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KURZFASSUNG

Hochtemperatur-Brennstoffzellen (SOFCs) sind elektrochemische Aggregate, die die

chemische Energie eines Brennstoffs direkt in Elektriziti\t umwandeln. 1m

Forschungszentrum JOlich wurde das planare Substrat-Konzept entwickelt. Die

Anode, ein Cermet aus Nickel und Yttrlumoxld stabilisiertem Zirkoniumoxid, besteht

in diesem Konzept aus einem tragenden, porosen Anodensubstrat und einer dOnnen

feinstrukturierten Schicht.

Das gegenwi\rtig verwendete Anodensubstrat wurde mit verschiedenen

Charakterisierungsmethoden eingehend untersucht und seine Eigenschaften und

GefOgemerkmale fOr weitere Optimierungsversuche bestimmt. Verschiedene

kostengOnstige Ausgangsmaterialien und unterschiedliche Herstellungsverfahren

wurden fOr die Substratherstellung verwendet. Diese Substrate wurden anhand ihrer

Eigenschaften und Mikrostruktur im Hinblick auf einen Einsatz in der

Hochtemperatur-Brennstoffzelle bewertet.

Eine Reihe von Mikrostrukturuntersuchungen wurde an Anodensubstraten und

-schichten hinsichtlich ihrer Langzeitstabiliti\t durchgefOhrt. Die Alterung der Anoden

aufgrund der auftretenden Ni-Agglomeration wurde quantitativ und modellhaft

beschrieben. Eine geringe Ni-Agglomeration wurde immer dann beobachtet, wenn

sowohl Ni als auch YSZ und Poren rnoqllohst fein verteilt vorlagen.

ABSTRACT

Solid oxide fuel cells (SOFCs) are electrochemical devices which directly convert the

chemical energy of a fuel into electricity. At the Research Centre JOlich, the planar

substrate concept has been developed, in which the anode, which is a cermet of

nickel and yttria-stabilized zirconia, consists of a supporting, porous anode substrate

and a thin finely structured coating.

The anode substrate currently used has been studied in detail using various methods

of characterization, and its properties and microstructural features were determined

for further optimization experiments. Various low-cost starting materials and different

processing techniques were used for substrate production. These substrates were

evaluated on the basis of their properties and microstructure with a view to

application in solid oxide fuel cells.

A series of microstructural tests have been carried out on anode substrates and

anode layers with respect to their long-term stability. Ageing of the anodes due to Ni

agglomeration was described quantitatively and in terms of a model. Low Ni

agglomeration was observed whenever both Ni as well as YSZ and pores were as

finely distributed as possible.
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Einleitung

1. EINLEITUNG

Um in der Zukunft eine ausreichende und umweltfreundliche Energieerzeugung

sicherzustellen, rnusssn verschiedene Technologien, die die begrenzten Vorriite

fossiler Brennstoffe umweltfreundlich und sparsam - d.h. mit hochstrnoqlichem

Wirkungsgrad - nutzen, entwickelt werden. Technologien, die regenerative Energien

wie Wasser-, Wind- oder Sonnenenergie nutzen, werden auch in absehbarer Zeit nur

einen kleinen Teil der bsnotlqten Energie decken konnen. Brennstoffzellen bieten

eine Alternative gegenuber den konventionellen Verbrennungsprozessen zur

Elektrizitiitserzeugung.

Eine Brennstoffzelle ist eine elektrochemische Vorrichtung, die die chemische

Energie eines Brennstoffs direkt in Elektrizitiit umwandelt. Auf diese Weise sind die

fUr die ublichen Kraftwerke notwendigen Schritte der Umwandlung der chemischen

Energie des Brennstoffs zunachst in Wiirme, dann in mechanische und schlieBlich in

elektrische Energie und die damit verbundenen Energieverluste vermeidbar. Somit

kann ein elektrischer Wirkungsgrad von mehr als 60% erreicht werden. Neben der

hohen Energieausbeute mit der effektiven Ausnutzung des Brennstoffs folgen auch

weitere umwelttechnische Vorteile, wie schadstoffarme Emissionen (z.B. keine NOx

und SOx) oder geriiuscharmer Betrieb.

Diese Vorteile haben dazu gefUhrt, Brennstoffzellen fur Antriebssysteme im Verkehr

oder im dezentralen Bereich anstelle der ubllchen Blockheizkraftwerke zu entwickeln.

Ob es jemals Brennstoffzelien-GroBkraflwerke geben wird, lst noch im wesentlichen

eine Frage, die von okonornlschen und politischen Faktoren abhiingig lst,

Eine Version der verschiedenen Brennstoffzellen ist die planare Hochtemperatur­

Brennstoffzelle, auch oxidkeramische Festkorperelektrolyt-Brennstoffzelle genannt

(eng!. Solid Oxide Euel Cell: SOFC), die bei Temperaturen zwischen BOODC und

1000DC arbeitet und fUr die Wasserstoff, Erdgas oder Kohlegas als Brennstoff

verwendet werden kann. Die hohen Temperaturen sind fUr die Funktionsfiihigkeit der

SOFC notwendig, da erst in diesem Temperaturbereich der heute vsrfuqbare

Elektrolyt eine fUr diese Anwendung ausreichende ionische Leitfiihigkeit hat.

In den letzten Jahren ist im Forschungszentrum Jullch eine Reihe von

Untersuchungen darauf ausgerichtet gewesen, durch Konzeptmodifikation und mit
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Einleitung

den Oblichen Werkstoffe die Arbeitstemperaturen auf ca. 750°C zu senken, womit

eine u.a. kostengOnstigere Peripherie benutzt und ein verbesserter Langzeitbetrieb

gewahrleistet werden kann.

FOr diesen Zweck wird die Anode als Trager der Zelle verwendet und die

Elektrolytdicke und damit auch der ohmsche Verlust auf ein Zehntel reduziert. Die

Entwicklung einer soichen Anode entkoppelt z. T. die elektrokatalytische von der

tragenden Funktion dieser Komponente. Die tragende Funktion wird von einem

por6sen Anodensubstrat, das Ober einen PreBvorgang hergestellt wird, uber­

nommen. Die elektrokatalytische Oxidation des Brenngases erfolgt in einer dOnnen

Anodenfunktionsschicht, die Ober ein SchlickergieBverfahren auf das Substrat

aufgebracht wird.

Ziel dieser Arbeit ist zunachst die ausfOhrliche Charakterisierung des gegenwartig

verwendeten Anodensubstrates. Seine physikalische Eigenschaften und sein GefOge

sind die Basis fOr weitere Optimierungsversuche.

FOr die Optimierung des Anodensubstrates 5011 einerseits die Verwendung von

kostengOnstigen Materialien bei dem existierenden PreBverfahren und anderseits die

Anwendung anderer groBtechnischer Verfahren wie die SprOhtrocknung fOr die

Pulverherstellung oder das FoliengieBen fOr die Formgebung auf ihre Eignung

untersucht werden.

Ais Kriterien fOr die damit gewonnenen alternativen Substrate mOssen die

Eigenschaften im Zusammenhang mit dem MikrogefOge der neuen Werkstoffe und

Komponenten herangezogen werden.

Ein weiteres Kriterium von zentraler Bedeutung ist das Alterungsverhalten der

Anoden. FOr das Verstandnls der Alterunqsvorqanqe in Anodensubstraten und

Anodenschichten sollen die Mikrostrukturanderungen untersucht werden. Mit Hilfe

von Eigenschafts-Struktur-Modellen werden die Diffusions- und Transporteigenschaf­

ten beschrieben, die sich aus den GefOgeanderungen ergeben.
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Grundlagen

2. GRUNDLAGEN

2.1. Brennstoffzellentechnologie

Die Brennstoffzellen lassen sich anhand ihrer Betriebstemperatur in drei Gruppen

einteilen [RiI90, D6n90, Dre90, Min93]:

1) Niedertemperatur-Brennstoffzellen (Betriebstemperatur 50-200°C)

Hierzu geh6ren die Polymerelektrolyt-Brennstoffzelle (eng!. PEMFC) mit einer

protonenleitenden Membran als Elektrolyt, die alkalische Brennstoffzelle (eng!. AFC)

mit einer Kaliumhydroxid-L6sung als Elektrolyt und die Phosphorsaure­

Brennstoffzelle (eng!. PAFC) mit einem phosphorsaurehaltigen Elektrolyten. PEMFC

und AFC sind fur Kleinanlagen (5-100KW), besonders fUr Kraftfahrzeuge und fUr die

Raumfahrt gedacht. Allerdings wird die zuerst entwickelte AFC heutzutage kaum

mehr in Erwagung gezogen. Sie kann nur mit reinem H2 und O2arbeiten, so daB die

Kosten pro installiertes Kilowatt sehr hoch sind. Die PEMFC ist dagegen besonders

fUr die Automobilindustrie sehr interessant. Sie arbeitet am besten mit reinem H2 als

Brenngas, jedoch wird Methanol als zukOnftiger Kraftstoff fUr serienreife Fahrzeuge

favorisiert. Die PAFC ist eher fUr mittleren Kraftwerksanlagen «50MW) geeignet, wo

der Einsatz von flOssigen Kohlenwasserstoffen und Luft anstelle von H2m6glich ist.

2) Mitteltemperatur-Brennstoffzelle (Betriebstemperatur 600-650°C)

Zum Einsatz kommt hier die Karbonatschmelzen-Brennstoffzelle (eng!. MCFC), in der

ein Gemisch aus geschmolzenem LbC03 und K2C03 als Elektrolyt verwendet wird.

Sie kann sowohl mit H2 als auch mit Erdgas und Luft betrieben werden. Die MCFC

wird fUr Kleinanlagen (>50 kW) und fUr Blockheizkraftwerke (>1 MW) entwickelt.

3) Hochtemperatur-Brennstoffzelle (Betriebstemperatur 800-1 OOO°C)

Die Hochtemperatur- oder oxidkeramische Brennstoffzellen (eng!. Solid Oxide Euel

Cell, SOFC) besitzt einen sauerstoffionenleitenden Festk6rperelektrolyten. Aufgrund

der hohen Temperaturen, die notwendig sind fUr die ionische Lelttahlqkelt des

Elektrolyten, k6nnen auBer H2 auch Erdgas, Methan oder andere gasf6rmige

Kohlenwasserstoffe in der Zelle umgewandelt und als Brenngase verwendet werden.

Die SOFC kann besonders fUr Industriekraftwerke (>10MW) und GroBkraftwerke

(>1OOMW) geeignet sein. Sie erreicht im Vergleich zu anderen mit fossilen

Brennstoffen betriebenen Kraftwerkstypen den rechnerisch h6chsten elektrischen
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Wirkungsgrad, insbesondere durch die Moglichkeit der Abwarmenutzung (Abb.

2.1-1).
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2.2. Die Hochtemperatur-Brennstoffzelle (SOFe)

2.2.1. Aufbau und Funktionsprinzip

In Abb. 2.2-1 lst der schematische Aufbau und das Funktionsprinzip einer SOFC

gezeigt. Sie besteht aus drei Hauptkomponenten, dem Elektrolyten, der Anode und

der Kathode, deren Verbund als "Membrane-Electrode-Assembly, (MEA)" bezeichnet

wird.

H2, Ergas

Abb. 2.2-1:
Schematischer
Aufbau und
Funktionsprinzip
einerSOFC

Elektrolyt

· , .. . . . . . . . . . . . . , .· , .
:::::::~::::::::. P:~ ~:fe~.~.¥~2::: ::\:::::~:~: \:~: ~: ~: Kathode

· .. , , , , .e-

e

Der Elektrolyt lst ein keramischer Sauerstoffionenleiter, der aus einem mit 8 mol. %

Yttriumoxid stabilisiertem Zirkoniumoxid (YSZ) besteht. YSZ besitzt bei hohen

Temperaturen (>800°C) eine ausreichende Sauerstoffionenleitfahlqkelt und lst
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sowohl in oxidierenden als auch in reduzierenden Atrnospharen stabil [Ming3]. Der

Elektrolyt muB gasdicht sein, um das Brenngas an der Anodenseite vom Sauerstoff

an der Kathodenseite zu trennen. Die Anode besteht aus einem NiNSZ-Cermet

(Ceramic metal [Smi86]) und die Kathode aus einem Perowskit auf LaMn03-Basis.

Beide Elektroden mussen fur den Gastransport pores sein, eine hohe elektrische

Leitfahigkeit fOr den Elektronentransport und eine hohe elektrokatalytische Aktivitat

besitzen.

Aile drei Komponenten rnussen phasenstabil sein, d.h. ihre Struktur soli auch fOr

lanqeren (>40000 Stunden) Betrieb der SOFC keine wesentliche Veranderunq

zeigen. Sie musssn chemisch kompatibel sein und keine Wechselwirkungen

untereinander eingehen. SchlieBlich muB fur die thermomechanische Stabllitat der

thermische Ausdehnungskoeffizient (TAK) unter den Komponenten angepaBt sein.

Der Luftsauerstoff wird der Kathode zugefUhrt und dort zu Sauerstoffionen reduziert.

Die Sauerstoffionen diffundieren uber Leerstellen im Elektrolyten zur Anode, wo sie

mit dem Wasserstoff unter Abspaltung von zwei Elektronen zu H20 reagieren. Die

Elektronen werden uber einen aufieren Stromkreis von der Anode zur Kathode

geleitet. Der Elektrolyt dart daher ausschlieBlich ionische Lelttahlqkelt besitzen, um

keine elektrischen Verluste durch KurzschluBstreme zu verursachen. Ein Verbrau­

cher in diesem aufieren Stromkreis kann die elektrische Energie nutzen.

Die treibende Kraft fur die Diffusion der Sauerstoffionen durch den Elektrolyten und

die Reaktion mit dem H2 ist die freie Enthalpie-Differenz .ilG, die von dem

unterschiedlichen elektrochemischen Sauerstoffpotential zwischen Anoden- und

Kathodenseite abhangig ist. Mit Hilfe der Nernst'schen Gleichung kann eine offene

Zellspannung von ca. 1 V bei Temperaturen von 800-1000°C berechnet werden. Bei

geschlossenem Stromkreis falit die Zellspannung mit steigender Stombelastung.

Dieser Abfall wird durch ohmsche Verluste in dem Elektrolyten und den Elektroden

und durch Polarisatlonsubsrspannunqen in den Elektroden bedingt. Reale SOFC­

Systeme erreichen heutzutage eine Spannung von 0,7 V bei Stromdichten zwischen

300-500 mNcm2 •

Zur technischen Nutzung werden mehrere Einzelzellen durch Interkonnektoren

(metallisch leitende Platten) zu einem Zellenstapel (stack) in Serie geschaltet. Der

Interkonnektor muB gasdicht, elektrisch leitend und chemisch stabll sein. SchlieBlich

muB er einen zu den anderen Komponenten der SOFC angepaBten TAK besitzen.
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Ais Interkonnektor-Werkstoffe k6nnen metallische Cr-Basis-Legierungen, ferritische

Stahle oder Perowskite auf LaCr03-Basis eingesetzt werden.

FOr die SOFC wurden verschiedene Aufbaumodelle entwickelt [Mln93]. Das alteste

und am weitesten entwlckelte Modell ist das tubulare Design der Firma

Westinghouse, USA (heute: SiemensIWestlnghouse), das schon in den 60er Jahren

entwickelt wurde und als zylindrische Konstruktion in Serienschaltung gebaut wurde.

Mit solchen SOFC-Anlagen wurde bisher eiektrische Leistung von 100 kW realisiert

[Sin97]. Ein Nachteil dieses Designs ist die niedrige Leistungsdichte.

Elne Alternative bietet das planare Konzept, mit kOrzeren Ladungstransportwegen,

h6heren Leistungsdlchten und einfacherer Fertigung im Verglelch zum R6hren­

konzept. Es exlstieren mehrere planare Modelle. Siemens und in der Vergangenheit

auch Daimler-Benz/Dornier haben quadratische planare SOFC-Stacks mit einer

elektrischen Leistung von 10 bzw. 2 kW demonstrlert [Bei97, St097]. Ein zirkulares

planares Design entwickelt die Firma Sulzer Hexis (Schweiz), die 1 kW SOFC-Stacks

getestet hat und als Ziel die Realisierung von 1-200 kW Kleinanlagen anstrebt

[Dle97].

2.2.2. Das Substrat-Konzept

Zur Herstellung von quadratischen planaren SOFC werden zwei Konzepte verfolgt.

Eine selbsttragende, ca. 150-200 urn dOnne Elektrolytschicht, beschichtet mit den ca.

50 pm dOnnen Elektroden bildet die MEA des ersten Konzepts (Flachzellenkonzept ­

eng!. flat plate s. Abb. 2.2-2 links). Da der Elektrolyt die mechanlschen Belastungen

bei der Elektrodenbeschichtung und der Assemblierung der Zelle aushalten soli, muB

er eine Mindestdicke von ca. 150 urn aufweisen. Eine Verringerung der

Elektrolytschicht und damit des inneren Zellwiderstands und der Energieverluste ist

mit diesem Konzept begrenzt. Weiterhin ist die Zellentlache der Elektrolytfolie durch

die geringe mechanische Stabllltat bei der Herstellung von Folien derzeit auf maximal

ca. 150x150 mm2 beschrankt,

1m SOFC-Projekt des Forschungszentrums JOlich (FZJ) wird das sogenannte

Substrat-Konzept entwickelt [Buc96]. Dieses Konzept verlegt die tragende Funktion

vom Elektrolyten auf die Anodenseite (s. Abb. 2.2-2 rechts). Der Elektrolyt wird als

dOnne (ca. 10 urn) Schicht aufgetragen. Die Kathode bleibt mit einer Dicke von ca.

50 urn wie bei dem Flachzellenkonzept gleich. Aufgrund der hohen Substratdicke
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(ca. 1,5 mm) und der damit verbundenen h6heren Festigkeit k6nnen gr6Bere Zellen

realisiert werden. MEAs bis zu 250x250 mm- wurden bereits hergestellt und

elektrochemisch getestet. Mit der Reduktion der Elektrolytdicke wurde der ohmsche

Widerstand deutlich herabgesetzt und die Zelileistung erh6ht. Dieser Zellenaufbau

erlaubt zusatzllch eine Reduktion der Betriebstemperatur auf 750-800°C mit hohen

Leistungsdichten (0,26 W/cm2) [Buc98]. Die niedrigere Betriebstemperatur erm6glicht

die Verwendung einer kostengOnstigen Peripherie und kann die notwendige

Lanqzeitstabllitat der SOFC besser gewahrleisten.

1m Substrat-Konzept ist die tragende Funktion z.T. von der elektrokatalytischen

Funktion der Anode getrennt. Die Funktion des Traqers Obernimmt das ca. 1,5 mm

dicke Anodensubstrat und die elektrokatalytische Funktion eine 5-10 J1m dicke

Anodenfunktionsschicht zwischen dem Elektrolyten und dem Anodensubstrat (Abb.

2.2-2 rechts).

Kathode - 50 urn

Elektrolyt - 200 urn I
t+;_);'%",~0°!;"'~;'iS-:::*,=~:i't:~-iBf~t-"'F~%i,!5;Tb,",5j

Anode - 50 urn

Eleklrolyt
-101!m ~~-

Anodenfunklions­
schicht5-10 urn

Kathode - 50 urn

Abb. 2.2-2: MEA-Konzepte: Links das Flachzellenkonzept mit dem selbstragenden
Elektrolyten und rechts das Substrat-Konzept mit der Anode als Zellantraqer

2.2.3. Anforderungen an das Anodensubstrat

Das Anodensubstrat muB folgende Anforderungen erfOllen:

1. Gasdurchlassiqe Porositat fOr den Transport der Brenn- und Abgase.

2. Elektrische Leittahlqkeit fOr den Elektronentransport.

3. AngepaBter thermischer Ausdehnungskoeffizient, m6glichst an den des

Elektrolyten fOr eine thermomechanisch stabile Zelle.

4. Hohe Festigkeit, da es die Funktion des Zellantraqers hat.

5. Stabilitat der Mikrostruktur bei Betriebsbedingungen, da die obengenannten

Eigenschaften vom GefOge abhangig sind.

6. Chemische Kompatlbllltat mit den anderen Komponenten.

7. Niedrige Material- und Herstellungskosten

Diese Eigenschaften hangen mit den verwendeten Ausgangsmaterialien und der

Herstellungsverfahren eng zusammen.

7
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2.2.4. Anforderung an die Anodenfunktionsschicht

Die elektrochemische Reaktion der Wasserstoffoxidation findet an der Grenzflache

ElektrolytiAnode an den sogenannten Drei-Phasen-Grenzen (DPG) statt [Kaw90,

los97]. Die DPG sind die Punkte, wo Ni, YSZ und Poren miteinander in Kontakt

kommen. Jeder der drei Phasen muB Bestandteil eines durchgehenden Netzwerks

sein, damit kontinuierlicher Elektronen-, Sauerstoffionen- und Gastransport

gewahrleistet ist.

Die Stabilitat der Mikrostruktur ist von groBer Bedeutung, da ihre Veranderung die

elektrokatalytische Wirksamkeit der Anode verringern kann. Der Nachteil des Ni/YSZ­

Anodenwerkstoffes ist die Agglomerationstendenz des Ni bei Betriebsbedingungen

der SOFC [Kaw90, Nor93, Mog95, Iwa96, It096, Na097, It097, los97], die eine Foige

der ungOnstigen Grenzflacheneigenschaften von Ni und YSZ ist [Ts096].

2.3. Pulversynthese- und Fertigungsverfahren keramischer
Werkstoffe

2.3.1. Allgemeines

Ais Keramiken definiert man die nichtmetallisch anorganischen Werkstoffe, die

mindestens zu 30% in kristalliner Form vorliegen und in Wasser schwer loslich sind

[Sch94, Kin76]. Sie werden als Pulver in Form gebracht und dann durch Sintern

[Geg73] verfestigt. Ihre wichtigsten Eigenschaften sind die hohe Harte und

Druckfestigkeit, die Korrosions- und Temperaturbestandiqkeit, der niedrige

thermische Ausdehnungskoeffizient und die Biovertraqllchkeit. Problematisch ist

dagegen die geringe Bruchzahlqkelt, so daB selbst kleine Fehler in der Struktur beim

Betrieb spontan wachsen und zum Bruch fOhren konnen, Unter Keramik wird eine

groBe Anzahl von Werkstoffen zusammengefaBt. Unter dem Begriff "technische

Keramik" und in der Untergruppe der Oxidkeramiken findet man Werkstoffe, die unter

anderem in der SOFC eingesetzt werden.

Die Mikrostruktur und damit die Eigenschaften technischer Keramiken werden

wesentlich durch die Ausgangswerkstoffe und die Herstellungstechnologie bestimmt.

Wesentliche Schritte dabei sind die Pulversynthese, die Formgebung, das Sintern

und die Nachbehandlung des Werkstoffes.

Ausgangsmaterial fOr die Fertigung von keramischen Werkstoffen sind korniqe

Pulver oder Pulvergemische, die Ober Pulversynthese hergestellt werden.

8
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Weitverbreitet ist die Pulverherstellung Ober SprOhtrocknung, bei der waBrige

Losunqen durch eine Zerstrauberduse in einen Kessel gesprOht werden. Den fein

zerstraubten Tropfen stromt in der Trocknungskammer heiBe Luft entgegen und das

Wasser verdampft spontan. Das trockene Pulver wird dann gesammelt und

aufbereitet [Mas94]. Andere bekannte Pulversyntheseverfahren sind die chemische

Koprazlpitation und der Sol-Gel-Prozefs [Hae72, Bri90]. Die wichtigsten Herstsllunqs­

methoden von keramischen Pulvern sind in Tabelle 2.3-1 zusammengefaBt.

Tabelle 2.3-1: Herstellungsverfahren fOr Keramikpulver

HersteJlungsmethode Syntheseprinzlp

1. Spriihtrocknung bzw. VersprOhen von wassrlqsn Nltratsalzlosunqen oder wassrlqen
Spriihpyrolyse bzw. organischen Suspensionen

2. Chemlsche Fiillung von schwer loslichen Niederschlaqen aus Metallsalz-
FiiJlungsreaktlonen losunqen

3. Chemlsche Polymerisierung von Metallsalzlosunqen, z.B, mit Hille von Poly-
Komplexlerungsreaktlonen carbonsiiuren und Polyalkoholen

4. Chemische Ziindreaktlonen Verbrennung von konzentrierten Metallnltratlcsunqen mit Hilfe
organischerZusatze, z.B. Harnstoff oder Glycin

2.3.2. Das Coat-Mix-Verfahren

Bei diesem Verfahren [Luh97] werden die Ausgangspulver mit einem organischen

Binder beschichtet (s Abb. 2.3-1). Der Binder ist ein thermoplastischer Phenol­

formaldehydharz. Phenolharze weisen einen thermoplastisches oder ein duro­

plastisches Verhalten auf, wenn sie mit Saure-Katalysatoren bzw. mit Alkali­

Katalysatoren hergestellt sind. Sie werden durch Polykondensation von Phenol und

Formaldehyd gewonnen [Dom86].

Anfangs wird der Binder im Losunqsmlttel (Ethanol) bei einer Temperatur von 50­

60°C gelos!. Das Pulver oder Pulvergemisch wird dann unter standiqsrn ROhren in

die Binderlosunq gegeben. Die entstandene Suspension wird abgekOhlt und dann in

anqesauertes Wasser (pH ~ 4) eingebracht, in dem der Binder nicht losllch ist. Das

Wasser wird mit dem Losungsmittel gemischt, der Binder falit aus und jedes

Pulverkorn wird mit einer Binderschicht ummantelt. Um die Losungsmittelreste aus

der Binderschicht zu entfernen, schlieBt sich eine Warmebehandlung der Suspension

bei 40·60°C an. Die flOssige Phase (Wasser-Ethanol) ist dann durch Dekantation

9
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bzw. Filtration von dem binderumhOliten Pulver abzutrennen. SchlieBlich wird das

beschichtete Pulver in einem evakuierbaren Trockenschrank [Dia94] getrocknet.

Dieses Verfahren wird im Institut fOr Werkstoffe und Verfahren der Energietechnik

(IWV) fOr die Praparatlon des NiOIYSZ- Pulvers zur Anodensubstratherstellung

verwendet.

SuspensionPulver­

mischung"'.·~---f}7
Ie) ~C::>

Alko"olBinder

Loscn des Binders AufschHinunung der
Pulvermischung

Injektion der

Suspension
in Wasser

Trocknungdes
Coat-Mix-Pulvers

Dekantieren der
fltissigen Phase

~ ~ ~~~-- -~~-- --j- ... _."" ----- --- - ----- ----- --
:- ~ ::::. ::::: ::
t : - ::::- :::.:: ::.- ---- _......

~:~~~\~'EE~~'~EE~\~~~~~~~

VVannenachbehandlung

Abb. 2.3-1: Pulverherstellung Ober das Coat-Mix-Verfahren

2.3.3. Fertigungsverfahren

Das keramische Pulver wird Ober ein Fertigungsverfahren in eine geometrische Form

gebracht. Es entsteht der sogenannte GrOnling. Die bekanntesten Formgebungs­

verfahren sind das uniaxiale NaB- bzw. Trockenpressen, das kalt- bzw. heiB­

isostatisches Pressen, das GieBen (z.B. SchlickerguB, FoliengieBen) und das

Strangpressen [Sch94]. Andere weitverbreitete Fertigungsverfahren, die fOr

Beschichtungen angewendet werden, sind die Siebdrucktechnik oder

Kathodenzsrstaubunq. Die Auswahl des geeigneten Verfahrens wird durch die

geforderte Geometrie und die Eigenschaften des Endproduktes sowie durch die

technisch-6konomischen Anforderungen, wie z.B. Betriebs- und Wartungskosten,

bestimmt. Noch ein wichtiger Parameter ist die Form und MaBtoleranzen jeder

Verfahren, da oft eine Nachbearbeitung von den gesinterten Bauteilen aufwendig

und teuer sein kann [Pfe83].
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SUbstratherstellung

FOr die Fertigung von Anodensubstraten wird das uniaxiale PreBverfahren

verwendet. Hierbei wird das Ober das Coat-Mix-Verfahren mit Binder beschichtete

NiOIYSZ-Pulver bei einer Temperatur von 120°C und einem Druck von ca. 1 MPa

verpreBt.

Beim Warmpressen wird der Binder anfangs weich und verbindet die Pulver-Partikel,

danach beginnt er auszuharten. Dabei spaltet sich Wasser vorn Phenolformaldehyd

abo Die Verbrennung des Binders und der SinterprozeB finden in einem Schritt statt.

Der Binder hinterlaBt nach seinem Ausbrand einen hohen Anteil durchgehender

Porosltat.

Eine andere Variante zur Herstellung von Anodensubstraten bietet das FoliengieBen

nach dem Doctor-Blade Verfahren [Mis?8, Roo88, HeI96]. Bel diesem Verfahren wird

ein Schlicker nach dem in Abb. 2.3-2 gezeigten Verlauf vorbereitet und mit einem

sogenannten Doctor-Blade-Messer vergossen. Es entsteht nach dem Trocknen eine

Folie, die plastisch und gut handhabbar ist, Von dieser Folie werden die

gewOnschten Geometrien gestanzt, evtl. laminiert und schlieBlich gesintert [Cla92,

Roo88].

Das FoliengieBen ist ein weiterverbreitetes Verfahren fOr die Fertigung von dichten

Folien. FOr die Einstellung sowohl einer durchgehenden Porosltat als auch einer

durchgangigen Feststoffphase, wobei diese Struktur bei Sintertemperaturen von

1400°C erhalten bleibt, kann man dreiWege verfolgen [Thu9?, Lut98]:

Abb. 2.3-2: FoliengieBen: ProzeBverlauf
(links) und GieBvorrichtung (rechts)

'--->

GieBbehalter

Messer
~-. - ......

~ ~ Traqertolle
r--
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1)Verwendung eines Phenolformaldehydharzes, 2) Zusatz von Graphit oder 3) einer

Grobkornmischung (z.B. YSZ-Grobk6rner). Die Verwendung von Grobk6rnern in der

Mischung fOhrt zu einer Behinderung der Verdichtung beim Sintern, da das gr6bere

Pulver eine geringere Slnteraktlvltat als das feine Pulver hat. Der Graphlt- oder der

Harzzusatz auf der anderen Seite hinterlassen belm Ausbrennen Porenstrukturen.

Der Einsatz von Phenolformaldehydharzen in das bestehende Bindersystem fOhrt

jedoch zu langen Trocknungszeiten der GieBschicht und aufgrund der Irreversiblen

Vernetzung des Harzes kann keine rscyclinqfahiqe GrOnfolie hergestellt werden

[Lut98]. AuBerdem haben auf diese Weise hergestellte Substrate nicht aile

geforderten Eigenschaften aufgewlesen [Sim99].

Daher wurden fOr die Anodensubstratfertigung die Kombination der zwei anderen

Wege untersucht.

Beschichtungsverfahren

FOr die Herstellung von Anodenschichten wurden drei naBchemische Beschichtungs­

verfahren verwendet: der Siebdruck, das NaBpulverspritzen und der Vakuum­

SchlickerguB.

Mit dem Siebdruckverfahren kann man auf por6se oder auch dichte Substrate durch

ein engmaschiges Geflecht dOnne Schichten aufbringen. Hierzu muB aus dem

Keramikpulver elne Paste hergestellt werden. Das Ausgangspulver wlrd mit einem

L6sungsmittel, einem Dispergiermittel und einem Binder vermischt. Damlt die Paste

nicht von alleln durch das Sieb lauft und die Schicht eine gleichmaBige Dicke nach

dem Siebdruck aufweiBt, muB die Viskosltat der Siebdruckpaste angepaBt seln.

Das NaBpulverspritzen (Abk. NPS, eng!. WPS) ist ein im IWV entwlckeltes

Beschichtungsverfahren [FOb94, Wil97], mit dem man Schichten vom Mlkrometer- bis

zum Mililmeterbereich auf Substrate aufbringen kann. Eine niederviskose

Suspension aus dem Ausgangspulver, einem Binder und einem Trager wird

hergestellt und mit einer handelsOblichen, druckluftbetriebenen Lackierspritzpistole

auf das Substrat gespritzt, wobei ein Teil des L6sungsmittels wahrend des

Spritzvorgangs verdampft. Die Schichten werden anschlieBend in Luft getrocknet. Mit

diesem Verfahren werden unter anderem die Kathodenschichten fur das SOFe­

Substrat-Konzept hergestellt [Buc97].

12
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FOr die Herstellung von sehr dOnnen Anodenfunktionsschichten auf dem porosen

Anodensubstrat wird ein modifiziertes SchlickerguBverfahren, der Vakuum­

SchlickerguB, verwendet [For97]. Bei den Oblichen SchlickerguBverfahren [Sch94]

wird ein Schlicker in eine poross Form, im allgemeinen eine Gipsform, gegossen. Die

poross Form entzieht dem Schlicker die FIOssigkeit, wodurch ein entsprechend der

Innenkontur der Gipsform geformter Kerper entsteht. Man unterscheidet

hauptsachllch drei SchlickerguBarten, den Hohl, VolI- und KernguB.

In der Variation des Vakuum-SchlickerguBes wird auf der AuBenseite der Form ein

Unterdruck erzeugt. Auf diese Weise wird die Saugfahigkeit der porosen Form

vergroBert. Dieses Verfahren ist vorteilhaft, wenn man z.B. dOnne gradierte

Schichten auf einem porossn Substrat, wie dem Anodensubstrat, aufbringen will.

Mittels Vakuum-SchlickerguB wird auBer der Anodenfunktionsschicht auch der

Elektrolyt der SOFe hergestellt.

Nach der Beschichtung folgt der Sintervorqanq, bei dem die aUfgebrachten

Schichten verfestigt werden.

2.4. Werkstoffeigenschaften

2.4.1. PorosiUit

Aile Hohlraums, ausgehend von kristallinen Defekten lm Nanometerbereich bis zu

solchen mit einer GroBe von einigen Millimetern, werden unter dem Oberbegriff

.Poren" zusammengefaBt. Poren, Porenstruktur und -verteilung beeinflussen in

keramischen Werkstoffen viele andere Eigenschaften, wie die Gaspermeabilitat, die

elektrische Leittahiqkeit, die mechanische Festigkeit oder die Warmeleitfahigkeit

[Ger89, Kin76].

Unter dem Begriff Porositat bezeichnet man das Verhaltnis der in einem Bauteil

vorhandenen Hohlraume zum Bauteilgesamtvolumen. Anhand der Porenart (Abb.

2.4-1), die zur Berechnung dieses Verhaltnisses eingeht, kann man zwischen

geschlossener bzw. offener Porositat unterscheiden. Unter geschlossener Porosltat

versteht man vollstandiq isolierte Poren (Blasen), wahrend unter offener Porositat

aile untereinander verbundenen und mit der Werkstoffoberflache in Verbindung

stehenden Poren, die fOr Gase und FIOssigkeiten zuqanqlich sind, zusammengefaBt

werden. Die offene Porositat kann man weiter in eine durchstrombare und eine

undurchstrombars Porosltat unterteilen. Die durchstrombare Porositat setzt slch aus
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miteinander vernetzten durchgehenden Porsnkanalen (Abb. 2.4-1: "channels"

[Man37]) zusammen. Die undurchstrombare Porositat ist durch einseitig geschlos­

sene ("dead end") Poren gekennzeichnet. Weitere in der Literatur erwahnte Poren­

typen sind auch die TintenfaBporen (" ink bottle" [Dra55]).

Um die komplex aufgebaute Porenstruktur zu untersuchen, verwendet man

verschiedene Verfahren wie Quecksilberporosimetrie, Licht- bzw. Rasterelektronen­

mikroskopie und Stickstoffadsorption.

Abb. 2.4-1: Porentypen in einem Werkstoff [Pre34, Fit92, Sim97]

2.4.2. Gasdurchlasalgkelt

Unter Gasdurchtasslqkelt (oder Permeabllltat) wird die Eigenschaft eines

Werkstoffes, bei einem Druckunterschied Gase durchstrornen zu lassen, verstanden.

Molekulare Stromunq oder Diffusion fallen nicht unter dem Begriff Gasdurchlassiqkeit

[Pre34, Car56, Dar56, 2ag55, DIN95].

Porose Kerper mit nur allseitig oder einseitig geschlossenen Poren unterscheiden

sich kaum von dichten Korpern im Hinblick auf ihre Permeabllitat, fOr die nur die

durchlassiqen Poren (Abb. 2.4-1) wichtig sind. Diese Poren treten im Werkstoff

meistens stark verzweigt auf. Daher ist ihre Lange (hp) graBer als die

Werkstoffdicke(h). Das Verhaltnis hp/h ist definiert als Tortuositat oder Labyrinthfaktor

[Car56, Wig58].

Von dem empirisch gewonnenen Gesetz von Darcy gilt fOr die Strornunqs­

geschwindigkeit u:

ilP
u=J.L·­

l1·h
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v
U=-

A·t

Aus GI. 2.4-1 und GI. 2.4-2 ergibt sich dann die Gasdurchlassiqkeit 11 :

V h
11=11'-'­

A·t ~P

Hierbei bedeuten:

~P = Druckabfall durch die Dicke h der Probe [Pal

11 = dynamische Viskosltat des Gases bei PrOftemperatur [Pa s]

V = Volumen des durch den Werkstoff stromenden Gases [cm3]

t = Zeit, in der das Gasvolumen den Werkstoff durchstrornt [s]

A = Ouerschnlttsflache des durchstrornten Werkstoffes [cm2]

h = Dicke des durchstromten Werkstoffes [em]

11 = Gasdurchlasslqkelt des Werkstoffes (durch die Dicke h) [cm2]

GI.2.4-2

GI.2.4-3

Die GI.2.4-3 gilt fOr ~P < 1000 Pa und fOr laminare Stromunqsverhaltnlsse [Pre34,

DIN95]. Die Gasdurchlasstqkelt 11 hat die Einheit einer Hache [DIN95], obwohl sie

begrifflich mit einer Flache nichts zu tun hat. Es wurde deswegen in der

Vergangenheit die Bezeichnung "Perm" benutzt [DIN63], was aber wieder

zurOckgezogen wurde.

Die physikalischen Grundlagen der Permeabilitat beruhen auf dem Hagen­

Poiseuilleschen Gesetz [Wyc33 , Pre34, Car56]. Das Volumen 'U eines Gases, das in

der Zeiteinheit t durch eine Kapillare flieBt, ergibt sich nach dem Hagen­

Poiseuilleschen Gesetz fOr ~P < 1000 Pa zu:

GI.2.4-4

GI.2.4-5

r: Kapillarradius
~P: Druckdifferenz
I: Lange der Kapillare

FOr den Ubergang von einer Kapillare zu einem porossn Korper mit vielen parallel

angeordneten Kapillaren muB GI.2.4-4 mit der Anzahl N der Poren je cm2 der Hache

A des Korpers multipliziert werden.

r2 . 1t. N . A . t .r2 •~P
'U •N .A = -----=--,----­

8 '11.1
wobei:
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1) uNA = V, das Gesamtvolumen des Gases, das unter der Oruckdifferenz liP in der

Zeit t durch den porosen Kerper stromt,

2) r" rc N = e, die scheinbare Porositat des Prufkorpers (Verhiiltnis zwischen dem

Porenraum - r2 rc N A I - des Korpsrs und seinem Raumvolumen - A I)

Die GI.2.4-5 wird dann fOr I = h :

r2
. eA· t

V =--·-·LiP oder
8 nh

r2
. e V h

-='l'\'-'-
8 A· t liP

GI. 2.4-6

Die GI.2.4-6 ist nichts anderes als das von Darcy empirisch gefundene Stromungs­

gesetzt von Gasen durch porose Kerper und aus GI.2.4-3 ergibt slch:

r2 . E
11 =- GI. 2.4-7

8
Aus der Messung der Gasdurchlassiqkeit 11 fOr einen Korper mit bekannter Porositat

kann man mit GI.2.4-7 den mittleren Porenradius berechnen.

2.4.3. Elektrische LeitUihigkeit

Seitdem die Fa. Westinghouse in den sechziger Jahren das NilYSZ-Cermet als

Anodenmaterial eingefOhrt hat, haben die meisten SOFC-Entwickler diese Anode

Abb. 2.4-2: Elektrische Leitfahigkeit
von NilYSZ-Cermets bei 1000°C in
Abhanqiqksit vom Ni-Gehalt (in Vol.%),
bezogen auf das gesamte Festoff­
volumen [Oee87]
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Obernommen. Eine der wichtigsten

Eigenschaften fOr die Anode ist eine

ausreichende elektronische Leittahiqkeit,

die erst bei etwa 30 Vol.-% Nickel,

bezogen auf das gesamte Festoff­

volumen, erreicht wird [Oee87, Tif90].

Die Leltfahlqkeit tallt unterhalb dieses Ni­

Gehalts um etwa vier GroBenordnungen

(Abb. 2.4-2) abo Die Zusammensetzung

entspricht einem Ni-Gehalt, bei dem die

Ni-Phase nicht mehr durchgehend lst

(Perkolationstheorie [Gig74]). Oer ge­

naue Wert ist abhangig sowohl von der

Porositat und der PorengroBenverteilung

als auch von der Ni- bzw. YSZ­

PartikelgroBenverteilung [Mag91,Min93,
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Abb. 2.4-3: Spezifische
elektrische Leltfahigkeit des
Ni in Abhanqiqkeit von der
Temperatur [Lan82]
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Kaw90, Ch093]. In der Literatur werden eine Reihe von Gleichungen angegeben, die

die Abhanqlqkeit der Leitfahlqkeit von der Porosltat beschreiben. Eine der

bekanntesten lst die von Bruggeman [Gig71]: O"aff = 0"0 (1_E)3/2, mit O"eff= effektive

elektrische Leitfahiqkeit des Cermets, 0"0= elektrische Leitfahlqkelt der leitenden

Phase und E = Porosltat, In der neueren Literatur [McL90, Dep88, Fan93, Fan96]

findet man Modelle, die die Transporteigenschaften nicht nur in Abhangigkeit von der

Porositat, sondern von mehreren Mikrostrukturparametern (Porengr6Ben, Ni- bzw.

YSZ-Anteile und Partikelgr6Ben) betrachten.

Da die NilYSZ-Cermets eine metallische Leltfahlqkelt aufweisen, ist der Verlauf ihrer

Leitfahigkeit ahnllch wie die Temperaturabhanqlqkeit des reinen Ni [Dee87] (5. Abb.

2.4-3).

Die metallische Leitfahigkeit von Ni ist innerhalb sehr weiter Grenzen in ihrer

Abhangigkeit von der Temperatur vielfach untersucht worden [Ner99]. Wie in Abb.

2.4-3 gezelgt, nimmt sie bei niedrigen Temperaturen stark ab, wahrend sie bei

h6heren Temperaturen (>350°C) relativ langsam abnimmt.

2x105

Der elektrische Strom in Metallen ergibt sich aus der Beweglichkeit der freien

Elektronen. Sie rnussen sich durch die im Raum um die Gitterplatze schwingenden

Metall-Ionen hindurchbewegen. Eine Temperaturerh6hung vergr6Bert die Amplitude

der Gitterschwingungen und damit die Zahl der Zusammenst6Be zwischen Elektro­

nen und lonen. Die Leitfahigkeit reiner Metallen ist bei nicht zu tiefen Temperaturen

der Temperatur umgekehrt proportional, der elektrische Widerstand besitzt also

elnen positiven Temperaturkoefflzienten [Ber87].
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Man kann in Abb. 2.4-3 zwei Gradienten erkennen. Die Ausgleichsgerade bis 300°C

ist steiler als die oberhalb von 400°C. Ni weist bei 358°C eine Umwandlungs­

temperatur (Curie-Temperatur) auf, bei der das Metall von einem magnetisch

geordneten (ferromagnetischen) Zustand in einen ungeordneten (paramagnetischen)

Zustand Obergeht [Mor97]. Der Schnittpunkt der beiden Geraden in der Abb. 2.4-3

ergibt einen Temperaturwert von 355°C, der sehr nahe der in der Literatur

angegebenen Curie-Temperatur lieg!.

2.4.4. Thermische Ausdehnung

Jedes Atom in einem Werkstoff fUhrt infolge der vorhandenen thermischen Energie

Schwingungen aus. Mit steigender Temperatur vergroBert sich die Schwingungs­

amplitude und damit der Abstand der Atome im Festkorpsr, d.h. mit steigender

Temperatur findet eine Ausdehnung des Werkstoffes statt [Sch90, Kin76, Tpr75].

Die Warmedehnung wird in der Regel durch den mittleren Lanqeausdehnunqs­

koeffizienten ex bzw. den mittleren Volumenausdehnungskoeffizienten ~ [Sch77]

beschrieben:

1 b.1ex=_·-
10 b.T

1 b.V 1 3!.l1oder ~=_._"'_.-
v. b.T 10 !.IT

wobei !.l.1 und !.lV die bei einer Temperaturanderunq !.IT sich ergebenden Langen­

bzw. Volumenanderungen, 10 und Uo Anfangslange bzw. -volumen, Aligemein tur

isotrope Materialien gilt ~"'3a.

In dieser Arbeit wird der mittlere lineare thermische Ausdehnungskoeffizient a (TAK)

verwende!.

Bei mehrphasigen System en kann man in erster Nahsrunq von der linearen

Mischungsregel ausgehen, die die Warmedehnung bestimmt [Sed86]. Andere

Gleichungen fUr die Berechnung der Warmedehnung von mehrphasigen

Verbundwerkstoffen sind von [Tur46, Ker56, Tpr75] vorgeschlagen worden.

In der Regel weisen Metalle aufgrund geringerer Blndunqskrafte zwischen ihren

Atomen im Vergleich zu keramischen Werkstoffen einen groBeren TAK [Odn92] auf.

Der TAK der NiNSZ-Anode ist durch den TAK von Ni (16,6 - 16,9 xlO-6 K-1 [Mor97,

Tpr75]) hOher als der des YSZ-Elektrolyten (10,6 - 11,1 xi 0-6 K-1 [Tie98b, Tif90]). Der

TAK des Cermets nimmt fast linear mit dem Ni-Gehalt zu [Maj86, Tif90]. Je kleiner
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der Ni-Gehalt, desto besser ist die thermoelastische Anpassung des Cermets an den

Elektrolyten. Der Ni-Gehalt ist daher ein KompromiB zwischen thermischer Aus­

dehnung, elektrischer Leitfahigkeit und Elektrochemie.

Da es elektrische Leltfahlqkeit der Anode erst mit mehr als 30 Vol.-% Ni ausreichend

wird (s. 2.4.3), betraqt ihr Ni-Gehalt meistens zwischen 30 und 40 Vol.% [Mor97,

Tif90]. Die Anderung des TAK in Abhanqiqkeit von der Porosltat ist von

untergeordneter Bedeutung [Tie97].

2.4.5. Festigkeit

Wahrend die Festigkeit der Metalle und ihrer Legierungen wesentlich durch die

Kristallplastlzltat bestimmt wird, laBt sich die Festigkeit von Keramiken aufgrund der

starken kovalenten Bindung und das dadurch hervorgerufene Sprodbruchverhalten

wesentlich durch die Form und Grofse der GefUgefehler beeinflussen. Ein prinzipieller

Unterschied im Vergleich zu den Metallen besteht darin, daB Spannungskonzen­

trationen um GefOgefehler in der Keramikstruktur (poren, Risse oder EinschlOsse)

nicht durch plastische Verformung abgebaut werden konnen [Ric??, IIs94, Hor94].

Die Festigkeit sproder Werkstoffe wird gemaB GI.2.4-8 nach dem Griffith-Kriterium

bestimmt.

GI.2.4-8

Hierbei gibt Y den sogenannten Geometriefaktor an, der die Form des Defektes und

der verwendeten Probe berOcksichtigt. Danach breitet sich ein RiB instabil aus, wenn

bei konstanter Bruchzahlqkslt Klc und FehlergroBe a die kritische Spannung O"f

Oberschritten wird. Die Bruchzahlqkeit kann mit verschiedenen Methoden wie

beispielsweise Hiirteeindruckrisse oder Single edged V-notch beam (SEVNB-) bzw.

Compact tension (CT-) Test ermittelt werden.

Die Festigkeit keramischer Werkstoffe laBt sich zwar theoretisch durch eine

Steigerung der Bruchzahlqksit verbessern, dies ist aber praktisch oftmals nur in

engen Grenzen moglich. Daher stellt die Optimierung des GefUges, mit dem Ziel der

Minimierung der DefektgroBe, eine sinnvolle Alternative fUr eine Verbesserung der

Festigkeit dar.
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Einige spezielle Keramiken weisen, ahntlch wie Metalle, eine limilierte Plastlzltat und

damit sogenanntes R-Kurvenverhalten auf. In diesem Faile hangt Klc auch von der

RiBlange ab und die Festigkeit muB gesondert berechnet werden. FOr die hier

untersuchten Werkstoffe kann aber angenommen werden, daB kein R-Kurven­

verhalten vorliegt. Bei den Substraten handelt es sich um porose Werkstoffe. Daher

muB vielmehr der EinfluB der Porosltat auf die Festigkeit berOcksichtigt werden.

Einerseits wird die Bruchzahlqkeit durch den abnehmenden Elaetlzltatsmodul verrin­

gert, andererseits ergeben sich durch Bildung von Porenkanale gr6Bere Defekte. In

der Literatur wurden verschiedene Ansatze qewahlt, um den EinfluB der Porosltat

mathematisch zu beschreiben. Die verwendeten Ansatze benutzen meistens eine

Gleichung der Form crf = f(crf',P), mit crt' = Festigkeit des dichten Materials und P =

Porosltat.

Die Gleichungen von:

Ryshkewitch

Schiller

Hasselmann

Balshin

crf = crf' exp (-bP)

crf = crf' In(bP)

crf =crt' (1-bP)

crf = crf' (1_p)b

[Rys53]

[Sch71 ]

[Ric??]

[Ric??]

sind empirisch ermittelt worden, wobei b als Fitparameter zwischen 3 und 9 je nach

Werkstoff betragen kann.

Aus den obigen Gleichungen wird deutlich, daB kein allgemeiner Zusammenhang

zwischen Porositiit und Festigkeit vorliegt, da auch andere Strukturparameter, wie

z.B. die Porenform, einen wesentlichen EinfluB auf die Festigkeit ausOben.

GegenOber Metallen weisen keramische Werkstoffe eine hOhere Streuung der

Fesligkeiten auf (>10-15%). Dies ist auf die gr6Bere Streuung in der

Defektpopulation zurOckzufOhren. FOr die Beschreibung dieser Fehlerverteilung

werden statistische Methoden, wie die weitverbreitete Weibull-Verteilungsfunktion

verwendet.

Aligemein gilt fOr ein Metall-Keramik-Verbund, daB sich die Bruchzahiqkeit mit

steigendem Metallgehalt fOr gleiche Porositatswerte erhoht und damit auch die

Festigkeit des Cermets [Hor94, Tif90].
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2.5. Oxidation von Metallen

2.5.1. Oxidationsmodelle von Metallen

Autqrund der graBen Parameteranzahl (z.B. Temperatur, Sauerstoffpartialdruck,

Oberllachenbearbeitunq, usw.), die die Oxidationsgeschwindigkeit beeinflussen, ist

eine einfache mathematische Gleichung nicht genug, um den Reaktions­

mechanismus vollstandiq zu beschreiben. Man kann aber anhand der

Reaktionsgeschwindigkeit die moqllchen konkurrierenden Oxidationsmechanismen

ermitteln [Kof88].

Die Oxidationsmodelle von Metallen sind die folgenden:

• Lineares Modell: dx = k ~ X = kt + c, GI.2.5-1
dt

wobei: x =Masse des gebildeten Oxides, k = Geschwindigkeitskonstante,
t = Zeit, C = Konstante.

Gernafs dieses Modells bleibt die Oxidationsgeschwindigkeit konstant und

unabhanqlq vom Metall- oder Sauerstoffangebot. Das System befindet sich in einem

statlonarsn Zustand. In diesem Modell kann der geschwindigkeitsbestimmende

Schritt eine Reaktion sein, die auf einer Oberflache oder an der Grenze zwischen

zwei Phasen stattfindet, z.B. eine statlonare Reaktion, die von der Zufuhr

(Adsorption) des Sauerstoffs auf der Oberflache oder von der Diffusion des Sauer­

stoffs durch eine Schutzschicht mit konstanter Dicke kontrolliert ist [Kof88, Bir83].

dx k 2
• Parabolisches Modell: - = - ~ X = kt + c

dt x
GI. 2.5-2

Parabolische Oxidation bedeutet, daB der geschwindigkeitsbestimmende Schritt die

Diffusion einer oder beider Reaktanden durch eine wachsende Oxidschutzschicht ist,

• Logarithmische Modelle:

1. Direkt logarithmisch: x = k ·Iog(t + t ) + A, (to, A= Konstanten)
o

2. Reziprok logarithmisch: ~ = A - k ·Iog(t)
x

GI.2.5-3

GI. 2.5-4

Wenn die Reaktionsgeschwindigkeit dem logarithmischen Modell folgt, ist es

meistens schwierig festzustellen, welches der beiden Modelle die experimentellen

Daten am besten nahert, Ein gemeinsames Merkmal sind die am Anfang hohen

Geschwindigkeitsraten, die aber sehr schnell zu kleinen Werten abfallen. Viele
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Theorien, die auf verschiedenen geschwindigkeitsbestimmenden Schritten basieren,

wurden vorgeschlagen, beispielsweise der Transport von Elektronen und Ionen

aufgrund eines elektrischen Feldes entlang oder quer zum Oxidfilm, die Bildung von

Hohlraumen oder Chemisorption [Kof88].

2.5.2. Kinetik und Mechanismen der Ni-Oxidation

Die Oxidation von massivem Ni folgt bei Temperaturen zwischen 500 und 1300°C

dem parabolischen Modell [Moo52, Phi63, Eva56]. Geschwindigkeitsbestimmender

Schritt ist die Diffusion von Ni-Kationen von der Grenzflaohe Ni/NiO zur NiO/Gas

Grenzflache durch die gebildete NiO-Schicht. Bei Temperaturen oberhalb von

1000°C ist die Abhangigkeit der Konstante c (GI. 2.5-1) von der Diffusion von Ni­

Kationen der bestimmende Parameter, wahrend bei Temperaturen <1000°C auch die

Oberflachenpraparation oder die Kristallobarflache, die dem Oxidationsmittel

ausgesetzt ist, eine gewisse Rolle spielen.

Bei niedrigeren Temperaturen und Sauerstoffpartialdruck zwischen 0,02 - 0,1 MPa

folgt die Ni-Oxidation dem logarithmischen Modell. Es gibt aber keinen allgemein

annehmbaren Mechanismus, der diese Tendenz srklaren karin [Lam96].

2.5.3. Thermodynamik der Ni- Oxidation, Abhangigkeit von P(02) und T

Die Oxidation von Ni lst in der folgenden Gleichung dargestellt:

2 Ni(s) + O2(9) {=} 2 NiO(s)

tlG = tlGo - RT In(Kp) ,FOr diese Reaktion gilt:

wobei:

tlG = frei Enthalpie-Differenz

tlGo = frei Enthalpie-Differenz bei Normalbedingungen

R = allgemeine Gaskonstante

T = Temperatur

Kp = Gleichgewichtskonstante

mit P(02) = Sauerstoffpartialdruck
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Aus den beiden Gleichungen ergibt sich: GI.2.5-7

1m Gleichgewicht ist L'lG=O und es gilt: GI.2.5-8

Die graphische Darstellung von GI.2.5-8 bei Temperaturen zwischen 500 und

1000°C ist in Abb. 2.5-1 zu sehen. Die Gerade Ni-NiO teilt das Diagramm in zwei

Bereiche. Oberhalb der Gerade ist NiO im thermodynamischen Gleichgewicht

(L'lG(NVNiO)<O: Ni neigt zur OXidation), wahrend unterhalb dieser Gerade Ni im

thermodynamischen Gleichgewicht (L'lG(Ni.NIO»O: NiO neigt zur Reduktion) ist.

T, [K]
1200 1100 1000 900 800a , , , , , ,

Abb.2.5-1:
Sauerstoffpartialdruck in
Abhangigkeit von der
Temperatur fUrverschiedene
thermodynamische Systeme,
(sat. H20-40°C oder H20­
80°C: Ar gesattigt mit H20
bei 40 bzw. 80°C)

. ~ .

............" .

- Ni·NiO
--sat. H

20-40°C
......... sat. H

20-aO°c

- .......... alr

-5 .-....................... . .
.., i , : : :

-25
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0'""0:-15 + ........
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Entsprechend des Systems Ni/NiO, gilt fOr die Wasserdampfspaltung:

2 H20(g) ¢=} 2 H2(g)+02(9)

wobei e RT GI.2.5-9

GI. 2.5-10

1m diesem Fall und vorausgesetzt, daB keiner der Reaktionsprodukte verbraucht

wird, gilt: 2 P(02) = P(H2) und Kp wird:

K = 4'P(02)3
P p(H20)2
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Ein solches System ergibt sich mit der Sattigung eines inaktiven Gases, wie z.B. Ar

oder N2, das mit H20 beladen wird. Konkret haben wir:

GI.2.5-11

mit Gleichgewichtskonstante fOr die H20-Verdampfung:

Von GI.2.5-10 und GI.2.5-12 ergibt sich:

GI.2.5-12

GI.2.5-13

In GI.2.5-13 (thermodynamisches Gleichgewicht) wird Kp bei der Temperatur der

Wasserdampfspaltung und K; bei der Temperatur des Wasserbads berechnet.

In Abb. 2.5-1 ist die GI.2.5-13 fOr Wasserbadtemperaturen von 40°C und BOaC und

bei Reaktionstemperaturen (Spaltung von H20(g» von 500 bis 1000°C gezeichnet.

Die Sattiqunqstemperatur (40 oder BOaC) verursacht keinen wesentlichen Unter­

schied im Sauerstoffpartialdruck. Beispielsweise ist bei B50°C der Sauerstoffpartial­

druck fOr Ar gesattigt mit H20 bei BOaC fOnfmal gr6Ber als bei einer Sattiqunqs­

temperatur von 40°C. Dieser Unterschied ist sehr klein im Vergleich mit den zw61f

Gr6Benordnungen des Sauerstoffpartialdruckes zwischen den Gleichgewichten von

Ni/NiO und Ar/H20 (Sattiqunqsternperatur BOaC).

Thermodynamisch gesehen sollte sich das Oxidationsverhalten des Ni unwesentlich

mit der H20-Sattigungstemperatur andern. Von seiten der Kinetik ist aber der

Konzentrationsunterschied des Oxidationsmittels (H20) sehr wichtig und kann zu

unterschiedlichen Reaktionsgeschwindigkeiten fOhren.
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3. EXPERIMENTELLER TElL

3.1. Ausgangsmaterialien

3.1.1. Coat-Mix-Verfahren

Nickeloxidpulver

Bei den Untersuchungen dieser Arbeit wurden verschiedene kommerzielle

Nickeloxidpulver fOr die Herstellung von Anodensubstraten verwendet. Die

Pulvereigenschaften sind in Tabelle 3.1-1 zusammengefaBt. Das Nickeloxid von

~.T.Baker (USA) ist das standardmafsiq verwendete Pulver fOr die Herstellung von

Anodensubstraten. Die KorngroBe wurde durch Laserllchtstrauunq" (Analysette 22,

Fa. Fritsch), die Verunreinigungen mit Hilfe der ICP-MS' und die BET-Oberflache

durch Adsorption von Stickstoff (Area-rneter II, Fa. Strohleln) bestirnmt.

Anhand der Pulverfarbe laBt sich auf die thermische Behandlung bei der Herstellung

schlieBen, da die Farbung von der Nichtstochiometrie 0 in der Formel Nil-aO

abhanqlq ist [Gme66]. Aile schwarzen Nickeloxide zeigten einen Sinterbeginn bei

Temperaturen kleiner als 500°C, wah rend mit zunehmendem GrOnton ein spaterer

Sinterbeginn beobachtet wurde. Ein weiterer Indikator fOr die thermische Behandlung

beim HersteliungsprozeB ist die groBe BET-Oberflache der schwarzen

Nickeloxidpulver.

Tabelle 3.1-1: Nickeloxidpulver und ihre Eigenschaften

Quelle Abk. Farbe Korngrolle BET Hauptverunreinlgung Sinterbeginn
(Sortenname) dso (11m). (m2/g) (ppm) rC)

Pharmacie de NiO-1 olivgrOngrau 6,69 1,54 Co/1448 735
France (SPR)
Pharmacie de NiO-1A braungrau 0,46 2,72 Co/824 740
France (SPRM)
Inco (Grade F) NiO-2 anlhrazil 0,59 55,65 Nal46 430

Inco (Grade A) NiO-2A schwarz 5,26 79,64 CU/84 460

Novamet NiO-3 dunkelgrOn 7,57 0,23 Nal62 780

J.T.Baker NiO-5 graugrDn 0,76 4,34 CO/95 605

OMG (Nr.20) NiO-7 schwarz 14,68 47,04 Nal208 350

Queenlsand NiO-8 olivgrOn 5,64 0,35 Mn/425 1200

• Messung von Hr. H.Wesenmeyer (IWV3)
• Untersuchung von Fr. Dr. U. Seeling, Fr. E. Lawin (ZCH)
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Die Pulvermorphologie wurde anhand von rasterelektronenmikroskopischen

Aufnahmen untersucht (Abb. 3.1-1). NiO-1 besteht aus rauhen Hohlkugeln, die aus

kleinen Primarteilchen aufgebaut sind. Ahnlich sieht NiO-2A mit rauhen und

mikroporosen Kugeln und Ellipsoiden aus.

Abb. 3.1-1: REM-Aufnahmen von Nickeloxidpulvern
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Beide Pulver sind wahrscheinlich durch SprOhverfahren hergestellt. Das

Standardpulver NiO-5 und die Pulver NiO-1 A und NiO-2 bestehen aus Agglomeraten

von sub-um-qrofien glatten Teilchen. Bei NiO-3 handelt es sich um langgestreckte

Agglomerate glatter Primarkorner, NiO-7 besteht aus rauhen spratzigen Kornern, die

wesentlich groBer als die der anderen Nickeloxide sind. Das Pulver NiO-8 zeichnet

sich durch gut kristallisierte Korner mit glatten Bruchflachen aus.

Y203-stabiiisiertes Zirkoniumoxidpulver (YSZ)

Es wurden zwei Sorten von 8 mol.-% Y203-stabilisiertem Zr02 der Firma Unitec

Ceramics Ltd (UK) verwendet. Beide Pulver bestehen aus glatten kantigen Kornern

mit einer Dichte von 5,9 g/cm3 . Das feinere Pulver (FYT13.0-00gH, Abk. U02) besteht

aus Partikeln mit einer mittleren GroBe von 0,65 J.Jm und das qrobere (FYT13.0­

OO§H, Abk. U05) aus Partikeln mit einer mittleren GroBe von 1,5 J.Jm. Die spezifische

Oberllache fOr das erste Pulver betraqt 7 m2/g und fOr das zweite 4 m2/g.

Ti02- und Ab03-Pulver

Alternativ zu den verhaltnlsmafiiq teuren YSZ-Pulvern wurden auch AI203 der Firma

Martinswerk (Martoxld" CS-400/M) und Ti02 der Firma Bayer (Bavertttan" PK 5594)

mit Reinheiten von 99,8 % bzw. 99,7 % verwendet.

Binder

Ein Novolak-Harz der Firma Bakelite AG (0790K 01) wurde als Binder verwendet. Es

handelt sich um ein Phenolformaldehydharz mit einem Schmelzbereich von

105±5°C. Zur Hartung von Novolaken wird am haufiqsten Hexamethylentetramin

verwendet, das ab ca. 100°C mit dem Harz unter Abspaltung von Ammoniak und

Bildung von Dimethylenamin- und MethylenbrOcken reagiert. Der eingesetzte Binder

enthielt keinen Harter, denn Hexamethylentetramin ist nicht in dem verwendeten

Losunqsmlttsl (Ethanol) loslich, in dem das NiO- und YSZ-Pulver aufbereitet wlrd. Ein

weiterer Grund ist, daB es die Aushartunq der Substrate beschleunigt und Probleme

bei der Formgebung verursacht.

3.1.2. FoliengieBen

FOr die Herstellung von Anodensubstraten wurden zahlreiche NiO-YSZ­

Schlickersysteme' entwickelt. Ais Rohstoffe wurden das Standard-Nickeloxidpulver

von J.T.Baker und YSZ-Pulver U02 von Unitec verwendet. Zusatzllch wurde kalzi-

Fr. C. Lutz, Prof. A Roosen, Unlversltat Erlangen, Institut fOr Werkstoffwissenschaiten
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niertes YSZ-Pulver von der Firma Tosoh-Zirconia Ltd (Japan) eingesetzl. Tosoh-YSZ

besleht aus nanokristallinen Prlmarteilchen mil einer TeilchengroBe von ca. 0,4 urn,

die in kuqelformiqen Agglomeraten vorliegen. Diese Agglomerate haben einen

mittleren Durchmesser von 50 urn und sind miltels SprOhtrocknung hergeslellt (Abb.

3.1-2). Die spezifische Oberflache betragl12,5 m2/g.

Ais Porenbildner wurden zwei Graphitpulver (EG31, V1039) der Firma SGl Carbon

AG (D) mit einem dso-Wert von 7 bzw. 11 urn und einer spezifischen Oberllache von

11,6 m2/g bzw. 7,2 m2/g verwendet. Ais Dispergiermitlel wurde Hypermer (ICI

Surfaclants) im Losernittelsystern Elhanol/Toluol eingesetzt. Polyvinylbulyral (PVB)

und Benzylbulylphlhalal wurden als Binder bzw. Plaslifizierer verwendel [luI98].

Abb. 3.1-2: REM-Aufnahme von
sprOhgetrocknetem YSZ-Agglomeral
der Firma Tosoh

3.1.3. Anodenschichten

Ais Ausgangspulver fOr aile Beschichtungsverfahren wurde das NiO-Pulver von J.T.

Baker und das YSZ-Pulver von Tosoh verwendet. Zusatzlioh wurde ein Ober Sol-Gel­

Verfahren hergesteilles Pulver verwendet [Kon97]. Es handelt sich um ein (Zr-Y-Ni)­

Xerogel, das aus Zirkonylpropanolat, Yltriumnitrat und Nickelacetat hergestellt

worden ist. Das Zirkonylpropanolat wurde in Esslqsaure gelost und alkoholische

Losunqen von Ytlriumnitrat und Nickelacetat hinzugefOgt. Die Losunq wurde dann

langsam bei 60°C unter ROhren peptisiert, bei 120°C getrocknel und dann bei 850°C

kalziniert.

Beim VSG-Verfahren wurde Polyethylenimin (PEl) der Firma Aldrich (Nr. 18, 197-8)

als Dispergiermittel und Ethanol als Losunqsrnittel verwendet [For97].

Beim Siebdruckverfahren wurde als Binder Ethylcellulose (EC) der Firma Sigma

Chemical Company (Nr. E-8003) oder PVB benutzt und als Losunqsrnittel Terpineol

(Thinner 8250) der Firma DuPont [Nao97b]. Beim NaBpulverspritzen (NPS) wurde

PEl als Dispergiermittel und Elhanol als Losunqsmlttel verwendet [Wil97].
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3.2. Herstellung von Anodensubstraten

3.2.1. Coat-Mix·Verfahren

3.2.1.1. 8tandardsubstrat

FOr die Herstellung von 8tandardsubstraten (Abk. CM5) wird das NiO und das Y8Z

gemischt und mit Binder beschichtet (s. § 2.3.2). Die entstandene Pulvermischung

besteht aus Agglomeraten, die nach dem 8ieben 5 80 11m groB sind. Oieses

Agglomeratpulver wird fOr die Formgebung (uniaxiales Pressen) von Standard­

substraten verwendet, die in Matrizen bei ca. 1 MPa Druck und einer Temperatur von

120°C eriolgt. Die Prefikorper werden in Luft bei 1285°C fOr 3 8tunden

(Aufheizprogramm: 0,3 K/min bis 900°C/1 h, 1K/min bis 1285°C) vorgesintert und

anschlieBend in einem separaten BrennprozeB bei 1400°C fOr 5 8tunden

(Aufheizrate: 3K/min) endgesintert.

Es wurden runde und quadratische Proben hergestellt, die nach dem 8intern einen

Ourchmesser von 20 mm bzw. eine Flache von 50x50 oder 100x1 00 mm2 aufwiesen.

Die Dicke aller 8ubstrate war -1,5 mm. Oer Massenanteil an NiO in allen 8ubstraten

betraqt 56 %. Dies entspricht einem Volumenanteil von 40% Ni in den reduzierten

8ubstraten, bezogen auf das Feststoffvolumen.

Um die elektrischen Eigenschaften der Cermets zu untersuchen, wurden die

endgesinterten runden und einige quadratische NiOlY8Z-8ubstrate reduziert. Die

Reduktion des NiO zu Ni fand in einem Rohrofen bei 900°C in Ar/4%H2-Atmosphare

statt.

3.2.1.2. Variation des Y8Z-Pulvers

Um die Rolle der Ausgangsmaterialien auf die Eigenschaften und Mikrostruktur zu

untersuchen, wurden zwei unterschiedliche Pulvermischungen auf NiOlY8Z-Basis

mittels Coat-Mix hergestellt, wobei die CM5-Zusammensetzung beibehalten wurde.

Bei der ersten Pulvermischung (Abk. 0842) wurde das U02 Pulver und bei der

zweiten (Abk. 0845) das U05 Pulver verwendet (s.§ 3.1.1).

Nach der Binderbeschichtung wurden beide Pulver mittels 8iebanalyse auf ihre

KorngroBenverteilung analysiert und in 5 Fraktionen klassiert: 1) 80-56 11m (Abk.

0842/1 bzw. 0845/1), 2) 56-50l1m (0842/2 bzw. 0845/2), 3) 50-40I1m, (0842/3 bzw.

0845/3), 4) 40-3611m (0842/4 bzw. 0845/4) und 5) 36-2511m (0842/5 bzw. 0845/5).
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Von allen fOnf Siebfraktionen wurden Substrate auf dieselbe Art und Weise wie die

Standardsubstrate geformt, gesintert und schlieBlich reduziert. 1m folgenden werden

die Substrate den Namen des entsprechend verwendeten Pulvers tragen (z. B.

DS42/1: Substrat aus der Klasse mit 80-56 IJm YSZ(U02)/NiO).

3.2.1.3. Variation des NiO-Pulvers

Um die Materialkosten fOr die Herstellung des Anodensubstrates zu reduzieren sind

verschiedene NiO-Pulver (s. § 3.1.1) untersucht worden. Mit dem Coat-Mix Verfahren

wurden Substrate mit einem Durchmesser von ca. 20 mm und eine Dicke von ca. 1,5

mm (nach dem Sintern) mit derselben Zusammensetzung wie das Standardsubstrat

hergestellt. Die Reduktion der Substrate wurde ebenfalls in Ar/4%H 2 bei 900°C

durchgefOhrt. 1m folgenden werden diesen Substraten die Namen der entsprechen­

den verwendeten NiO-Pulver zugeordnet (z.B. NiO-1 Pulver entspricht CM1).

3.2.1.4. Substitution von YSZ durch TiOg oder AI203

Ein weiterer Versuch die Materialkosten bei der Herstellung von Anodensubstraten

zu reduzieren, war die Verwendung von gunstigeren Oxiden wie Ti02 und AI203 statt

YSZ. Diese Oxide sind nicht nur kostsnqunstiqer, sie weisen auch einen kleineren

thermischen Ausdehnungskoeffizlenten (TAK) als YSZ auf. Es ist deshalb moglich

den TAK des Substrates denjenigen der anderen Komponenten anzupassen [Tieg8].

Ein aquirnolarer Anteil von NiO und Ab03 (oder Ti02) wurde bei 1200°C kalziniert,

um die blnare Oxide NiAI204 (oder NiTi03) zu bilden. Das Reaktionsprodukt wurde

dann gemahlen. Zu dem fein gemahlenen Pulver wurde ein entsprechender Anteil

von NiO hinzugefOgt, um genau das Verhaltnis von NiO/NiAI204 (bzw. NiO/NiTi03)

einzustellen, das fur den thermischen Ausdehnungskoeffizienten der YSZ-Elektrolyt­

Schicht notwendig war. Die Pulvermischung wurde mittels Coat-Mix mit Binder

beschichtet und danach in runden Matrizen (027 mm) geformt.

Die NiO/NiTI03 Proben wurden bei 1200, 1300 und 1400°C in Luft gesintert und

anschlieBend bei 900°C In Ar/4%H2 reduziert. Die NiO/NiAb04 Proben wurden bei

1300 und 1400°C gesintert und bel 1100°C reduziert. Da der Spinell NiAI204 stabiler

in reduzierender Atrnosphare als NiTi03 ist, muBte fOr die vollstandlqe Reduktion der

NiO/NiAI204 Proben eine hohere Temperatur als die standardrnafliqen 900°C

gewahlt werden [Tieg8]. Die reduzierten Proben enthielten 40 Vol.-% Ni und 60%

Ti02 (bzw. A1203) sowie 60Vol.-% Ni und 40% A1203.
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3.2.1.5. Verwendung von sprOhgetrocknetem Pulver

Es wurde untersucht, ob mit einem weitverbreiteten Verfahren wie dem SprOh­

trocknen, iihnliche NiOIYSZ-Agglomerate erzeugt werden konnen, wie sie durch das

Coat-Mix-Verfahren hergestellt werden. FOr diesen Zweck wurde eine Suspension,

die der der Standard-Herstellung entsprach, vsrspruht',

Ais SprOhprodukte wurden folgende erhalten:

1) SP1: SprOhgranulat - fein,

2) SP2: SprOhgranulat- grob

Die Pulverherstellung wurde bedingt durch wiederholte DOsenverstopfungen (evtl.

inhomogen verteiltes Harz, nicht vollstiindig redispergiertes Sediment setzte die

DOse zu) abgebrochen. Abgesehen von diesen DOsenverstopfungen war die

Zerstiiubung ohne Probleme moqllch,

Aus diesem Pulver wurden verschiedene Anodensubstrate, sowohl Pellets (0 20mm)

als auch 50x50 mms Platten (Dimensionen nach dem Sintern), hergestellt.

3.2.2. FoliengieBen

Mit den in § 3.1.2. beschriebenen Ausgangsmaterialien wurden verschiedene

Schlicker herqsstellt". FOr die Einstellung der Porositiit sind kalziniertes YSZ-Pulver

und Graphit in verschiedenen Kombinationen im Schlicker eingesetzt worden. In der

Tabelle 3.2-1 sind die hergestellten Schlickersysteme (Bezeichnung entspricht auch

den hergestellten Substraten) zusammengefaBt.

Tabelle 3.2-1: Massenanteil an kalziniertem YSZ-Pulver und Graphit im Schlicker

Schlickerbezelchnung

und Vergleichsprobe

Kalzinierter YSZ-Pulverzusatz

%Masse

Graphit

% Masse Art

FG16

FG17

FG18

FG19, FG19G

FG21

FG22

8,0

8,0

10,7

10,7

5,3

3,9

5,3

3,9

2,8

2,0

EG31

V1039

EG31

V1039

EG31

V1039

• Dr. Nebelung, Fraunhofer-Institut Dresden (IKTS)
# Fr. C. Lutz, Unlversltat Erlangen, Institul fOrWerkstoffwissenschaften
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Die Schlicker wurden entgast und nach dem Doktor-Blade Verfahren auf einer

FoliengieBanlage mit bewegtem Follsntraqer gegossen und getrocknet. Die GrOnfo­

lien wurden zugeschnitten und laminiert [Lut98]. Die Foliensubstrate sind schlieBlich

mit demselben Sinterprogramm wie fOr die Coat-Mix Standardsubstrate bis 1400°C in

Luft gesintert und anschlieBend bei 900°C in Ar/4%H2 reduziert worden. Die

gesinterten runden Proben haben einen Durchmesser von ca. 20 mm und die qua­

dratischen Proben eine Flache von 50x50 rnms, Die Dicke der Foliensubstrate

betraqt 0,7-1,2 mm.

FG19G hat die gleiche Zusammensetzung wie FG19, aber durch eine lanqsre

Mahldauer und ein Absieben von groBeren Agglomeraten vor dem GieBen sollte die

Folisnqualltat verbessert werden.

3.3. Herstellung von Anodenschichten

FOnf Pasten wurden mit den im Kapitel 3.1.3. erwahnten Ausgangsmaterialien fOr die

Herstellung von siebgedruckten Anoden vorbereitet. Ihre Zusammensetzung ist in

der Tabelle 3.3-1 wiedergegeben. Von den Pasten wurden Anodenstreifen in einer

GroBe von 4 x 0,5 cm auf YSZ- Foliensubstrate gedruckt und bei 1500°C/ 4h in Luft

gesintert [Nao97b].

Die Anoden durch NPS wurden aus einer Festoffmischung von 56% NiO und 44%

YSZ hergestellt. Die Suspension aus Feststoff, Losunqsrnittel und Dispergiermittel

wurde auf YSZ-Foliensubstrate gesprOht. Die Proben wurden schlieBlich getrocknet

und bei 1300°C in Luft gesintert [Wil97]. Die siebgedruckten und die NPS Proben

wurden fOrAlterungsexperimente von Anoden verwendet (s. § 3.6.1).

Mit dem VSG-Verfahren wurden ca. 5 urn dicke Anodenschichten auf vorgesinterten

NiOIYSZ-Standardsubstraten aufgebracht. Das Sintern der Schicht und des Substra­

tes erfolgte bei 1400°C in Luft. Es wurden Alterungsuntersuchungen der Anoden­

schicht und des Substrates an betriebenen Zellen durchgefOhrt (s. § 3.6.2).

Tabelle 3.3-1: Zusammensetzung der verwendeten Siebdruckpasten ('bei 1300-1600°C
vorgesinterte Puivermenge, "nach derReduklion)

Probe NIO Xerogel YSZ Binder 'NI-Anleil

(Abk.) (Gew.-%) (Gew.-%) (Gew.-%) (Gew.-%) (Vol.-%)

8D1 57,0 38,0' 5 45
8D2 17,0 19,1 +59,2' 4,8 48
8D3 18,4' 64,6' 15,1 1,9 40
8D4 58,5 7,8+31,2' 2,4 45
8D5 62,5 32,2' 5,3 50
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3.4. Bestimmung der Werkstoffeigenschaften

3.4.1. Gasdurchlassigkeit

Die Gasdurchlasslqkelt (Permeabllltat) von Anodensubstraten wurde mit dem

Durchlasslqkelts-Prutapparat Typ PDU der Firma Georg Fischer (Schweiz) bestimmt.

Hierzu wurden runde Proben (0 20-25 mm) auf einem Probenhalter aufgelegt und

rundherum mit einem Schrumpfschlauch abgedichtet (s. Abb. 3.4-1).

Die Gasdurchlassigkeitsmessungen wurde nach DIN-EN 993 [DIN95] durchgefOhrt.

Gemessen wurde die Zeit, die 1000 cm3 Luft bei Raumtemperatur und bei einer

Druckdifferenz von 980 Pa brauchen, um eine Probe mit einer bestimmten Hache

und Dicke zu durchstr6men. Jede Probe wurde mindestens dreimal abgedichtet und

gemessen. Die Gasdurchlassiqkeit 11 berechnet sich dann aus der GI. 2.4-3 (§ 2.4.2).

I~ 20mm
I

~I

Abb. 3.4-1: Schematische Darstellung der
Probenbefestigung am Halter der
Durohlassiqkeitsapparatur.

1; Probe
2: Schrumpfschlauch
3: Probenhalter
4: Gummistopfen

3.4.2. Quecksilberporosimetrie

Die Quecksilberporosimetrie ist das am hauftqsten verwendete indirekte

MeBverfahren fOr die Bestimmung der offenen Porositat und der Porengr6Ben­

verteilung von Werkstoffen [Bon96, Ger89, Bra81]. Dieses Verfahren wird bei allen

Werkstoffen, die keine Verbindung mit Quecksilber bilden, angewendet.

Bei der Quecksilberporosimetrie wird nach dem Prinzip der druckabhanqlqsn

Quecksilberintrusion/-extrusion mit handelsOblichen Geraten die Porositat im

Radienbereich von 0,002 bis 100 11m erfaBt. Die Kennwerte werden in Abhanqiqkeit

von gangigen Porenmodellen ermittelt. Aussagen zur realen Porenform k6nnen nicht

gemacht werden [Bai81, Lan84].
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Dem MeBprinzip Iiegt die Washburn-Gleichung [Was21] zugrunde (GI. 3.4-1). Zu

jedem Porenradius kann ein bestimmter Druck angegeben werden, der aufgebracht

werden muB, um das Quecksilber in die Pore hineinzupressen (Abb. 3.4-2).

Durch eine stufenweise Druckerh6hung erlaubt das aufgenommene Quecksilber­

volumen die Berechnung einer Porenradienverteilung. Verfahrensbedingt wird nicht

der wirkliche Porenradius, sondern der Eintrittsradius bestimmt. Eine

wirklichkeitsnahe Porenverteilung kann abgeleitet werden, wenn sich an groBe Poren

unmittelbar kleine Poren anschlieBen. In dem Fall von groBen Poren mit kleinen

Eintritts6ffnungen ("ink bottle pores", s. § 2.4.1) wOrden die Porenverteilungen einen

zu hohen Anteil an kleinen Poren aufweisen. Es ist deswegen sinnvoll die

MeBergebnisse der Quecksilberporosimetrie mit den Ergebnissen von anderen

Verfahren zu vergleichen und kombinieren, um eine wirklichkeitsnahe

Porengr6Benverteilung zu erstellen.

Mit der Quecksilberporosimetrie wurden die offene Porositat und die Porengr6Ben­

verteilung von Anodensubstraten bestimmt. Das Verfahren konnte sowohl bei gesin­

terten NiONSZ Substraten als auch bei reduzierten NiNSZ Cermets angewendet

werden. Hg reagiert nicht mit den vorhandenen Oxiden und mit Ni [Gme60].

Es wurde ein Porosimeter der Firma Fisons Instruments, Typ Pascal 140/440,

benutzt. Die Aufl6sung des Gerats bei der Messung des eingedrungenen Hg in der

Probe betraqt ca. 1 mm". Das Gerat erreichte einen Maximaldruck von 4000 bar.

Damit k6nnen Poren bis zu einem Radius von 0,0019 11m mit Hg gefOlit werden. FOr

die Berechnung der Porenverteilung wurde das meist verwendete zylindrische Modell

ausqewahlt [Was21]. Der Kontaktwinkel von Hg (141,3°) und die Oberflachen­

spannung (480 mN/m) wurden der Literatur entnommen [Orr59, Bra81].

2· 'YH .coss
P= 9

r

'YHg= Oberflachenspannung von Hg

P= Druck

e=Kontaktwinkel

r=Porenradius

GI. 3.4-1

Abb. 3.4-2: Quecksilber in Kontakt mit einem por6sen Werkstoff und Washburn­
Gleichung
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3.4.3. GefUgecharakterisierung

3.4.3.1. Ucht- und Rasterelektronenmikroskopie

Zur Charakterisierung der GefUgestruktur der verschiedenen Anodensubstrate und

Anodenschichten wurden keramographische Schliffe angefertigt. Die Praparatlon von

scharfen und kontrastreichen Schliffen war besonders wichtig, denn die Schliffbilder

wurden nicht nur fUr eine qualitative Beurteilung der Mikrostruktur, sondern auch fUr

die quantitative Erfassung von Kennwerten, wie Phasenanteil und -verteilung

herangezogen.

Da beim Schleifen und Polieren die Porsnrander beschi:idigt werden konnen, was zur

einen fehlerhaften Interpretation der Porositat gefUhrt hatte, wurden die Proben mit

einer Einbetlmasse (Epoxid-Harz: Araldit von Ciba-Geigy) vakuumlmpraqnlert. Nach

dem Einbetten und dem Ausharten des Harzes wurde die Probe geschliffen und

feinpoliert. FOr das Schleifen mit SiC-Papier wurde Wasser als KOhlmittel benutzt.

Das Polieren erfolgte mit Master-Tex-TOchern, Diamant-Suspensionen (50%

MastermeFM-50% Diamantpaste) der GroBe 6, 3 und 1 IJm und Mastermet (Firma

BOhler) als Schmiermittel. Jede Probe wurde einzeln in Minimet-Poliergeraten von

BOhler poliert.

Eine quantitative GefOgeanalyse der entstandenen Schliffbilder kann zu ungenauen

Kennwerten fOhren, wenn kein ausreichender Unterschied zwischen den Grauwerten

der verschiedenen Phasen (s. § 3.4.3.2) vorliegt [Mog95]. Ni reflektiert stark und

setzt den Kontrastunterschied zwischen YSZ und Poren herab. Es wurde daher

versucht, eine dOnne Interferenzschicht auf der polierten Anodenflache aufzubringen.

Das beste Ergebnis wurde mit der Abscheidung einer sehr dOnnen Eisenoxidschicht

auf dem Querschliff erhalten. Die Abscheidezeit lst sehr wichtig, denn bei mehr als 2

Minuten bildet sich eine zu dicke Interferenzschicht. In diesem Fall verschlechtert

sich der Kontrast zwischen Ni und YSZ (ahnliche Helligkeit) und man kann die zwei

Phasen nicht eindeutig in ihren Grautonen unterscheiden.

Um die Morphologie der Substrate dreidimensional zu untersuchen, wurde die

Rasterelektronenmikroskopie (REM) sowohl bei unpolierten ProbenbruchstOcken als

auch bei Querschliffen eingesetzt. Die Proben wurden zur Vermeidung von

AUfladungseffekten mit Kohlenstoff bedampft.

35



Experimenteller Teil

3.4.3.2. Quantitative GefOgeanalyse

Aligemeines

FOr die quantitative GefOgebeschreibung sind Hilfsmittel erforderlich, da die

menschliche Wahrnehmung zwar leicht Unterschiede zwischen zwei ahnllche Bildern

erfaBt, aber nicht in der Lage ist, diese Unterschiede zu quantifizieren. Mit der

quantitativen GefOgeanalyse (oder Bildanalyse) ist es moqlich, aus Bildern

quantitative Daten zu erhalten [Exn86]. Diese Daten liegen in der Regel in Form von

Datenbankdateien vor. Eine Datenbankdatei ist eine Foige von Datensatzen, die die

MeBwerte der zuvor definierten MeBparameter enthalten. Die MeBwerte werden aus

dem Bild und seinen Bestandteilen gewonnen.

Die MeBparameter sind in zwei Kategorien eingeteilt: 1) feldspezifische Parameter,

wobei aus einem gegebenen Bild nur ein Satz von MeBwerten gewonnen werden

kann (z.B. Anteil einer Phase) und 2) objektspezifische Parameter, wobei jedes

Objekt einen Satz von MeBwerten erzeugt (z.B. Durchmesser von Objekten) [Pra91].

Die l.osunq eines Bildanalyseproblems besteht aus den folgenden Schritten:

1. Bildgewinnung: Um Bilder analysieren zu konnen, mOssen diese zuerst

digitalisiert werden. Ein Digitalbild entsteht aus einer rechteckigen Matrix von

Bildpunkten, den sogenannten Pixeln. Die Pixel werden als Zahlen im Bereich

von 0 bis 255 (Grauwerte) dargestellt, wobei 0 fOr schwarz und 255 fOr weiB stehl.

Die Bilder werden mit Hilfe einer hochauflosenden Kamera ersteill. In dieser

Arbeit wurde das Bildanalysesystem der Firma Kontron Elektronics GmbH (KS­

400) verwendel. FOr die Bildgewinnung von Querschliffen wurde ein Mikroskop

der Firma Zeiss (Axiomat) und fOr die Digitalisierung der Bilder eine hochauf­

losende Kamera (Siemens K300) verwendel.

2. Graubildverarbeitung: Die Bilder konnen mit einer Reihe von Bildverarbeitungs­

funktionen verbessert werden (z.B, Verwendung von Filtern).

3. Segmentierung: Objekte oder Phasen konnen auf Basis ihrer Grauwerte

detektiert und von ihrer Umgebung getrennt werden. Man definiert einen

(sinnvollen) Schwellwert und so wird aus einem Grauwertbild ein Btnarblld

erzeugl. Ein Blnarbild enthalt nur zwei Grauwerte, 0 und 255, und definiert die

Objekte oder Phasen, die ausgewertet werden sollen.
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4. Binarbildverarbeitung: Das Ergebnis der Segmentierung kann mit der

Binarbildverarbeitung verbessert werden. Dies sind zum Beispiel arithmetische

Operationen, wie das FOlien von l.ochern oder das Filtern auf Basis der Grofie.

5. Messung: Feldspezifische oder objektspezifische Parameter werden gemessen.

Es wurden verschiedenen "Makros" - eine Abfolge von Auswertebefehlen und

Funktionen - erzeugt. Diese Makros wurden fOr die folgenden Aufgaben

eingesetzt:

1. Bestimmung der Phasenanteile und -verteilungen in NilYSZ Substraten, die

durch Coat-Mix (Pressen) oder FoliengieBen hergestelit worden sind.

II. Bestimmung der GefOgeanderung der Anodensubstrate nach Alterungs­

experimenten (s. § 3.6)

III. Bestimmung der Dicke von verschiedenen NilYSZ Anodenschichten.

IV. Bestimmung der Phasenanteile und -verteilungen in NilYSZ Anoden­

schichten.

V. Bestimmung der GefOgeanderung von NilYSZ Anodenschichten nach

Alterungsexperimenten.

6. Auswertung der MeBergebnisse.

Vorgangsbeschreibung und Parameterauswahl

In Abb. 3.4-3 ist eine Querschliffaufnahme von einem NilYSZ Substrat (oben links)

zu sehen. Ni-Teilchen erscheinen weiB, YSZ grau und Poren schwarz. Die drei

weiteren Bildern zeigen die Phasen des Cermets segmentiert und als Binarbllder

dargestellt. Das Grauwert-Histogramm des NilYSZ Querschliffbildes (Abb. 3.4-4)

zeigt deutlich, daB mit der Eisenoxid-Beschichtung der Ouerschliffoberflache eine

optimale Trennung der Grauwerte der Phasen erreicht wurde.

FOr die Aufgaben I, II, IV und V wurden die in der Tabelle 3.4-1 beschriebenen

Parameter ermittelt. Bei der Bestimmung der Ni-, YSZ- und PorengroBenverteilung

ergaben sich Probleme in der Messung von DCIRCLE der Poren und YSZ. Beide

Phasen sind als ein Netzwerk in Abb. 3.4-3 zu erkennen, wahrend Ni als einzelne

Partikel detektierbar sind. Um einen direkten Vergleich des Ni und den anderen zwei

Phasen zu ermoqlichen, wurden die Parameter FERETX und FERETY eingesetzt.

Das Binarbild wird auf diese Weise mit Linien Oberlagert und die detektierte Phase

wird entsprechend von parallelen Linien durchzogen (Abb. 3.4-5).
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Abb. 3.4-3: Querschliff eines Cermets (oben links, weiB: Ni, grau: YSZ, schwarz:
Poren) und Separierung in die einzelnen Phasen, die weiB in den Binarbilder
erscheinen

Abb.3.4·4:
Grauwert-Histogramm
eines NiIYSZ-Querschliffs.
Ni, YSZ und Poren sind gut
getrennt und konnen
segmentiert werden
(Grauwert 0 = schwarz,
Grauwert 255 =weiB)
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Tabelle 3.4-1: Gemessene feldspezifische und objektspezifische Parameter

Feldspezifische Parameter

FLOCOUNT

FLOAREA

FRAMEAREA

FLOAREAP

Anzahl gemessener Objekte

Flache aller Objekte (in einem MeBrahmen)

Hache des MeBrahmens

Gesamtllache aller Objekte, relativ zu der Hache
des MeBrahmens

Objektspeziflsche Parameter

AREA

Flache der
Region

PERIMETER

Umfang der
Region

GRAVITY

Geometrischer
Schwerpunkt
der Region

DCIRCLLE
[2 (AREA/.),n]

Durchmesser
des flachen­
gieichen
Kreises

FCIRCLE

[4. (AREA/PERIMETER')]

Formfaktor der Region
0: gestreckte Objekte
1: krelsforrnlqe ObJekte

E
a::w
LL

FERETX

Schnittlange
(intercept) in x­
und y-Richtung

Abb. 3.4-5: FERETX (links) und FERETY (rechts) Parameter fUr die Poren (s. Abb.
3.4-3 unten rechts)

FOr die statistische Absicherung der MeBwerte wurden mehr als 3000 Partikel bei

Anodensubstraten (Parameter: DCIRCLE), oder 32000 Schnittsehnen (Parameter:

FERETX,Y) erfaBt. Bei den Anodenschichten wurden ca. 600 Partikel oder ca. 4000

Schnittsehnen gemessen.

FOr die Bestimmung der Phasenanteile wurden 6 bis 10 verschiedene Bereiche je

Probe ausgewertet. Gemessen wurden Partikel groBer als 0,35 IJm, denn die

optische Auflosung betragt 250 nm. Die im Querschliff bestimmte mittlere GroBe von

Ni, YSZ und Poren sind mit einem Korrekturfaktor zu multiplizieren, da die Partikel

meistens nicht im maximalen Durchmesser angeschnitten sind. Dieser Faktor wurde

der Literatur entnommen und betraqt 1,5 fOr kuqeltormiqe bzw. 1,2 fOr gestreckte

Partikel [Men69].
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Bei der Berechnung der effektiven elektrischen Leitfahigkeit von Anodenschichten

wird ihre Dicke beni:itigt. Es gelang jedoch nicht die Schichtdicken mit dem

Profilometer Dektak II der Firma Sloan, bei dem eine Diamantspitze die Oberflache

der Schicht abtastet, befriedigend zu vermessen. Der Grund war die Unebenheit der

verwendeten YSZ-Substrate, auf denen die Anodenschichten aufgebracht wurden.

Eine Li:isung dieses Problems war die Bestimmung der Dicke mit der quantitativen

Bildanalyse. Querschliffbilder von solchen Anodenschichten wurden "on-line" mit der

Kamera digitalisiert und mit einer Auswerteroutine ihre Dicke bestimmt. In Abb. 3.4-6

sind die wichtigen Schritte dieser Routine beispielhaft dargestellt.

Zuerst wird ein Querschliffbereich gespeichert und bearbeitet. Es folgt die Bestim­

mung des Feststoffes und danach die Fllilung der Poren und die Bearbeitung

("Filtering") der Schlchtobertlache. Auf diese diskriminierte Schlchttlache werden ca.

150 Linien mit einem Abstand von 5 Bildpunkten gelegt, was bei der verwendeten

Vergri:il3erung einem Linienabstand von 0,78 11m entsprechen. Ein Bildbereich ist 768

Bildpunkte grol3, oder 120 11m. Die Llnlenlanqe von einem ausqewahltsn Bereich wird

gemessen. AnschlieBend wird derselbe Vorgang fOr weitere Bildbereiche wiederholt.

Auf dieser Weise wurde fast der ganze Querschliff erfal3t.

a)
Digitalisierte Querschliff­
flii.che einer
siebgedruckten
Anodenschicht

b)
Bestimmung des

~~~~ Feststoffanteils

c)
Segmentierung der

•••••••••••••••••Schicht

d)
Bestimmung der Schicht­
dicke

Abb. 3.4-6: Schritte bei der Bestimmung der Schichtdicke
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3.4.4. Bestimmung der elektrischen Leltfahlqkelt

Ole elektrische l.elttahlqkelt von den Ni/YSZ Cermets wurde ilber die Vier-Punkt­

Glelchstrommethode gemessen. Bel dieser Methode wlrd die Probe mit Silberdraht

und Silberpaste an vier Stellen kontaktiert (Abb. 3.4-7). Die Stromzufuhr und der

Spannungsabgriff sind lokal getrennt. Auf dieser Weise geht der Widerstand der

stromdurchflossenen Drahte in die Messung nicht ein.

1

d

Silbe~L- -{

U

Abb. 3.4-7: MeBprinzip der
Vier-Punkt-Gleichstrom­
methode filr die Bestimmung
der elektrischen Leittahlqkeit

Gemessen wird die Spannung (U) ilber den Weg d bel konstantem Strom (1). Die

effektive elektrlsche Leitfahlgkeit c berechnet slch dann aus:

d d 1
U=--=-·-

R·A h-b U
GI.3.4-2

Dabei sind R der Wlderstand, A die Strorndurchqanqsflache, d die MeBlange, b die

Breite und h die Hohe der Probe.

Um zuverlasslqe l.eltfahiqkeitswerte zu bestimmen, ist es notwendlg mehrere Strom­

Spannungs-Wertepaare zu ermitteln und aus diesen Daten anhand der Methode der

klelnsten Fehlerquadrate die elektrlsche Leittahlqkslt zu bestimmen. Die Spannung

(bel einer Temperatur) wurde deshalb bel unterschledlichen Stromstarken bestimmt

(±1, ±10, ±50, ±100 mA). Die Stromrichtung wurde wahrend der Messung geandert,

um Fehler aus Polarisationswiderstanden ermitteln zu konnsn. Bel graphischer

Darstellung dleser MeBpunkte, Strom gegen Spannung, muB slch eine Gerade durch

die Punkte und dem Ursprung ergeben. Ole Steigung dieser Linie ist gleich der

Leitfahigkeit der Probe. Die effektive elektrische Leitfahigkeit wird dann mit G1.3.4-2

berechnet.
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Ole Leitfahigkeit von jeder Probe wurde bel Temperaturen von 25 bis 900°C ermittelt.

Dazu wurde eine selbst konzipierte Apparatur benutzt, die aus elnem Rohrofen

(Heraeus), elnem Temperaturregler (Eurotherm), zwei Multimetern (Keithley 2000)

und einer Stromquelle (Keithley 224) besteht. Der Strom und die gemessene

Spannung bei verschiedenen Temperaturen wird von einem Rechner gesteuert bzw.

aufgezeichnet (Software: Test Point 3.2).

3.4.5. Bestimmung des thermischen Ausdehnungskoeffizienten

Fur die Messung der thermischen Ausdehnung von den verschiedenen

Anodensubstraten wurde ein Hochtemperaturdilatometer der Firma Netzsch (402 E)

verwendet. Fur die Messung wurden quaderformiqe, 25 mm lange Proben gefertigt.

Der thermische Ausdehnungskoeffizient a zwischen 30 und 1000°C wurde aus der

folgenden Gleichung bestlmmt:

1 !J.I
a=-·-

10 !J.T

!J.I die bel einer Temperaturanderung !J.T sich ergebenden Langenanderung,

10: Anfangslange

GI. 3.4-3

3.4.6. Bestimmung der Biegebruchfestigkeit

Die Vier-Punkt- und Drei-Punkt-Biegebruchfestlgkeit (0"38 bzw. 0"48) der verschiede­

nen Anodensubstrate wurden aus der folgenden Gleichungen bestimmt:

3·F ·1
0" = m
382·b·h2

3·F ·dm
b ·h2

GI. 3.4-4

GI.3.4-5

Fm: Maximalkraft beim Bruch, b: Probenbreite, h: Probenhohe, 1 : Abstand zwischen

den Mittelpunkten der Auflagerrollen, d : Abstand zwischen den Mittelpunkten der

Auflagerrollen und Belastungsrollen

Fur die Messung wurden zwei Gerate der Firma INSTRON Corp. (USA) verwendet:

das Gerat INSTRON 1124 fUr die Vier-Punkt-Messung und das Gerat INSTRON

4204 fur die Drei-Punkt-Messung.
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Quaderf6rmige Proben mit einer Lange von 50 mm und eine Breite von 4 mm

wurden fOr die Vier-Punkt-Festigkeit, Proben mit einer Lange von 30 mm und eine

Breite von 12 mm fOr die Drei-Punkt-Festigkeit verwendet.

3.5. Oxidationskinetik und resultierende mechanische
Eigenschaften des Coat-Mix-Standardcermets

3.5.1. Gegenstand der Untersuchungen und Aufgabenstellung

Bei Zyklierungsversuchen von Coat-Mix-Substraten in einem Dilatometer zwischen

reduzierender und oxidierender Atrnosphare hatte sich gezeigt, daB die

Standardsubstrate schwer geschadigt werden k6nnen. So wurde beispielsweise

festgestellt, daB ein spontaner Wechsel von Art 4 % H2 auf O2 bei 900°C zu einem

v611igen Versagen des Werkstoffs fOhrt, wobei im Substrat lange, klaffende Risse

entlang der Dilatometerstempelachse entstehen. Dies wird z. Z. damit erklart, daB mit

der Oxidation des metallischen Ni zu NiO eine starke und ungerichtete Volumen­

zunahme des Feststoffs einhergeht, die zur Zerst6rung des MikrogefOges fOhrt.

Die Volumenzunahme bewirkt jedoch nicht in jedem Fall die Bildung von Rissen. Bei

einem anderen Experiment, bei dem zwischen Art4% H2 und Art4% H20 gewechselt

wurde, kam es im ersten Zyklus zu einer geringeren, langsameren, jedoch

irreversiblen Volumenzunahme ohne ersichtliche Schi:i.digung der Probe. 1m zweiten

Zyklus blieb die Probenlange konstant auf dem Niveau des oxidierten Zustandes.

FOr das AbkOhlen und BelOften von Brennstoffzellenstapeln ist es notwendig zu

wissen, unter welche Bedingungen das reduzierte Anodensubstrat reoxidiert werden

kann, ohne beschadiqt zu werden. Aus diesen GrOnden wurde die Oxidationsklnetik

und die resultierenden mechanischen Eigenschaften von dem Cermet untersucht.

Die kritischen Bereiche fOr eine atmospharische Zyklierbarkeit wurden ermittelt.

3.5.2. Probenpraparatlon

FOr die oben genannten Untersuchungen wurden Standardanodensubstrate, die mit

dem Coat-Mix-Verfahren hergestellt wurden, verwendet. Es wurden fOnf 100x1 00

rnrns endgesinterte NiOIYSZ-Platten mit einer Dicke von 1,5 mm benutzt. Aus diesen

Platten wurden rechteckige (50 x 4 rnms) Proben tur die Oxidations- und Festigkeits­

untersuchungen geschnitten. Sechzehn Proben einer Platte wurden fOr die Festig­

keitsbestimmung des gesinterten und reduzierten Substrates verwendet.
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3.5.3. TG-Untersuchungen fUr die Bestimmung des Temperaturbereichs der
Oxidation von den Cermets

Um die Temperaturbereiche der Oxidation der Cermets im Oten zu bestimmen,

wurden thermogravimetrische Untersuchungen in Luft und in einer Mischung von Ar­

H20 (g) (gesiittigt bei Raumtemperatur) durchgefOhrt. Es wurde eine Thermowaage

der Firma Netzsch (STA 409C) benutzt.

3.5.4. Oxidationsuntersuchungen

Die Oxidation der Cermetstiibchen wurde in einem Rohroten (0 50 mm, Fa.

Heraeus) durchgeflihrt (Abb. 3.5-1). Der GastiuB betrug zwischen 10- 12 ml/sec bei

Raumtemperatur. Fur die Beteuchtung von Ar mit H20 wurde ein VVasserbad mit

Thermostat benutzt. Um eine Kondensation des VVasserdamptes in den Anschlussen

bis zum Oten zu vermeiden, wurden beheizte metallische Schliiuche verwendet.

Insgesamt wurden 38 Oxidationsexperimente durchqefuhrt, Bei jedem Experiment

wurden mindestens zwei Proben oxidiert.

, Rotameter
~_J~~
1 VVasserbad

,-------;g

Oten

Abb. 3.5-1: Experimentelle
Vorrichtung tur die Oxidation
von NilYSZ-Cermets

3.5.5. Charakterisierung der oxidierten Proben

Fur die Mikrostrukturelle Charakterisierung der teilweise oder ganz reoxidierten

Substrate wurden Querschliffe angetertigt. Der Oxidationsgrad der Proben wurde

anhand der Gewichtsiinderung der Proben vor und nach der Oxidation bestimmt. Die

Festigkeit wurde mit der Vier-Punkt- Biegebruchmethode bestimmt.
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3.6. Alterungsexperimente

3.6.1. Stromlose Auslagerung

FOr das Verstandnis der Alterungsvorgange von Anodensubstraten, wurden Coat­

Mix-Cermets (eMS und OS-Proben) und Foliencermets (FG19 und FG19G:s. § 3.2.2)

in Ar/ 4%H2/ 4%H20 bei 1000°C ausgelagert. Die Leittahiqkeitsanderunq wurde mit

der Vier-Punkt-Gleichstrommethode erfaBt. Die Mikrostrukturveranderung vom

8tandardcermet und vom Foliencermet wurde mit der quantitativen Bildanalyse

untersucht.

Zusatzlich wurde die Mikrostrukturanderung von CM5 und der V8G-Anodenschicht

nach einer Auslagerung in Ar/ 4%H2/ 4%H20 bei 800 ce fOr 1000 8tunden (h)

untersucht.

Die Mikrostrukturanderung nach 1000 h Auslagerung wurde auch an siebgedruckten

und NP8-Anodenschichten (s. § 3.3) untersucht. Die Lelttahlqkeltsanderunq wurde

nach 150, 300 und 1000 h Auslagerung gemessen. Aile Alterungsexperimente sind

in der Tabelle 3.6-1 zusammengefaBt.

Zusatzlich zu diesen Experimenten wurden zwei siebgedruckte Anodenschichten

(803 und S05) im Institut fOr Werkstoffe und Verfahren der Energietechnik-3 (IWV3)

elektrochemisch getestet. FOr diesen Zweck wurden runde Proben mit einem

Ourchmesser von 12 mm und eine Flache von 1 cm2 auf Y8Z-Folie per 8iebdruck

gefertigt.

Tabelle 3.6-1: Zusammenfassung der in Arl4% H2/3% H20 ausgelagerten Anoden­
substrate und -schichten

Probe Herstellungsverfahren Auslagerungsdaten

Temperatur (DC) Zeit (h)

CM5/1 Coat-Mix 1000 1000,2000,3000,4000

CM5/2 Coat-Mix 800 1000

~ 0842,0845 Coat-Mix 1000 200,1000....
I/)
.c FG18,21,22 FoliengieBen 1000 400,1000::l
tn

FG19 FoliengieBen 1000 400,1000,2000

FG19G FoliengieBen 1000 1000,2000

e V8G V8G 800 1000.a
J::

801-5 8iebdruck 1000 150,300,1000e
:Ee

NP8 NP8 1000 150,300,1000tn
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Die Auslagerungstemperatur betrug 950°C, als Anodengas wurde Ar/20%H2/3%H20

und als Kathodengas Luft verwendet. Wiihrend des Versuehes wurde die

Stromdiehte von 200 mA/em2 angelegt und die Zellspannung gemessen. Die

MeBapparatur und das MeBveriahren sind in [Div94] besehrieben.

3.6.2. Betriebene Hochtemperatur-Brennstoffzellen

Von drei unter Strombelastung betriebenen Zellen (T = 800°C, Anodengas: H2/ 3%

H20 , Kathodengas: Luft) wurden die Mikrostrukturiinderungen des Anodensubstrates

und der Anodensehieht untersueht. Zwei Zellen enthielten CM-Standardanoden­

substrate und VSG-Anodensehieht, die dritte hatte als Anodensubstrat das

Foliensubstrat FG19G.
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4. ERGEBNISSE UND DISKUSSION

4.1. Charakterisierung des Coat-Mix-Standardsubstrates

4.1.1. Pulvereigenschaften

Das fOr die Herstellung des Standardanodensubstrates (CM5) verwendete Pulver

besteht aus Agglomeraten, die aus einer Mischung von NiO, YSZ und Binder

entstehen. Die Agglomerate werden gesiebt und diejenigen fOr die Fertigung des

Substrates benutzt, die eine KorngroBe < 80 IJm besitzen (s. § 3.2.1).

Die KorngroBenverteilung dieses Agglomeratpulvers wurde durch Laserlichtstreuung

gem essen. Ais Traqertiussiqkeit wurde Wasser verwendet, da der Binder von den

Agglomeraten in Alkohol losllch ist. Die meisten Agglomerate liegen in der

GroBenordnung von 20-30 IJm mit einem dso = 21 IJm vor (Abb. 4.1-1).

Abb. 4.1-1: Agglomerat­
groBenverteilung des
Standardpulvers fOr CM5
(d1o = 12 IJm, dso= 21 IJm,
dgo = 40 IJm)

100

14

12

~ 10--.-t=
Q) 8.:£
Ol

'i=
6::l

'co:r:
4

Q).....
2

0
3 10 30

KorngroBe / IJm

Die Reindichte - oder "wahre Dichte" genannt, die sich auf das Volumen des reinen

Festoffanteils ohne Poren bezieht- des Pulvers wurde mit einem Helium Pyknometer

(AccuPyc 1330, Fa. Micromeritics GmbH) bestimmt. Sie betraqt 4,12 g/cm3•

Das MeBprinzip des Geratss beruht auf der Messung der Druckanderunq beim

Expandieren des MeBgases aus der Probenkammer in eine Expansionskammer.

Durch die Verwendung von Helium ist sichergestellt, daB auch sehr kleine

Hohlraume eriaBt werden. Es laBt sich eine Genauigkeit von 0,03% erzielen. Probe

und Expansionskammer befinden sich gemeinsam in einem Metallblock und damit

exakt auf gleicher Temperatur. Der Metallblock ist gut isoliert gegen den

Warmeeintrag aus der Elektronik des Gerates.
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Die Stampfdichte - oder Packungsdichte genannt, die sich auf das Volumen des

dispersen Feststoffes, seiner Poren und des Zwischenkornvolumens bezieht ­

betragt 0,7±0,05 g/cm3 .

FOr die Beurteilung der Agglomeratgestalt des Standardpulvers wurden REM­

Aufnahmen angefertigt (Abb. 4.1-2). Die Agglomerate Iiegen in unregelmaBiger,

kornartiger Struktur mit einer rauhen Oberflache vor.

Abb. 4.1-2: REM-Aufnahmen des Coat-Mix Agglomeratpulvers

4.1.2. Eigenschaften und Mikrostruktur des Substrates

Porositat und Gasdurchlassigkeit

Die Gesamtporositat (IIg) wurde aus der geometrischen Dichte (dg) bestimmt. Sie

betraqt 28±2 Vol.-% fOr das gesinterte und 40±2% Vol.-% fOr das reduzierte Substrat.

Diese Zunahme des Porenvolumens ist auf die Reduktion des NiO zu Ni

zurOckzufOhren. Die Erhohunq der Porositii.t verursacht eine Erhohunq der

Gasdurchlasslqkeit des reduzierten Substrates im Vergleich zu dem gesinterten und

steigt von 0,06±0,005 x 1O·g cm2 auf 0,10±0,01 x 10·
g

cm2 nach der Reduktion.

Die offene Porositat (IIo) wurde durch Quecksilberporosimetrie bestimmt. Die

Messungen ergaben 26±2 Vol.-% bzw. 40±2 Vol.-% fOr das gesinterte und reduzierte

Substrat, die vergleichbar sind mit der berechneten Gesamtporosltatswerten. In Abb.

4.1-3 ist das kumulative spezifische Porenvolumen in Abhangigkeit vern Poren­

durchmesser aufgetragen. Die Poren nach der Reduktion werden etwas groBer, aber

diese Anderung ist wesentlich geringer als die der Porosltat, Der mittlere

Porendurchmesser steigt nach der Reduktion des Substrates von 0,9 auf 1,2 pm,

48



Ergebnisse und Diskussion

In der Abb. 4.1-4 ist das GefUge des Substrates vor und nach der Reduktion gezeigt.

Vor der Reduktion kann man nur zwischen Feststoff (NiOIYSZ) und Poren

unterscheiden. NiO und YSZ erscheinen grau und Poren schwarz. Nach der

Reduktion erscheint Ni weiB, YSZ grau und Poren schwarz.

Abb. 4.1-3: Kumulatives
spezifisches Porenvolumen
in Abhiingigkeit vom Poren­
durchmesser fUreM5 uber
Quecksilberporosimetrie.
ITo: offene Porosltat
dm: mittlerer Porendurch­
messer

10030
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• reduziert 900°C
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0,1 1 10
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•• "; •• ,,1" r-rt ';~': ~

: :::: ::::
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E 80­
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Abb. 4.1-4: Mikrostruktur (Querschliffe) von dem gesinterten (links) und dem redu­
zierten Substrat (rechts)

Die Porositiitsbestimmung mit der quantitativen Bildanalyse ergab fUr das Substrat

vor der Reduktion 27±1 Vol.-% und 37±1 Vol.-% nach der Reduktion. Diese Werte

kommen den Werten, die geometrisch bzw. uber Quecksilberporosimetrie bestimmt

wurden, recht nahe. Fur die Bestimmung der PorengroBenverteilung wurden die

Schnittliingen in Richtung X und Y gemessen (Parameter FERETX und FERETY, s.

§ 3.4.3.2).
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Abb.4.1-5:
Bildanalytiseh ermittelte
PorengroBenverteilung
(FERETX) des Standard­
substrats (CM5) vor und
naeh der Reduktion

-i- gesintert it4000c
-+- feduii$~i~PO°C

............. ; ....
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<, 20
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Q)

.:£
OJ

;,=
:J,ro
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Die bildanalytiseh erfaBte PorengroBenverteilung (Abb. 4.1-5) des Substrates vor

und naeh der Reduktion zeigte keinen deutliehen Untersehied. Der mittlere

Porendurehmesser (Parameter FERETX) betraqt 1,40 bzw. 1,43 urn (Standardabw.:

1,1 urn) fOr das gesinterte bzw. reduzierte Substrat. Es wurde aueh keine

Orientierung der Poren festgestellt, da die Porendurehmesserverteilung in Y­

Riehtung (FERETY) fast identiseh wie FERETX verlautt,

30 -,----,------,-----,----,------,---,------,-----,----,------,----,---.,-------,

,
1

Porendurehmesser / um

Elektrisehe Leitfahigkeit

In der Abb. 4.1-6 ist die effektive elektrisehe Leitfahigkeit (creff) vom Standardsubstrat

in Abhiingigkeit von der Temperatur aufgetragen.

......... :...........•..... ···v

3 :4x10 •.......; , ; ; , , , , , .
..!lLL•......, •.....L.H.H.L "'7 ..,

Abb. 4.1-6: Effektive
elektrisehe Leitfahigkeit
des Standardeermets in
Abhiingigkeit von der
Temperatur

1000

....................

........ ~.

•••••••••••••••

i ! i
..: j ·········i···········~··········+····· j ·········r···· : ~ .

...........~..

.. ·········c ~ i ;. •.•................ -1 •.••.•••. i'" :.....• -.- •• ~ •••••••.••.

102+-- i---+-- +--+- +-----;- + - +---+---1
o

"~ 103HH,;I!II~t+HH
en

I I I

200 400 600 800
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Die Lelttahlqkelt des Cermets nimmt aufgrund der metallisehen Leitfahigkeit des Ni

mit der Temperatur ab (s § 2.4.3). Bei 20°C betraqt sie 4100 Stem, bei 25°C 3900

Stem und bei 50°C ca. 3500 Stem. Von 20°C bis unqefahr 400°C ist die Abnahme
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steiler als von 4000e bis 900°. Bei 9000e betraqt die Leitfahigkeit 650 S/cm. Das

entsprlcht eine Abnahme von 84% gegenOber der bei Raumtemperatur gemessenen

elektrischen Leltfahigkeit. Der Fehler bei dieser Messung Iiegt bei 2%.

Thermischer Ausdehnungskoeffizlent

Die Iineare Warmedehnung von dem gesinterten und reduzierten Substrat wurde in

Luft bzw. in Ar/4%H2 Atmosphere gemessen (Abb. 4.1-7). Der Iineare thermische

Ausdehnungskoeffizient (TAK) zwischen Raumtemperatur und 10000e betraqt 12,2

X10'6 und 12,6 x 10'6 K-1 fOr das gesinterte bzw. reduzierte Substrat. Dieser TAK­

Unterschied ergibt sich aus den unterschiedlichen TAK von Ni und NiO.

Ni weist einen TAK zwischen Raumtemperatur und 10000e von 16,6 - 16,9 x 10'6 K'1

auf [Mor97, Tpr75]. Der TAK von NIO im gleichen Temperaturbereich betraqt 14,2 ­

14,3 x 10'6 K'1 [Mor97, Tpr77]. Zum Vergleich, der TAK von YSZ in Luft zwischen

Raumtemperatur und 1000 "C betraqt 10,6 - 11,1 x 10.6 K'1 [Tif90, Tie98b].

Abb.4.1·7:
Thermische Ausdehnung
von gesintertem bzw.
reduziertem Standard­
substrat eM5

1000400 600 800
Temperatur / -c

···j··········f···

200

------ NiOIYSZ
--NiIYSZ

o+<:..+-i--+----i--i--;--r--j----i--i---1
o

1,0

0,4

1,2

0,2

i ········~·····>rL ....
: ."
! .. ~ ...

1:--,----,_.,.--,-' H'< ,~~Y' ·.·.1.

?f.. 0,8 ········T············· : r ! ··~;f··· .
........ ! ::. ,

o : :: , ..

~ 0,6 : ·····:··········~,~·~··f ~ j ········f + .
-<::I ! .. /!.,,

• • "7'"

j : .
: "": ... :

..•...: j. ,.~•..•L .:.. j..••••••~. ······~··········i··· ~ ·······i········, .
", ,, .

Festigkeit

FOr die Bestimmung der Biegebruchfestigkeit durch die Vier-Punkt-MeBmethode

wurden 16 Proben aus einer 100x100 mms Platte geschnitten. Die eine Halfte der

Proben wurde nach dem Sintern in Luft bei 14000e und die andere Halfta nach der

Reduktion in Ar/4%H2 bei 9000e fOr die Biegeversuche verwendet.

Die Biegebruchfestigkeit von dem gesinterten Substrat betraqt 108±15 MPa, das

reduzierte Substrat weist einen Wert von 75±10 MPa auf. Die h6here Biegefestigkeit

von dem gesinterten Substrat lst auf die niedrigere Porosltat im Vergleich zu dem

reduzierten Substrat zurOckzufOhren.
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In Abb. 4.1-8 und Abb. 4.1-9 sieht man, daB die gesinterten Substrate dichter und

das GefQge kompakter im Vergleich zu den reduzierten Substraten ist. In Abb. 4.1-8

(rechts) sind die Slnterhalse zwischen den Feststoffpartikeln (NiO/YSZ) und in Abb.

4.1-9 (rechts) die schlecht benetzenden Ni-Teilchen auf YSZ zu erkennen.

Geschmoizenes Ni auf YSZ weist einen Benetzungswinkel von 117° auf [Tso96].

Abb. 4.1-9: REM-Aufnahmen (Bruchflache) von Ni/YSZ-Standardsubstrat nach der
Reduktion bei 900°C

4.1.3. Porosltats- und GasdurchUissigkeitsprofil von Standardanoden-
platten mit und ohne Anodenfunktionsschicht

Von zwei reduzierten rechteckigen Substratplatten (1 00x1 00 mm2) , eine mit und eine

ohne Anodenfunktionsschicht (Abk. AFS), wurden runde Kerper (0= 20mm) von

bestimmten Positionen ausqefrast (Abb. 4.1-10). Die Gasdurchlassiqkeit und die

Porosltat wurden bestimmt, um die Streuung der MeBwerte dieser Eigenschaften in

einer Platte zu untersuchen. Zusatzllch sollte sich aus dem Vergleich der

Gasdurchlassiqkelt zwischen der Platten mit und ohne AFS eine Abschatzung der

AFS-Gasdurchlassigkeit ergeben.
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Die Gesamtporosltat, die geometrisch bestimmt wurde, ist fOr beide Substrate

ahnlich, Die Streuung der MeBwerte lst gering. Das gilt besonders bel der Platte

ohne Anodenfunktionsschicht, bei der die Porosltat Werte von 40 bls 42 Vol.-%

aufwies.
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,
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Abb. 4.1-10: Gasdurchlaeslpkeitsprofll in Abhangigkeit von der Porosltat von
reduzierten Anodenplatten (1 OOx1 00 mrns) mit und ohne Anodenfunktionsschicht

Bel der Platte mit AFS ist die Streuung der MeBwerte groBer als bel derjenigen ohne

AFS und weist einen Porosttatsberelch von 40,5 bis ca. 44 Vol.-% auf, wobei die

Messung der GasdurchlassigkeitWerte zwischen 0,06 und 0,09 x 10.9 cm2 ergab. Bei

vorhandener AFS nimmt die Gasdurchlaeslqkelt mit einem Faktor von 1,4 abo

In Abb. 4.1-10 lst besonders bei der Platte ohne AFS ferner die Tendenz zu

erkennen, daB die Hander porosor und durchlasslqer als die Mitte der Platte sind.

Dieser Unterschied kann an der ungleichmaBigen Verdichtung der Platten wahrend

der Formgebung Iiegen. Das Coat-Mix-Agglomeratpulver wird unter Erwarmung

uniaxial gepreBt. Der thermoplastische Binder verbindet die Pulverpartikel uber

Binderbrucken, Bei dem uniaxialen Pressen ergeben sich Dichtegradlenten durch

Relbungseffekte an den PreBgesenkwanden. Diese Wandreibung schrankt das

FlieBen der PreBmasse ein und verursacht Druckgradienten und damit

Dichtegradienten irn Prefskorper [Ree76].
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Die mit dem VSG-Verfahren aufgebrachte AFS bildet nach der Endsinterung eine

fast dichte NiONSZ-Schicht (Abb. 4.1-11, links). Die Reduktion des NiO zu Ni

hinterlii.Bt eine Porositii.t, die aber wesentlich geringer als die des Substrates ist (Abb.

4.1-11, rechts).

Die Porositii.t der AFS wurde bildanalytisch untersucht und betrii.gt 15-20 Vol.-%. Die

PorengroBen der AFS sind entsprechend kleiner und aus der PorengroBenverteilung

(Abb. 4.1-12) ergibt sich ein mittlerer Porendurchmesser von 0,68 urn (Standardabw.:

0,35 pm), der etwa halb so groB wie der des Substrates ist.

Abb. 4.1-11: Anodenfunktionschicht auf dem Standardsubstrat, links gesintert bei
14000 e und rechts reduziert bei 900 0 e

40 . . . . .... .....
i , , iii! i ~Atsir~dU~iEi~

~ 30uum"y1~ffi.u.m·u, ]~jt'.r.t. r~~~ziert
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~1O- ~ \0\ .
° •"0 ;-....;

1 10
Porendurchmesser / um

Abb.4.1-12:
Bildanalytisch bestimmte
PorengroBenverteilung
(Parameter FERETX) von
reduzierter Anodenfunktions­
schicht und Substrat

Wie schon im Kapitel 2.4.2 gezeigt wurde, lst es moglich, aus den

Durchlii.ssigkeitswerten (I!) den mittleren Porenradius zu berechnen (GI. 2.4.-7) FOr

das reduzierte Standardsubstrat ist I! =0,1 x10-9 cm2 und e =0,4. Aus diesen Werten

ergibt sich rechnerisch ein Porenradius von 0,45 prn, also ein mittlerer

Porendurchmesser von 0,9 urn, Dieser Wert ist in guter Obereinstimmung mit dem
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mittleren Porendurchmesser von 1,2 urn, der durch die Quecksilberporosimetrie

bestimmt wurde.

Bildanalytisch ist ein mittlerer Porendurchmesser von 1,43 urn gemessen worden.

Dieser Wert, multipliziert mit dem Korrekturfaktor 1,2 [Men69] ergibt einen Wert von

ca. 1,72 urn. Der bildanalytisch bestimmte Porendurchmesser ist somit doppelt so

groB wie der Porendurchmesser, der sich aus der Durchlassigkeitsmessung ergibt.

Diese Diskrepanz ist anhand der verwendeten Theorie erklarbar, nach der

zylinderformlqe parallel angeordnete Poren fOr die Berechnung des Porenradius uber

Gasdurchlassiqkeitsmessunq herangezogen werden. Wie jedoch von den Mikro­

strukturbildern erkennbar ist, existiert solch eine Porenanordnung nicht. Daher ist der

berechnete Porenradius mit einem sogenannten Labyrinthfaktor (s. § 2.4.2) zu

korrigieren, der in diesem Fall einen Wert von 2 hat.

An anderer Stelle [Div97, Dre98] ist mit der Verwendung des "mean transport pore

model" [VaI81] das Verhaltnls der Porositat zu Labyrinthfaktor (\jf) fOr das

Standardcermet bestimmt worden. Aus dem \jf-Wert von 0,145-0,165 und fOr eine

Porositat von 40%, ergibt sich ein Labyrinthfaktor von 2,4-2,7, der vergleichbar ist mit

dem berechneten Labyrinthfaktor aus der Gasdurchlassigkeitsmessung. Der Laby­

rinthfaktor hat meistens Werte zwischen 2 und 6 [Kim99].

Auch die quecksilberporosimetrisch gemessenen Porendurchmesser berechnen sich

nach der Washburn-Gleichung mit der Verwendung des zylindrischen Modells (s. §

3.4.2). Wie schon erwahnt, wird verfahrensbedingt nicht der wirkliche Porendurch­

messer, sondern der Eintrittsdurchmesser bestimmt. Daher ist es moqlich, daB die

PorengroBenverteilung einen hoheren Anteil an kleinen Poren aufweist.

Der zusatzliche Einsatz der Bildanalyse dient zur Bestimmung einer realltatsnahen

PorengroBenverteilung. Voraussetzung fOr dieses Verfahren ist, daB der Porenraum

vollstandlq sichtbar und somit fOr die Bildanalyse meBbar ist. Die optische Autlosunq

bei der Auswertung der Porositat betraqt 0,35 urn. Poren mit kleinerem Durchmesser

sind nicht erfaBbar und verursachen eine Verschiebung der PorengroBenverteilung

zu hoheren Werten.

Aus diesem Grund wurden auch REM-Querschliffbilder von Substraten mit einer

hoheren VergroBerung (x5000) nach ihren PorengroBen untersucht. Der Anteil der

Poren kleiner als 0,35 urn betraqt weniger als 4%. Dieser Wert wurde auch durch die

Quecksilberporosimetrie bsstatlqt, wo der Volumenanteil von Poren mit Durch-
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messern kleiner als 0,35 11m weniger als 4% ausmacht. Nach diesem Befund kann

man davon ausgehen, daB die bildanalytisch erfaBte PorengroBenverteilung eine

gute Wiedergabe der realen Porenstruktur reprasentiert,

Um ahnliche Korrelationen fUr die PorengroBenverteilung der Anodenfunktions­

schicht und tur die Berechnung des Labyrinthfaktors durchfQhren zu konnsn, muB

zuerst die Gasdurchlassiqkeit der Schicht bestimmt werden. 1m statlonaren Zustand

ist der GasfluB u im Substrat und in der AFS gleich. GemaB Darcy's Gieichung gilt:

nP nP nP
u = III _~l = 112 _~2 = Ilg-~g GI.4.1-1

~·hl ~·h2 ~.hg

III = Gasdurchlasslqkeit des Substrates

112 = Gasdurchlassiqkelt der AFS

I1g = gesamte Gasdurchlasslgkelt

11 = Viskositat des Gases bei PrQftemperatur

hl' h2 = Dicke des Substrates bzw. der AFS

AP1=Pl-P2 und AP2=P2-P3 , APg=Pl-P3

Setzt man in GI. 4.1-1 die Druckdifferenzen ein, ergibt sich:

pop pop pop
U = Ilg 1 3 , U = /!l 1 2 und u = 112 2 3

~ . (h, +h2 ) 11' h. 11' h2

Aus diesen Gleichungen kann 112 bestimmt werden:

Aus diesem Wert fUr 112 und einer Porosltat 10= 0,15 wird bei Verwendung der GI.2.4-7

ein Porendurchmesser von 0,15 11m berechnet. Mit der Bildanalyse ist ein mittlerer

Porendurchmesser von 0,82 11m (0,68 11m x 1,2 Korrekturfaktor) bestimmt worden.

Die Korrelation der zwei Werte gabe einen Labyrinthfaktor von ca. 5,4 tur dieAFS.

Hier muB betont werden, daB sowohl der Porosltatswert als auch der

Porendurchmesser von AFS nur bildanalytisch bestimmt wurden und aufgrund der

erreichten geratespezifischen Auflosung keine belastbaren Daten ermittelt werden

konnten. Es ist deshalb nicht abzuschatzen inwieweit diese absoluten Werte die

Berechnung von Labyrinthfaktoren bei Anodenschichten zulassen.
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4.2. Oxidationskinetik und resultierende mechanische
Eigenschaften des Coat-Mix-Standardcermets

4.2.1. Bestimmung des Temperaturbereichs der Oxidation von NiNSZ

Um die Temperaturbereiche der Oxidation der Cermets lm Olen zu bestimmen,

wurden TG-Untersuchungen in Luft und in einer Mischung von Ar-H20(g) (gesattigt

bei Raumtemperatur) durchgelOhrt.

Konstruktiv bedingt gab es nicht die Moglichkeit, TG-Experimente in Ar/H20 bei

verschiedenen Sattigungstemperaturen durchzufOhren. Bei Raumtemperatur ist

p(H20) sehr gering (23 mbar). Deswegen konnten diese Untersuchungen nicht als

Basis fOr die experimentellen Bedingungen der Oxidation im Olen und bei

Sattlnqunqsternperaturen 40 und 80°C verwendet werden.

Die TG-Untersuchungen in Luft waren sehr hillreich fOr die Festlegung der

OXidationsbedingungen im Olen. Von den TG-Untersuchungen in Luft wurde

lestgestellt: 1) Die Oxidation langt bei ca. 400°C an und ist bei 700°C vollstandiq

abgeschlossen. 2) Bei 360°C wurde nach 10 h Haltezeit nur 20% des Cermets

oxidiert, bei 460°C lag dieser Wert bei 27%. 3) Bei 560°C und 3h Haltezeit erreicht

die Oxidation einen Wert von 95%. 4) Bei 660°C ist die Oxidation sehr schnell und

vollstandiq vor dem Temperatur Haltepunkt abgeschlossen.

Nach diesen Beobachtungen ist entschieden worden, die Oxidationsuntersuchungen

in Luft im Olen bei Temperaturen von 550, 600 urid 650°C durchzulOhren .
•FOr die Oxidation in Ar gesattigt mit H20 bei 80°C (P(H20) = 0,47 bar) oder 40°C

(p(H20) = 0,07 bar)", wurde der Temperaturbereich von 800-950°C (Betriebstempe­

ratur SOFC) gewahlt.

4.2.2. Oxidation in Luft

In Abb. 4.2-1 (links) ist der Oxidationsgrad des Cermets bei 550, 600 und 650°C in

Abhanqiqkeit von der Zeit aulgetragen. Jeder Punkt im Diagramm entspricht dem

Oxidationsmittelwert von zwei NiNSZ-Proben. Der Oxidationsgrad wurde anhand der

Gewichtsanderung der Proben vor und nach der Oxidation bestimmt. Bei allen

Experimenten (TG und Olen) wurde der Luftstrom erst beim Erreichen der

Oxidationstemperatur zugefOhrt.

•
Abk. fOrOxidation in Ar gesiittigt mil H20 bel 80'C (p(H20)=0,47 bar): Ar/H20-80'C

• Abk. fOr Oxidation in Ar gesiilligt mit H20 bel 40'C (p(H20)=O,07 bar): Ar/H 20-40'C
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Wie von der Kinetik erwartet, nimmt der Oxidationsgrad mit der Oxidationszeit und

der Temperatur zu (Abb. 4.2-1). Vergleichbare Experimente fur dieselben

OXidationsbedingungen (Luftstrom, T) wurden auch in einer Thermowaage durch­

geluhrt (Abb. 4.2-1 rechts). Die Oxidationskurven unter beiden experimentellen

Bedingungen stimmen gut ubsreln.

100 ,------------;:;--------, 100 -r---------------,

""'-650°C
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--550°C

······650°C

-600°C
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o

Abb. 4.2-1: Oxidationsgrad von NilYSZ in Luft und bei verschiedenen Temperaturen
in Abhanqlqkelt von der Zeit. Links Experiment im Olen mit Substraten, rechts TG­
Experiment

Zur Bestimmung der Reaktionskinetik ist die gebildete Masse an NiO in Abhangigkeit

von der Zeit aulzutragen. In Abb. 4.2-2 und Abb. 4.2-3 lst die gebildete Masse an

NiO in Abhi:ingigkeit von iog(t) lur die oxidierten Stabs im Olen bzw. der TG­

Experimente aulgetragen. Die beste Anpassung bei beiden Experimenten wies das

direkt logarithmische Modell auf.

Abb.4.2-2:
Gebildete Masse an NiO
in Abhiingigkeit von der
Zeit bei den drei Oxida­
tionstemperaturen in Luft,
beschrieben mit dem
direkt logarithmischen
Modell
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Die Regressionsgeraden in Abb. 4.2-2 haben fast die gleiche Steigung und sind nur

parallel verschoben (unterschiedliche Konstante A), wobei in Abb. 4.2-3 nur die

Regressionsgeraden fOr 550 und 600°C eine ahnliche Steigung zeigen. Man kann

auch beobachten, daB der Anfang und das Ende der Messungen vom

logarithmischen Modell abweichen. Die drei Regressionsgeraden in Abb. 4.2-3 sind

fOr Oxidationsgradienten zwischen 30-80% gezeichnet.

y = 24.06x - 1.0267
R' = 0.9985

y= 16.435x-10.05 .
R2 = 0.9962

[:::650°C • 600°C • 550°C

Abb. 4.2-3: Gebildete
Masse an NiO in
Abhangigkeit von der Zeit
bei den drei Oxidations­
temperaturen in Luft,
beschrieben mit dem
direkt logarithmischen
Modell (TG-Experiment)
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4.2.3. Oxidation in Ar/H20 (p(H20) = 0,47 bar)

Es wurden drei Oxidationstemperaturen (800, 900 und 950°C), die in dem

Bedriebstemperaturbereich der SOFC Iiegen, ausqewahlt.

In Abb. 4.2-4 ist der Oxidationsgrad in Abhiingigkeit von der Zeit aufgetragen. Jeder

MeBpunkt ist wieder der Mittelwert von zwei Proben.
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Abb.4.2-4:
Oxidationsgrad von
Standardcermets in
Ar/H 20-80°C und bei
verschiedenen Tempe­
raturen in Abhanqlqkelt
von der Zeit
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Der Oxidationsgrad wachst in den ersten 1-2 Stunden mit gleicher Rate bei allen drei

Temperaturen. Das bedeutet, daB die Reaktionsgeschwindigkeit am Anfang

unabhanqlq von der Temperatur ist. Bei 800°C wird die Reaktionsrate deutlich kleiner

als die bei den anderen zwei Temperaturen, die erst spater voreinander differieren.

Das direkt logarithmische Modell ergab auch hier die beste Anpassung an die

MeBwerte (Abb. 4.2-5).

0,8 ,-------------------,

0,7 -

OJ °6 -

---'OJ
~ 0,5
ro
f 0,4
o
Z 0,3 - - --t

0,2 ,
-, 111950"C

-lill

+900"C 0800"C

Abb. 4.2-5: Gebildete
Masse an NiO in Ab­
hangigkeit von der Zeit
bei den drei Oxidations­
temperaturen in Ar/H20­

80°C, beschrieben mit
dem direkt logarithmi­
schen Modell
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Bei der Oxidation in Luft unterscheidet sich der Oxidationsgrad zwischen den zwei

gemessenen Proben sehr wenig (Abb. 4.2-2). In Ar/H20-80°C wurde ein Unterschied

bis zu 14% beobachtet (Abb. 4.2-5). Die Probe, die als erste dem GasfluB ausgesetzt

war, war fast immer starker oxidiert als die dahinter Iiegende.

Jede Probe hatte nach dem Oxidationsexperiment in Ar/HzO-80°C auch einen

Farbunterschied zwischen der oberen und der unteren Seite (StOtzseite). Oben war

die Farbe heller (Abb. 4.2-6, oben links) und grOn, wahrend sie auf der Unterseite

dunkler und - abhangig von der Oxidationsgrad - grau war (Abb. 4.2-6, oben rechts).

AuBerdem waren aile Proben nach dem Experiment gekrOmmt (Abb. 4.2-6, unten).

Abb. 4.2-6: Oben: Teil der oberen (links) und der unteren (rechts) Seite einer re­
oxidierten Probe in Ar/H20-80°C. Unten: Stab nach der Oxidation in Ar/H20-80°C
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Die KrOmmung ist aus Sicht der StOtzseite der Probe konkav, so daB die Mitte von

der Unterlage abgehoben war. Die obere Seite wurde schneller oxidiert als die

untere, hatte eine unterschiedliche Volumenanderung eriahren und daher diese

KrOmmung verursacht.

4.2.4. Oxidation in Ar/H20 (p(H20) =0,07 bar)

Die Oxidation in Ar/H20-40°C eriolgte bei Temperaturen von 900 und 950°C. In der

Abb. 4.2-7 ist der Oxidationsgrad in Abhangigkeit von der Zeit aufgetragen. Die

Oxidation unter diesen Bedingungen eriolgt mit einer Geschwindigkeit, die

unabhangig von der Temperatur ist. Bei der Oxidation in Ar/H20-SO°C wurde gezeigt,

daB die Oxidationsgeschwindigkeit fOr kleine bis mittlere Zeiten unabhanqiq von der

Temperatur war. Dieser Effekt erscheint auch in Ar/H20-40°C (kleineres

OXidationspotential) und ist sogar zu gr6Beren Oxidationszeiten ausgedehnt.

So wie in der Ar/H20-SO°C Oxidation ist der Oxidationsgrad zwischen der ersten und

der zweiten Probe in der Reihe unterschiedlich (Abb. 4.2-S). Die gebildete Masse an

NiO wird dieses Mal bei den zwei Oxidationstemperaturen in Ar/H20-40°C durch das

Iineare Modell am besten beschrieben. Eine gute Anpassung, besonders bei 950°C,

zeigte auch das direkt logarithmische Modell.

Die hier vorliegenden Regressionsgeraden liefern im Vergleich zu denen in LuI! und

in Ar/H20-SO°C kleinere R2-Werte. Das hangt im wesentlichen mit den bereits

erlauterten unterschiedlichen Oxidationsgraden der Proben zusammen.
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Abb. 4.2-8: Gebildete Masse an NiO in
Abhanqlqkelt von der Zeit in Ar/H20­
40°C, beschrieben mit dem Iinearen
Modell
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Abb. 4.2-7: Oxldatlonsqrad vom NilYSZ
Substrat in Ar/H20-40°C bei 900 und
950°C in Abhanqiqkelt von der Zeit
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4.2.5. Mikrostruktur und Oxidationsmechanismus

Oxidation in Luft

Die Oxidation beginnt von den auBeren Flachen des Cermets, die zuerst in Kontakt

mit O2 kommen. Es ergibt sich eine oxidierte Schicht, die sich von auBen in das

Innere der Probe ausbreitet. Die Probe lst schon nach 30 min bei 550°C gleichmaBig

uber die gesamte Dicke oxidiert (Abb. 4.2-9).

Abb. 4.2-9: Querschliffe von einer reoxidierten Probe nach 30 min bei 550°C in Luft
(Oxidationsgrad: 34%). Links: Rand, rechts: Mitte der Probe

Die Gasdiffusion des O2 in das Innere des Materials ist schneller als die

Reaktionsgeschwindigkeit und fUhrt von Anfang an zu einer gleichmaBige O2­

Konzentration in der Probe. Der geschwindigkeitsbestimmende Schritt sollte dann

entweder die Ni- oder die 02'-Diffusion durch die gebildete NiO-Schicht sein.

Jedoch folgt die Oxidation des Cermets in Luft nicht dem parabolischen

Kinetikmodell, sondern ist besser an das direkt logarithmische Modell anpaBbar.

Diese Abweichung der Oxidation vom parabolischen Modell, das charakteristisch fUr

die Oxidation von reinem Ni bei hohen Temperaturen lst, erklart sich durch die

Tatsache, daB Ni hier in einem porossn Cermet und nicht als dichter Kerper vorliegt.

Daher spielen neben der Ni-Diffusion auch andere Transportphanornene in diesem

porosen Korper eine Rolle. Die Cermet-Oxidation muBte daher mit einem Modell

beschrieben werden, das sowohl logarithmische als auch parabolische

GesetzmaBigkeiten berucksichtiqt,

Eine Rechtferigung tur diese Hypothese liefern die TG-Experimente, in denen die

Oxidation eine schnellere Geschwindigkeit als die des parabolischen Modells und

eine langsamere als die des direkt logarithmischen Modells aufweist. Nur anhand der

besseren R2-Werte wurden die MeBwerte an das direkt logarithmische Modell

angepaBt und nicht an das parabolische Modell.
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Oxidation in Ar/H20 p(H20) = 0,47 bar (Ar/H20-80°C)

Wie der Sauerstoff bei der Luft-Oxidation muB auch H20 genauso schnell ins Innere

der Probe diffundieren, da der H20-Partialdruck (0,47 bar) in Ar gesiittigt mit H20 bei

80°C gr6Ber als der 02-Partialdruck in Luft (0,2 bar) lst, In den Proben, die mehr als

50% oxidiert wurden, ist die Oxidation gleichmiiBig (Querschliff sieht ahnllch wie bei

der Oxidation in Luft aus).

Bei Proben, die weniger als 50% oxidiert wurden, ist eine Gradierung der Oxidation

beobachtet worden (Abb. 4.2-10). Die Oxidation verliiuft von den Riindern ins Innere

der Probe. In der Mille ist die Probe weniger oxidiert als an den Riindern. Bei der

oberen Seite der Probe ist die Oxidationstiefe ebenfalls etwas gr6Ber als bei der

Unterseite.

Bei 800-950°C ist der 02-Partialdruck zwischen 10'6 und 10'5 bar (s. § 2.5.3: GI.2.5­

13). Sauerstoff wird fOr die Ni-Oxidation verbraucht und die Reaktion endet, wenn der

02-Partialdruck in der Probe ungefiihr 10'15 bar wird (s. § 2.5.3: Abb. 2.5-1). Der H2­

Partialdruck nimmt dagegen im Inneren zu (ca. 5x10'2 bar). 1m Gasstrom oberhalb

der Probe ist der H2-Partialdruck 2x10·6 bar. Damit die Reaktion weiter fortschreiten

kann, muB Wasserdampf nach Innen und H2 dann nach AuBen diffundieren. Die

Reaktionsgeschwindigkeit ist wahrscheinlich von der H2-Diffusion bis zu einem

Oxidationsgrad von 50% abhiingig (s. Abb. 4.2-4). FOr h6here Oxidationsgrade ist

die Geschwindigkeit von der Temperatur abhiingig, das Innere der Probe wird dann

gleichmiiBig oxidiert.

Abb. 4.2-10: Querschliffe von einer reoxidierten Probe nach 60 min bei 900°C in
Ar/H20-80°C (Oxidationsgrad: 40%). Links: obere Seite, rechts: untere Seite

Ein Mechanismus fOr die Oxidation in Ar/H20-80°C kann der folgende sein: In den

ersten Oxidationsstufen ist die Ni-Diffusion durch die dOnne NiO-Schicht schneller als

die H2-Diffusion vom Inneren der Proben nach auBen. Mit der Zeit wird die NiO-
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Schicht dicker, der Ni-Diffusionsweg wird lanqer und danach (Oxidationsgrad > 50% )

langsamer als die H2-Diffusion. Der geschwindigkeitsbestimmende Schritt ist dann

die Ni-Diffusion.

Die Krummunq und die unterschiedliche Farbung der Probe ist eine Foige der am

Anfang ungleichmaBigen Oxidation. Der unterschiedliche Oxidationsgrad zwischen

der ersten und der zweiten Probe im Ofen bei allen Experimenten kann an dem

hOheren H2-Partiaidruck der Gasmischung, dem die zweite Probe ausgesetzt ist,

Iiegen. Diese Erhohunq ergibt sich durch Abreicherung von O2 aufgrund der

Oxidation der ersten Probe.

Oxidation in Ar/H20 p(H20) = 0,07 bar (Ar/H20-40°Cl

Die Oxidation in Ar/H20-40°C verlauft ahnllch wie in Ar/H20-80°C, wobei in diesem

Fall die Gasmischung eine kleinere Wasserdampfkonzentration snthalt. Diese

Tatsache macht den H20-Transport von der Umgebung ins Innere der Probe zu

einem wichtigen Oxidationsparameter. Der H20-Partialdruck in der Gasmischung bei

der Sattingungstemperatur von 40°C bstraqt 0,07 bar (bei Ar/H20-80°C: 0,47 bar).

Das Oxidationspotential wird unwesentlich kleiner, da ein Faktor 7 beim H20­

Partialdruck einen Faktor 4 fur den 02-Partialdruck bedeutet (s. § 2.5.3: Abb, 2.5-1)

Anhand von Querschliffen kann man erkennen, daB die Proben zuerst auf der

Obertlache (Abb. 4.2-11, links) und an den Seiten oxidiert wurden. Die Mitte und die

untere Seite der Probe (Abb. 4.2-11, rechts) wurden weniger oder nicht oxidiert. Bei

einem hOheren Oxidationsgrad als 20% eriolgte die Oxidation von den Seiten ins

Innere (s. auch Anhang I).

Abb. 4.2-11: Querschliffe von einer reoxidierten Probe nach 250 min bei 950°C in
Ar/H 20-40°C (Oxidationsgrad: -20%). Links: obere Seite, rechts: untere Seite
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Die Oxldatlonsgeschwindigkeit folgt dem Iinearen Modell und ist somlt nicht von der

Ni- Diffusion (die von der Temperatur abhiinglg lst) kontrolliert. Der Unterschied beim

Oxldationsgrad zwischen der ersten und zweiten Probe im Ofen in Ar/H20-40°C kann

mit dem kleineren Oxldationspotential uber der zweiten Probe erklart werden. So wle

im Faile von Ar/H20-80°C ist O2 von der ersten Probe verbraucht worden und

verlangsamt die Oxidation der zweiten Probe.

Das Oxidationsprofil im Querschnitt der Proben ist fUr aile drei Gasmischungen in

Abb. 4.2-12 dargestellt.

. . . . . . . . . . . ,
" .. . . . . . . , ....

a:Luft
Gleichmafllge
Oxidation

b: Ar/H,O-BO'C
Oxidationsgrad<50%
Ungleichmafllge Oxidation:
1m Inneren weniger als am
Rand oxidiert

· .. , .· .· .· .· , .· .· , .· . , , ..· .· , .· , , .· . , , .· .. . .· , ..· .., .. . . . , .· . , .· ., " .· .
d: Ar/H,O-40'C
Oxidationsgrad<20%
Obere Flachs und an den
Selten oxidlert

c: ArIH20-BO'C
OXidationsgrad>50%
Gleichmaflige Oxidation

Abb. 4.2-12: OXidationsgradierung in den verschiedenen Oxidationsafmospharen

4.2.6. EinfluB der Cermet-Oxidation auf der Festigkeit

4.2.6.1. Biegebruchfestlgkelt von in Luft oxidlerten Cermets

Der spontane Wechsel von Ar/4% H2 Atmosphiire auf Luft bel 950°C fuhrt zu einem

volllqen Versagen des Werkstoffs. In Abb. 4.2-13 ist elne oxidierte Probe, die diesen

Bedlngungen ausgesetzt wurde, dargestellt. Ole Risse befinden slch nur auf der

Oberfliiche, die In direktem Luftkontakt war.

!5mm I
Abb. 4.2-13: Aufnahme eines Cermets nach spontaner Oxidation in Luft bei 950°C

An den Proben, die an Luft bei 550, 600 und 650°C nach unterschiedlichen Zeiten

oxldiert wurden (s. § 4.2.2), wurde die Biegebruchfestigkeit gemessen. In Abb. 4.2-14

ist die Bruchspannung In Abhiinglgkeit von dem Oxidatlonsgrad aufgetragen. Zum

besseren Vergleich sind die Werte der Proben nach dem Sintern (rechts-100%

Oxldationsgrad) und nach der Reduktlon (links-O% Oxldationsgrad) zugefOgt. Die
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Abb.4.2-14:
Biegebruchfestigkeit in
Abhanqlqkelt vom
Oxidationsgrad fOr
Cermets, die in Lull bei
verschiedenen Tempera­
turen oxidiert wurden
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drei Punkte auf jede y-Achse entsprechen dem h6chsten, dem mittleren und dem

niedrigsten Wert.

In der Regel sind aile Festigkeiten innerhalb der zwei Geraden, die die maximal en

und minimalen Werte von gesinterten und reduzierten Substraten verbinden. Je

h6her der Oxidationsgrad (kleinere Porosltat) desto h6her ist die Festigkeit. Die vier

Proben die eine h6here Festigkeit gezeigt hatten, sind aus einer Platte, mit einer

etwas h6here Dichte (GrOndichte: 2,546 statt 2,525 g/cm3) geschnitten.

160

20 40 60 80
Oxidationsgrad I %

Aligemein kann man schluBfolgern, daB die oxidierten Cermets keine Verschlechte­

rung ihrer Festigkeit unter diesen OXidationsbedingungen gezeigt haben. Es wurden

auch zwei Proben bei 800°C/2h oxidiert, ihre Festigkeit lag danach innerhalb des

Bereichs der gesinterten Proben. Jedoch stammten diese zwei Proben aus der Platte

mit einer etwas h6heren Dichte, welche eine bessere Festigkeit bei den vier anderen

oxidierten Proben (550°C) gezeigt hatte.

Die Festigkeiten der Proben bei 550°C Hegen etwas h6her, als die von 600 und

650°C. Jedoch ist der Unterschied der Festigkeitswerte sehr klein und die Anzahl der

Proben nicht groB genug urn genaue SchluBfolgerungen Ober die Abhanqlqkeit der

Festigkeit von den drei Oxidationstemperaturen zu ziehen.

4.2.6.2. Biegebruchfestigkeit von in Ar/H20 (p(H20 )- 0.47 bar) oxidierten Cermets

In Abb. 4.2-15 sind die Bruchspannungswerte in Abhangigkeit von dem

Oxidationsgrad von in Ar/H 20-80°C oxidierten Proben aufgetragen. Fast aile Werte

Hegen innerhalb oder sogar oberhalb des Bereichs der Ausgangsproben.
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Abb. 4.2-15:
Biegebruchfestigkeit in
Abhanqiqkelt vom Oxlda­
tionsgrad fOr Cermets, die
in Ar/H20-80°C bei ver­
schiedenen Temperaturen
oxldiert wurden
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Wie bei der Oxidation in Luft (bei 550-800°C) behalt das Substrat seine

mechanischen Eigenschaften. Trotz der im Vergleich zur l.uft-Oxidatlon kleineren

Oxidatlonsgrade von Ar/H20-80°C-Oxidation, Hegt die Biegebruchfestigkeit schon

von den ersten Schrillen der Oxidation «50%) in der Nahe der Werte, die das

Substrat direkt nach dem Sintern aufgewiesen hat.

160

Dieser Effekt kann mit der Oxidationsgradierung innerhalb des Substrates erklart

werden. Die Oxidation verlautt bis zu einem Grad von unqstahr 50% ungleichmaBig

(s. § 4.2.5). In der Mille ist die Probe weniger oxidiert als an den Handern und

deswegen nimmt die Porositat starker an den Hander als in der Mille abo Dies fOhrt

zu einer Erh6hung der Festigkeit, weil die Rander auch die gr6Bte Spannung

erfahren. Die Spannung bei der 4-Punkt-Biegebruchfestigkeit nimmt mit dem

Abstand von der Mille zu. Die starker unter Zugspannung belastete Flache ist die

Untere.

Ein negativer Aspekt bel der Ar/H 20-80°C Oxidation ist die KrOmmung einiger

Proben. Sie kann zu einer Erniedrigung der Bruchspannungswerte fOhren, wenn die

Last auf der konkaven Selte der Probe aufgebracht wird oder zu einer ErhOhung der

Bruchspannungswerte, wenn die Last auf der konvexen Seite aufgebracht wird.

In unserem Fall lst die Last auf der konvexen Seite aUfgebracht worden. Die

Bruchspannung kann auf diese Weise etwas erh6ht sein, denn zuerst mOssen die

Druckspannungen der unteren Seite (diese Flache lst fast vollstandlq oxidiert) von

den aufgebrachten Zugspannungen Oberwunden werden. In einer Zelle kann eine

solche KrOmmung zu ihrem Versagen fOhren.
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4.2.6.3. Biegebruchfestigkeit von in Ar/H20 (p(H20) =0,07 bar) oxidierten Cermets

In Abb. 4.2-16 ist die Biegebruchfestigkeit in Abhiingigkeit vom Oxidationsgrad fUr

die in Ar/H20-40°C oxidierten Proben aufgetragen. Die meisten Proben Iiegen

innerhalb oder oberhalb des Bereichs der Ausgangsproben.

Abb. 4.2-16:
Biegebruchfestigkeit in
Abhiingigkeit vom Oxida­
tionsgrad fUr Cermets, die
in Ar/H20-40°C bei ver­
schiedenen Temperaturen
oxidiert wurden
Temperaturen
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Eine Ausnahme sind die Proben, die bei 900°C/12h und 950°C/17h oxidiert worden

sind. Ihre Bruchspannung ist unterhalb der unteren Gerade. Eine weitere bei

950°C/17h oxidierte Probe ist wiihrend der Priiparation fur die Biegebruchfestigkeits­

messung ohne vorherige mechanische Beanspruchung gebrochen. Die Bruch­

spannung nimmt am Anfang mit dem Oxidationsgrad zu und dann (nach langen

Oxidationszeiten) wieder abo

Aile Proben waren nach der Oxidation in Ar/H20-40°C krumm, auBer der Probe, die

die hochste Bruchspannung Abb. 4.2-16 hat.

Wegen der KrOmmung und der Anzahl der Proben konnen keine qualitativen

SchluBfolgerungen Ober die Biegefestigkeit bei diesen Oxidationsbedingungen

gemacht werden.

Allgemein kann man fUr die Oxidation der Cermets in Luft bei Temperaturen bis

650°C sagen, daB keine Verschlechterung ihrer Festigkeit auftritt. Das gleiche gilt fUr

die Oxidation in Ar/H20, jedoch kann die auftretende KrOmmung einen negativen

EinfluB auf die mechanische Stabilitiit der ganzen SOFC ausOben.
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4.3. Zusammenhange zwischen Ausgangsmaterial, Eigen­
schaften und Geflige von Coat-Mix-Anodensubstraten

4.3.1. Variation des YSZ-Pulvers

.....-- DS42 (YSZ:U02) - DS45 (YSZ:U05) ---

6000 AgglomeratgroBe: 25 .....> 80 pm AgglomeratgroBe: 25 .....> 80 urn

•1

•

0,6

0,5

-c
0,4 -..

~

0

"'0,3 o
3
'"

0,2

0,1

Abb. 4.3-1: Zusammenhang der Gasdurchlasslqkeit und der elektrischen Leitfahig­
keit mit der Porositat der CM-Anodensubstrate: +Gasdurchlassiqkelt, eLeitfahigkeit
(Mit 1-5 sind die fOnt Agglomeratfraktionen von jedem DS-Versatz gekennzeichnel. Das Standard­
cermet CM5 ist mit weiBen Kreis bzw. Quadrat markiert.)

Oie reduzierten Substrate, die von dem klassierten OS42-Pulver stammen, sind

leitfahiger als die entsprechenden des Pulvers OS45. Die letzten sind dagegen

por6ser und gasduchlassiger als die ersten.

Das Standardcermet CM5, markiert mit weiBem Kreis bzw. Quadrat fOr die

Leitfahlqkeit und die Gasdurchlassiqkeit, das aus dem unklassierten Pulver 0842

besteht, weist eine Gasdurchlasslqkelt bzw. eine Leittahlqkeit zwischen OS42/2

(Fraktion: 56-50 urn) und OS42/4 (Fraktion: 40-36~m) auf.
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Laut Berechnungen ist die Gasdurchlasslqkelt mit dem in Abb. 4.3-1 geringsten Wert

(0842/5 ~ 0,05x1 0-9 cm-) ausreichend fOr den Gastransport. Fur das Cermet 0842/5

bleibt die Zellspannung im hohen Niveau (0,66 V) fOr Betriebsbedingungen T=850°C

und i=300Alm 2 [Tho98].

Oie Mikrostruktur der Cermets laBt sich sehr gut mit den gemessenen Eigenschaften

korrelieren. 0842-Cermets (Abb. 4.3-2) sind dichter und weisen eine feinere Ni-,

Y8Z- und Porenverteilung als 0845-Cermets (Abb. 4.3-3) auf. Oie stufenweise

Verqroberunq des GefOges in beiden Versatzen verursacht eine Abnahme der

Leitfahigkeit und eine Erhohung der Gasdurchlassigkeit,

Abb. 4.3-2: Querschliffe von DS42-Cermets Abb. 4.3-3: Querschliffe von DS45-Cermets
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Es ist deutlich erkennbar, daB das YSZ-Ausgangspulver und die AgglomeratgroBen

wesentliche Unterschiede in der Mikrostruktur der Cermets verursachen. Oie

gepreBten Substrate OS42 bzw. OS45 besaBen vor dem Sintern ahnliche GrOn­

dichten, die aber zwischen den verschiedenen Agglomeratfraktionen leicht variierten.

Oie feineren Fraktionen ergaben Substrate mit einer GrOndichte von 2,5-2,7 g/cm3

und die groberen Fraktionen Substrate mit einer GrOndichte von 2-2,2 g/cm 3•

Laut Packungstheorie ist die Packungsdichte von dem Verhaltnls der Partikelqrofsen

abhanqiq [Ger89]. Um die Packungsdichte zu erhohen, sollte man z.B. fOr spharische

Partikel ein PartikelgroBenverMltnis LgroBiLkleln > 0,2 wahlen [Man60]. Nach dieser

Theorie sollten die hergestellten Substrate vor dem Sintern eine Oichte unabhangig

von den AgglomeratgroBen aufweisen. Oie Coat-Mix Agglomerate sind jedoch keine

kuqelforrniqen Partikel, sondern rauhe zerbrechliche Korner mit undefinierbarer

Form. Es ist deswegen nicht gelungen die Packungscharakteristika der Agglomerat­

pulver mit einer Theorie zu beschreiben.

REM-Aufnahmen haben keine sichtbaren Unterschiede im GefOge zwischen den

beiden OS-Pulvern gezeigt, auBer den unterschiedlichen AgglomeratgroBen entspre­

chend der klassierten Agglomeratfraktionen (Abb. 4.3-4). Oie feineren Agglomerate

bilden eine dichtere Packung als die groberen. In Abb. 4.3-5 sind von demselben

Pulver (OS45) die zwei extremen Fraktionen (OS45/5: fein, OS45/1 :grob) dargestellt.

Beim Sintern schrumpfen OS45-Substrate weniger als diejenigen der OS42-Reihe.

Oie Iineare Schrumpfung betraqt 20,5-21 und 24-25,5 % fOr die OS45- bzw. OS42­

Substrate nach dem Sintern bei 1400°C. OS42 ist slntertahlqsr als OS45, da es aus

einem feineren YSZ-Pulver besteht.

Abb. 4.3-4: REM Aufnahmen von Agglomeratpulver, links OS42/5 und rechts OS45/1

71



Ergebnisse und Diskussion

Abb. 4.3-5:REM-Aufnahme des Pulvers DS45/5 (links) mit einer groBeren Packungs­
dichte als 0845/1 (rechts)

4.3.2. Variation des NiO-Pulvers

Die KorngroBenverteilung der unterschiedlichen NiO-Pulver (s. § 3.1.1) ist in Abb.

4.3-6 dargestellt. Die Pulver NiO-1A und NiO-2 ergaben eine ahnllchs Verteilung wie

das Standardpulver (NiO-5) mit dso-Werten < 1 IJm. Aile andere Pulversorten zeigten

dso-Werte von 5-15 IJm. Von allen NiO-Pulvern wurden Substrate mittels Coat-Mix­

Verfahren hergestellt (s, § 3.2.1.3). Ausnahme war das Pulver NiO-3, das sich trotz

mehrfacher Versuche nicht mit dem Phenolformaldehyd-Binder beschichten lieB und

daher nicht weiter untersucht wurde.

Abb.4.3-6:
KorngroBenverteilung
der verschiedenen
NiO-Pulver

-0- NiO-1A

-tr- NiO-2A

-D- NiO-7

-+- NiO-1

-*- NiO-2

-x- NiO-3

........ NiO-8

..... NiO-5
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Die Sintereigenschaften der NiO-Pulver haben einen wesentlichen EinfluB auf die

Sintereigenschaften der NiO/Y8Z-8ubstrate. Eine hohe Sinteraktlvltat, z.B, von

NiO-2, verursacht die hochste Schrumpfung in dem Substrat (CM2) beim Sintern. Die
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lineare Schrumpfung der gesinterten Substrate in Abhanqiqkeit von der spezifischen

NiO-Oberflache ist in Abb. 4.3-7 dargestellt und zeigt die allgemeine Tendenz, daB

Pulver mit hoher spezifischer Oberflache (d.h. geringer thermischer Vorbehandlung)

eine starksre Schrumpfung des Bauteils aufweisen als Pulver mit geringer

spezifischer Oberflache. Abweichungen von dieser Tendenz (z.B. NiO-1) konnen

durch Vorbehandlungsschritte (Mahlen, etc.) hervorgerufen werden. NiO-8 weist die

kleinste BET-Oberflache und die geringste Schrumpfung der entsprechenden

Substrate auf. Das Substrat CM7 zeigt, trotz der hohen Sinteraktivitat von NiO-7 (s. §

3.1-1, eine vergleichsweise niedrige Schrumpfung (groBe Partikel: Abb. 4.3-6).

An den endgesinterten Substraten wurde die relative Dichte und die Gasdurchfassiq­

keit bestimmt. Die gleichen Proben wurden in Ar/4%H 2 bei 900°C reduziert;

anschlieBend wurde die Gasdurchlasslgkelt und die elektrische Leitfahiqkeit

Abb. 4.3-7: Lineare
Schrumpfung der
Substrate nach dem
Sintern bei 1400°C fOr 5
Stunden in Abhanqiqkeit
von der BET-Oberflache
der verwendeten NiO­
Pulver
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gemessen (Tabelle 4.3-1).

40 -,---~___.,____,__,"',..,.,---___.,____,__,,..,.,~-___.,____,__,--,--,-m

., 0'
1 10

spez. Obertlache / m2 g"

Tabelle 4.3-1: Porositat und Gasdurchlasslqkeit von gesinterten (fIox bzw. Ilox) und
reduzierten (fIred bzw. Ilred) Substraten sowie effektive elektrische Leitfahigkeit (creff)
der Cermets bei 800°C

Substrat
nox TIred ~x ~red O'eff,800°C

('Yo) ('Yo) (10., 1 em» (10'" em2) (8 em")

CM1 21,0 37,1 2,33 7,71 894

CM1A 19,5 35,9 1,68 4,57 702

CM2 16,4 21,9 a 0,35 3990

CM2A 25,8 32,6 2,55 6,90 447

CM5 27,4 41,7 5,38 9,96 657

CM7 28,3 43,4 5,41 12,19 78

CMS 30,9 31,9 0,52 3,18 300
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Die Substrate CM1A und CM2 (feinste NiO-Pulver) mit der hochsten Sinterdiehte

haben die niedrigste Gasdurchlassiqkeit Il<>x aufgewiesen. CM8 besitzt trotz der

hohen Porositat naeh dem Sintern, eine geringe Gasdurchlaeslqkelt. Auffallig bei

diesem Substrat ist aueh die fast unveranderte Porosltat vor und naeh der Reduktion,

wahrend die anderen Substrate eine Porosltatsanderunq von etwa 15% (Ausnahmen

bilden aueh: CM2: 5,5% und CM2A:6,8%) aufweisen. Zusatzflch hatte CM8 naeh der

Reduktion eine deutliehe Abweichung von der Ausgangsgeometrie gezeigt.

1m reduzierten Zustand hatte CM8 eine annahernd gleiehe Porositat wie CM2A, aber

eine um die Halfte niedrigere Gasdurchlassiqkeit, Das deutet auf eine Porosltat mit

eventuell groBerem Labyrinthfaktor und weniger durchlasslqen Kanalen hin. CM7

besitzt auf der einen Seite eine hOhere Durchlassiqkeit, aber auf der anderen Seite

eine sehr niedrige l.eltfahiqkeit im Vergleieh zu CM5. Mit CM1 wurde die beste

Kombination (in der Nahs von Standardsubstrat-CM5) der zwei Eigensehaften bei

Einhaltung der Oblichen Verfahrenssehritte erreieht.

Abb. 4.3-8 zeigt die Gaedurchlassiqkeit und die effektive elektrisehe Lelttahiqkelt bei

800°C in Abhanqiqkeit von der Porosltat der reduzierten Substrate.

10000 -:r-------------------,

CM2..
100 -

I

20 25

'"E 1000 -;
o

Cf)

--
t:;'&.

Die Gasdurchlasslqkelt nimmt mit der Porosltat der Cermets deutlich ab, wobei die

Leittahiqkelt keinen einheitlichen Trend zeigt. Das deutet darauf hin, daB neben der

Porosltat andere mikrostrukturelle Eigensehaften (KorngroBenverteilung, Dichtegra­

dienten, u.a.) eine gewisse Rolle spielen. Keramographische Quersehliffe wurden fOr

die Aufklarunq der mikrostrukturellen Besonderheiten der Cermets und fOr die

Bewertung der verschiedenen NiO-Pulver im Hinbliek auf die erzielten physikalischen

Eigenschaften angefertigt (Abb. 4.3-9).
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CM1

CM2

eM5

CM7

CM1A

CM2A

Ni:weiB
YSZ: grau
Poren: schwarz

CM8

Abb. 4.3-9: Mikrostruktur der verschiedenen NiNSZ-Cermets
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Das Standardcermet CM5 zeigt eine homogene und feine Verteilung der drei Phasen

(Ni, YSZ und Poren). Die Cermets CM1 und CM1A sind mikrostrukturell vergleichbar

mit CM5, vor allem bei der Ni-Partikelqrofsa und -verteilung. Wie schon erwiihnt,

haben die beiden Cermets iihnliche Leitfiihigkeitswerte mit dem Standardsubstrat

aufgewiesen (Abb. 4.3-8). CM1A ist etwas dichter als CM1, wodurch sich im

Vergleich zu CM5 eine niedrigere Gasdurchliissigkeit einstellte. CM2 weist eine

homogene und feine Ni-Verteilung auf und ist am stiirksten verdichtet (Porositat

scheint geschlossen zu sein: kleine runde Poren). Seine Leitfiihigkeit ist dadurch die

hochste, seine Gasdurchliissigkeit dagegen die niedrigste von allen anderen Proben.

Das Cermet CM2A weist ein groberes GefUge von Ni und YSZ auf. Die Ni­

KorngroBenverteilung entspricht etwa der des NiO-Ausgangspulvers genau so wle

bei CM? und CM8. Das Mahlen des NiO/ySZ-Pulvers vor der Beschichtung mit dem

Binder halte in dlesen Fiillen somit scheinbar keinen merklichen EinfluB auf das

verwendete NiO-Pulver. Anders ist die Situation bei Cermet CM1, wo das NiO­

Ausgangspulver ungefiihr genauso grob wie das von CM2A ist, aber das Mahlen

eine deutliche Kornverkleinerung zur Foige hatts, denn das entsprechende Cermet

zeigte elne feinere Ni-Verteilung.

Bel CM2A ist die YSZ-Phase viel grober als bei den anderen Cermets. Dies liegt

wahrscheinlich an den Kupferverunreinigungen im CM2A-Pulver, die ein

FIOssigphasensintern des YSZ verursacht [Lem9?]. Trotz iihnlicher relativer Dichte

mit CM8 ist CM2A durchliisslger. Eine Erkliirung hlerfOr kann der im Vergleich zu

CM8 groBere Porendurchmesser von CM2A sein.

CM? Cermet weist ein grobes und inhomogenes GefUge im Vergleich zu dem

Standard auf. Die groBere Porositiit gegenOber den anderen Cermets erklart den

hohen Durchliissigkeitswert und zusammen mit der inhomogenen und groben Ni­

Verteilung die schlechte elektrlsche Leitfiihigkeit. Eine iihnliche Mikrostruktur zeigt

das Cermet CM8, wobei hier die Ni-Verteilung homogener ist. Seine niedrigere

Porositiit und PorengroBenverteilung hat als Foige eine niedrlgere Durchliissigkeit

und zusammen mit der homogenen Ni-Verteilung eine hOhere Leitfiihigkeit als CM?

Die Cermets CM1, CM1A und CM? erbrlngen iihnliche Werte wie das

8tandardcermet CM5, allerdings nur tur elnzelne Eigenschaften. CM? zeigt eine

hOhere Durchliissigkelt, aber eine schlechtere Leltfiihigkeit, wobei CM1 und CM1A

iihnliche Leitfiihigkeit aber niedrigere Durchliissigkeit im Vergleich zu CM5
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aufweisen. Die Kombination der beiden Eigenschaften wurde von keinem Cermet

erreicht. Durch Variation der Verarbeitungsschritte (Mahlen, Pressen und Sinter­

bedingungen), k6nnten die Substrate CM1, CM1A und CM? an die Standardwerte

anqenahert werden.

Die Verwendung von NiO-2 und NiO-8 ist wegen der schlechten Formstabilltat bei

der Reduktion der Substrate CM2 und CM8 nicht zu empfehlen. CM2A hatte

einerseits ahnllche Eigenschaften wie das Standardcermet CM5 aufgewiesen,

andererseits zeigte das GefUge dieses Cermets eine grobe Ni- und YSZ-Verteilung,

was zu einer hohen Alterung (Ni-Agglomeration, steile Abnahme der elektrischen

Leltfahlqkeit) fUhren k6nnte.

1m allgemeinen sind die Pulvereigenschaften nicht immer mit den Bauteileigenschaf­

ten direkt vergleichbar. Ein deutlicher EinfluB der Pulvereigenschaften auf die

Cermeteigenschaften ist nur dann zu sehen, wenn die Eigenschaften des Ausgangs­

pulvers wah rend der Verarbeitungsprozesse nicht oder wenig verandert werden.

4.3.3. Substitution von YSZ durch Ti02 oder AI203

Wie erwahnt (s. § 3.2.1.4) weisen Ti02 und AI203 einen kleineren TAK als YSZ auf,

und es ist deshalb m6glich, den TAK des Substrates an denjenigen der anderen

Komponenten anzupassen. Der TAK von Ti02 bzw. AI203 zwischen Raumtemperatur

und 1000°C betragt 9,1 bzw. 8,3 X10'6 K"1 [Tpr77]. Die TAK der hergestellten Nim02

und Ni/AI203 mit 40 Vol.-% Ni betragen 10,5 bzw. 10,? X10,6 K'l, wobei der TAK von

NilAI203 mit 60 Vol.-% Ni 12 X10'6 K'1 bstraqt.

Die beste Anpassung an den TAK von YSZ (10,6-11,1 x 10'6 K'1 [Tif90, Tie98b])

weisen die Ni/Ti02 bzw. Ni/AI203 mit 40 Vol.-% Ni auf. Die gesinterten NiO/NiAI204

und NiO/NiTi03 bzw. die reduzierten Ni/AI203 und Nim02 Substrate mit dieser

Zusammensetzung wurden daher auf ihre Gasdurcnlasslqkelt und elektrische

Lelttahlqkelt untersucht.

In Abb. 4.3-10 ist die Gasdurchlasslqkslt in Abhangigkeit von der Porositat fUr die

Substrate vor und nach der Reduktion aufgetragen. Zum besseren Vergleich sind die

Werte des Standardsubstrates und die verschiedenen Sintertemperaturen in °C

angegeben. Die Reduktion fOhrt zu einer Erh6hung der Porosltat und der Gasdurch­

lassiqkeit, Die Gasdurohlassiqkelt der Substrate zeigt eine deutliche Abhanqigkelt

von der Porosltat bzw. von der Sintertemperatur. Das gilt besonders fOr die Ti02­

Substrate und Cermets.
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Das bei 1400°C gesinterte Nifri02-Cermet weist eine vergleichbare Gasdurch­

lassigkeit zu dem Standardcermet auf, obwohl es eine um 6% kleinere Porositat

besitzt. Das bei 1300°C gesinterte Nifri02-Cermet hat eine dreifach h6here

Gasdurchlassigkait als das etwa gleichpor6se Standardcermet. Die Ni/AI20S-Cermets

zeigen aufgrund der hohen Porositat eine im Vergleich zu NilYSZ-Cermet hOhere

Gasdurchfassiqkeit.

Die effektive elektrische l.eltfahlqkelt bei 800°C der Cermets ist in Abhanqlqkelt von

der Gasperrneabilitat in Abb. 4.3-11 aufgetragen.
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Abb. 4.3-11: Effektlve
elektrische Leitfahigkeit der
verschiedenen Cermets (Ni­
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Die Leitfahiqkeit der Nifri02-Cermets nimmt mit der Sintertemperatur (Abnahme der

Porosltat) ZU. Bei gleicher Sintertemperatur (1400°C) zeigt die Nifri02-Prabe eine ca.

dreifach so graBe l.elttahlqkelt wie das NilYSZ-Cermet bei ahnllcher Gasdurch­

lassiqkeit. Ahnliche Leitfahigkeitswerte wie fOr das NilYSZ-Cermet sind bei dem
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Nifri02-Cermet schon bei einer Sintertemperatur von 1300°C erreichbar und dazu

auch eine dreifach so groBe Gasdurchliissigkeit.

Die Eigenschaften der Nifri02-Proben kennan anhand von Mikrostrukurbildern erklart

werden (Abb. 4.3-12). Das GefOge der bei 1200°C gesinterten Probe enthiilt eine

grobere Porenstruktur im Vergleich zum NiIYSZ-Cermet. Die Porositiit und die

Durchlassiqkeit ist entsprechend groBer. Bei 1300°C Sintertemperatur ist die

Porositat vom Nim02-Cermet iihnlich der des NilYSZ-Cermets (s. Abb. 4.3-10) aber

die Poren besitzen einen groBeren Durchmesser und der Durchliissigkeitswert ist

hoher als der des Standardcermets. Die Ni-Partikel erscheinen groBer als die der bei

1200°C gesinterten Nifri02-Probe. Durch die Verdichtung der Probe entstehen mehr

Kontaktstellen zwischen den Ni-Teilchen, was zu einer hoheren Leitfiihigkeit fOhrt.

Die bei 1400°C gesinterte Nim02-Probe besitzt eine kleinere Porositiit als die des

NiIYSZ-Cermets, aber eine iihnliche Gasdurchliissigkeit (groBere Poren). Die Ni­

Teilchen sind im Vergleich zu den anderen Nim02-Cermets gewachsen. Es bildet

sich ein Ni-Netzwerk, das zu einem hohen AusmaB die Ti02-Phase umhOlit und das

zusammen mit der groBeren Dichte hohe l.eittahiqkeitswerte ergibt. Auch der

keramische Teil des Cermets erscheint grober im Vergleich zum Standardcermet.

Abb. 4.3-12: Querschliffe von Nifri02-Cermets gesintert bei 1200,1300 und 1400°C
im Vergleich zu CM5 (NiIYSZ, unten rechts)
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Die Ni/Al203-Cermets weisen, wegen ihrer hohen Porositiit (>50%), geringere

Leitfiihigkeitswerte auf. Trotz der hohen Porositiit zeigen sie im Vergleich zu NiITi02­

Cermets relativ niedrigere Gasdurchliissigkeitswerte, was auf die sehr feine Poren­

struktur zuruckzufuhren ist. Ihre Mikrostruktur ist mit einer feinverteilten Ni- und

Porenphase sehr iihnlich dem NiIYSZ-Cermet.

Aufgrund der guten physikalischen Eigenschaften sind die NilTi02-Cermets gute

Kandidaten fUr die Herstellung von Anodensubstraten fUr SOFC bei niedrigen

Betriebstemperaturen. Die Ni/Al203-Cermets haben dagegen schlechte Sinter­

eigenschaften gezeigt und als Konsequenz eine hohe Porositiit mit verhiiltnismiif3ig

niedrigen Gasdurchliissigkeits- und Leitfiihigkeitswerten. Die erschwerte Reduzier­

barkeit von NiO/NiAI204 beschriinkt diese Materialkombination auf Anwendungen im

Bereich von 1000°C.

4.3.4. Verwendung von sprlihgetrocknetem Pulver

Das spruhqetrocknete Pulver (SP) besteht, wie das Standardpulver (CM5), aus

NiOIYSZ Agglomeraten, die mit Phenolformaldehydharz beschichtet sind. Die SP­

Agglomerate liegen in der typischen fur spnlhqetrocknetes Pulver kugelf6rmigen

Form vor (Abb. 4.3-13). Die Agglomerate des Coat-Mix-Prozesses sind im weitesten

Sinne rund, jedoch sehr rauh, was eine geringe Stampfdichte (0,7 g/cm3) bewirkt (s.

auch § 4.1.1). Die Stampfdichte des SP-Pulvers betriigt 1,4 q/crn",

Abb. 4.3-13: REM-Aufnahme von spruhqstrockneten NiOIYSZ-Agglomeraten (links)
im Vergleich zu den Coat-Mix-Agglomeraten (rechts)

Die Korngr6f3enverteilung durch Laserlichtstreuung fOr die Pulver SP1 und SP2 (fein

bzw. grob) ergab Agglomeratgr6f3en in der Gr6f3enordnung von dem CM-Standard­

pulver (Abb. 4.3-14). Sie enthalten jedoch einen h6heren Anteil an Feinagglomeraten

(Tabelle 4.3-2).
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Die SP-Pulver waren nicht so rieselfahig wie die CM-Pulver. Die Ursache dafUr lst,

daB lrn SP-Pulver Phenolharzreste enthalten sind, die dazu neigen, Spruhkorner

untereinander zu .verkleben", Beim CM-Pulver werden solche Phenolharz-Oligomere

entfernt, nachdem das Pulver mit Wasser gewaschen worden ist. Beim SprOh­

trocknen lst eine ahnllche Nachbehandlung nicht vorgesehen. Daher mOBte die

Suspension an den ProzeB angepaBt werden.

Das Phenolharz ist wahrscheinlich nicht der geeignete Binder tur das SprOhtrocknen

und mOBte durch besser verdOsbare Alternativen ersetzt werden. Gute Riesel­

fahlqkeit kann nicht immer mit kugelformigen Korner erreicht werden, in diesem Fall

spielen die Menge und Art der organischen Zusatze eine entscheidende Rolle.

Abb. 4.3-14:
AgglomeratgroBenverteilung von
CM-Standardpulver und
sprOhgetrocknetes (SP1,SP2)
Pulver
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Tabelle 4.3-2: Agglomeratdurchmesser bei 10%, 50%, 90% Haufiqkeit und miltlerer
Durchmesser von CM- und SP-Pulver

Pulver dmlttel (um)

eM-Standard
SPl
SP2

12
6
8

21
18
23

40
42
52

24
23
29

Die schlechte Hieselfahiqkelt des SP-Pulvers halte zur Folge, daB sich das Pulver

beim FOlien der PreBmatrizen schlecht verteilte und zur Entstehung von Hohlraurnen

in den Substraten fUhrte (Abb. 4.3-15). Die Ni-Partikel sind jedoch fein verteilt und

ihre GroBe lst in der Gr6Benordnung von den en des Standardcermets (CM5). Die

Poren sind dagegen grober und nicht gleich verteilt wie bei CM5. Ober die

PreBflache hinweg gibt es Bereiche die dichter und andere die sehr pores sind. In

Abb. 4.3-15 sind die kuqeltormlqen Agglomerate noch deutlich erkennbar.
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Die Gasdurchlassiqkelt der SP-Substrate, bei 1400DC gesintert und bei gOODC

reduziert, ist in Abhangigkeit von der Porosltat bestimmt worden (Abb. 4.3-16 links).

SP2 weist Werte naher zu CM5 auf als SP1. Die Leitfahlqkelt von beiden SP­

Cermets ist ebenso gut wie die des Standardeermets. Bei Raumtemperatur betraqt

sie 4200-4600 stem, bei gOODC 700-800 Stem (Abb. 4.3-16 reehts).

Mit Ausnahme der Hleseltahiqkeit des Ausgangspulvers weisen die SP-Substrate

gute Eigensehaften auf. Eine moqliche Verbesserung der SprOhsuspension und der

Hleseltahiqkeit konnte zu einer ahnlichen Mikrostruktur des Standardsubstrates

fOhren.

Abb.4.3-15: Quersehliffe des SP1-Cermet
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Abb. 4.3-16: Gasdurchlassiqkelt in Abhanqlqkelt von der Porosltat (links) und effekti­
ve elektrisehe Leitfahigkeit in Abhanqlqkelt von der Temperatur (reehts) fOr die SP­
Substrate im Vergleieh zu CM5-Standardsubstrat
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4.4. Charakterisierung von Foliensubstraten im Vergleich zu
Coat-Mix-Substraten

Abb.4.4-1:
Gasdurchlasslqkeit in
Abhangigkeit von der
Porosltat von NiOIYSZ
Foliensubstraten
(Sintertemperatur 1400°C),
zum Vergleich ist der Wert
fOrdas Standardsubstrat
(CM5) eingezeichnet
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4.4.1. Eigenschaften der Substrate

Die hergestellten Foliensubstrate zeigen unterschiedliche Porosltats- bzw. Gas­

durchlassiqkeltswerte (s. Abb. 4.4-1). FG16- und FG17-Substrate waren die ersten in

der Reihe der Versuche. Ihre Porosltat bzw. Gasdurchlasslqkelt ist deutlich h6her als

die der anderen Substrate. Bei den beiden Versatzen wurde nur Graphit als

Porenbildner verwendet. Die Graphitkorngr6Be war sehr grob und hatte nach der

Verbrennung Poren in der Gr6Benordnung von 8-15 urn hinterlassen (Porengr6Be

mittels Quecksilberporosimetrie ermittelt). AuBerdem war die Laminierung dieser

Versatzs an vielen Stellen nicht vollstandlq und bildete viele grebe Poren, die die

Ursache fOrdie niedrigen Festigkeitswerte sind (s. Abb. 4.4-2).
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Abb. 4.4-2: Drei-Punkt­
Biegebruchfestigkeit in
Abhanqiqkelt von dem
mittleren Porendurch­
messer (quecksilberporo­
simetrische Messung) fOr
die verschiedene Folien­
substrate (CM5: Coat-Mix­
Standardsubstrat) [Lut98]
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Die Durchliissigkeit der Versiitze FG18 und FG19 ist in der GroBenordnung des

Standardsubstrates. Die mittiere PorengroBe von FG18 und FG19 betriigt ca. 2 IJm.

Die PorengroBe von FG21 und FG22 zeigt eine bimodale Funktion mit einem

mittleren Wert zwischen 1 und 4 IJm. Die Porositiit bzw. Gasdurchliissigkeit von

FG21 ist in der GroBenordnung von CMS. FG22 ist dichter ais die anderen Substrate

und weist die kleinste Gasdurchliissigkeit auf.

Die Laminierung der Substrate FG18-FG22 ist optimiert worden", und im Vergleich zu

FG16 und FG17 sind die Lamienierungsschichten fast nicht mehr erkennbar (s. §

4.4.2). Die Festigkeit von FG18-FG22 kommt der des CMS-Substrates recht nahe.

Die beste Festigkeit zeigt das Substrat FG19 (s. Abb. 4.4-2). Eine Festigkeit >SOMPa

ist fOr das Anodensubstrat im FZJ-Konzept angefordert.

Aile Foliencermets hatten Leitfiihigkeitswerte bei 800°C zwischen 400 und 600 S/cm,

die ausreichend hoch tur eine Anwendung in SOFC sind (Anforderung: 0'>100 S/cm).

Das etwas dichtere FG22-Cermet weist einen Wert von 900 S/cm bei 800°C auf.

Diese Werte sind aber kritisch zu betrachten, da die Leitfii.higkeit entlang der

Laminierungsrichtung gemessen ist und nicht quer Ober die Laminierung. Eine

Leitfiihigkeitsmessung senkrecht zur Laminierung ist aufgrund der experimentellen

Anordnung nicht moglich. In den Cermets FG18, FG19 und FG22 wo die beste l.ami­

nierung erreicht wurde, kann man einen isotropen Veriauf der Leitfiihigkeit erwarten.

4.4.2. Zusammenhanqe zwischen Mikrostruktur und Eigenschaften der
Foliencermets

1m MikrogefOge von FG16- und FG17-Cermets sind die graben Poren und die

schlechte Laminierung zu sehen, die die hohe Gasdurchliissigkeit und dazu niedrige

Festigkeit erzeugten (Abb. 4.4-3). Die Ni-Phase ist fein im Cermet verteilt und fOhrt

daher zwar zu niedrigeren aber akzeptablen Leitfiihigkeitswerten (400-S00 S/cm bei

800°C) als CMS.

Die GefOge von FG18 und FG19 (Abb. 4.4-4) zeigen eine feine Verteilung aller

Phasen, besonders FG19 hat eine deutlich feinere Porenstruktur als FG18, in dem

auch grobere Poren vorhanden sind. Die Laminierung ist in diesen Substraten

optimiert worden und dies, zusammen mit der feineren Porenstruktur erkliirt, die

guten Festigkeitswerte. In beiden Versiitzen wurden YSZ-Grobkorner und Graphit

(bei FG19 feiner als bei FG18) fOr die Einstellung der Porositat zugegeben.

Fr. C. t.utz, Unlversltat Erlangen
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Abb. 4.4-3: Querschliffe der Foliencermets FG16 (oben) und FG17 (unten). Die
unvollstandlqe Laminierung ist erkennbar (pleile)

Abb. 4.4-4: Querschliffe der Foliencermets FG18 (oben) und FG19 (unten) mit
verbesserter Laminierung
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Die FG21- und FG22-GefUge (Abb. 4.4-5) sind grober als die zuvor genannten. Der

Grund dafUr liegt in der Verwendung eines graBeren Anteils von YSZ-Grobkarnern

statt Graphit zur Erzeugung der Porositat, FG21 weist gegenOber FG22 ein graberes

GefOge auf, da ein qrobkorniqer Graphit verwendet wurde. Die Leltfahlqkelt von

beiden Versatze war hoher als der der anderen Foliencermets (600 bzw. 900 S/cm),

insbesondere bei dem etwas dichteren und besser laminierten FG22-Cermet. Die

bimodale PorengraBenverteilung beider Substrate ist ein Nachteil fUr die

Beschichtung mit der Anodenfunktionsschicht (AFS).

SchlieBlich wurde bei allen Foliensubstraten eine inhomogene Dichteverteilung

beobachtet, wobei diese lnhornoqenitat in FG18 und FG19 am geringsten ausfallt,

Abb. 4.4-5: Querschliffe der Foliencermets FG21 (oben) und FG22 (unten)

4.4.3. Optimierungsversuche

Von den hergestellten Foliensubstraten lst, nach einer GegenObersteliung der

Eigenschaften und des MikrogefUges mit dem Standardsubstrat, der Versatz FG19

ausqewahlt worden, um 50x50 mm- Substrate herzustellen und sie in Einzelzellen­

messungen zu testen.

Die ersten Probleme traten, aufgrund der Oberflachenrauhiqkeit und der Poren­

graBen der vorgesinterten Foliensubstrate, bei der AFS-Beschichtung auf. Die
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Abb.4.4·6:
Quecksilberporosimetrische
PorengroBenverteilung der
vorgesinterten NiONSZ
Substrate FG19G und CM5
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Rauhigkeit der Oberflaohe wird teilweise durch die Verwendung des grobkornigen

YSZ-Pulvers und Graphits und aufgrund des Veriahrens beim Trocknen der

GrOnfolie verursacht. Es wurde daher versucht, diese Rauhigkeit der GrOnfolien

durch Anderung der Laminierung zu verringern*. Die GrOnfolien wurden mit ihrer

rauhen Oberflachs miteinander laminiert. Trotz dieser Veranderung bilden sich nach

der Beschichtung mit der AFS und dem Sintern kleine HOgel und Krater, die die

weitere Beschichtung mit dem Elektrolyt problematisch machten. Diese

Unebenheiten sind wahrscheinlich auf Agglomerate aus der Schlickeraufbereitung

oder auf grobe Graphitkorner zurOckzufOhren.

Zur weiteren Vermeidung der Unebenheiten wurde der Schlicker von FG19 langer

gemahlen und zur Entfernung der Agglomerate mit einer neu konzipierten Einheit fOr

die FoliengieBanlage abpeslebt', Die PorengroBenverteilung von dem entstandenen

FG19G-Substrat weist nach der Vorsinterung (1250°C) einen groBeren Anteil an

groberen Poren auf als CM5 (Abb. 4.4-6). FOr FG19G ist ein mittlerer Porendurch­

messer von 1,4 IJm (CM5: 1 IJm) ermittelt worden. Jedoch Iiegen die groberen Poren

im Inneren des Substrates vor und nicht auf der Oberflache, die keine Rauhigkeit

gezeigt hatte. FG19G lieB sich mit der Anodenfunktionsschicht und dem Elektrolyten

Ober das VSG-Verfahren beschichten.
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Die PorengroBenverteilung des gesinterten und reduzierten Substrates ist im

Vergleich zum Standardsubstrat in Abb. 4.4-7 gezeigt. Die Verteilungen des FG19G­

Substrates weisen weiterhin einen groBeren Anteil an groberen Poren auf als CM5.

Fr. C. Lutz, Universilill Erlangen
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Der mittlere Porendurchmesser bstraqt 1,5 bzw. 1,7 11m fOr das Substrat vor und

nach der Reduktion (CM5: 0,9 bzw. 1,2 11m). Das aufgenommene spezifische

Porenvolumen ist fOr CM5 und FG19G fast gleich.

Trotz der im Vergleich zu CM5 groBeren Poren und der vergleichbaren Porositat von

FG19G ergaben sich kleinere Gasdurchlasslqkeltswerte (0,065-0,07 x 10'9 cm2 nach

der Reduktion). Die elektrische Leitfahigkeit stieg im Vergleich zum Cermet FG19.

Bel 800°C wurden fur FG19G 790 S/cm gemessen, ein Wert, der auch die CM5­

Leitfahigkeit ubertraf (Abb. 4.4-8).

Die Festigkeitvon FG19G liegt im Bereich der FG19-Werte (s. Abb. 4.4-2).

Abb.4.4-7:
Quecksilberporosimetrische
PorengroBenverteilung von
Foliensubstrat FG19G nach
der Endsinterung und nach
der Reduktion im Vergleich
zu CM5

• CM5 NiOIYSZ
x CM5 NilYSZ

° FG19G NiOIYSZ

• FG19G NilYSZ
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Abb. 4.4-8: Effektive
elektrische l.eittahiqkeit in
Abhanqlqkelt von der
Temperatur von Folien­
cermets und CM5
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Die Iineare Warmedehnung von dem reduzierten FG19G-Substrat wurde in Ar/4% H2

Atmosphere gemessen. Der Verlauf ist vergleichbar mit dem des CM5-Cermets (Abb.

4.4-9). Bei Temperaturen oberhalb von 900°C zeigte FG19G eine geringfOgige Nach­

sinterung. Seiner TAK zwischen Raumtemperatur und 1000°C betraqt 12,2 X10'6 K,1

und ist somit etwas kleiner als der des CM5-Cermets (12,6 x1 0'6 K'\

Abb. 4.4-9: Thermische
Ausdehnung von FG19G­
im Vergleich zu CM5­
Cermet
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Die Mikrostruktur von FG19G und FG19 ist sehr ahnltch, die YSZ-Grobk6rner und die

vom Graphit-Ausbrand hinterlassenen graben Poren sind auch Merkmale von

FG19G (Abb. 4.4-10). Eine inhomogene Dichteverteilung wurde auch hier

beobachtet (s. Abb. 4.4-10 links und rechts), aber das GefOge weist eine feinere Ni-,

YSZ- und Porenverteilung als FG19 auf.

Das GefOge und die Eigenschaften von FG19G nahern sich am besten von allen

Foliencermets dem GefOge bzw. den Eigenschaften vom CM5.

Abb. 4.4-10: Querschliffe von FG19G-Cermet
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4.4.4. Mikrostrukturanalyse

Die MikrogefOge der Foliencermets FG19, FG19G und des Standardcermets CM5

wurden anhand von keramographlschen Querschliffen quantitativ untersucht.

Bei allen drel Cermets wurden die Ni-, YSZ- und Porenanteile von 10 verschiedenen

Bildbereichen bestimmt. Der Ni-Fliichenanteil ergab zwischen 21 und 24%, der YSZ­

Fliichenanteil zwischen 33 und 36% und der Poren-Fliichenanteil zwischen 35 und

37%. Die theoretischen Volumenanteile wurden von der Zusammensetzung (40Vol.­

% Ni, 60Vol.%YSZ) und der Probendichte (Anteil der Porositiit) berechnet. Die

gemessenen Fliichenanteile und die berechneten Volumenanteile sind vergleichbar,

jedoch ergaben die bildanalytisch bestimmten Anteile etwas kleinere Werte als die

theoretischen Volumenanteile, wahrscheinlich weil bei diesen Messungen kleinere

Partikel als 0,35 IJm nicht erfaBt (s. 3.4.3.2) werden.

Die Ni-GroBenverteilung (Parameter: DCIRCLE - iiquivalenter kreisforrniqer Durch­

messer) ist in Abb. 4.4-11 fUr FG19 und CM5 gezeigt. Die FG19G-Ni-Verteilung ist

iihnlich der CM5-Verteiiung, aber geringfOgig in Richtung kleinerer Partlkelqrofsen

verschoben. Der mittlere Durchmesser fUr FG19, FG19G und CM5 betriigt 1,12, 1,31

bzw. 1,5IJm. Bel dem FG19-Cermet wurde ein grof3erer Anteil an feineren Ni-Partikel

als CM5 bestimmt. Diese Partikel sind in den YSZ-Grobkornern des FG19-Cermets

eingeschlossen (s. § 4.5.2, Abb. 4.5.-8).

Abb. 4.4-11: Ni-Partikel­
grof3enverteilung von
Foliencermet FG19 und
Standardcermet CM5.
(Ni-Durchmesser: aquiva­
lenter kreisformlqe Durch­
messer - DCIRCLE)

23 24 35 36 37 40
21 23,6 33 35,4 37 41
24 24,8 36 37,2 35 38
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Tabelle 4.4-1: Ni-, YSZ und Poren-Fliichenanteile gemessen mit der Bildanalyse im
Vergleich zu den berechneten (Zusammensetzung, geom. Dichte) Volumenanteilen

Ni Ni, lheor. YSZ YSZ, theor. Poren Poren, theor.
Flache-% VoL-% Flache-% VoL% Flache-% VoL-%

1
Ni-Durchmesser / 11m

10
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Die Foliencermets FG19 und FG19G beinhalten einen YSZ-Grobkornzusatz aus

vorkalziniertem Tosch-Pulver, welches in Form von Hohlkugel-Agglomeraten vorliegt

(s § 3.1.2). In den kleinen Poren dieser Agglomerate lagert sich NiO wahrend der

Schlickeraufbereitung ein. Nach der Reduktion zum Cermet werden diese als Nl­

Teilchen im FG19-Cermet sichtbar. Diese groben YSZ-Agglomerate sind nicht mehr

im Cermet FG19G enthalten, sondern nur kleinere YSZ-Agglomerate ohne

eingeschlossene Ni-Partikel (Abb. 4.4-10). Eine Ursache hlerfur kann die lanqere

Mahldauer und das Absieben des Schlickers vor dem Gief3en sein.

In den Cermets erscheint Ni in Form von fein verteilten Partikeln, YSZ bzw. Poren in

Form eines Netzwerkes. Um die Ni-Verteilung mit der YSZ- und Porenverteilung zu

vergleichen, wurde zusatzllch der Parameter FERETX bzw. FERETY (Sehnenlanqe

in X bzw. Y Richtung) gemessen (s. § 3.4.3.2). In Abb. 4.4-12 ist die Ni-, YSZ- und

Porenverteilung fOr das Cermet CM5 in beiden Mef3richtungen gezeigt. Es wurde

keine deutliche Orientierung der Phasen beobachtet.

30 ,..---,---,....--,....-rTT"T"T'--r;=:::;::::======jf
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1 10
Durchmesser (FERET) / urn

Abb.4.4-12:
Aquivalenter Durch­
messer (FERETX
bzw. FERETY von
Ni,YSZ und Poren
im Cermet CM5

Der mittlere Ni-Durchmesser ist nach dem Linienverfahren kleiner (1,31-1,35 11m) als

bei der Bestimmung uber DCIRCLE (1,5 11m). Bei DCIRCLE wird immer ein Partikel

zu einem aqulvalentsn Kreis umgewandelt und deshalb werden grof3ere Werte

gemessen.

Die gleiche Messung wurde fOr die Foliencermets FG19 und FG19G durchgefOhrt.

Es wurde auch bei diesen Cermets keine Orientierung der festen Phasen

beobachtet.
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Die Poren in FG19, FG19G sind in ihrem mittleren Durchmesser in x-Richtung

(FERETX) deutlich groBer als in y-Richtung (FERETY) (s. Abb. 4.4-13, 14). Die x­

Richtung entspricht der GieBrichtung und die y-Richtung der Senkrechten zur

GieBrichtung.

In FG19 betragen FERETX und FERETY 1,76 bzw. 1,67 IJm, in FG19G 1,62 bzw.

1,41 IJm. Diese Orientierung der Poren ist durch die Verwendung des Graphits fOr die

Einstellung der Porosltat in den Foliencermet entstanden. Die Ni- und besonders die

YSZ-Verteilungen sind bei den Foliencermets breiter im Vergleich zu CMS. Ein

deutlicher Unterschied entsteht bei den PorengroBenverteilung der Foliencermets.

Abb.4.4-13:
Aquivalenter
Durchmesser
(FERETX bzw.
FERETY von Ni,
YSZ und Poren im
Cermet FG19
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Abb.4.4-14:
Aquivalenter
Durchmesser
(FERETX bzw.
FERETY von Ni,
YSZ und Poren im
Cermet FG19G
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4.4.5. Elektrochemische Messungen

Messungen an Einzelzellen mit FG19G als Anodensubstrat haben eine Leistung von

mehr als 200 mW/em2 (mehr als 300 mAlem2 bei 0,7 V: in befeuehtetem H2 und Luft)

bei 750°C erreieht (Abb. 4.4-15), die vergleiehbar mit der Leistung von

Standardzellen ist [Bue98]. Die Spannung bleibt im hohen Niveau aueh fOr

Stromstarken bis zu 500 mAlem2 (Abb. 4.4-16). Es wurde aueh keine Alterung bis zu

1000 Stunden Betrieb beobaehtet.

Es ist somit festzustellen, daB eine Gasdurchlasslqkeit von 0,065-0,07 x 10'9 em2

(CM5: 0,10±0,01 X 10'9 em2) des NilYSZ-Foliensubstrates ausreiehend fOr die Zufuhr

des Brenngases und die Abfuhr von H20 ist, ohne zusatzllche Verluste der

Zellspannung dureh Stofftransportlimitierungen hervorzurufen.

-B-900oe
-T-850°C
-e-800oe
-A-750°C

,

.

Abb. 4.4-15: Strom­
Spannungswerte von
einer Zelle mit FG19G
Anodensubstrat in
Abhangigkeit von der
Temperatur (Brenngas:
H2/3% H20)
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Abb.4.4-16:
Spannungsablauf von
der Zelle mit FG19G­
Anodensubstrat mit der
Zeit, fOr zwei Strom­
diehten (0,31 bzw. 0,5
Alem2) und konstanter
Temperatur (800°C)
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4.5. LangzeitstabiliUit von Anodensubstraten

4.5.1. Coat-Mix-Cermets

Das Standardcermet CM5 wurde bei 1000°C in Ar/4%H2/4%H20 bis zu 4000

Stunden ausgelagert. Der Abfall der elektrischen Leitfiihigkeit ist in Tabelle 4.5-1

dargestellt. Der prozentuale Abfall Iiegt nach 1000 Stunden Auslagerung bei 10,3%,

nach 2000 Stunden bei 19,2%, nach 3000 Stunden bei 25,6% und nach 4000 bei

33,3 % des ursprOnglichen Wertes. Die Werte fOr die 1000 und 2000 Stunden

repriisentieren den Mittelwert von zwei Messungen. Es wurden zwel Experlmente fOr

diese Auslagerungszeiten durchgefOhrt. Die Ersatzproben wurden im selben Ofen

nach der Auslagerung der ersten Proben zur OberprOfung der Reproduzierbarkeit

ausgelagert. Die Abweichung des prozentualen Abfalls betriigt 1%.

Um diese Abnahme der elektrlschen Leitfiihigkeit zu erkliiren, wurde die

Mikrostruktur der ausgelagerten Cermets anhand von keramographischen Quer­

schliffen untersucht. Wenn man die 0 und 4000 Stunden ausgelagerte Proben

betrachtet, hat es den Eindruck, daB lediglich Ni grober wlrd (Abb. 4.5-1).

Tabelle 4.5-1: Effektive elektrische Leitfiihigkeit bei Raumtemperatur (creff,RT),
mittlerer Ni-Durchmesser (FERETX: dNi) und Anzahl gemessener Partlkel fOr das
CM5-Cermet vor und nach der Auslagerung in Ar/4%H2/4%H20 bei 1000°C

Auslagerungszelt (feff,-Abfall dNI dN,-Zunahme Ni-Partikel-
(h) (%) (pm) (%) Anzahl

0 1,31 3421
1000 -10,3 1,48 13,0 2850
2000 -19,2 1,55 18,3 2590
3000 -25,6 1,60 24,4 2267
4000 -33,3 1,65 27,4 2151

Abb. 4.5-1: Mikrostruktur von Cermet CM5 nach der Reduktion (links) und nach einer
Auslagerung fOr 4000 Stunden In Ar/4%H2/4%H20 bel 1000°C (rechts)
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Die Ni-PartikelgroBenverteilung verschiebt sich mit zunehmender Auslagerungsdauer

zu groBeren Ni-Teilchen (Abb. 4.5-2). Der mittlere Ni-Durchmesser (Parameter:

FERETX) steigt von 1,31 auf 1,55 und 1,65 IJm nach 2000 bzw. 4000 Stunden

Auslagerung (s. Tabelle 4.5-1).

Ein weiterer Parameter der diese Aussage quantifiziert, ist die Anzahl der

gemessenen Ni-Teilchen (s. Tabelle 4.5-1). Vor der Auslagerung wurden 3421 und

nach 4000 Stunden 2151 Ni- Partikel bei Verwendung der gleichen MeBrahmen

erfaBt. Die gleiche Tendenz fUr die Ni-Sinterung ergab sich nach der Messung der

Parameter FERETY (Durchmesser in y-Richtung). Die FERETY-Verteilungen waren

fast identisch mit FERETX-Verteilungen.

Die YSZ-GroBenverteilung zeigte keine Veranderunq mit der Auslagerungsdauer

(Abb. 4.5-3). Das YSZ-Netzwerk ist isotrop, aus feinen Partikeln aufgebaut und bleibt

bls zu 4000 Stunden Auslagerung stabi!.

30 iTITITT-TTP======:::;l
-)j(-Oh

-"-2000 h
-0-4000 hcf.

'<;:t= 20 - .
<l)

.>::
0)

;;::::
::J

,«j

I 10
<l)
~

,

·.. ··~··-;.·i·····

,.

Abb. 4.5-2: Ni-Partikel­
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von CM5-Cermet in
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Abb.4.5-4:
PorengroBenverteilung
(FERETX) von CM5-Cermet
in Abhangigkeit von der
Auslagerungsdauer
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Anders ist die Situation bei den Poren, wo eine kleine Vsrqroberunq bei den ersten

1000 8tunden der Auslagerung stattfindet. Der mittlere Ourehmesser steigt von 1,43

auf 1,55 IJm und dann bleibt er bis zu 4000 Stunden konstant (Abb. 4.5-4). Oas

Poren-Netzwerk ist im Vergleieh zum Y8Z-Netzwerk grober. Aueh bei YSZ und

Poren wurde keine bevorzugte Orientierung festgestellt.

Oer Parameter FCIRCLE - Formfaktor von Partikel - wurde nur fur die Ni-Teilehen

bestimmt. Vor der Auslagerung betraqt er 0,75 und naeh 4000 8tunden 0,79 (0: ge­

streekte Objekte, 1: kreisformige Objekte). Erganzend heiBt das, daB die Ni-Partikel

mit der Auslagerungszeit zur Kreisformigkeit und Minimierung ihrer Obsrtlachen­

energie tendieren.

30

Die CM5-Cermets wurden aueh in Ar/4%H2/4%H20 bei 800°C bis 1000 Stunden

ausgelagert. Naeh dieser Auslagerung wurde keine deutliehe Anderung der

elektrisehen Lelttahlqkslt und der Mikrostruktur festgestellt. Ebenso wurde keine

Anderung der Mikrostruktur (Ni-, YSZ und PorengroBenverteilung) bei einem

Anodensubstrat von einer bei 800°C fUr 2100 Stunden betriebenen Zelle gemessen.

Jedoeh war die Stromdiehte in dieser Zelle nieht hoher als 100 mA/em2 •

Die Cermets OS42 und D845 (s. § 3.2.1.2) wurden ebenso in Ar/4%H2/4%H20 bei

1000°C bis zu 1000 8tunden ausgelagert. Die Veranderunq der effektiven

elektrisehen Leitfahigkeit mit der Auslagerungszeit ist in Abb. 4.5-5 dargestellt. 8ie ist

klein «15%) tur die Anodenreihe 0842, mit Ausnahme der Probe 0842/1, die aus

der groBten Agglomeratfraktion besteht.
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Abb. 4.5-5: Anderung der
effektiven elektrischen
Leittahlqkeit der OS­
Cermets nach Auslage­
rung in Ar/4%H2/4%H20

bei 1000°C, nach 200
bzw. 1000 Stunden (h)

- ---[:--;J, - - ' : , ,: 110 h
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- - - - - 1i@200 h

•. _ : - - _1Sl1 000 h

10 •

1000

Oie Reihe OS45 weist dagegen eine sehr niedrige elektrische l.eitfahiqkeit nach 200

Stunden auf. Nach 1000 Stunden ist sie in den Proben, die von groBeren

Agglomeratfraktionen gebildet worden sind, nicht mehr meBbar. OS45 weist im

Vergleich zu OS42 eine schlechte Lanqzeitstabilitat auf.

10000 ~~---,-~~-,,---,--~~~,..,.--,---'-,....,....,=====;-,

Anhand von Querschliffen (s. Anhang II, III) wurden folgende Mikrostruktur­

anderungen festgestellt: In den OS42 Substraten sind aile drei Phasen (Nl, YSZ, und

Poren) feiner verteil!. Nach der Auslagerung in Ar 14% H2 14% H20 bei 1000°C fOr

1000 Stunden, andert slch die Struktur wenig. Oie Porosltat nimmt nur wesentlich bei

OS42/1 zu, Ni und Poren sind nicht mehr fein verteilt wie bei den anderen OS42

Substraten.

Das GefQge von DS45/5 (Agglomeratfraktion 5 25 IJm) zeigt eine homogenere

Verteilung als die anderen Substrate der Serie OS45. Oie Agglomeration des Ni nach

der Auslagerung dieses Substrates ist wesentlich geringer als diejenige der anderen

DS45 Substrate. Oeswegen zeigt dieses Substrat die beste Stabltitat der Serie OS45,

die aber um ein Faktor 2 schlechter ist als diejenige der OS42 Substrate.

4.5.2. Foliensubstrate

Alterungsversuche in Ar/4%H2/4%H20 bei 1000°C wurden fOr FG18, 19, 21 und 22

bis zu 1000 Stunden durchgefQhrt. In Tabelle 4.5-2 sind die Lelttahlqkeitswerte bei

Raumtemperatur und der prozentuale Abfall in Abhanqigkeit von der

Auslagerungsdauer aufgefOhrt.

Den groBten Abfall nach 1000 Stunden haben die foliengegossenen Cermets FG18

und FG21 gezeigt. Es folgen die Cermets FG19 und FG22.
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Tabelle 4.5-2: Elektrische Leitfiihigkeit bei Raumtemperatur und prozentualer Abfall
in Abhiingigkeit von der Auslagerungsdauer

Probe cre'I> (Stem) creff, (Stem) creff, (Stem) creff -Abfall. (%) creff -Abfall.(%)
Oh 400h 1000h 0-400 h 0-1000 h

FG18 2465 1880 1500 23,7 39,1
FG19 2340 1900 1720 18,8 26,3
FG21 3445 2675 2050 22,4 40,5
FG22 5170 4250 3870 17,8 25,1

Die Anderung der elektrischen Leitfiihigkeit und des MikrogefUges von FG19 und des

optimierten FG19G-Cermets wurde nach einer Auslagerung von bis zu 2000 Stunden

untersucht. In Abb. 4.S-6 ist die Leitfiihigkeit in Abhiingigkeit von der

Auslagerungsdauer von den Cermets (bei Raumtemperatur) dargestellt. Die Leit­

fiihigkeisabnahme von CMS dient hier als Vergleich fUr die Leitfiihigkeit der

Foliencermets.

Das Cermet FG19 zeigt eine um einen Faktor 2 hOhere prozentuale Abnahme,

bezogen auf die anfiingliche Leitfiihigkeit, als CMS. Nach 1000 Stunden liegt der

Abfall schon bei 26% und nach 2000 Stunden bei 36%. Anders ist die Situation tur

das FG19G-Cermet, dessen Leitfiihigkeitsabnahme kleiner ist sowohl gegenOber

FG19 als auch gegenOber CMS. Die gute Langzeitstabilitiit von FG19G ist auf die

feinere Mikrostruktur im Vergleich zu FG19 zurOckzufUhren (s. § 4.4.3).

10000 I 1III0h 1:111000 h D2000ll]

';"

E
o
en Abb. 4.5-6: Anderung der
<,

effektiven elektrischen
~ 1000

0 Leitfiihigkelt von FG19-,
FG19G- und CMS-Cermet
nach Auslagerung in
Arl4% H2/4% H20 bel
1000°C fOr 1000 und 2000
Stunden (h)

100
eM5 FG19 FG19G

Die Ni-, YSZ- und Porengr6Benverteilung wurden wie bei CMS fUr FG19 und FG19G

nach den verschiedenen Auslagerungen entsprechend bestimmt.

In FG19 findet eine deutliche Ni-Agglomeration statt, die eine hohe Leit­

fiihigkeitsabnahme zur Foige hat. Der mittlere Durchmesser (FERETX) steigt nach

2000 Stunden Auslagerung von 1,23 um auf 1,94 urn, Das entspricht einer
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Durchmesserzunahme von ca. 58% (CM5: ca. 18% nach 2000 Stunden). Auch der

mittlere Porendurchmesser nimmt nach 2000 Stunden Auslagerung von 1,76 auf

2,04 IJm (Anderung: 15%) zu. Bel YSZ-Netzwerk ist kelne deutllche Anderung vor

und nach der Auslagerung zu beobachten. Die Ni- und PorengroBenverteilungen fur

die verschiedenen Auslagerungzeiten sind In Abb. 4.5-7 links bzw. rechts

aufgetragen. In den Diagrammen lst auch der mlttlere Durchmesser d tur jede

Verteilung gezeigt.

In Abb. 4.5-8 sind zwei Querschliffe des FG19-Cermets vor und nach 2000 Stunden

Auslagerung gezelgt, an denen die Verqroberunq der Mikrostruktur deutlich zu sehen

lst. Die feinen Ni-Teilchen, die teilweise In den groBen YSZ-Korner vor der

Auslagerung elngeschlossen waren, sind zugunsten von groBeren Partikeln

zusammengesintert.

_-Qh: d=1,76~m
-.-400h: d=1.85

'.r: ~1000h:d=1,94

{,f ~-2000h:d=2,04

rI ,
~

~N
,~~

~h: d=1 ,23~m

v::~ -·-400h: d=1.32

~~7'\~\I-:-::::::':
K .~~

~~.
1 10

Ni-Durchmesser 111m

30

o
0,2 1

Porendurchmesser 111m
10

Abb. 4.5-7: Ni- (links) und PorengroBenverteilung (rechts) von FG19-Cermet In
Abhanglgkeit von der Auslagerungsdauer (d: mittlerer Durchmesser, Parameter:
FERETX)

Abb. 4.5-8: Mlkrostruktur (Querschliffe) von FG19-Cermet vor (links) und nach 2000
Stunden Auslagerung in Ar/4%H2/4%H20 bel 1000°C (rechts)
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FG19G zeigt ein stabileres GefOge als FG19 in Abhangigkeit von der Auslagerungs­

dauer. Nach 1000 Stunden Auslagerung wurde eine sehr kleine Zunahme (ca. 3%)

des mittleren Ni-Durchmessers gemessen (Abb. 4.5-9, links). Nach 2000 Stunden

nimmt der mittlere Ni-Durchmesser weiter auf 1,51 urn zu. Das entspricht einer

Anderung des Durchmessers von ca. 21% lm Vergleich zu der ursprOnglichen Ni­

PartikelgroBe. Die Ni-Verqroberunq lst bei diesem Cermet im Vergleich zu FG19

wesentlich vermindert.

Auch die PorengroBenverteilung (Abb. 4.5-9, rechts) andert sich in FG19G mit der

Auslagerungszeit kaum. Nach 1000 Stunden steigt der mittlere Porendurchmesser

von 1,62 auf 1,68 urn und bleibt dann bis zu 2000 Stunden unvsrandert. FOr das

YSZ-Netzwerk wurde keine wesentliche Mikrostrukturanderung festgestellt.

In Abb. 4.5-10 kann man die Verqrobsrunq des FG19G-GefOges sehen. Jedoch

verandsrt sich die Mikrostruktur im Vergleich zu FG19 deutlich weniger.

30

o

-ll(-<Jh: d=1.24~m
~1000h:d=1.28

~\ -·-2000h:d=1.51
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~-2000h:d=1 ,68

"
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Abb. 4.5-9 : Ni- (links) und Porenqrofsenverteilunq (rechts) des FG19G-Cermets in
Abhangigkeit von der Auslagerungsdauer (d: mittlere Durchmesser, Parameter:
FERETX)

;o~

Abb. 4.5-10: Mikrostruktur (Querschliffe) von FG19G-Cermet vor (links) und nach
2000 Stunden Auslagerung in Ar/4%H2/4%H20 bei 1000°C (rechts)
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4.6. Lanqzeltstabllltat von Anodenschichten

4.6.1. Siebgedruckte und naBpulvergespritzte Anodenschichten

Die effektive elektrische Leitfiihigkeit der SD- und NPS-NiIYSZ-Schichten (s. § 3.6.1)

ist in Abhiingigkeit von der Auslagerungszeit in Ar/4%H2/4%H20 bei 1000°C in Abb.

4.6-1 aUfgetragen. 1m Gegensatz zu Anodensubstraten zeigen aile Anodenschichten

eine Verbesserung der elektrischen Leitfiihigkeit mit zunehmender Auslagerungszeit.

Die NPS-Schicht zeigt kleinere Werte als die SD-Schichten und naeh 1000 Stunden

Auslagerung eine leichte Abnahme der Leitfiihigkeit im Vergleich zu der Leitfiihigkeit

naeh der 300 Stunden Auslagerung. Eine Erkliirung hierfOr Iiefern, der niedrigere Ni­

Gehalt (40 Vol.-%) im Vergleich zu den anderen Sehichten und die niedrige

Sintertemperatur (1300°C, s. § 3.3). Die SD3-Sehicht hat ebenso 40 Vol.-% Ni, aber

sie wurde bei 1500°C gesintert und ist daher diehter und leitfiihiger.
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Abb. 4.6-1: Effektive
elektrisehe Leitfiihigkeit in
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Das grundsiitzlieh gegenliiufige Leitfiihigkeitsverhalten von den Sehiehten und den

Substraten ist rnoqlicherwelse auf die untersehiedliehe Porositiit der Schiehten bzw.

Substrate zurOekzufQhren. Die Substrate enthalten 40-42% Porositiit und die

Schiehten lediglieh 20-30%.

Da es sieh bei diesen Cermets um drei Phasen (Ni, YSZ und Poren) handelt, ist ein

Ansatz von theoretisehen Modellen von Komposit-Werkstoffe tur die Erkliirung der

unterschiedlichen Leitfiihigkeitsiinderungen relativ kornpliziert. Jedoch konnen

Modelle, die auf der Basis der Perkolationstheorie [Ond8?, Me190, Fan93, Fan96]

entwiekelt wurden, zum Verstiindnis dieses Verhaltens beitragen. Der Werkstoff
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besteht aus einer leitfahiqen (Ni) und einer isolierenden Phase (YSZ und Poren). Oie

Auslagerung verursacht eine Agglomeration der Ni-Phase und wahrscheinlich

bekommen im Faile der Schichten (niedrige Porosltat), die var der Auslagerung

miteinander nicht kontinuierlich verbundenen Ni-Teilchen Kontakt, wobei die

geringere Porositat eine Ni-Segregation in groBen Poren verhindert.

Bei den 8ubstraten mit den hOheren Porositatan gibt mehr freies Volumen fUr die Ni­

Teilchen ohne Behinderung zu agglomerieren. Auf dieser Weise steigt der Anteil der

Ni-Teilchen, die sich in Kavltaten separieren und nicht Teil der Leitungspfade sind.

Bildanalalytische Untersuchungen haben eine VergroBerung der Ni-Partikel nach der

Auslagerung der 8chichten gezeigt (Tabelle 4.6-1), was auch eine Abnahme der

Anzahl der Orei-Phasen-Grenzen (OPG) bedeutet (s. § 2.2.4). S01, S02, S04 und

805 zeigten die groBte Agglomeration. Oie vier Schichten enthielten einen hOheren

Ni-Anteil (45-50 Vol.%) als 803 und NPS (s. § 3.3), bei denen eine deutlich kleinere

Agglomerationsneigung gemessen wurde.

Tabelle 4.6-1: Anzahl der Ni-Partikel und mittlerer Ni-Ourchmesser (OCIRCLE) vor
und nach 1000 h Auslagerung in Ar/H2/H20 bei 1000°C

%
39

8Ni-0

1,95

Ni0
(1000 h)

m
1955/1499 1,18

1
7-8
11m

Probe Schichtdicke Anzahl NI 0
(NI-Partlkel) (0 h)
Oh /1000h m

SD1
SD2

In Abb. 4.6-2 ist die Mikrostruktur von SD3 und S05 vor und nach 1000 Stunden

Auslagerung gezeigt. Oie Verqroberunq des Ni findet mehr bei der S05 als bei der

SD3-Anodenschicht statt. Oie feinere Verteilung des Ni (hOhere Vernetzung - mehr

OPG) in S03 im Vergleich zu 805 kann auch erklaren, warum 803, trotz des

geringeren Ni-Gehaltes, eine ahnltche elektrische Lelttahlqkelt und elektrochemische

Eigenschaften (s. Abb. 4.6-3) wie S05 besitzt.

Das elektrochemische Verhalten von 803 (Sol-Gel-Pulver: feines GefUge) und 805

(grobes GefUge) wurde weiter untersucht (s. Abb. 4.6-3). Oie geringen Schwankun­

gen in der Betriebsspannung der Testzellen «1,5%) sind auf die kleinen Temperatur­

schwankungen zurilckzufUhren. Oas stabile Verhalten ilber diese Versuchsdauer

kann man auch in den gemessenen Uberspannungen am Anfang und nach 120

Stunden Betrieb erkennen (Abb. 4.6-4).
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S05 S03

Abb. 4.6-2: Mikrostruktur der siebgedruckten Anodenschichten S05 (links) und S03
(rechts), vor (oben) und nach (unten) der Auslagerung fOr 1000 h bei 1000°C in Ar/
4% H2/4% H20
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Die Ergebnisse zeigen keine Anderung der elektrochemischen Aktivitat in den ersten

120 Stunden, wobei in diesem Zeitraum die elektrische Leitfahigkeit zunimmt. Falls

mit dieser Erhohunq der Leittahiqkeit eine Ni-Agglomeration stattfindet, wie fOr die

1000 Stunden Auslagerung beobachtet wurde, dann sollte dies eine Reduktion der

katalytisch aktiven Zentren (Drei-Phasen-Grenzen) und dazu eine Verschlechterung

der elektrochemischen Werte verursachen. Eine damit verbundene schlechtere

elektrochemische Aktivitat ist jedoch nicht nachgewiesen worden. Die Versuchs­

dauer von 120 Stunden ist zu kurz um den EinfluB der Ni-Agglomeration auf die

elektrochemischen Eigenschaften zu studieren.

4.6.2. VSG-Anodenfunktionsschichten

Die Ni-, YSZ- und PorengroBenverteilung von VSG-Anodenfunktionsschichten (AFS)

wurde anhand von keramographischen Querschliffe gemessen. Die Dicke dieser

Schichten betraqt ca. 5 um (Abb. 4.6-5). Wie schon in Kapitel 4.1.3 diskutiert wurde,

weist die AFS geringere Porosltat und eine feinere PorengroBenverteilung als das

Substrat auf. Auch Ni ist in der AFS feiner verteilt als im Substrat.

Die Ni- und YSZ-PartikelgroBenverteilung mit den mittleren Partikeldurchmessern

(Parameter:FERETX) fOr AFS im Vergleich zum Substrat ist in Abb. 4.6-6 gezeigt.

Aile Verteilungen entstammen von einer Zelle nach 100 Stunden Betrieb bei BOO°C

mit i=300 mA/cm2 (Anodengas: H2/3%H20, Kathodengas: Luft)

Abb. 4.6-5: Querschliff einer Zelle mit CM5 als Anodensubstrat und VSG-AFS
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Abb. 4.6-6: Ni- und YSZ-Parlikelgr6Benverleilung von der Anodenfunktionsschicht im
Vergleich zum Substrat (Porengr6Benverleilung: s. § 4,1,3, Abb, 4.1-12), gemessen
an Querschliffen einer Zelle nach 100 Stunden Betrieb (T=800°C, i=300mA/cm2)

Die Phasenverleilungen in der AFS bzw. im Substrat wurden auch fOr eine Zelle

nach 2100 Stunden Betriebsdauer (Betriebsbedingungen wie oben auBer

i=100mA/cm2) bestimmt. Fur das Substrat ergab sich keine Anderung der Mikrostruk­

tur (s. zum Vergleich § 4.5.1), aber fur die AFS wurde eine Vergr6berung der Ni­

ParlikeI und der Porositat nachgewiesen (Abb. 4.6-7).

Die feineren Ni-Parlikel der AFS (mittlerer Durchmesser d = 0,96 IJm) zeigen eine

gr6Bere Neigung zu agglomerieren und damit ihre Oberflachenenerqie zu minimieren

als die groBeren Ni-Teilchen vern Substrat (d = 1,31 IJm),

Die YSZ-Gr6Benverleilung ist gleich wie in Abb, 4.6-6 geblieben,
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Abb. 4.6-7: Ni- und Porengr6Benverleilung der Anodenfunktionsschicht, gemessen
an Querschliffen zweier Zellen, (Betriebsbedingungen: T=800°C, Anodengas:
H2/3%H20, Kathodengas: Luft, i=300mA/cm2 fOr Zelle mit 100 h Betrieb,
i=1 00mAlcm2 fOr Zelle mit 2100 h Betrieb)
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Eine vergleichbare GefUgeanalyse wurde auch an einer Hochtemperatur-Brennstoff­

zelle, die als Substrat das Cermet FG19G hatte, durchgefUhrt. Die Zelle wurde tur

1000 Stunden bei 800°C und mit i = 300-500 mA/cm2 in H2/ 3%H20 (Anodengas) und

Luft (Kathodengas) betrieben (s. § 4.4.5). Das Substrat hatte keine Anderung seiner

Mikrostruktur nach dem Betrieb aufgewiesen, das GefUge von FG19G ist identisch

mit dem vor dem Betrieb (s. § 4.4.4 und Abb. 4.4-10).

FOr eine AFS-Anderung auf dem FG19G-Substrat (Abk. AFS-FG19G) gibt es keinen

Anhaltspunkt, da kein Querschliff der Schicht direkt nach der Reduktion angefertigt

wurde. Unter der Annahme, daB die AFS-FG19G vor dem Betrieb identisch mit der

AFS auf dem Standardsubstrat (Abk. AFS-CM5) war (s. Abb. 4.6-6), ergeben sich

allerdings Unterschiede. Die Ni- und PorengroBenverteilungen der AFS-FG19G sind

im Vergleich zu den Verteilungen der AFS-CM5 in Abb. 4.6-8 dargestellt. Die YSZ­

Verteilung der AFS-FG19G nach dem Zellbetrieb ist identisch mit AFS-CM5 (s. Abb.

4.6-6 rechts).

Die PartikelgroBenverteilungen von AFS-FG19G ergaben einen groBeren Anteil an

feinerem Ni bzw. feineren Poren als die AFS-CM5, insbesondere fOr die Nl­

Verteilung. Die Annahme, daB die AFS-CM5 die Ursprungssituation der AFS-FG19G

vor dem Betrieb lst, kann nicht stimmen, da nach diesen Verteilungen der mittlere Nl­

Durchmesser abnimmt. Die Unterschiede in der AFS-Mikrostruktur kommen

rnoqllcherweise zustande, weil die Substrate worauf die Schichten aufgebracht sind,

nicht die gleichen PorengroBen und -struktur hatten. Daher ist ihre

Oberfliichenstruktur etwas unterschiedlich, was verfahrensbedingt (Beschichtung

OberVSG) das AFS-GefUge leicht beeinfluBt.
~ 40

o 0
0,2 1 10 0,2 1 10

Ni-Durchmesser / um Porendurchmesser / urn

Abb. 4.6-8: Ni- und PorengroBenverteilung von der Anodenfunktionsschicht, gemes­
sen an Querschliffen der Zellen mit FG19G (AFS-FG19G) bzw. CM5 (AFS-CM5) als
Substrat
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4.7. Modellierung der Ni-Agglomeration im NilYSZ-Cermet

T = Temperatur

Die Agglomeration des Ni in NiNSZ-Cermets wurde vielmals in der Literatur unter

verschiedenen Aspekten diskutiert [Kaw90, Nor93, Min93, Mog95, Iwa96, It096,

Na097, Ts096, It097, los97]. In Anodenschichten verursacht diese Agglomeration

eine Verminderung der katalytisch aktiven Drei-Phasen-Grenzen und damit eine

schlechtere elektrochemische Aktivitat, In den hochporosen Anodensubstraten ist die

Ni-Agglomeration die Ursache fur die Verschlechterung der elektrischen Leitfahlqkeit,

Die Verqrobsrunq der Ni-Partikel im Standardsubstrat CM5 wurde in Kapitel 4.5.1

beschrieben.

Anhand der Ni-PartikelgroBenverteilung und analog zur Sinterung von kristallinen

Partikeln [Kin76] wurde ein Modell fUr die Ni-Agglomeration des Standardcermets

erstellt.

Unter Verwendung des Fickschen Gesetzes laBt sich die Atomdiffusion von kleinen

zu groBen Ni-Partikeln vereinfachend beschreiben (s. Abb. 4.7-1).

. dc ilC
J"" Os dx "" Os Ax ' Llx = rkl +rgr

oder

j =o, k~ [- r~r + r~1 ] r
kl
~ rgr

j =Diffusionsstrom der Atome

c = Leerstellenkonzentration

Os =Oberflachendiffusionskoeffizient

V=Obsrtlachenenerqie

k =Boltzmannkonstante

Abb. 4.7-1: Vereinfachende axial­
symmetrische Geometrie fUr die Ni­
Partikelvergroberung

Mit der EinfUhrung einer mittleren TeilchengroBe R

mit rkl + rgr = 2R, sowie einer Annahme uber die

Breite der Verteilung ilR: rgr - rkl = ilR ""bR, (b"" 1,5)

folgl:

2rgr =2R +ilR, 2rkl =2R - ilR
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._0~[_ 1 + 1 ]_1
J- s kT R + Ll

2R
R _ Ll

2R
2R

. yDs
J= -2

2kTR

b

b2
1--

4

GI. 4.7-1

Der Volumenzuwachs des groBen Part/kels pro Zeiteinheit ergibt sich naherunqs­

weise aus:

• 2' yD b
V = 41trgr rgr = s 2 2 . 1\2nRn ,

2kTR 1-~
4

Os = Dicke der Oberflachenschlcht

Q = Atomvolumen

und mit 2rgr = 2R +LlR und LlR ~ bR (s, Annahme uber die Sreite der Verteilung),

ergibt sich: GI.4.7-2

Wenn das Volumen des groBen Ni-Partikel ein maxima/es Volumen erreicht

(Vmax = 4n R~ax ~ 4rr r~r + N· Vp, N= Porenanzahl pro Partikel, Vp= Porosltat ), dann
3 3

hort das Wachstum auf, da fUr das Wachstum, aufgrund des festen YSZ-Netzwerkes,

nur das Porenvolumen zur Verfugung steht. Deshalb wird ein Zusatzterm eingefUhrt:

3 -3 b 3

R3 _r3 Rmax-R (1+-) [ R3 b]max gr == 2 == 1-__(1+_)3
R~ax R~ax R~ax 2

GI. 4.7-2 wird mit dem Zusatzterm:

GI. 4.7-3
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R b
Die EinfOhrung der neuen Variable x =-_. (1 +-)

Rmax 2 [dh

in GI.4.7.-3 ergibt:
x 3 . ~ _ rOsOOs . b(1 +%)
1-x

3
- 4kTR~ax 1-(~J

Die l.osunq von GI. 4.7-4 ergibt:

GI.4.7-4

-x--.!In (1-X)2 +_1_arctan2x+1 = yOsQ8s . b(1+b/2) .t+C
6 1+ x + x2 .J3 .J3 4kTR~ax 1- (bl 2)2 0

oder
P b(1+b/2)

f(x) = -4-. 2 . t + Co = a· t + Co , Co = Konstante
Rmax 1- (b/2)

In Abb. 4.7-2 sind die mittleren Ni-Partikelradien des Standardcermets in Abhangig­

keit von der Auslagerungszeit in Ar/4%H2/4%H20 bei 1000°C dargestellt, die von der

Verteilung in § 4.5.1 bestimmt wurden. Oiese Radien sind mit dem Faktor 1,5

[Men69] korrigiert worden (s. § 3.4.3.2). 1m selben Oiagramm ist auch die Fit-Kurve

f(x)=at+Co aufgetragen (Fit- Parameter: Rmaxl

[
III Experiment

° Modell.=.::...--

1000 2000 3000 4000 5000

Zeit / h

Abb. 4.7-2: Mittlerer Ni­
Partikelradius (korrigiert mit
Faktor 1,5) in Abhangigkeit
von der Auslagerungszeit

1,30 ,--------------,

1,25

1,20 .

E 1,15
::l.

I;I: 1,10

1,05

1,00

0,95 .1------.----,---,..----.---

o

Aus dem ermittelten a laBt sich ein Oberflachendiffusionskoeffizient (Os) von

3,41xlO'13 m2/s berechnen (mit 8= 10'9 m, Q= 1,09x10,29 m3 und Y10000C= 2,23 J/m2

[lan85, Lan??, A1I72, How93]). Die fOr Ni bei T=1OOO°C gefundenen Os-Werte Iiegen

zwischen 10'9 und 10'11 m2/s [lan85].
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Eine bessere Annaherunq des Diffusionskoeffizienten erhalt man, wenn die mittleren

Ni-Radien von der Verteilung bezogen auf Volumenanteile verwendet werden. Es

laBt sich dann ein Ds von 2,3 x 10'11 m2ts berechnen, was innerhalb der Streubreite

der Literaturwerte Iiegt.

Mit dem erstellten Modell, dem ein ObertlachendiffusionsprozeB mit vereinfachenden

geometrischen Annahmen zugrunde Iiegt, kann die Ni-Agglomeration im Ni/YSZ

Cermet beschrieben werden.

Die Abhangigkeit der elektrischen Leitfahigkeit vom MikrogefOge des Standard­

cermets wurde anhand von zwei Theorien, die die Transporteigenschaften in

Abhanqiqkeit von der Mikrostruktur betrachten, untersucht. Mit der Verwendung der

ersten Theorie ("generalized effective media theory" Abk. GEM) [McI90, Dep88] laBt

sich die Leitfiihigkeit anhand der folgenden Gleichung berechnen:

l J
l

o Vp+VYSZ
Ocermet = (JNi 1 V

ncp,c

GI.4.7-5

wobei (J~I die l.elttahlqkelt von Ni bei 25°C (137600 Stcm [Pow65]) lst, Vp und VySZ

sind die Volumenanteile von Poren bzw. YSZ, Vnpc,c ist der kritlsche Volumenanteil

von nicht-Ieitenden Phasen, bei dem die ersten Perkolationswege von Ni gebildet

sind und t ist ein empirischer Exponent (Vnpc,c = 0,97 und t= 2,13 [Dep88]). FOr das

Standardcermet mit Vp~ 0,4 und VySZ ~ 0,36 (VNI ~ 0,24) berechnet sich ein Leitfahig­

keitswert von 5286 Stcm, was in der GroBenordnung des gemessenen Wertes Iiegt

(3900±100 Stem).

Mit dieser Theorie kann jedoch die Anderung der Leitfahiqksit in Abhanqlqkelt von

der Auslagerungszeit des Cermets nicht berechnet werden, da die Anteile in GI.4.7-5

konstant bleiben und die Anderung der Ni-, YSZ- und PorengroBe nicht betrachtet

wird. Deswegen wurde eine zweite Theorie ("concept of contiguity" [Fan93, Fan96])

herangezogen, wo diese Mikrostrukturanderungen in einem sogenannten "contiguity"

Term (Ci) enthalten sind.

Ci ist definiert als der Anteil der BerOhrungsfliichen der Phase i bezogen auf die

gesamte innere Oberflache [Gur58]. FOr das Cermet mit den drei Phasen - Ni, YSZ

und Poren - und mit der Annahme, daB die elektrische l.elttahiqkeit von YSZ und

Poren gleich null lst, ergeben sich die Gleichungen [Tie99]:

110



Ergebnisse und Diskussion

GI.4.7-6

GI. 4.7-7

mit d;=mittlerer Durchmesser der Phase l, i =Ni, YSZ oder Poren (p).

Die d;-Werte wurden durch die quantitative Bildanalyse fOr das Standardcermet

ermittelt (s. § 4.5.1) und mit dem Faktor 1,5 fOr die Ni-Partikel bzw. 1,12 fOr YSZ und

Poren korrigiert [Men69].

Wird GI. 4.7-7 in GI. 4.7.-6 eingesetzt, ergibt sich:

GI.4.7-8

Die elektrische Lelttahlqkelt, berechnet nach GI. 4.7-8 fOr die verschiedenen Aus­

lagerungszeiten des Cermets in Ar/4%H2/4%H20 bei 1000°C, ist in Abb. 4.7-3

aufgetragen. Zum Vergleich ist die gemessene Leitfahiqkeit dieser Cermets gezeigt.

Zwar ergeben sich gemaf3 GI. 4.7-8, h6here Werte im Vergleich zu der gemessenen

Leitfahigkeit, der Verlauf in Abhil.ngigkeit von der Auslagerungsdauer wird durch das

"contiguity"-Konzept recht gut wiedergegeben. Die Wert fOr CN; nehmen aufgrund der

sich andernden Partikelgr6f3en ab und damit wird die Nl-Kontlnuitat unterbrochen,

d.h. die Anzahl der Leitungspfade im Cermet verringert.

Abb. 4.7-3: Gemessene
und berechnete effektive
elektrische Leitfahlqkeit
bei 25°C in Abhanqiqkeit
von den bildanalytisch
ermittelten mittleren Ni­
Durchmessern vor und
nach der Cermet­
Auslagerung in
Ar/4%H2/4%H20 bei
1000°C
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Zusammenfassung

5. ZUSAMMENFASSUNG

Verschiedene Charakterisierungsmethoden wurden zur Bestimmung der

Funktionsfahiqkeit von Anodenschichten und Anodensubstraten verwendet. Die

relevanten physikalischen Eigenschaften wie Porosltat, Gasdurchlassiqkeit,

elektrische Leitfahigkeit, thermische Ausdehnung und Festigkeit wurden untersucht

und mit der Mikrostruktur bzw. Mikrostrukturanderung in Beziehung gesetzt. Diese

unterschiedlichen Mikrostrukturen konnten durch Anderung der Werkstoffe und

Herstellungsverfahren erzeugt werden.

Das vorhandene, uber das sogenannte Coat-Mix-Verfahren hergestellte

Anodensubstrat (Standardcermet CM5), das in SOFC-Tests seine Funktionalitat

bewiesen hat, wurde eingehend charakterisiert. Die Porositat des CM5-Cermets

betraqt 38-40 Vol.-% mit einem mittleren Porendurchmesser von 1,2-1,5 um und

einer Gasdurchlasslqkeit von 0,1 O±O,01 X 10'9 cm2, die elektrische Lelttahlqkslt bei

900°C ist 650±10 Stem, der thermische Ausdehnungskoeffizient 12,6±0,2 x 10'6 K'1

und besitzt eine Biegebruchfestigkeit von 75±10 MPa. Die Eigenschaften und seine

Mikrostrukturdaten, wie Ni-, YSZ- und PorengroBenverteilungen wurden als Basis fur

die Entwicklung von alternativen Anodensubstraten verwendet.

Fur das Abkuhlen und Beluften von Brennstoffzellenstapeln ist es notwendig zu

wissen, unter welchen Bedingungen das reduzierte Anodensubstrat reoxidiert

werden kann, ohne beschadiqt zu werden. Aus diesen Grunden wurden die

Oxidationskinetik und die resultierenden mechanischen Eigenschaften von diesem

Cermet untersucht.

Die Oxidation des Cermets in Luft bei Temperaturen bis 650°C fQhrt zu keiner

Verschlechterung der Festigkeit. Das gleiche gilt fur die Oxidation in befeuchteter

Atmosphare, jedoch kann eine auftretende Krumrnunq aufgrund von

Oxidationsgradienten einen negativen EinfluB auf Spannungszustiinde in einem

Zellstapel ausuben.

Die Zusammenhiinge zwischen Ausgangsmaterial, Eigenschaften und Gefuge von

Coat-Mix Anodensubstraten wurden ermittelt.

Die Anderung der YSZ-KorngroBe bzw. der entstehenden AgglomeratgroBe ergab

deutliche Unterschiede in der Porositiit, Gasdurchlasslqkelt und elektrischen

Leitfiihigkeit der hergestellten Anodensubstrate. Die Gasdurchliissigkeit ist
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umgekehrt proportional zur elektrischen Leitfiihigkeit. Die gemessenen

Eigenschaften der Cermets lassen sich sehr gut mit ihrer Mikrostruktur erkliiren. Laut

Berechnungen ist eine Gasdurchliissigkeit von 0,05 x 10.9 cm2 ausreichend fur den

Gastransport im Cermet, da die Zellspannung im hohen Niveau (0,66 V) unter

Betriebsbedingungen (T = 850°C, i = 300 A/m2) bleibt.

Verschiedene kostengOnstige NiO·Pulver wurden tur die Substratherstellung

eingesetzt. Drei dieser Substrate erbrachten iihnliche Werte wie das Standardcermet

CM5, allerdings nur fOr einzelne Eigenschaften. Durch Variation der Verarbeitungs­

schrille (Mahlen, Pressen und Sinterbedingungen), konnten Standardwerte erreicht

werden.

Ein weiterer Versuch die Materialkosten von Anodensubstraten zu reduzieren, war

die Verwendung von Oxiden wie Ti02 und AI203 stall YSZ. Diese Oxide sind nicht

nur kostengOnstiger, sie weisen auch einen kleineren thermischen Ausdehnungs­

koeffizienten (TAK) als YSZ auf. Es ist deshalb moqllch, den TAK des Substrates

denjenigen der anderen Komponenten anzupassen. Aufgrund der guten physika­

Iischen Eigenschaften sind die Nim02·Cermets gute Kandidaten fOr die Herstellung

von Anodensubstraten fOr SOFC bei niedrigen Betriebstemperaturen. Die NilAI203­

Cermets zeigten dagegen schlechte Sintereigenschaften und als Konsequenz eine

hohe Porositiit mit verhiiltnismiiBig niedrigen Leitfiihigkeitswerten. Die erschwerte

Reduzierbarkeit von NiO/NiAI204 schriinkt diese Materialkombination auf Anwen­

dungen im Bereich von 1000°C ein.

Es wurde untersucht, ob mit einem groBtechnischen Verfahren wie dem Spruh­

trocknen (SP) iihnliche NiOIYSZ-Agglomerate erzeugt werden kennan, wie sie durch

das Coat-Mix-Verfahren hergestellt werden. Die hergestellten SP-Pulver hallen eine

im Vergleich zum Coat-Mix-Pulver schlechtere Rieselfiihigkeit. Die Ursache waren

Phenolharzreste, die dazu neigen, Spruhkorner untereinander zu .verkleben". Die

SP·Substrate wiesen vergleichbare Gasdurchliissigkeiten und elektrische Leitfiihig­

keiten zum Standardcermet auf.

Die Eigenschaften und die Mikrostruktur einer Reihe von foliengegossenen Anoden­

substraten wurden untersucht. FOr die Porositiitseinstellung wurde Graphit oder eine

YSZ-Grobkornmischung verwendet. Ein Foliensubstrat wurde nach einer Gegen·

Oberstellung der Eigenschaften und des MikrogefOges mit dem Standardsubstrat fOr

eine weitere Optimierung ausgewiihlt. Das optimierte Foliencermet FG19G hatte
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vergleichbare Eigenschaften zu dem Standardsubstrat CM5 gezeigt, mit Ausnahme

einer etwas niedrigeren Gasdurchlassiqkeit (0,065 - 0,07 x 1o,g ems). Messungen an

Einzelzellen mit FG19G als Anodensubstrat haben eine ebenso hohe Leistung im

Vergleich zu Standardzellen gezeigt. Es wurde auch keine Alterung bis zu 1000

Stunden Betrieb beobachtet. Es ist somit festzustellen, daB eine Gasdurchlasslqkelt

von 0,065-0,07 x lO,g cm2 (CM5: 0,10±0,01 x lO,g cm2) des NiNSZ-Foliensubstrates

ausreichend fUr die Zufuhr des Brenngases und der Abfuhr von H20 ist, ohne

zusatzliche Verluste an der Zellspannung durch Stofftransportlimitierungen

hervorzurufen.

Eine Reihe von Mikrostrukturuntersuchungen wurde an Anodensubstraten und

-schichten im Hinblick auf Alterunqsphanomene durchgelOhrt. Eine speziell lOr diese

Untersuchungen erstellte Auswerteroutine fUr die quantitative Bildanalyse wurde zu­

sammen mit einer entsprechend geeigneten Ouerschllttpraparatton entwickelt, die es

ermoqllcht aile Phasen des Cermets und ihre Veranderungen quantitativ zu erfassen.

Das Standardcermet CM5 wurde bei 1000°C in Ar/4%H2/4%H20 bis zu 4000

Stunden ausgelagert. Ein Abfall der elektrischen Leittahiqkelt bis zu 33,3 % des

ursprOnglichen Wertes wurde gemessen. Die GelOgeanalyse zeigte, daB sich die Ni­

PartikelgroBenverteilung mit zunehmender Auslagerungszeit zu groBeren Ni­

Teilchen verschiebt (der mittlere Ni-Durchmesser von 1,311Jm steigt auf 1,65 IJm

nach 4000 Stunden Auslagerung). Die Ni-Partikel tendieren mit der Auslagerungszeit

zur Krelstormlqkelt und Minimierung ihrer Oberflachenenergie.

Die YSZ-GroBenverteilung zeigte keine Veranderung mit der Auslagerungsdauer.

Eine geringe Verqrobsrunq findet bei den PorengroBen in den ersten 1000 Stunden

der Auslagerung stall. Das Poren-Netzwerk ist im Vergleich zum YSZ-Netzwerk

grober. An allen drei Phasen wurde keine bevorzugte Orientierung festgestellt.

Eine Auslagerung des Anodencermets Ar/4%H2/4%H20 bei BOO°C bis 1000 Stunden

hatte dagegen keine deutliche Anderung der elektrischen Leitfiihigkeit und der

Mikrostruktur verursacht. Ebenso wurde keine Anderung der Mikrostruktur bei einem

Anodensubstrat von einer bel BOO°C (Stromdichte 100 mAlcm 2) lOr 2100 Stunden

betriebenen Zelle gemessen.

Weitere Alterungsversuche in Ar/4%H2/4%H20 bei 1000°C an Substraten mit

unterschiedlichen Ni-, YSZ und PorengroBenverteilungen haben gezeigt, daB ein

grobes GelOge zu einer schnelleren Abnahme der elektrischen Leitfiihigkeit IOhrt.
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Ahnflche Ergebnisse ergaben sich bei der Untersuchung der Lanqzeitstabilltat an

Foliensubstraten. Die gute Langzeitstabilitat des optimierten Substrates FG19G lst

auf die feinere Mikrostruktur zurOckzufOhren.

1m Gegensatz zu Anodensubstraten zeigen siebgedruckte und naBpulvergespritzte

Anodenschichten eine Verbesserung der elektrischen Leitfahlqkelt mit zunehmender

Auslagerungszeit. Das grundsatzlich gegenli:iufige Leltfahiqkeitsverhalten von den

Schichten und den Substraten ist m6glicherweise auf die unterschiedliche Porosltat

der Schichten (20-30 Vol.-%) bzw. Substrate (38-42 Vol.-%) zurOckzufOhren.

Mikrostrukturuntersuchungen der Ober VakuumschlickerguB hergestellten Anoden­

funktionsschicht (AFS) haben eine geringere Porosltat (15-20 Vol.-%) und eine

feinere Porengr6Benverteilung (mittlerer Porendurchmesser ca. 0,7 IJm) als das

Substrat aufgewiesen. Auch Ni ist in der AFS feiner verteilt als im Substrat. Die

feineren Ni-Partikel der AFS zeigen bei Betriebsbedingungen eine gr6Bere Neigung

zu agglomerieren und damit ihre Oberflachenenerqie zu minimieren, als die gr6Beren

Ni-Teilchen im Substrat.

In den hochpor6sen Anodensubstraten ist die Ni-Agglomeration die Ursache fOr die

Verschlechterung der elektrischen Eigenschaften, bei der AFS bewirkt sie eine

Verminderung der elektrokatalytisch aktiven Drei-Phasen-Grenzen und damit eine

schlechtere elektrochemische Aktiviti:it. Ein einfaches Diffusionsmodell wurde fOr die

Ni-Agglomeration entwickelt, mit dem sich diese Vergr6berung in einem Cermet gut

beschreiben laBt.

Die Abhangigkeit der elektrischen Leltfahlqksit vom MikrogefOge des

Standardcermets wurde anhand der "generalized effective media" (GEM)- und

.contiqulty'vfheorte, die die Transporteigenschaften in Abhangigkeit von der

Mikrostruktur betrachten, untersucht. Mit der GEM-Theorie konnte die Anderung der

Leittahlqkelt in Abhangigkeit von der Auslagerungszeit des Cermets nicht berechnet

werden. Mit der "contiguity"-Theorie ergeben sich h6here Werte im Vergleich zu der

gemessen en l.elttahlqkelt, der Verlauf in Abhanqiqkelt von der Auslagerungsdauer

wird aber gut wiedergegeben.

Die Korrelation zwischen den Herstellungsverfahren, der GefOge und der

Eigenschaften wurden systematisch und modellhaft beschrieben, so daB sie auch fOr

andere themenverwandte Entwicklungsziele (z.B. poross Filterwerkstoffe) und

andere Herstellungsverfahren verwendet werden kennan.

115





Literatur

6. L1TERATUR

AII72

Bai81

Bei97

Ber87

Bir83

Bon96

Bra81

Bri90

Buc96

Buc98

Car56

Ch093

Cla92

Dar56

Dee87

Dep88

Dia94

Die97

Allen B.C., J. Less-Common Metals, 29, (1972), S. 63

Baiker A., Chimia 35, Nr. 10, (1981), S.408-419

Beie H.J., Blum L., Drenckhahn W., Greiner H., Rudolf B., Schichl H.,
Proc. 5th lnt, Symp. SOFC, Hrsg. Stimming U., Singhal S.C., Tagawa,
Lehnert W., 97-40, Pennington, NJ, (1997), S. 51

Bergmann-Schaefer, "Elektrizitat und Magnetismus", Lehrbuch der
Experimentalphysik, Band 2, 7. Auflage, Hrsg. Walter de Gruyter, Berlin,
(1987)

Birks N., Meier G.H., "Introduction to high temperature oxidation of
metals", Hrsg. Arnold E., (1983)

Bonekamp B.C., Veringa H.J., "Green microstructures and their
characterisation" in Materials Science and Technologie, Hrsg. Cahn RW.,
Haasen P., Kramer E.J., 17A, (1996), S. 380

van Brakel J., Modry S., Svata M., Powder Techn., 29, (1981), S. 1-12

Brinker C. J., Scherer G.W., "Sol-Gel Science, The Physics and Chemistry
of Sol-Gel Processing", Academic press, London, (1990)

Buchkremer H.P., Diekmann U., Stover D., Proc. 2nd Eur. SOFC Forum,
Hrsg. Thorstensen B., Schweiz, (1996), S. 221-228

Buchkremer H.P., Diekmann U., de Haart L.G.J., Kabs H., Stover D.,
Vinke I.C., Proc. 3'd Europ. SOFC Forum, Hrsg. Stevens Ph., Schweiz,
(1998), Band 1, S. 143

Carman P.C., "Flow of gases through porous media", Butterworth scientific
publications, London, (1956)

Chou K.C., Yuan S., Pal U., Proc. 3'd lnt, Symp. SOFC, Pennington, NJ,
(1993), S. 431-443

ClaaBen T. Claussen N., J. Eur. Ceram. Soc., 1Q, (1992), S. 263

Darcy H.P.G., "Les fontaines publiques de la ville de Dijon", Paris, (1856)

Dees OW., Claar T.D., Easler T.E., Fee D.C., Mrazek F.C., J.
Electochem. Soc., 134, (1987), S. 2141

Deprez N., McLachlan D.S., Sigalas I., Solid State Commun., 66, (1988),
S. 869

Dias F.J., Kampel M., Koch F.J., Nickel H., Proc. 2nd lnt, Conf. Ceramcs in
Energy Applications, Pergamon, NY, (1994), S. 9-20

Diethelm R., Brun J., Gamper Th, Keller M., Kruschwitz R., Lenel D., Proc.
Proc. 5th lnt, Symp. SOFC, Hrsg. Stimming U., Singhal S.C., Tagawa,
Lehnert W., 97-40, Pennington, NJ, (1997), S. 79

117



DIN63

DIN95

DIN95b

Div94

Div97

Dom86

Don90

Dra45

Dre90

Dre98

Eva56

Exn86

Fan93

Fan96

Fit92

For97

FLib94

Geg73

Ger89

Gig71

Gig74

Literatur

DIN51058, .Bsstimmunq der spezifischen Gasdurchlassiqkeit feuerfester
Steine", (1963), ersetzt durch DIN EN993-4

DIN EN993-4, .Bestirnrrnrnq der Gasdurchlassiqkeit von Werkstoffen",
(1995)

DIN EN843-1, .Bestlmrnunq der Biegefestigkeit", (1995)

Divisek J., de Haart L.G.J., Holtappels P., Lennartz T., Mallener W.,
Stimming U., Wippermann K., J.Power Sources, 49, (1994), S. 257

Divisek J., Lehnert W., Meusinger J., Stimming U., Proc. 5th Int. Symp.
SOFC, Hrsg. Stimming U., Singhal S.C., Tagawa, Lehnert W., 97-40,
Pennington, NJ, (1997), S. 994

Domke W., "Werkstoffkunde und Werkstoffprufung", Cornelsen Verlag,
Berlin, (1986), S. 255-300

Donitz W., Erdle E., Streicher R., .Brennstoffzellen, Stand der Technik",
VDI-Verlag, Hrsg. Wendt H., Plzak V., Dusseldorf, (1990), 133-143

Drake L.C., Ind. Eng. Chem. Anal., 17, (1945), S. 787

Drenckhahn W., .Brannstoffzellen, Stand der Technik", VOl-Verlag, Hrsg.
Wendt H., Plzak V., Dusseldorf, (1990), S. 153-165

Drescher I., Lehnert W., Meusinger J., J. Electrochimica Acta, 43, (1998),
S. 3059-3068

Evans E. B., Phalnikar C. A, Baldwin W. M.; J. Electrochem. Soc., 103,
Nr.7, (1956), S. 367-375

Exner H.E., Hougardy H.P., "Einfuhrung in die quantitative Gefuge­
analyse", DGM Verlag, Oberursel, (1986)

Fan Z., Miodownik AP., Tsakiropoulos, Matr. Sci. Techn., ~, (1993), S.
1094

Fan Z., Phil. Mag., A 73, (1996), S. 1663

Fitzner B., Basten D., "Gesteinporositat-Klassifizierung, meBtechnische
Erfassung und Bewertung ihrer Verwitterungsrelevanz", Jahresberichte
aus dem Forschungsprogramm Steinzerfall-Steinkonservierung, Band 4,
(1992), S. 24

Forthrnann R., BlaB G., Buchkremer H.P., Proc. 5th Int. Symp.· SOFC,
Hrsg. Stimming U., Singhal S.C., Tagawa, Lehnert W., 97-40, Pennington,
NJ, (1997), S. 1005

Fubi M., Buchkremer H.P., Stover D., "NaBpulverspritzen WPS",
Verfahrensanweisung, Forschungzentrum Julich, (1994)

Geguzin J.E., "Physik des Sinterns", Deutscher Verlag fUr Grundstoff­
industrie, (1973)

German R.M., "Particle Packing Characteristics", Metal powder industries
federation, Pricenton, NJ, (1989)

Giggenbach W., Inorg. Chem., 10, (1971), S. 1306

Giggenbach W., Inorg. Chem., 13, (1974), S. 1730

118



Gme60

Gme66

Gur58

Hae72

Hel96

Hor94

How93

IIs94

los97

It096

It097

Ive90

Iwa96

Kaw90

Ker56

Kim99

Kin76

Kof88

Kon97

Lam96

Lan77

Lan82

Lan84

Literatur

Gmelins Handbuch der Anorganischen Chemie, 8. Auflage, Verlag
Chemie, Weinheim, Band Quecksilber, Teil A - Lieferung 1, (1960), S. 34

Gmelins Handbuch der Anorganischen Chemie, 8. Auflage, Verlag
Chemie, Weinheim, Band Nickel, Teil B - Lieferung 2, (1966), S. 382-390

Gurlang J., Trans. Met. Soc., AIME 212, (1958), S. 452

Haertling G., Land C.E., Ferroelectrics, 27, (1980), S. 179

Hellebrand H., "Tape casting" in Materials Science and Technologie, Hrsg.
Cahn R.W., Haasen P., Kramer E.J., 17A, (1996), S. 189

Hornbogen E., Werkstoffe, 6. Auflage, Springer Verlag, Berlin 1994

Howe J.M., Int. Mat. Rev., 38, Nr.5, (1993), S. 233-256

IIschner B., Werkstofwissenschaften, 2. Auflaqs, Springer Verlag, Berlin
1994

loselevich A, Kornyshev AA, Lehnert W., J. Electrochem. Soc., 144, Nr.
9, (1997), S. 3010-3019

Itoh H., Yamamoto T., Mori M., Watanabe T., Abe T., Denk! Kagaku, 64,
Nr. 6, (1996), S. 549

Itoh H. Yamamoto T., Mori M., J. Electrochem. Soc., 144, Nr.2, (1997), S.
641

lvers-Tiftee E., Wersing W., SchlieBi M., Ber. Bunsenges. Phys. Chem.,
94, (1990), S. 978

Iwata T., J. Electrochem. Soc., 143, Nr.5, (1996), S. 1521

Kawada T., Sakai N., Yokokawa H., Dokiya M., Mori M., Iwata T.,
J.Electrochem. Soc., 137, Nr.10, (1990), S. 3042

Kerner E.H., Proc. Phys. Soc., 69B, (1956), S. 808

Kim sv«, Vinkar AV., Fung x.z., Mehta K., Singhal C., J. Electrochem.
Soc., 146, Nr.1, (1999), S. 69-78

Kingery W.D., Bowen H.K., Uhlmann D.R., "Introduction to Ceramics",
John Wiley &Sons Verlag, (1976)

Per Kofstad, "High Temperature Corrosion", Elsevier Verlag, London-NY
(1988)

Kontogeorgakos A, "Alternative Methoden zur Herstellung von Anoden
der Hochtemperatur Brennstoffzelle" Dissertation RWTH Aachen, (1997)

Lambers E. S., Dykstal C. N., Lee M. S., Rowe J. E., Holloway P. H.,
Oxidation of Metals, (1996), 45, S. 301-321

Lang G., Z. Metallkde, 68, (1977), S. 213

Landolt-Bornstein, Band 15, Teilband a, Hrsg. Bass J., Fischer K.H.,
Springer Verlag, (1982), S. 52

Lane A. M., "Interpretation of Mercury Porosimetry Data", PhD- University
of Massachusetts, (1984), S. 3-7

119



Lan85

Lem97

Luh97

Lut98

Mag91

Maj86

Man37

Man60

Mas94

Mcl90

Men69

Min93

Mis78

Mog95

Mo052

Mor97

Mun89

Na097

Na097b

Literatur

Landolt-Bornstein, "Diffusion in Metals and Alloys", Chapter 13 of new
Volume, Hrsg. H. Mhrer, (1985)

Lemaire L., Scholz S.M., Valmalette J.C., Lemaitre J., Hofmann H., Proc.
5th Eur. Conf. on Advanced Materials (EUROMAT '97), Hrsg. Sarton L.,
Zeedijk H.B., NL Soc. For Mat. Science, Zwijndrecht, g, (1997), S. 303-306

Luhleich H., Dlas F.J., Nickel H., Carbon, 35, (1997), S. 95-102

Lutz C., Roosen A, Simwonis D., Naoumidis A, Buchkremer H.P.,
.Folienqieflen eines porosen Anodensubstrates fUr die Hochtemperatur
Brennstoffzelle", Proc. Werkstoffwoche 98, Band 3, Wiley-VCH Verlag
(1998), S.155-160

Maggio G., lelo I., Antonucci V., Giordano N., Proc. 2nd Int. Symp. SOFC,
Hrsg. Grosz F., Zegers P., Singhal S.C., Yamamoto 0., Belgium, (1991),
S.611-620

Majumdar S., Claar T.D., Flandermeyer, J. Am. Ceram. Soc., 69, (1986),
S.628

Manegold E, Kolloid-Z., 81, (1937), S. 19-35

Mangeldorf P.C:, Washington EL., Nature, 187, (1960), S. 930

Masters K., Feature, 73, No.1, (1994), S. 63

McLachlan D.S., Blaszkiewicz M., Newnham R.E., J. Am. Ceram. Soc.,
73, (1990), S. 2187

Mendelson M.I., J. Am. Ceram. Soc., 52, Nr. 8, (1969), S. 443

Minh N.Q., J. Am. Ceram. Soc., 76, (1996), S. 563-588

Mistler R.E, Schanefield D.J., Runk R.B., "Ceramic Processing before
Firing", Hrsg. G. Onoda, L.L. Hench, John Wiley & Sons, NY, (1978), S.
411-448

Mogensen M., Prlmdahl S., Rheinlander J.T., Gormsen S., Linderoth S.
and Brown M., Proc. 4th lnt. Symp. SOFC, 95-1, Hrsg. M. Dokiya et aI.,
Pennington, NJ, (1995), S.657-666

Moore W.J., Lee J,K., Trans. Faraday Soc., 48, (1952), S. 916

Masashi Mori, Tohru Yamamoto, Hibiki Itoh, Proc. 5th lnt, Symp. SOFC,
Hrsg. Stlmming U., Singhal S.C., Tagawa, Lehnert W., 97-40, Pennington,
NJ, (1997), S. 869-877

Munz D., Fet! T., .Mechanlsches Verhalten keramischer Werkstoffe:
Versagenablauf, Werkstoffauswahl, Dimensionierung", Springer Verlag,
Berlin, (1989)

Naoumidis A, Tsoga A., Nikolopoulos P., Grubmsier H., Proc. 4th Int.
Symp. SOFC, 95-1, Hrsg. M. Dokiya et aI., Pennington, NJ, (1995), S.667­
675

Naoumidis A, Gupta A, Hoven H., Kloidt T., Simwonis D. Tietz F., Proc.
10th lEA Workshop on SOFCs, Materials and Processes, Hrsg. McEvoy
AJ., Nisancioglu K., Inter. Energy Agency, 1, (1997), S. 119

120



Ner99

Nor93

Ond87

Ond92

Orr59

Pfe83

Phi63

Pow65

Pra91

Pre34

Ree76

Ric77

Ril90

Roo88

Rys53

Sch71

Sch77

Sch90

Sch94

Sed86

Sim97

Sim99

Sin97

Smi86

Literatur

Nernst W., Zeitschrift fOr Elektrochemie, 9., 1899, S. 41-43

Norby T., Velie O.J., Leth-Olsen H., Tunold R., Proc. 3rd lnt, Symp. SOFC,
Pennington, NJ, (1993), S. 473

Ondracek G., Rev. Powder Metal!. Phys. Ceram., ;2, (1987), S. 205

Ondracek G., "Werkstoffkunde", 3. Auflage, Expert Verlag, (1992)

Orr C.J., DaliaValle J.M., "Fine Particle Measurement", Macmillan Verlag,
NY., (1959)

Pfeifer K., Industrie Diamanten Rdsch., 17, (1983), S. 222-225

Phillips W. L., J. Electrochem. Soc., 110, (1963), S.1014-1 015

Powell RW., Tye R.P., Hickman M.J., lnt, J. Heat Mass Transfer, §,
(1965), S. 679

Pratt W.K., "Digital Image Processing", John Wiley & Sons Verlag, NY
(1991)

Preston E., J. Soc. Glas Technol., .1§, (1934), S. 336-390

Reed J.S., Runk R.B., "Ceramic Fabrication Processes", Treatise on
Materials Science and Technology, ~, Hrsg. F. Wang, NY (1976), S. 88

Rice R.W., "Microstructure Dependence of Mechanical Behavior of
Ceramics", in Trease on Materials Science and Technology, Hrsg. R.K. Mc
Crone, 11, Academic Press, NY, (1977), S. 199-381

Riley B., J. Power Sources, 29, (1990), S. 223-237

Roosen A, Ceram. Trans., 1, (1988), S. 675-692

Ryshkewitch E., J. Am. Ceram Soc. , 36, (1953), S. 65

Schiller K.K., Cem. Concr. Res., 1, (1971), S. 419

Scholze H., "Glas: Natur, Struktur und Eigenschaften", Springer Verlag,
Berlin, (1977), S. 169

Schaumburg H. (Hrsg.), "Werkstoffe", Teubner B.G. Verlag, Stuttgart,
(1990)

Schaumburg H. (Hrsg.), .Kerarnlk", Teubner B.G. Verlag, Stuttgart, (1994)

Sedlacek V., "Non-ferrous metals and alloys", Elsevier Verlag, Amsterdam,
(1986)

Simwonis D., Naoumidis A, Dias F.J., Linke J., A Moropoulou, J. Mater.
Res., 12, Nr. 6, (1997), S. 1508

Simwonis D., ThOlen H., Dias F.J., Naoumidis A, Stover D., "Properties of
NiNSZ Porous Cermets for SOFC Anode Substrates prepared by Tape
Casting and Coat-Mix Process"; J. Mater. Proc. Technol., im Druck

Singhal S.C., Proc. s" lnt, Symp. SOFC, Hrsg. Slimming U., Singhal S.C.,
Tagawa, Lehnert W., 97-40, Pennington, NJ, (1997), S. 37

Smith W.F., Principles of Materials Science and Energies", Mc Graw
Verlag, NY, (1986)

121



St097

Th098

Th097

Tie97

Tie98

Tie98b

Tie99

Tif90

Tpr75

Tpr77

Ts096

Tur46

Val81

Was21

Wig58

Wil97

Wyc33

Zag55

Literatur

Stolten D., Spah R., Schamm R., Proc. 5th Int. Symp. saFC, Hrsg.
SUmming U., Singhal S.C., Tagawa, Lehnert W., 97-40, Pennington, NJ,
(1997), S. 88

Thom F., .Modalllerunq von Stofftransportphanomenen in porosen
Anodensubstraten einer SaFC mit interner Methan-Reformierung",
Diplomarbeit Unlversltat Dortmund, durchgefOhrt in FZJ im Institut fOr
Werkstoffe und Verfahren der Energietechnik 3, (1998)

ThOlen H., "Entwicklung poroser.qasdurchtasslqer Keramikfolien fOr ein
Anodensubstrat der Hochtemperatur-Brennstoffzelle", Dissertation RWTH
Aachen, (1997)

Tietz F., Stochniol G., Naoumidis A., s" Eur. Conf. on Advanced Materials
(EUROMAT '97), Hrsg. Sarton L., Zeedijk H.B., NL Soc. For Mat. Science,
Zwijndrecht, g, (1997), S. 271

Tietz F., Dias F.J., A Naoumidis, "Novel Anode Substrates for Planar
SaFCs", Proc. 3'd Europ. SaFC Forum, Hrg.: Ph. Stevens, U. Bossei,
Schweiz, Band 1, (1998), S. 171

Tietz F., Proc. 9th Int. Conf. Modern Materials and Technologies
(CIMTEC'98), Florenz, (1998), im Druck

Tietz F., Stochniol G., Naoumidis A., Simwonis D., Stover D., Solid State
lonics, eingereicht

lvers-Tlffee E., Wersing W., SchieBI, Ber. Bunsenges. Phys. Chem., 94,
(1990), S. 978-981

Thermophysical Properties of Matter, "Thermal Expansion, Metallic
Elements and Alloys", The TPRC Data Series, 12, (1975)

Thermophysicai Properties of Matter, "Thermal Expansion, Non- metallic
Solids", The TPRC Data Series, lQ, (1977)

Tsoga A, Naoumidis A, Nikolopoulos P., Acta Mater., 44, (1996), S. 3679

Turner P.S., J. Res. Natl. Bur. Stand., 37, (1946), S. 239

Valus J., Schneider P., Appl. Catal., 1,(1981), S. 355

Washburn E. W., Proc. Natl. Acad. Sci., Z, (1921), S. 115

Wiggs P.K.G., "Structure and Properties of Porous Materials", Proc. Symp.
Calston Research Soc., 10, (1958), S. 183-194

WilkenhOner R., .Hsrstellunq von Elektroden fOr die Festelektrolyt­
Brennstoffzelle durch NaBpulverspritzen", Dissertation RWTH Aachen,
(1997)

Wyckoff R.D., Botset H.G., Muskat M., Reech D.W.,Rev.Sci.lnstrum, 1,
(1933), S. 394-405

Zagar L., Archivf.d. EisenhOttenwesen, 26, (1955), S. 777-782

122



AbkOrzungen

ABKORZUNGEN

AFC

AFS

Ar/H20-40°C

Ar/H20-80°C

BET

Cermet

CM

CM5

dso

dg

OCIRCLE

OPG

OS42

OS45

EG31

FERETX

FERETY

FG

FZJ

GEM

IWV

Kp

Makros

MCFC

MEA

Alkaline Fuel Cell

Anodenfunktionsschicht

Ar gesi:ittigt mit H20 - Wasserbadtemperatur 40°C (p(H20)=O,07 bar)

Ar gesi:ittigt mit H20 - Wasserbadtemperatur 80°C (p(H20)=0,47 bar)

Brunner- Emmet- Teller Methode zur Messung der spezifischen
Oberfli:iche eines Pulvers durch Stickstoffadsorption

Ceramic Metal (Verbundwerkstoff)

Abk. fOr die Ober Coat-Mix-Verfahren hergestellten Anodensubstrate

Standardanodensubstrat

Halb- oder Median- Wert der Partikelgr6Be

geometrisch bestimmte Oichte

equivalenter Ourchmesser des fli:ichengleichen Kreises (Parameter
der bildanalytischen Auswertung)

Orei-Phasen-Grenzen (die Punkte wo Ni, YSZ und Poren
miteinander in Kontakt kommen)

Pulvermischung aus NiOIYSZ (U02) bzw. Anodensubstrate
hergestellt Ober das Coat-Mix-Verfahren

Pulvermischung aus NiOIYSZ (U05) bzw. Anodensubstrate
hergestellt Ober das Coat-Mix-Verfahren

Graphitpulver, grob (SGL Carbon)

Schnittli:inge (intercept) in x-Richtung (Parameter der
bildanalytischen Auswertung)

Schnlttlanqe (intercept) in y-Richtung (Parameter der
bildanalytischen Auswertung)

Schlicker bzw. Anodensubstrate Ober FolengieBen

Forschungszentrum JOlich

generalized effective media theory

Institut fOrWerkstoffe und Verfahren der Energietechnik

Gleichgewichtskonstante

Abfolge von Auswertebefehlen und Funktionen in der Bildanalyse

Molten Carbonate Fuel Cell

Membrane Elektrode Assembly (Bezeichnung fOr die
Hauptkomponenten - Elektrolyt, Anode und Kathode - einer SOFC)
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NPS

p(H2)

P(H20)

P(02)

PAFC

PEl

PEMFC

PVB

r

REM

SD

SOFC

SP

Standardabw.

T

TG

U02

U05

V1039

VSG

YSZ

ZCH

o; TAK

Y

e, ITg

ITo

O"eff.

0"0

O"f

Abkurzunqsn

NaBpulversprltzen (Beschlchtungsverfahren)

Wasserstoffpartialdruck

Wasserdampfpartialdruck

Saurstoffpartlaldruck

Phosphoric Acid Fuel Cell

Polyethylenimln

Proton Exchange Membrane Fuel Cell

Polyvinylbutyral

mittlerer Porendurchmesser

Rasterelektronenmikroskople

Siebdruckpasten bzw. Anodenschlchten

Solid Oxide Fuel Cell

Spruqetrocknetes NiO/ySZ-Pulver bzw. hergestellte Substrate

Standardabweichung

Temperatur

Thermogravimetrie

YSZ-Pulver, fein (FYT13.0-002H Unitec)

YSZ-Pulver, grobd (FYT13.0-005H Unitec)

Graphitpulver, fein (SGL Carbon)

VakuumschlieckerguB (Beschichtungsverfahren)

8 mol. % Yttriumoxid stabilisiertem Zirkoniumoxid

Zentralabteilung fur chemische Analysen

thermischer Ausdehnungskoeffizient

Oberfliichenenergie

Gesamtporositiit

offene Porositii.!

dynamische Viskositiit

Gasdurchliissigkeit oder Permeabilitiit

effektive elektrische Leitfiihigkeit

elektrische Leitfiihigkeit des dichten Materials

Festigkeitsspannung
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Anhang

Querschliff von einem 30% oxidierten Cermet bei 950°C fUr 300 min in Ar/H20 (p(H20)=0,07 bar).
Die Bilder a, b, c und d zeigen die Oxidationsgradierung von den Randern zur Mitte der Probe. Die oxidierte Schicht auf der
oberen Seite hat eine gleichrnaBige Dicke, wobei auf der unteren Seite die Dicke von dern Rand zur Mitte kleiner wird. Die
Bilder e und f zeigen eine h6here Vergr6Berung in der Mitte des Querschliffes (rechts von b und d), wo die untere Seite
deutlich weniger als die obere Seite oxidiert ist. (Ni: weiB, NiO und YSZ: grau, Poren: schwarz)
Fur einen Oxidationsarad <20% ist die Oxidationsaradieruna ahnlich der Abb.4.2-12 d.
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D842 Anodencermets

Nicht ausgelagert

II

Ausgelagert
Ar/4%H2/4%H20, 1000°C, 1000 h
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D845 Anodencermets

Nicht ausgelagert Ausgelagert
Ar/4%H2/4%H20, 1000oe, 1000 h

III



Anhang

Auswerteroutinen (Makros) yon Kontron Imaae Analysis (KS400)
Anodensubstrat Anodenschicht
(Ni, YSZ, Poren - Anteil und Verteilung) (Ni, YSZ, Poren - Anteil und Verteilung)

Gclear 0
! imgload "c:lusersI807p0261.tif", 1
MSload "hoi 000"
MSselframe
I dislev 1,2,85,255,1
# Ni-Anteil********************************
median 2,2,3
MSdrawmask 2,1
# Ni-Yerteilung"**'*DCIRCLE
Gclear 0
MSsetframe
MSdrawmask 2,1
I MSmeasmask 2,1,"193ni3",1,1,10
! datahisto
"193ni3","DCIRCLE",0,13,0.1,20,1OOOO,"Ni­
particle size distribution"
beep
# Ni-Verteilung****'* FERETX,Y
# macro Iinien-x ***********
Gclear 0
binand 5,2,6
MSload "hoi OOOx"
I MSselframe
MSdrawmask 6,1
I MSmeasmask 6,1,"193ni3x",1,2,10
! datahisto
"193ni3x" ,"FERETX",O,13,0.1 ,20,200000,"Ni­
particle size distribution"
Gclear 0
binand 2,7,8
MSload "hoi OOOy"
! MSselframe
MSdrawmask 8,1
! MSmeasmask 8,1," 193ni3y",1,2,10
! datahisto
"193ni3y","FERETY",0,13,0.1,20,3000,"Ni­
particle size distribution"
# Y8ZwAnteil**************

Gclear 0
! dislev 1,3,75,255,1
median 3,3,3
MSload "hoi 000"
MSselframe
MSdrawmask 3,1
! MSmeasmask 3,1,"193ysf3",1,2,10
# YSZ-Verteilung**************
beep
Gclear 0
# macro Iinien-x ***********
binand 5,3,6
MSload "hoi OOOx"
MSsetframe
MSdrawmask 6,1
I MSmeasmask 6,1,"193ys3X", 1,2,10
I datahisto

Gclear 0
! imgload "c:lusersldimitris\tietz\nz40­
OhI807p0261.tif",1
MSload "ho1250"
I dislev 1,2,85,255,1
# NiwAnteil******u************************
! MSmarker 1,86.32,4.00,16,190,720,1,3
! wincopy 2,4,2,382,754,43,2,382
MSselframe
MSdrawmask 4,1
I MSmeasmask 4,1," 16afnif1",1,2,10
# Ni-Verteilung******DCIRCLE
Gclear 0
MSsetframe
MSdrawmask 4,1
I MSmeasmask 4,1,"16afni1 ",1,1,10
I datahisto
"16afni1 ","DCIRCLE",O, 13,0.1,20,1 OOOO,"Ni­
particle size distribution"
beep
# Ni-Verteilung****** FERETX,Y
# macro llnien-x ***********
Gclear 0
binand 5,4,6
MSload "ho 1250x"
I MSselframe
MSdrawmask 6,1
! MSmeasmask 6,1,"16afni1x",1,2,10
I datahisto
"16afni1 x", "FERETX",0,14,0.1,20,200000,"Ni­
particle size distribution"
Gclear 0
binand 4,7,8
MSload "ho1250y"
! MSselframe
MSdrawmask 8,1,
I MSmeasmask 8,1,"16afni1y",1,2,10
! datahisto
"16afni1 y","FERETY",O,14,0.1 ,20,30000,"Ni­
particie size distribution"
# Y8Z-Anteil**************
imgciear 2,0
GclearO
! disiev 1,2,75,255,1
median 2,2,3
! wincopy 2,3,2,382,754,43,2,382
MSioad "ho1250"
MSselframe
MSdrawmask 3,1
I MSmeasmask 3,1,"16afysf1 ",1,2,10
# Y8Z-Verteilung**************
Gciear 0
# macro llnlen-x ***********
binand 5,3,6
MSload "ho1250x"
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"193ys3x","FERETX",0,13,0.1 ,20,30000,"YSZ-x
particle size distribution"
# macro Iinien-y************
Gclear °
MSload "ho1000y"
binand 7,3,8
! MSsetframe
MSdrawmask 8,1
! MSmeasmask 8,1 ,"193ys3y",1,2,10
I datahisto
"193ys3y","FERETY",0,13,0.1 ,20,3000,"YSZ-x
particle size distribution"
# Poren-Ante i1****** ******** **** ******* *******
Gclear 0
I dislev 1,3,75,255,1
median 4,6,3
MSload "ho1 000"
MSsetframe
MSdrawmask 3,1
I MSmeasmask 3,1 ,"g795pf",1,2,10
# Poren-Verteilung********************************
beep
# macro linien-x ***********

Gclear °
binand 5,3,6
MSload "ho1000x"
! MSsetframe
MSdrawmask 6,1
I MSmeasmask 6,1 ,"g795px",1,2,10
I datahisto
"g795px","FERETX",0,13,0.1 ,20,2000,"Pore(x)
size distribution"
# macro linien-y************
Gclear °
imgdelete 6
MSload "ho1 OOOy"
binand 7,3,6
I MSsetframe
MSdrawmask 6,1
! MSmeasmask 6,1 ,"g795py",1,2,10
I datahisto
"g795py","FERETY",0,13,0.1,20,2000,"Pore(y)
particle size distribution"
beep
stop

! MSmeasmask 2,l,u193nif3",l,2,10

MSsetframe
MSdrawmask 6,1
! MSmeasmask 6,1 ,"16afys1x",1,2,10
I datahisto
"16afys1 x","FERETX",O,14,0.1 ,20,30000,"YSZ-x
particle size distribution"
# macro Iinien~y************

Gclear °
MSload "ho1250y"
binand 7,3,8
! MSsetframe
MSdrawmask 8,1
I MSmeasmask 8,1,"16afys1y",1,2,10
I datahisto
"16afys1 y","FERETY",O, 14,0.1 ,20,30000,"YSZ-x
particle size distribution"
# Poren-Anteil********************************

Gclear °
I dislev 1,2,75,255,1
MSload "ho1250"
imgclear 3,0
! wincopy 2,3,101,192,622,101,101,192
MSsetframe
MSdrawmask 3,1
I MSmeasmask 3,1,"16afpf1",1,2,10
# Poren-Verteilung********************************
Gclear 0
MSsetframe
MSdrawmask 3,1
I MSmeasmask 3,1 ,"16afp1",1,1,10
! datahisto
"16afp1 ","DCIRCLE",O, 14,0.1,20,1 OOOO,"Ni­
particie size distribution"
beep
Gclear 0
# macro linien-x ***********
binand 5,3,6
MSload "ho1250x"
I MSsetframe
MSdrawmask 6,1
! MSmeasmask 6,1,"16afp1x",1,2,10
! datahisto
"16afp1x","FERETX",0,14,0.1 ,20,30000,"Pore(x)
size distribution"
# macro linien-y************
Gclear 0
imgdelete 6
MSload "ho1250y"
binand 7,3,6
I MSsetframe
MSdrawmask 6,1
I MSmeasmask 6,1 ,"16afp1y",1,2,10
I datahisto
"16afp1 y","FERETY",O, 14,00.1 ,20,20000,"Pore(y
) particle size distribution"
beep
stop

v



Anhang

Subroutine FERETX Subroutine FERETY
Linien X Linien Y
Gclear 0 Gclear 0
a :=0.0 a :=0.0
for a=O.O, a<=576, a=a+2 for a=O.O, a<=768, a=a+2
y1=int(a) x1=int(a)
x1=0 y1=0
y2=int(a) x2=int(a)
x2=768 y2=576
Gvector x1,y1,x2,y2,14 Gvector x1 ,y1,x2,y2,14
endfor endfor
Gflush Gfiush
imgnew 5,768,576,1 ,"Grey" imgnew 7,768,576,1,"Grey"
Gmerge 5,255 Gmerge 7,255
Gclear 0 Gciear 0

Schichtdicke

imgclear 1,0
#Gclear 0
imgdelete 11*11

tvlive
tvinput 1
imgpal2grey 1,1
enhcont 1,1
I wincopy 1,2,102,19,458,88,0,0
I MSload "1000d"
I dislev 2,3,33,255,144
median 3,3,3
I bindilate 3,5,1,1
binfiil5,5
binfili 5, 4
a :=0.0
for a=O.O, a<=768, a=a+5

x1=int(a)
y1=0

x2=int(a)
y2=300

Gvector x1 ,y1,x2,y2, 14
endfor
Gfiush
imgnew 6,768,300,1,"Grey"
Gmerge 6,255
Gclear 0
binand 5,6,7
MSsetframe
I MSmeasmask 7,1 ,"96841_3a",1,1,10
datahisto "96841 3a" ,"FERETY",O,15,9.375000,62.600000,2843.000000,"CoatinQ thickness"

VI
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