Spannungen in der Schicht hindeutet, ist dieser
Effekt dahingehend zu erklaren, daB bei den auf Metall abgeschiedenen Schichten, bedingt
durch den unterschiedlichen Wairmeausdehnungskoeffizienten zwischen Schicht und
.Substrat, hohere innere Spannungen beim Abkiihlen des Substrats in die Schicht induziert
werden. Trotz dieser Abweichung der Warmeausdehnungskoeffizienten, wiesen alle
Schichten unabhdngig vom Substrat und dem Sauerstoffpartialdruck eine ausreichende
Haftung auf. Auch die Untersuchung der Bruchstrukturen zeigte bei allen Proben ein gut
ausgeprigtes Interface zwischen Substrat und Schicht.

Betrachtet man die Bruchstrukturen der bei hohem und niedrigem Sauerstoffpartialdruck
abgeschiedenen Schichten (Bild 42), so erkennt man deutlich, dafl die kolumnare Struktur
uiberwiegt, daB jedoch mit steigendem Sauerstoffpartialdruck die Schichten in einer
zunehmend dichteren, aus feineren Stengeln bestehenden, Struktur aufwachsen. Die
Schichtstruktur zeigt iiberraschenderweise keine Abhingigkeit vom eingesetzten Substrat.
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Bild 41: EinfluB des Sauerstoffpartialdrucks auf die Orientierung von YSZ-Schichten auf
Hastelloy X-Substraten, abgeschieden mittels ESV
a) po, < 10-2Pa, b) Po, = | Pa, ¢) Ausgangsmaterial (7 YSZ-Pulver)
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Bild 42: Struktur von YSZ-ESV-Schichten auf Hastelloy X Substraten anhand von REM-

" Aufnahmen der Bruchflichen a) po, < 10-2 Pa, b) Po, = 1 Pa (auf der Schicht-

oberflache ist die, zur Leitfihigkeitsmessung, aufgebrachte Platinelektrode zu
erkennen)

Die Messung der Ionenleitfahigkeit der auf metallischem Substrat abgeschiedenen
Schichten erfolgte liangs durch die Schicht mittels Impedanzmessung im Institut fiir
physikalische Chemie des Forschungszentrums Jiilich (IPC) durch Herrn Dr. Wippermann,
dem ich an dieser Stelle hierfir meinen Dank aussprechen mochte. Bild 43 zeigt die
Leitfahigkeiten der Schichten in Abhangigkeit von der Temperatur und dem bei der
Beschichtung eingestellten Sauerstoffpartialdruck. Man erkennt einen geringen EinfluB der
Abscheidungsatmosphare  auf  die  Ionenleitfahigkeit. Mit  zunehmendem
Sauerstoffpartialdruck beim Abscheidungsproze nimmt die Leitfahigkeit der Schicht

geringfugig ab.

Die errechneten Aktivierungsenergien liegen fiir alle Schichten bei etwa 0,8 eV und
entsprechen damit den Literaturwerten fiir kubisches Y,O5 stabilisiertes ZrO, [61, 62].

Wie bereits in Kap. 4.4 erldutert, wurde die Leitfahigkeit der Schichten auf den Keramik-
Substraten parallel zur Schicht mittels der 4-Punkt-Messung, auf den Metallsubstraten
senkrecht zur Schicht mittels Impedanzmessung ermittelt. Ein Vergleich beider
MeBergebnisse ist in Bild 44 dargestellt. Man erkennt deutlich, daB nur geringe
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Unterschiede bei den ermittelten Leitfahigkeiten auftreten, wie es auch zu erwarten war, da
die Leitfahigkeit von ZrO, in der Regel keine Richtungsabhingigkeit aufweist. Aufgrund
dieser Ergebnisse wurden im folgenden nur die Leitfahigkeiten aller weiteren
abgeschiedenen Schichten senkrecht zur Schicht, auf keramischem Substrat ermittelt, da
diese Messungen mit geringerem Aufwand durchfiihrbar sind.

2,0E-02
1,8E-02 + | —O—— pO2<I0E-2Pa
L6E-02 + | & PO2-10E-2Pa
1,4E-02 |
§ 1.2E-02 1 ~———— p02=10E-1Pa
& 1,0E-02 + | —o—— pO2=IPa
Eo 8,0E-03
7 6,0E-03 +
4,0E-03 |
2,0E-03 1
0,0E+00 & ; ; , i
550 650 750 850 950 1050

Temperatur, °C

Bild 43: EinfluBl des Sauerstoffpartialdrucks im Rezipienten auf die ionische Leitfahigkeit in
Abhingigkeit von der MefBtemperatur von mittels ESV hergestellten YSZ-
Schichten

Gileichzeitig zeigen diese Ergebnisse erneut, daBB das ausgeprigt gerichtete Geflige der
abgeschiedenen Schichten (Stengelstruktur) keinen nennenswerten EinfluB auf die Ionen-
leitfahigkeit haben kann. Dennoch sollte diese Struktur nach Moglichkeit vermieden
werden, da bei einem derartigen Geflige die Gasdichtigkeit der Schicht in Frage gestelit
werden muf3.

Der lineare Zusammenhang zwischen Log (o+T) und 1/T ist in Bild 45 fiir die Schicht mit
der hochsten Leitfahigkeit und den Literaturangaben fir tetragonales und kubisches YSZ
dargestellt. Man erkennt auch hier wieder deutlich den entscheidenden EinfluB} der tetrago-
nalen Phase an der niedrigen Leitfahigkeit. Allerdings spielen auch noch weitere Faktoren
eine Rolle. Dieses konnen beispielsweise Risse oder Poren in der Schicht, die stengelige
Struktur und die damit verbundenen ausgepréagten Kristallitgrenzen oder dhnliche Mikro-
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gefiigebeeinflussungen sein, die durch den Abscheidungsprozef induziert werden
(Vorzugsorientierungen, induzierte Spannungen etc.). '

1,6E-02

14E-02 +

12E02 +

10E-02 +

8,0E-03 +

Sigma, S/em

6,0E-03 +

4,0E-03 +

2,0E-03 +

0,0E+00 T + o —+ t t t t
550 600 650 700 750 800 850 900 950 1000
Temperatur, °C

Bild 44: Vergleich der Ionenleitfahigkeit von Parallel- und Senkrecht-Messungen durch
YSZ-Schichten die mittels ESV bei identischen ProzeBparametern, allerdings, aus
meftechnischen Griinden, auf unterschiedlichen Substraten abgeschieden wurden

—— Lit.-kubisch
——2—— Lit.-tetragonal

—8— p0O2 <1 E-2Pa

In{Sigma*T)
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Bild 45: Arrhenius-Plot zum Vergleich der Literaturwerte von tetragonalem [62] und
- kubischem [63] YSZ mit den hochsten ermittelten Werten an ESV-YSZ-
Schichten
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6.1.4 Beurteilung des Verfahrens

Die Emittlung des Einflusses der ProzeBparameter, Beschichtungstemperatur und Sauer-
stoffpartialdruck auf die Schichteigenschaften, die fir Elektrolytanwendungen von
entscheidender Bedeutung sind, erlaubt die Beurteilung der Eléktronenstra}ﬂ-VerdampﬁJng
als Verfahrenstechnik fiir die Herstellung von Hochtemperatur-Brennstoffzellen. Es hat sich
zum einen gezeigt, daB die gewihlte Stabilisierung von 7 mol-% Y,0O3 nicht ausreichte
kubisch stabilisierte Schichten abzuscheiden. Eine von [62] empfohlene Teilstabilisierung
scheint daher eher ungeeignet. Gleichzeitig kann jedoch festgestellt werden, daB
unabhangig von diesem Aspekt die Schichten nicht die gewiinschten Anforderderungen,
wie Hochdichtigkeit und Ionenleitfahigkeit, erfiillen. Die ausgeprigt kolumnare Struktur
der Schichten laBt sich nur geringfiigig durch die ProzeBparameter beeinfluflen, vielmehr
iiberwiegt der EinfluB der hohen Abscheidegeschwindigkeit. AbschlieBend kann festgestellt
werden, daB das Verfahren der Elektronenstrahlverdampfung derzeit nur ungeniigende
Maéglichkeiten zur Abscheidung diinner, hochdichter und ionenleitender YSZ-Schichten
bietet.

6.2 Abscheidung von YSZ-Schichten mittels Hochleistungs-Kathodenzerstiubung .

6.2.1 Versuchsdurchfithrung

Da es sich bei den oxidischen Elektrolytschichten um elektrisch nichtleitendes Material
handelt, bietet sich zur Abscheidung von YSZ-Elektrolytschichten, aufgrund der unter
3.2.3 dargestellten Verfahrenscharakteristika, das reaktive, hochfrequente Hochleistungs-
kathodenzerstauben an. Aus diesem Grunde wurden im Rahmen dieser Arbeit YSZ-
Beschichtungen mit einer Hochleistungskathodenzerstaubungsanlage im LabormaBstab der
Firma Leybold-Heraeus, Typ Z 400 S durchgefiihrt. Als Target wurde eine schmelz-
metallurgisch hergestellte Zr/Y-Scheibe mit einem Durchmesser von 7,5 cm und einer
Dicke von 15mm eingesetzt. Das Atomverhiltnis der Targetlegierung lag bei
Zr:Y = 82:18, entsprechend einem 8-10 Mol-%igen Y,03-Gehalt des abgeschiedenen
ZrO,, abhingig von dem Verdampfungsverhalten der Komponenten. Da die Versuche bei
der Elektronenstrahlverdampfung gezeigt hatten, daB eine Teilstabilisierung nicht
vorteilhaft ist, sollte eine Vollstabilisierung garantiert sein. Als Sputtergas wurde ein
Argon/Sauerstoff-Gemisch eingesetzt. Um eine mogliche Reaktion des Targets mit dem
eingeleiteten Sauerstoff zu minimieren oder gegebenenfalls zu verhindern, wurde zunichst
mittels einer Variation des Sauerstoffanteils im Sputtergas der Anteil ermittelt, der
notwendig ist, die Stochiometrie der YSZ-Schicht zu gewihrleisten. Vor jeder
Beschichtung erfolgte ein 15-miniitiges Atzen des Targets und der Substratoberflachen, um
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eventuell vorhandene Verunreinigungen oder Oxidschichten zu entfernen. Es wurde der
EinfluB der wichtigsten Prozefparameter auf die Schichteigenschaften bestimmt, in der
Weise, dafl die Substratvorspannung (Bias) Up, die Substrattemperatur Tg, der
Beschichtungsdruck pg und die angelegte Kathodenspannung und damit die Plasmaleistung
P variiert und die abgeschiedenen Schichten hinsichtlich ihrer Elektrolyteigenschaften
untersucht wurden. Die eingestellten ProzeBparameter der einzelnen Versuche waren wie
folgt: '

Sauerstoffanteil im Sputtergas: 0,1,2,5, 15und 30 [ Vol-%]
Substratbias: 0,-20,-40und -80 [ V ]
Substrat-Temperatur: 250, 450, 550 und 650 [ °C ]
ProzeBgas-Druck: 2,4und 8 [Pa]
Plasmaleistung; 70 und 120 [ W ]

Da die Abscheideraten fiir oxidische Schichten beim Hochleistungskathodenzerstiuben nur
im Bereich weniger Mikrometer pro Stunde liegen, ist neben der notwendigen Charakteri-
sierung der abgeschiedenen Schichten dieser Punkt aus Grinden einer wirtschaflichen
Schichtabscheidung bei der Beurteilung dieses Verfahrens mut beriicksichtigt worden.
Wihrend der Durchfiithrung der Beschichtungen zeigte sich, da3 prozeBbedingt nicht alle
Parameter in den oben angegebenen Bereichen einstellbar waren. So kam es bei einer hohen
Plasmaleistung (120 W) und gleichzeitig hohem Beschichtungsdruck (>4Pa) zu
Instabilititen in der Plasmaausbildung, die mit zunehmender Substrattemperatur vermehrt
aufiraten. Bei Substrattemperaturen uber 450 °C konnte kein stabiles Plasma mehr erzielt
werden, so daf die Beschichtungen abgebrochen werden muBiten und entsprechend, die
entstandenden Schichten nicht weiter analysiert wurden. '

6.2.2 Variation des Sauerstoffanteils im Sputtergas

Der Sauerstoffpartialdruck ist mit einer der wichtigsten Parameter zu Beeinflussung der
Schichtzusammensetzung, speziell der Sauerstoffstochiometrie und der Abscheiderate und
damit der Wirtschaftlichkeit des Sputterprozesses. Aus diesem Grunde wurden zunichst
Schichten bei unterschiedlichem Sauerstoffanteil fg, abgeschieden und analysiert. Der
Beschichtungsdruck lag bei pg=8Pa, der Anteil an Sauerstoff im Argonstrom lag
zwischen 0 und 30 Vol.-%. Als Substrate wurden polierte Vaon 70-Scheiben eingesetzt,
die ohne Zusatzheizung, d.h. bei einer Beschichtungstemperatur von ca. 200 °C, beschich-
tet wurden. Die Sputterleistung lag bei etwa 70 W.
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Wie bereits erwihnt, kommt es bei der reaktiven Sputterabscheidung oxidischer Schichten
zu einer Oxidbildung an der Targetoberfliche. Durch diese sich bildende, nichtleitende
Schicht verringert sich die Abscheiderate von Werten fur reine Metalle (~ 2,5 - 4 pm/h) hin
zu Werten fur die reine Oxidabsputterung (< 0,2 um/h). In Bild 46 sind die erzielten
Schichtraten in Abhingigkeit vom eingestellten Sauerstoffpartialdruck aufgetragen.

Abscheiderate [um / hj

i —

0 5 10 15 20 25 30
Sauerstoffanteil [%)]

Bild 46: Abscheiderate von Sputterschichten von einem Y/Zr-Target in Abhéngigkeit vom
eingestellten Sauertoffanteil im Proze3gas (Argon)

Man erkennt sehr deutlich, daB die Abscheiderate mit zunehmendem Sauerstoffpartialdruck
durch das sich bildende Oxid auf der Targetoberfliche wesentlich verringert wird. Dies
bedeutet, daB der Sauerstoffanteil fo, gering gehalten werden muB, um den Prozef3
moglichst wirtschaftlich zu gestalten.

Die Schichten, die bei einem Sauerstoffanteil von mehr als 1% abgeschieden wurden,
wiesen eine weillich-gelbe bis transparente Farbe auf. Bei O und 1 % Sauerstoffanteil
dagegen waren die Schichten dunkelgrau bis schwarz. Die weitere Untersuchung der
Schichten zeigte, daB die bei fp, = 0 % (ohne Sauerstoffzufuhr) und fo, = 1 % abgeschie-
denen Schichten ganz oder iiberwiegend metallischer Natur waren. Es wurde versucht,
diese Schichten in einer anschlieBenden Glihung in einer Luftatmosphire aufzuoxidieren.
Diese Glihungen fiihrten jedoch in allen Fillen zu einem Abplatzen der abgeschiedenen
Schichten, so daB diese Vorgehensweise nicht weiter verfolgt wurde. Ob dieses Abplatzen
durch die Oxidation der Schicht oder des Substrats hervorgerufen wurde, war nicht festzu-

stellen.

Ab einem Sauerstoffanteil von 2 % dagegen konnte kein metallischer Anteil mehr in der
Schicht festgestelit werden. Die weitere Untersuchung der Schichten zeigte keinerlei Unter-
schiede in der Struktur oder Phasenausbildung in Abhingigkeit des weiter erhohten Sauer-
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stoffanteils. Die XRD-Analyse der Schichten (Bild 47) ergab, daB es zu einer Ausbildung
der kubischen Phase des Y,0;3-stabilisierten ZrO, kommt, obwohl keine Zusatzheizung des
Substrats installiert war. Da die Schichten nur wenige Mikrometer dick sind, treten neben
den Peaks der Schicht auch die des Substrats auf (vergleiche Kap. 4.1). Man erkennt, dafl
keine weiteren Phasen des ZrO, auftreten. Die Peaks der YSZ-Phase sind relativ breit und
deuten auf eine geringe KristallitgroBe hin, was bei der geringen Abscheidetemperatur nicht
verwunderlich ist.

Mittels EPMA wurden die Atomverhiltnisse von Zr:Y in der Schicht bestimmt. Die
gemessenen Atomanteile in der Schicht betrugen: 71,5 % Sauerstoff, 22,9 % Zirkonium
und 5,6 % Yttrium. Dies entspricht einer 8 - 9 mol-%igen Stabilisierung des ZrO,. Die
gemessenen Zr:Y-Verhiltnisse lagen fur alle Schichten, unabhingig vom eingestellten
Sauerstoffanteil bei 83:17. Im Rahmen von MeBgenauigkeiten ist dieses Verhiltnis der
Targetzusammensetzung entsprehend (Zr : Y =82 : 18). Das heiit, es kommt zu keiner
bevorzugten Absputterung einer der beiden Legierungspartner oder deren Oxiden.

120

Intensitat / willk. Einh.

1)
__,.j & | &
30 Z 50 60
Bild 47: XRD-Aufnahme einer Sputter-YSZ-Schicht auf Stah!
pg =8 Pa, f5,=2 %, Tg=200°C,P=70 W
Als Vergleich dienen die Reflexlagen der JCPDS-Datei No. 30-1468 fur kubisches
Zr0, (1); Die Reflexe des Substrats sind mit * gekennzeichnet

Anhand dieser Ergebnisse wird deutlich, daB der minimal notwendige Sauerstoffanteil zur
Abscheidung stochiometrischer YSZ-Schichten bei etwa 2 % liegt. Aus diesem Grunde
wurden alle weiteren Beschichtungen im Rahmen dieser Arbeit bei fo, =2 % durchgefiihrt.
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6.2.3 Variation der Substratvorspannung (Bias)

Durch das Anlegen eines negativen Potentials an die Substrate (Bias) werden positive
Inertgasionen oder Metallionen zum Substrat hin beschleunigt und erzeugen somit einen
TeilchenbeschuB édhnlich dem an der Kathode (Target). In der Regel bewirkt das Ionen-
bombardement auf die Substratoberfliche eine gute Ausbildung des Interfaces zwischen
Substrat und Schicht sowie eine dichtere Struktur der Schichten. Durch die mit hoherer
Energie auftreffenden Teilchen kommt es in der aufwachsenden Schicht zu Diffusions-
prozessen, die eine Verdichtung des Schichtgefiges bewirken [43].

Zur Untersuchung des Einflusses der Biasspannung auf gesputterte YSZ-Schichten wurde
ein Bias zwischen 0 und - 80 V an die Substrate angelegt. Als Substrate dienten polierte
Stahlscheiben. Es wurde ohne Substratheizung beschichtet, wodurch sich eine
Substrattemperatur rein aus dem TeilchenbeschuB3 ergab und somit, leicht abhédngig von der
angelegten Biasspannung, bei etwa 200 °C lag. Der Druck im Rezipienten betrug 4 und
8 Pa, der Sauerstoffanteil lag zwischen 2 und 4 %.

Unabhédngig vom eingesteliten Sauerstoffanteil und Beschichtungsdruck platzten alle
Schichten, die unter angelegter Biasspannung abgeschieden wurden, spitestens beim
Beliiften der Rezipientenkammer, d. h. unter atmospharischen Bedingungen ab. Die ohne
Bias abgeschiedenen Schichten blieben intakt. Bild 48 zeigt die REM-Aufnahme einer
solchen abgeplatzten Schicht.

Dieses Verhalten steht im Gegensatz zu dem erwarteten EinfluB der angelegten Bias-
spannung, wie er in anderen Untersuchungen fir ZrO,-Abscheidungen und &hnliche
Schichtsysteme festgestellt wurde [62,63].

Augenscheinlich werden durch die angelegte Biasspannung und den dadurch
hervorgerufenen verstarkten TeilchenbeschuBB Druckspannungen in die Schicht induziert.
Beim Abkihlen des Substrats von der Beschichtungstemperatur (~200°C) auf
Raumtemperatur kommt es dann, bedingt durch die unterschiedlichen
Ausdehnungskoeffizienten zwischen Schicht und Substrat, zu einer weiteren
Spannungserhohung, die zum Abplatzen der Schicht fihrt. Da die Schichten vom Substrat
quasi abfielen, konnten keine weiteren Untersuchungen an ihnen vorgenommen werden.
Aus diesem Grunde wurden alle weiteren Beschichtungen im Rahmen dieser Arbeit ohne
Biasspannung durchgefiihrt.
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Bild 48: REM-Aufnahme einer abgeplatzten YSZ-Schicht auf Stahl, abgeschieden mit
angelegter Bias-Spannung (-40 V)
Tg=200°C, pg=8Pa, fg,=2%,P=70W

6.2.4 EinfluB der Substrattemperatur auf die Struktur und die Schichteigenschaften

Um den EinfluB der Substrattemperatur wihrend der Beschichtung auf die Schichteigen-
schaften zu untersuchen, wurde sie zwischen 200 und 650 °C variiert. Die Temperatur
wurde dabei iiber eine im Rezipienten installierte Zusatzheizung eingestellt. Bei 200 °C
wurde ohne Zusatzheizung beschichtet, da sich diese Temperatur allein durch den Teilchen-
beschuB am Substrat einstellt. Zunichst wurden alle weiteren Parameter konstant gehalten.
Der Beschichtungsdruck lag bei 2 Pa, die Plasmaleistung bei 120 W. Als Substrate wurden
dichte, polierte Keramik- und Metallscheiben (Al,03- und Vacon70) eingesetzt.

In Bild 49 ist die Schichtwachstumsrate iiber der Substrattemperatur aufgetragen. Bei
200 °C wurden die hochsten Werte erzielt. Bis zu einer Temperatur von 500 °C nimmt die
Schichtrate stetig ab. Dieser Effekt beruht groBtenteils auf einer zunehmenden Dichte der
Schicht, die durch die temperaturbedingte Oberflichendiffusion wihrend des
Aufwachsprozesses hervorgerufen wird. Eine weitere Erh6hung der Temperatur auf 650 °C
fuhrt allerdings wieder zu einer geringen Zunahme der Schichtrate. Dies liegt darin
begriindet, daB bei hoheren Temperturen ein strukturbestimmender Wechsel von der
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Oberflichen- zur Volumendiffusion stattfindet, die eine Vergréberung und damit eine
Aufweitung des Schichtgefliges bewirkt (Vergleiche Kap. 3.2.1 Strukturzonenmodelle).

1,6

P —
o0 [ 8

Schichtrate, um/h

150 250 350 450 550 650

Substrattemperatur, °C

Bild 49: Schichtrate in Abhangigkeit von der Substrattemperatur
Ug=0V,pg=2Pa, fo,=2 %, P =120 W, Substrat: Al,0;

Die XRD-Analyse der Schichten zeigte fiir alle Schichten unabhangig vom Substrat und der
Substrattemperatur die kubische Phase als einzige gebildete Phase. Wie fir PVD-Schichten
allgemein ublich, weisen die Schichten bevorzugte Kristallorientierungen auf. Da solche
Vorzugsorientierungen ein Indiz fiir innere Spannungen in der abgeschiedenen Schicht sind
und diese Spannungen bei den hier hergestellten YSZ-Schichten insbesondere auf
metallischem Substrat einen bedeutenden EinfluB haben (vergleiche 6.1.3), wurden die
XRD-Analysen ausschlieflich an den Schichten auf Vacon 70 durchgefiihrt. Da die
Schichtdicke bei simtlichen Schichten weit unter 7 um liegt (2,5 - 4,0 um), kann ein
SubstrateinfluB bei der XRD-Diffraktometrie nicht vermieden werden (vergleiche
Kap. 4.1), so daB neben den Peaks, die durch die Schicht induziert werden, auch die des
Substratmaterials aufireten.

Unabhingig von der Beschichtungstemperatur tritt bei allen Schichten die (311)-Ebene als
bevorzugte Aufwachsebene in Erscheinung. Bei niedrigen Temperaturen (< 550°C) wird
zusitzlich eine Orientierung in Richtung der (200)-Ebene beobachtet, die bei 650°C nicht
gegeben ist (Bild 50). Hieraus 1aBt sich schluBfolgern, da durch eine Zunahme der
Substrattemperatur wahrend der Beschichtung die inneren Spannungen beim Sputtern von
YSZ-Schichten, bedingt durch die verstiarkte Diffusion in der aufwachsenden Schicht, zwar

reduziert, nicht jedoch eliminiert werden kdnnen.

Bei der Handhabung der beschichteten Proben traten keinerlei Probleme beziiglich der
Haftung der Schichten auf, und auch die REM-Untersuchungen zeigten bei allen
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abgeschiedenen Schichten unabhingig von der Temperatur und dem Substratmaterial ein
gut ausgebildetes Interface zwischen Substrat und Schicht.
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Bild 50: Rontgenspektren von YSZ-Schichten auf Vacon 70, hergestellt mittels Kathoden-
Zerstaubung (Schichtdicke ~2 bis 3 pm)
a) <350°C b) 650 °C
Ug=0V,pg=2Pa, f5,=2%,P=120W
Als Vergleich sind die Reflexlagen der JCPDS-Datei No. 30-1468 fiir kubisches
YSZ eingetragen (1). Die Peaks, die durch das Substrat hervorgerufen werden,
sind mit * gekennzeichnet.
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In den Bildern 51 bis 54 sind Bruchflichen von YSZ-Schichten auf Al,O3-Substraten zu
sehen, die bei unterschiedlichen Temperaturen abgeschieden wurden.

Man erkennt bei 200 °C Substrattemperatur eine extrem ausgepragt kolumnare Struktur
der Schicht mit deutlich erkennbaren Kristallitgrenzen. Mit zunehmender
Beschichtungstemperatur wird die Schichtstruktur entsprechend dem Strukturzonenmodell
nach Movchan und Demichishin [44] dichter (sieche Kap. 3.2.1). Bei 450 °C tritt ein sehr
dichtes Gefiige in Erscheinung, daB nur eine geringe kolumnare Struktur erkennen 14Bt. Bei
einer weiteren Temperaturerhohung kommt es zu einem verstiarkten Kristallwachstum
durch die einsetzende Volumendiffusion, so dal es zu einer Vergroberung der
Schichtstruktur und einer Aufweitung des Schichtgefiiges kommt. Hierdurch werden die
Kristallitgrenzen wieder verstarkt sichtbar und die vormals schon aufgetretene
Stengelstruktur tritt wieder starker in Erscheinung. Diese Ergebnisse stehen in Einklang mit
dem EinfluB3 der Temperatur auf die Schichtrate.

18KU X10086886 1U 814 26493 IRU

Bild 51: REM-Aufnahme der Bruchfliche einer YSZ-Schicht
T=200°C,Ug=0V, pg=2Pa, fy,=2 %, P =120 W, Substrat: Al,04
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18KV X186060 iU @17 26493 IR

Bild 52: REM-Aufnahme der Bruchfliche einer YSZ-Schicht
T=450°C,Ug=0V, pg=2Pa, fo,=2 %, P =120 W, Substrat: Al,05

1KY X10008 iU A28 26493 IR

Bild 53: REM-Aufnahme der Bruchfliche einer YSZ-Schicht
T =550°C, UB =0V,pg=2Pa, f02= 2 %, P =120 W, Substrat: A1203
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18KU X1080808

Bild 54: REM-Aufnahme der Bruchfliche einer YSZ-Schicht
T=650°C,Ug=0V, pg=2Pa, fp,=2 %, P =120 W, Substrat: Al,05

Die Leitfihigkeitsmessungen an den abgeschiedenen Schichten wurden auf den
Keramiksubstraten parallel zur Schicht durchgefiihrt. Bild 55 zeigt die Abhéngigkeit der
Leitfahigkeit von der MeBtemperatur fir die verschiedenen Beschichtungen bei
unterschiedlichen Substrattemperaturen.

9,0E-2 ¢
8,0E-2 ¢
7,0E-2 ¢ T = 550°C
6,0E-2 1
50E-2 1 —&— T =450°C
40E-2 1
3,0E-2 ¢
2,0E-2 1
1,0E-2 {
0,0 E+0 - + + \ + ¥ + =

550 600 650 700 750 800 850 900 950

—— T=650°C

—&— T=200°C

Sigma, S/cm

Temperatur, °C

Bild 55: EinfluB der Substrattemperatur auf die Leitfahigkeit der abgeschiedenen YSZ-
Sputterschichten ; Pg=2Pa, P=120 W
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Die niedrigste Leitfahigkeit tritt bei den Schichten auf, die ohne Substratheizung (200 °C)
abgeschieden wurden (0gsg oc = 5,3#10°2 S/cm). Mit zunehmender Abscheidetemperatur
(450 °C) steigt die Leitfahigkeit auf 6950 o = 8,5+10-2 S/cm an, und fillt bei einer weiteren
Temperaturerhohung wieder ab. Diese Ergebnisse gehen konform mit den zuvor
herausgearbeiteten Ergebnissen der REM-Untersuchungen beziglich der Schichtgefiige.
Die bei 450 °C Substrattemperatur abgeschiedene Schicht, die das dichteste Geflige
aufwies, zeigt auch die hochste Leitfihigkeit. Die ausgepriagte Stengelstruktur bei den
Schichten, die bei hoheren (550 und 650 °C) oder bei niedrigeren Temperaturen
abgeschieden wurden, bewirkt eine deutliche Zunahme des Widerstands in der Schicht und
liefert daher geringere Leitfahigkeitswerte.

In Bild 56 ist der Arhenius-Plot der Leitfahigkeit der YSZ-Schicht mit den héchsten
Werten (Tg = 450 °C) im Vergleich zu Literaturwerten [63] dargestelit. Man erkennt, daB
die Leitfahigkeit der Sputterschicht nur geringfligig unterhalb den in der Literatur angege-
benen Werten liegt, die fiir gesintertes "Bulk"- Material, d. h. fiir hochdicht gesintertes
Material (98 % theor. Dichte), ermittelt wurden. Die Aktivierungsenergien, die sich aus der
Steigung der Geraden im Arhenius-Plot errechnen, liegen fiir die YSZ-Sputter-Schichten in
der gleichen GroBenordnung wie in der Literatur angegeben (Ea = 0,8 eV).

900 °C 700 °C 650 °C

Ln (Sigma*T)

—+— YSZ-Schicht

—8&—— Literatur

0,75 0,80 085 0.50 095 1,00 1,05 110 L15
VT*E3, /K

Bild 56: Vergleich der Leitfahigkeit einer YSZ-Sputterschicht mit Literaturwerten fur
‘Bulk’-Material [60]
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6.2.5 EinfluB des ProzeBgasdrucks und der Plasmaleistung auf die Struktur und
die Schichteigenschaften

Wie in Bild 57 deutlich zu erkennen ist, nimmt die Schichtwachstumsrate von YSZ-
Sputterschichten mit zunehmender Plasmaleistung fur alle untersuchten Beschichtungs-
driicke unabhingig vom eingesetzten Substrat zu. Die maximale Schichtrate von 1,45 pm/h
wird bei einer Plasmaleistung von 120 W und einem ProzeBgasdruck von 2 Pa erreicht. Mit
zunehmendem Beschichtungsdruck fillt die Schichtrate auf 0,85 um/h ab. Bei einer Plasma-
leistung von 70 W liegen die entsprechenden Werte bei 0,92 pm/h bei 2 Pa und 0,45 um/h
bei 8 Pa.

Fir die abnehmende Schichtrate mit zunehmendem Beschichtungsdruck liegen zwei
Ursachen zugrunde. Zum einen kommt es bei einem hoheren Gasdruck im Rezipienten zu
einer Behinderung der abgesputterten Partikel auf ihrer Flugbahn vom Target zum Substrat
durch Kollisionen mit den Sputter- und Reaktivgasionen. Diese Kollisionen kénnen dazu
fiihren, daf3 die abgesputterten Atome oder Cluster abgelenkt werden oder so viel von ihrer
kinetischen Energie verlieren, daB sie das Substrat nicht erreichen. Der zweite Punkt liegt
darin begriindet, daB mit zunehmendem Gesamtgasdruck (und damit auch Gesamt-
gasdurchflufl) die zugefiihrte Sauerstoffmenge ebenfalls zunimmt und es somit durch das
erhohte Sauerstoffangebot zu einer verstirkten Targetoxidation kommen kann. Die
Oxidation wiederum setzt die Sputterrate und damit auch die Schichtrate stark herab
(vergleiche Kap. 6.2.2).

6 - —®—P=70W —O0—P=120W

Schichtrate, um/h
= .

2
’Y
;

0 + —— — . . ;
1,5 2,5 35 4,5 55 6,5 7,5 8,5
Prozefigasdruck, Pa

Bild 57: Schichtwachstumsrate von YSZ-Sputterschichten als Funktion des ProzeB-
gasdrucks bei unterschiedlichen Plasmaleistungen;
Ts =200 °C, Ug =0 V, fg, =2 %, Substrat: Al,O5
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Die Zunahme der Schichtrate mit hoherer Plasmaleistung liegt darin begriindet, daf3 bei
héherer Leistung die Sputterrate am Target, d. h. die Menge der abgesputterten Teilchen,
zunimmt und somit mehr Partikel vom Target in Richtung Substrat bewegt werden, wo sie
als Schicht aufwachsen.

Die Analyse der XRD-Ergebnisse der Schichten zeigte keinen signifikanten Einflufl der
Plasmaleistung auf die Kristallstruktur des YSZ oder eine Anderung der aufiretenden
bevorzugten Kristallorientierungen.

Der Beschichtungsdruck hingegen liel folgende Abhéngigkeiten erkennen: Bei niedrigem
Druck (2 Pa) sind deutliche Vorzugsorientierungen in Richtung der (311)-Ebene erkennbar,
die mit zunehmendem Druck abnehmen. Bei héheren Dricken (4 Pa) kann nur noch ein
gering bevorzugtes Aufwachsen in Richtung der (111)-Ebene festgestellt werden. Diese
Abnahme der Orientierungen ldBt darauf schlieBen, daB die bei hoheren Drucken
abgeschiedenen Schichten geringere innere Spannungen aufweisen, als die bei niedrigem
Druck abgesputterten Schichten. Durch das erhohte Gasvolumen im Rezipienten bei
héherem Druck kommt es, wie eingangs schon erwihnt, durch Behinderungen und
Kollisionen der abgesputterten Partikel mit den Gasteilchen zu einer Abnahme der
kinetischen Energie der auf das Substrat aufireffenden Teilchen. Somit wird weniger
Energie in den aufwachsenden Film induziert, der dadurch entsprechend weniger innere
Spannungen aufweist.

Der EinfluB des Beschichtungsdrucks und der Plasmaleistung auf die Gefligestruktur der
abgeschiedenen Schichten geht aus den Bildern 58 a) - d) hervor. Die Substrattemperatur
lag bei allen Beschichtungen bei 450°C. Man erkennt eine deutlich ausgeprigtere
Stengelstruktur mit zunehmendem Druck von 2 auf 4 Pa (Bild 58 a und c). Der EinfluB3 der
Plasmaleistung auf die Schichtstruktur dagegen ist weitaus geringer. Mit zunehmender
Leistung ist nur eine geringe Tendenz zu feineren, "harteren" Stengeln erkennbar.

Diese Ergebnisse korrelieren eindeutig mit den Leitfahigkeitsuntersuchungen. In Bild 60 ist
die Abhingigkeit der Leitfahigkeit von der MeBtemperatur fiir Schichten dargestellt, die
entsprechend den Prozeflparametern aus Bild 58 abgeschieden wurden. Man erkennt, daf3
die bei niedrigem Druck (2 Pa) festgestelite dichtere Struktur zu einer hoheren Leitfahigkeit
fihrt, als die bei hoherem Druck (4 Pa) sich bildende Stengelstruktur, die entsprechend
dem Strukturzonenmodel weniger dicht ist.
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Bild 58: REM-Aufnahmen der Bruchflichen von YSZ-Sputterschichten auf Al;Os-
Substraten, abgeschieden bei unterschiedlichen Plasmaleistungen und
ProzeBgasdricken; Ug =0V, fg,=2 %, Tg =450 °C
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Die Erhohung der Plasmaleistung 1aBt eine leicht zunehmende Leitfihigkeit erkennen. Da
die REM-Analyse keine signifikante Strukturdnderung mit der Leistung erkennen laft,
dirfte diese Erhohung im inneren Aufbau der Schicht begnindet sein. Die erhéhte
Plasmaleistung fiihrt zur Erhéhung der Beschleunigung der Gasionen in Richtung des
Targets, und damit zur Erhohung der kinetischen Energie der herausgesputterten
Targetpartikel. Diese treffen somit gleichfalls mit hoherer Energie auf der
gegeniiberliegenden Targetoberfliche auf und beeinflussen das Schichtwachstum. Lose
angelagerte Schichtpartikel werden wieder abgesputtert, so daB nur fest gebundene
Teilchen in den Schichtaufbau integriert werden.

6.2.6 Beurteilung des Verfahrens

Die durchgefuhrte ProzeBparametervariation bei der reaktiven Hochleistungs-Kathoden-
zerstaubung (Magnetronsputtern) und die anschlieBende Untersuchung der abgeschiedenen
Schichten hinsichtlich ihrer Eignung als Elektrolytschichten zeigte, daB dieses Verfahren
eine potentielle Variante zur Herstellung dieser Komponente bietet. Durch die Einstellung
optimierter Parameter ist es méglich, kubisch kristalline YSZ-Schichten herzustellen, die in
ihrer Struktur sehr dicht sind und nur eine minimale Uberstruktur (kolumnar) aufweisen.
Diese optimalen ProzeBparameter beinhalten einen geringen Prozegasdruck von 2 Pa, eine
hohe Plasmaleistung (P = 120 W) und eine mittlere Substrattemperatur (Tg = 450 °C). Bei
diesen Beschichtungsbedingungen wurden Leitfahigkeitswerte erreicht, die nur geringfiigig
unter den in der Literatur fur hochdicht gesinterte YSZ-Keramik angegebenen Werten
liegen (Ogchjcht = 0,085 S/cm;  OLiterarur = 0,1 -0,12 S/cm, bei 950 °C). Verfahrens-
technisch gesehen bietet das Magnetronsputtern eine gute Moglichkeit zur Abscheidung
von YSZ-Schichten fiir die Hochtemperatur-Brennstoffzelle.

Der einzige Nachteil dieses Verfahrens ist in der geringen Abscheiderate zu sehen. Auch
bei, unter diesem Aspekt optimierter Bedingungen, liegt die Schichtrate bei nur etwa
1 um/h. Fiir die Abscheidung 10 um dicker Schichten, wie sie fiir eine HT-BZ angestrebt
werden, wiirde demnach eine 10 stiindige Beschichtung erforderlich. Ob dieser Wert fur
eine wirtschattliche Anwendung dieser Beschichtungstechnologie im Bereich einer HT-BZ-
Herstellung ausreichend ist, ist zur Zeit noch nicht geklart.

Eine Moglichkeit der Abhilfe dieses Nachteils konnte in der Anwendung einer modifizierten
Sputterquelle liegen. Ein derzeit diskutiertes Verfahren ist das Hohlkathoden-Zerstauben.
Hierbei wird durch die Anordnung des Targets, des Plasmas und der Gaszufiihrung eine
Oxidation des Targets wihrend der Beschichtung vollstindig verhindert. Hierdurch ist es
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moglich, oxidische Schichten mit einer Abscheidegeschwindigkeit von bis zu 20 ym/h zu
erzielen, ohne die Vorteile des Sputterprozesses zu verlieren.

90E2 ~+

80E2 +

7082 4+ —8— P=120W,p2 Pa

—G— P=70W,p=2Pa

60E2 +
D P2120W, =4 Pa

— 8 P=70W,p~4Pa

SOE2 T

Sigma, S/em

40E2 +

30E2 +

20E2 +

10E2 +

0.0 E+0 y
550 600 650 700 750 800 850 900 950
Temperatur, °C

Bild 60: Elektrische Leitfahigkeit in Abhdngigkeit von der Temperatur von YSZ-Schichten,
- abgeschieden auf Al,O;-Substraten bei verschiedenen Plasmaleistungen und
ProzeBgasdricken, Ug =0V, fg,=2 %, Tg=450 °C

Erste Vorversuche in Zusammenarbeit mit dem Fraunhofer Institut fur Schicht- und
Oberflichentechnologie in Hamburg fuhrten zu sehr vielversprechenden Aussichten. Die
XRD-Analyse einer probeweise abgeschiedenen 8YSZ-Schicht zeigte eine starke Uberein-
stimmung mit der mittels Magnetron-Sputtering abgeschiedenen Schicht. Bild 61 zeigt die
Ahnlichkeit der Bruchstrukturen dieser Schichten, die auf einem porésen Anodensubstrat
abgeschieden wurden, das mittels FoliengieBen hergestellt worden war.

Bedingt durch die geringe Festigkeit des Substrats, war es nicht moglich weitere Untersu-
chungen an den abgeschiedenen Schichten (z. B. Messen der Ionenleitfihigkeit) durchzu-
fihren.

Die Vorversuche lassen jedoch hoffen, daB mit dem Verfahren der Hohlkathoden-
Zerstaubung die im Rahmen dieser Arbeit festgestellten Vorteile des Sputterprozesses
vereinigt werden konnen. Eine Anwendung im Bereich der Elektrolytabscheidung fiir einer
Hochtemperatur-Brennstoffzelle ist daher als duBerst sinnvoll anzusehen.
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Bild 61: REM-Aufnahmen von YSZ-Schichten hergestellt mittels Magnetron-Sputtering
auf porosem Anodensubstrat (Ni-YSZ-Cermet)

b) 18KU X508066 16U BB7 14694 ILE

Bild 62: REM-Aufnahmen von YSZ-Schichten hergestellt mittels Hohlkathoden-
Zerstaubungauf por6sem Anodensubstrat (Ni-YSZ-Cermet)
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7. Zusammenfassung

Die Brennstofizelle ist eine elektrochemische Komponente zur direkten Umwandlung der
chemischen Energie eines Brennstoffes in elektrische Energie. Die planare Hochtemperatur-
Brennstoffzelle besitzt dabei aufgrund ihrer charakteristischen Eigenschaften und
Besonderheiten ein interessantes und breites Einsatzpotential fur eine umweltfreundliche
Energiegewinnung aus fossilen Brenngasen. Fiir eine kommerzielle Anwendung muf} eine
solche Zelle auf lange Zeit (zunichst 10.000 h, spater 40.000 h) einen storungsfreien und
effizienten Betrieb gewihrleisten.

Ein Hauptziel der derzeitigen Entwicklung ist es daher die Betriebstemperatur auf 800 °C
zu senken, um dadurch die Langzeitstabilitit der Elektroden zu gewihrleisten. Um die
damit verbundene Erh6hung des spezifischen Widerstandes im Elektrolyten zu kompen-
sieren, soll seine Dicke unter Verwendung von Diinnschichtverfahren minimiert werden
(10 - 50 um). Hierzu ist es erforderlich, ein Substrat, in dieser Arbeit die Anode, mit einer
ausreichenden Formstabilitat herzustellen.

In dieser Arbeit wurde somit zunichst die Herstellung eines Ni-YSZ-Anodencermets mit
optimiertem Mikrogefiige vorgestellt. Diese Optimierung beinhaltet die Anpassung des
thermischen Ausdehnungskoeffizienten der Anode an den des Elektrolyten durch eine
Verringerung des Nickelgehalts im Cermet (<30 Vol.%) bei gleichzeitigem Erhalt der
elektrischen Leitfahigkeit (ojgggec > 12.000 S/m). Desweiteren wurden die PVD-
Verfahren der Elektronenstrahlverdampfung und der Hochleistungskathodenzerstaubung
auf ihre Eignung zur Abscheidung des 8 YSZ-Elektrolyten untersucht.

1. Anodenherstellung

Als optimiertes Cermetgefiige wurde eine segregierte Verteilung des metallischen Nickels
in der 8YSZ-Matrix angestrebt. Die Herstellung erfolgte zum einen Gber das uniaxiale
Pressen von Pulvergemischen, zum anderen tber das FoliengieBen unter Verwendung von
mit Nickel beschichteten 8 YSZ-Partikeln.

- uniaxiales Pressen

Durch den Einsatz von groen YSZ-Partikeln und feinem NiO-Pulver (Verhiltnis
rysz/tni = 10), war es moglich, ein segregiertes Ni-YSZ-Cermetgefiige herzustellen,
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wodurch die kritische Metallkonzentration fiir die elektrische Leitfihigkeit
(Perkolationsgrenze) von 30 Vol% auf unter 20 Vol% herabgesetzt werden konnte. Die
Leitfahigkeit konnte dabei erhalten bleiben (o}gggec > 25.000 S/m). Die optimierten
Sinterbedingungen lagen bei: 1400°C, 1h, Luft. Die Reduktion erfolgte in einer
Ar/(4%)H,-Atmosphire bei 950 °, 6 h.

- FoliengieBen unter Verwendung von mit Nickel beschichteten 8YSZ-Partikeln

Hierzu war es zunichst erforderlich ein Verfahren zur Beschichtung von keramischem
Pulver mit metallischem Nickel zu untersuchen. In dieser Arbeit wurde das Prinzip der
Reduktion aus einer wissrigen Nickelsalzlosung gewahit. Als Reduktionsmittel wurde
Natriumhypophosphit eingesetzt. Die optimierten ProzeBparameter hinsichtlich Zusammen-
setzung und reproduzierbarer, kontrollierter Schichtabscheidung wurden bestimmt zu:

Badtemperatur: T=80°C
pH-Wert: 10,0

Verhiltnis NiCl,: Natriumcitrat: 1 : 1 (Gewichtsverhaltnis)

Gleichzeitig wurde ein FliissigkeitsflieBbett konstruiert, wodurch eine schonendere
Partikelbehandlung gewihrleistet wird und das eine gleichmiaBigere Beschichtung
ermoglicht. Diese Methode ist auch in technischem MaBstab einsetzbar.

Um den, wihrend des BeschichtungsprozeB, in die Nickelschicht eingebrachten Phophor zu
eliminieren, ist eine Temperatur-Nachbehandlung von T > 1200 °C erforderlich. Diese
Temperatur wird beim Einsatz des FoliengieBens zur Cermetherstellung und dem damit
verbundenen Sinterproze3 erreicht, so dal kein zusitzlicher Prozefschritt erforderlich

wird.

Der Einsatz der beschichteten Partikel beim Foliengieflen zeigte, daB ein Kugel zu Pulver-
‘Gewichtsverhiltnis von 1 : 1 nicht Gberschritten werden sollte, da es ansonsten zu Hand-
habbarkeitsproblemen der hergestellten Folie kommt. Bedingt durch Probleme bei der
Verfugbarkeit von Anodenschlickern konnten keine systematischen Untersuchungen
beziiglich der kritischen Metallkonzentration durchgefiihrt werden. Allerdings lassen die
erhaltenen Ergebnisse vermuten, daB grundsitzlich eine Reduzierung des Nickelgehalts im
Cermet bei gleichzeitigem Erhalt der elektrischen Leitfihigkeit durch den Einsatz von mit
Nickel beschichteten YSZ-Kugeln méglich ist. Ob dieses Verfahren gegeniiber dem
uniaxialen Pressen Vorteile bietet, kann an dieser Stelle nicht gesagt werden.




7. Zusammenfassung 101

2. Elektrolytabscheidung mittels PVD-Verfahren

- Elektronenstrahlverdampfung

Alle abgeschiedenen Schichten wiesen eine gute kristalline Struktur auf. Neben der
kubischen Phase des YSZ war jedoch auch die tetragonale Phase zu identifizieren. Die
Stabilisierung des verwendeten 7 YSZ reicht somit bei der Elektronenstrahlverdampfung
nicht aus. Abhingig von der Substrattemperatur konnte nur ein geringer Einfluf3 auf -die
Mikrostruktur der Schichten festgestellt werden. Bei allen Schichten iliberwog eine
kolumnare Stengelstruktur, die im Hinblick auf eine Elektrolytabscheidung nicht
wiinschenswert ist. Um eine dichtere Struktur abscheiden zu konnen miifiten weitaus
héhere Substrattemperaturen (> 1000 °C) angelegt werden, die jedoch mit dem angestreb-
ten Anodensubstrat (Ni-YSZ-Cermet) nicht realisierbar sind. Auch die Variation des
Sauerstoffpartieldrucks zeigte nur einen geringen Einflu auf das Schichtgefiige. Zwar
konnte mit steigendem Partialdruck eine zunehmend dichtere Struktur abgeschieden
werden, allerdings iiberwog auch hier die Stengelstruktur. Die fir eine
Elektrolytabscheidung unzuldngliche Gefligestruktur im Zusammenhang mit der
auftretenden tetragonalen Kristallphase bestitigte sich auch in der Ionenleitfihigkeit der
abgeschiedenen Schichten. Auch bei ‘optimierten' ProzeBbedingungen (Tg= 1000 °,
Po, <102 Pa) lag die Leitfihigkeit mit 2*10-2 S/cm bei 1000 °C noch etwa eine
GroBenordnung unter den in der Literatur fiir kubisches YSZ angegebenen Werten
(61000°C = 1,2*10-1 S/cm).

-Hochleistungskathodenzerstiubung

Alle abgeschiedenen Schichten wiesen unabhingig von den eingestellten Parametern als
einzige Phase die kubische Kristallstruktur auf Die Untersuchung der Abhangigkeit der
weiteren Schichteigenschaften von den ProzeBparametern ergab fur die Elektrolyt-
abscheidung optimale Beschichtungen bei folgenden Parametern:

Sauerstoffanteil im Sputtergas: 2 %

Substrat-Bias: 0V

Prozef3gasdruck: Pa

T 450 °

Plasmaleistung: 120 W
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Die bei diesen Parametern abgeschiedenen Schichten wiesen das dichteste Geflige auf und
zeigten auch die hochste Leitfahigkeit. Mit 695 oc = 8,5%102 S/cm liegt die Leitfihigkeit
nur geringfligig unter den in der Literatur fiir hochdichtes kubisches YSZ (ogs5¢cc =
1,1¥10-2 S/cm) »

Der einzige Nachteil der Hochleistungskathodenzerstaubung liegt in der geringen
Abscheiderate von etwa 1 um/h bei fir die Elektrolytabscheidung optimalen ProzeB-
bedingungen. Abhilfe kann hier voraussichtlich das Verfahren der Hohlkathoden-
Zerstaubung leisten, da es die Vorteile des Sputterprozesses bei einer hohen Abscheiderate
(fiir Oxide bis zu 20 um/h) vereint. Eine Anwendung im Bereich der Elektrolytabscheidung
fiir eine Hochtemperatur-Brennstoffzelle ist daher als duBerst sinnvoll anzusehen.
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