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Abstract

ABSTRACT

Fuel Cells are giving the opportunity to convert electric energy from fuels like hydrogen or
natural gas with high efficiency. The Forschungszentrum Jiilich GmbH and in particular the
Institute for Energy and Climate Research, Materials Synthesis and Processing (IEK-1) have
been working in the field of fuel cells for the last twenty years. A focus of the recent studies
is the expansion of the fuel cell deployability to new market segments from stationary to
mobile applications like auxiliary power units. In case of mobile application metal-supported
solid oxide fuel cells are promising a high potential in comparison to anode supported
ceramic fuel cells. Metal-supported solid oxide fuel cells are showing a higher stability
against vibration, mechanical loads and rapid thermal cycling, which are boundary conditions
to mobile applications. Metal-supported solid oxide fuel cells put high requirements on
methods engineering and materials used during the processing steps such as thermal
treatments in reducing atmosphere to protect the substrate and the anode against oxidation.
Moreover such cells have also a rougher surface with large defects inside in comparison to
anode supported ceramic fuel cells. This makes the deposition of thin layers a challenge and
innovative solutions must be found to deal with it.

The present work is concerned with the manufacturing of electrolyte layers in the range of a
few micrometers on top of a metal-supported cell. The metallic support used in this work,
made of a ferritic ODS (oxide dispersion strengthened) Fe-Cr alloy (ITM: Fe-26Cr-(Mo, Ti,
Y203)), has a low shrinkage below 1 % at 1380 °C in reducing atmosphere, which inhibits
the densification of the electrolyte. For that reason a sol-gel-electrolyte layer system, which
showed first good results with anode supported systems was transferred to the metallic
supported system. By modifying the setup of the layer system and the methods engineering, a
graded electrolyte in the range of ~2 um could be reproducibly established on top of the
anode layer. The characterized densities of the electrolytes were by a factor of 2-4 times
lower compared to the postulated density. Two different kinds of fabrication routes, using a
graded screen printed anode layer system and a tape cast anode layer were investigated in
order to deposit an anode layer on top of the porous metallic support. It could be shown that
on both systems a sol gel electrolyte could be deposited in combination with a screen printed
or vacuum slip casted 8YSZ adaptation layer.

Further investigations including roughness parameters and a non-destructive measurement
method are done and evaluated to characterize the subsurface, on which the electrolyte was
deposited. With the non-contact and non-destructive measurement method it is possible to
identify and characterize defects like pores and especially the boundaries of the defects in a
subsurface. By using analysis-software the detected boundaries and defects could be
quantified and analyzed in terms of their geometry and their surface in proportion to the scan
surface. The non-destructive characterization method could be transferred and evaluated to
different surfaces which are important to the anode supported ceramic fuel cell and metal-
supported solid oxide fuel cell technology.

The main focus of this work is the coating of thin and gas tight 8YSZ electrolyte layers by
sol-gel technology on coarse porous metallic substrates and the developing and evaluating of
a non-destructive method to characterize defects and especially the boundaries of defects in
the subsurface, which has to be coated.
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Kurzfassung

KURZFASSUNG

Festoxidbrennstoffzellensysteme bieten die Mdglichkeit aus Brenngasen wie Wasserstoff
oder Erdgas hocheffizient elektrische Energie zu gewinnen. Das Forschungszentrum Jilich
GmbH und im speziellen das Institut fiir Energie- und Klimaforschung, Werkstoffsynthese
und Herstellungsverfahren  (IEK-1) sind seit ~20Jahren im  Bereich  der
Brennstoffzellentechnik aktiv. Ein Schwerpunkt der Forschung am IEK-1 ist die Offnung
der Festoxidbrennstoffzelle fiir grolere Marktsegmente von nur rein stationdren Systemen zu
mobilen Anwendungsfeldern wie z.B. als ,,auxiliary power unit* (APU). Beziiglich mobiler
Anwendungsfelder bieten metallgetragene Festelektrolyt-Brennstoffzellen (MSC-SOFC) ein
groBes Potential, da sie, im Gegensatz zu den bereits bestehenden keramisch gestiitzten
Systemen der Brennstoffzelle, die flr die mobile Anwendung benétigte Stabilitat gegen StolRe
und Erschiitterung gewahrleisten kann. Dariiber hinaus zeichnet sie sich durch ihre besseren
thermomechanischen Eigenschaften aus. Mit der MSC-SOFC stellen sich aber auch neue
Anforderungsprofile und Herausforderungen an die Verfahrenstechnik und die verwendeten
Materialien beim Herstellungsprozess. MSC-SOFCs mussen unter reduzierender Atmosphare
thermisch behandelt werden, um die Oxidation des metallischen Tragers und der
Anodenschicht und eine damit einhergehende VVolumenzunahme des Systems zu unterbinden.
Des Weiteren zeichnen sich die Oberflachen der metallischen Substrate durch eine deutlich
hohere Porositdt und Rauheit als keramisch gestitzte Zellsysteme aus, wodurch die
Abscheidung von diinnen Schichtsystemen erschwert wird. Diese Arbeit beschéaftigt sich mit
der Etablierung von diinnen 8YSZ-Elektrolytsystemen im unteren einstelligen pum-Bereich
auf einer MSC-SOFC. Dazu wurde das aus der keramischen anodengestitzen Brennstoffzelle
bekannte Sol-Gel-Elektrolyt-Verfahren auf das metallische System (bertragen und neue
Systemkombinationen entwickelt. Durch die Anpassung des Schichtsystems und der
Verfahrenstechnik konnten gradierte Elektrolyte kleiner 2 um mit einer Dichtigkeit, die den
geforderten Grenzwert um den Faktor 2-4 unterschritten, reproduzierbar hergestellt werden.
Ein besonderes Problem stellten dabei die geringen Schrumpfungseigenschaften von unter
1 % des Tragersubstrats ITM (Fe-26Cr-(Mo, Ti, Y,03)) dar. Auf dem sehr pordsen und rauen
Trégersubstrat wurden zwei unterschiedliche Fabrikationsrouten zum Herstellen der
Anodenschicht mittels gradierter siebgedruckter Anode und mittels FoliengieRen untersucht.
Es konnte gezeigt werden, dass bei beiden Systemen mithilfe einer siebgedruckten bzw.
vakuumschlickergegossenen Zwischensicht ein gradierter Sol-Gel-Elektrolyt auf diesen
abgeschieden werden konnte. Weiterfuhrend wurden die Oberflachen der hergestellten
Anodenoberflachen mit weitreichenden Analysen wie Rauwertbestimmung und einem eigens
entwickelten zerstérungsfreien Oberflachencharakterisierungsverfahren untersucht. Mit dem
Verfahren ist es moglich berlihrungsfrei Defekte und im speziellen die Flanken von Defekten
in der Oberflaiche zu bestimmen, zu quantifizieren und hinsichtlich ihrer Flache sowie
Geometrie auszuwerten. Dieses System konnte auf verschiedenste fur das metallisch- und
anodengestiitze Zellsystem relevante Oberflachen angewendet und evaluiert werden.

Die Arbeit beschaftigte sich somit primdr mit der Entwicklung eines 8YSZ-Sol-Gel-
Elektrolyten, der firr das verwendete metallisch gestiitzte Brennstoffzellensystem geeignet ist
sowie mit  der  Entwicklung  und Evaluierung  eines  zerstérungsfreien
Oberflachenauswertungssystems zur Charakterisierung der zu beschichtenden Oberflachen.
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Einleitung und Zielstellung

1 Einleitung und Zielstellung

In den letzten Jahren ist ein stetiger Anstieg des Weltbedarfs an elektrischer Energie fur die
Industrie und das tagliche Leben festzustellen, der nach neusten Prognosen weiter ansteigen
wird [1]. Parallel dazu kénnen eine Abnahme der vorhandenen fossilen Brennstoffe und sich
verdndernde Umwelteinflisse durch den Eintrag von unterschiedlichen Gasen beim
Verbrennungsprozess in die Atmosphare (CO,, etc.) festgestellt werden. Um die noch
vorhanden Ressourcen effizient einzusetzen und die Umwelt besser zu schonen, bieten sich
Festoxidbrennstoffzellen als hocheffiziente umweltschonende elektrische
Energiewandlersysteme aus Brenngasen wie Wasserstoff oder Erdgas an. Neben ihrer hohen
Effizienz machen sie ihre dezentralen Anwendungsmaoglichkeiten auch in kleinen kompakten
Einheiten zu einer Alternative zu herkdmmlichen Energiewandlern wie Gasturbinen,
Dieselmotoren etc.,, um ressourcenschonend elektrische Energie zu gewinnen und
flachendeckend die Energieversorgung sicherzustellen.

Das Forschungszentrum Jalich GmbH und im speziellen das Institut fur Energie- und
Klimaforschung, Werkstoffsynthese und Herstellungsverfahren (IEK-1) beschéftigt sich seit
ca. 20 Jahren mit der Erforschung und Etablierung von geeigneten Herstellungsverfahren und
Brennstoffzellenkonzepten, um in  Kooperation mit anderen Instituten des
Forschungszentrums Jilich und Industriepartnern Wege zu ihrer Etablierung im Markt
aufzuzeigen. Wahrend zu Beginn die Arbeit in der Evaluierung von geeigneten Materialien
und Festoxidbrennstoffzellensystemen sowie der Effizienzsteigerung dieser beruhten, wurden
in den wvergangen Jahren vermehrt die Kostenreduktion durch industriendhere
Herstellungsverfahren aufgrund von Massenproduktionstauglichkeit, wie das Foliengief3en, in
den Fokus der Arbeiten gestellt. Nach der Etablierung geeigneter Verfahren beziehen sich die
neueren Ansitze in den Forschungsbereichen auf der Offnung der Festoxidbrennstoffzelle
flr groRBere Marktsegmente von nur rein stationdren Systemen zu mobilen
Anwendungsfeldern wie z.B. als ,auxiliary power unit“ (APU). Mit den neuen
Anwendungsfeldern entstanden auch neue  Anforderungsprofile  fir  die
Festoxidbrennstoffzellen. Diesbezlglich mussten Anpassungen der tragenden Komponenten
der Festoxidbrennstoffzelle von keramischen Trdgern zu metallisch Tragersystemen
vorgenommen werden, um die bendtigte Stabilitat bedingt durch StoRe oder Erschitterungen
zu gewadhrleisten Darlber hinaus zeichnen sich metallisch gestltzte Zellen durch ihre
besseren thermomechanischen Eigenschaften aus..

Im Bereich dieses Ansatzes beschéftigt sich diese Arbeit mit der Adaption bestehender
Verfahren, die im Bereich des keramischen anodengestiitzten Zellsystems verwendet wurden
auf metallisch gestitzte SOFC-Systeme. Es sollen foliengegossene Funktionsschichten
hinsichtlich ihrer Parameter, wie Schrumpfungseigenschaften angepasst werden, so dass sie
in Verbindung mit anderen Verfahren wie Siebdruck und Rotationsbeschichten (Sol-Gel-
Technik) zur Abscheidung der funktionellen Schichten (Anode, Elektrolyt und Kathode)
verwendet werden kénnen.

Eine weitere Hauptaufgabe ist die Etablierung eines 8YSZ-Sol-Gel-Elektrolyten, der den
spezifischen Anforderungen der metallisch gestiitzten Brennstoffzelle (Sinterung nur unter
reduzierender Atmosphéare, gehemmtes Schrumpfungsverhalten des metallischen Tragers,
groBRere Oberflachendefekte und um den Faktor 10 héherer Rauwerte als keramisch gestiitzte
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Zellsysteme) Rechnung tragt. Angepasst an diese Parameter soll das Elektrolytsystem
hinsichtlich Abscheidungsmethoden, PartikelgréRe, Schichtdicke und Schichtaufbau etc.
angepasst werden. Das auf den vorliegenden Untergriinden abgeschiedene 8YSZ-Elektrolyt-
System soll eine Zieldicke von wenigen pm haben.

Des Weiteren soll der Einfluss des zu beschichtenden Untergrundes auf das
Beschichtungsergebnis  differenziert  betrachtet werden und ein  automatisches
Auswertungsverfahren zur Beschreibung der in der Oberfliche vorhandenen Defekte
hinsichtlich ihres kritischen zu beschichtenden Bereichs ausgearbeitet und auf
unterschiedlichste fur die SOFC-Technik relevante Untergriinde Ubertragen und evaluiert
werden.
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2 Theoretische Grundlagen

2.1 Brennstoffzellen

Die Brennstoffzelle wurde im Jahre 1839 von Sir William Grove erfunden [2, 3] und gehort
zur Obergruppe der Energiewandler, die chemische Energie in elektrische Energie
umwandeln. Sie zahlt zur Gruppe der galvanischen Elemente und im speziellen zur Gruppe
der tertidren Zellsysteme. Das tertidre Zellsystem unterscheidet sich von den priméren
(Batterie) und sekundaren Zellen (Akkumulator) dadurch, dass der chemische Energietrager
nicht im Zellsystem integriert, sondern durch eine externe Quelle bereitgestellt wird. Auf das
tertiare Zellsystem Brennstoffzelle wird im folgenden Kapitel differenziert auf die
Forschungen im Institut fur Energie- und Klimaforschung Werkstoffsynthese und
Herstellungsverfahren (IEK-1) eingegangen.

Im Gegensatz zu konventionellen Kraftwerken erfolgt in der Brennstoffzelle die chemisch-
elektrische Energiewandlung ohne vorgeschaltete thermo-mechanische Wandler. Durch die
Eliminierung dieser Wandler, kénnen mit Brennstoffzellensystemen bei der Umwandlung
hohere Wirkungsgrade erzielt werden. Bedingt wird dies durch die auftretenden Verluste bei
jeder vorgeschalteten thermo-mechanischen Umwandlung in konventionellen Kraftwerken
und der damit verbundenen Abhéngigkeit vom reversiblen Carnot’schen Kreisprozess.

Diese Verluste entfallen beim System der Brennstoffzellen, da diese beziiglich ihres
Wirkungsgrades nur von der freien Enthalpie und dem Quotienten der Gibbschen Enthalpie
abhéngig sind. Unter Betrachtung des theoretischen Ansatzes der Brennstoffzelle wére es
mdoglich, die gesamte aus der chemischen Reaktion entstehende freie Reaktionsenthalpie [4]
in elektrische Energie zu transformieren. Aber auch die Brennstoffzelle unterliegt in der
praktischen Anwendung duBeren Verlusten, wie Brenngasverluste, Warmeverluste oder
systembedingte Wirkungsgradverluste durch relevante Komponenten [5]. Ein weiterer fiir die
Anwendung zu beriicksichtigender Aspekt im Vergleich zu konventionellen Kraftwerken
sind neben dem besseren Wirkungsgrad die relativ geringen Skalierungseffekte. Vor dem
Hintergrund der hohen Energiekosten und des Klimawandels stellen Brennstoffzellen
aufgrund von Einsparungen von fossilen Energietrdgern wie Erdgas bzw. die Reduzierung
von emittierten  Treibhausgasen wie CO, eine Alternative zu konventionellen
Energiewandlersystemen da. Unterstrichen wird ihr Potenzial durch ihr erweitertes
Einsatzspektrum auch in kleineren Systemen bedingt durch ihre relative Unabhdngigkeit von
Skalierungseffekten. Eine schematische Ubersicht der Brennstoffzelle im Vergleich zu
konventionellen Kraftwerken in Abhéngigkeit vom Wirkungsgrad und Leistung ist in
Abbildung 2-1 dargestellt.
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Abbildung 2-1: Schematischer Uberblick von Wirkungsgraden verschiedener Wandler. Nach [6, 7].

Die Brennstoffzelle kann nach der Betriebstemperatur, der durch den Elektrolyten
transportierten lonen und dem Brenngas in verschiedene Typen Kklassifiziert werden
(Abbildung 2-2).

Der Schwerpunkt im Forschungszentrum Jiilich liegt auf der Entwicklung und Evaluierung
von Festoxidbrennstoffzellen Systemen (solid oxide fuel cell), wobei das Institut 1EK-1

(Institut fir Energie- und Klimaforschung) sich mit der Werkstoffsynthese und den
Herstellungsverfahren auseinandersetzt.

AFC PEM | PAFC| MCFC SOFC
80°C | 80°C = 200°C 650°C  1000°C/

Oxidant ® O, | O,H,0/0,H,0 CO,0, O, air

Kathode Strom
Elektrolyt Last
Anode

e T Was e Sl gy Llalaa e Sl
Brenngas m H, H,O H, H, 'H,H,0 H,HO

CO CO, CO CO,

KOH | polymer H,PO, Li,CO, YSZ
K,CO, @Csz
ScSz

Abbildung 2-2: Ubersicht (iber den schematischen Aufbau mit vereinfachten Reaktionsdarstellungen
verschiedener Brennstoffzellen mit Angaben zu Brenngasen, den transportierten lonen und den
Betriebstemperaturen [8].

2.2 Festoxidbrennstoffzellen

Die Festoxidbrennstoffzelle gehodrt, wie im vorhergehenden Kapitel erwahnt, zu den tertidren
Zellen aus der Gruppe der galvanischen Elemente. Sie besteht, wie in Abbildung 2-3
dargestellt, aus zwei stromleitenden Elektroden, auch Kathode und Anode genannt, und
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einem beide Seiten separierenden und bestimmte lonen leitenden - in diesem Fall
Sauerstoffionen - Elektrolyten [9].

Fuel

: Anod(;
Cathode

Brennstoffzelle [10].

Die Triebkraft fir den Sauerstoffionenstrom von der Kathodenseite der Brennstoffzelle zur
Anodenseite ist die Sauerstoffaktivitdat an den Grenzflachen am Elektrolyten, die zu einem
Sauerstoff-Partialdruckgefalle fuhren. Die ablaufenden chemischen Reaktionen sollen, wie in
der Abbildung 2-3 dargestellt, am Beispiel von Wasserstoff als Energietrager thematisiert
werden. Uber eine Teilreduktion werden Sauerstoffmolekiile (O,) mit Hilfe von Elektronen
auf der Kathodenseite zu Sauerstoffionen reduziert [9]:

%02 +2e” > 0% Gleichung 2-1

Durch das zuvor erwéhnte Sauerstoff-Partialdruckgefalle diffundieren die Sauerstoffionen,
um dieses abzubauen, von der Kathodenseite durch den Elektrolyt auf die Anodenseite, wo
sie mit dem Energietréger in diesem Beispiel H, zu Wasser und Elektronen reagieren. Diese
Reaktion findet an den Dreiphasenpunkten in der Anode statt an denen sich der lonen- (0%),
der Elektronenleiter (¢") und die Gasphase H, im Anodensystem treffen:

Hy, + 0%~ - H,0 + 2e~ Gleichung 2-2

Die bei der chemischen Reaktion freigesetzten Elektronen auf der Anodenseite flhren zu
einer negativen Aufladung dieser im Verhdltnis zur Kathodenseite. Diese Spannung kann in
einem duferen Stromkreis genutzt werden, indem durch diesen die Elektronen von der
Anoden- zur Kathodenseite wandern. Die Gesamtreaktion kann bestehend aus den
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vorgestellten Einzelgleichungen fiir die chemische Reaktion im System fur das Beispiel
Energietrager Wasserstoff wie folgt beschrieben werden:

H, + %02 - H,0 Gleichung 2-3

Angelehnt an die vorgestellten chemischen Abldufe ist es moglich auch andere Energietrager
in der Feststoffbrennstoffzelle zu verwenden z.B. CO, CH,, etc.. Je nach Brenngas laufen
dabei komplexere chemische Reaktionen ab [4, 11, 12].

Die theoretische Zellspannung OCV, die sich bei einer Unterbrechung des &ufReren
Stromkreislaufes einstellt, kann unter Berlicksichtigung des Sauerstoffpartialdrucks auf der
Kathoden- und Anodenseite mit Hilfe der Nernstgleichung wie folgt beschrieben werden:

OCV = offene Zellspannung [V]
R = allgemeine Gaskonstante [J/mol * K]
T = Temperatur [K]
pO.(Kathode) = Sauerstoffpartialdruck an
ocv = % * IHW der Kathodenseite [Pa] Gleichung 2-4
(anode) z = Anzahl der Ladungstrager (bei O, = 4)
F = Faradaykonstante [C/mol]
pO2(Anode) = Sauerstoffpartialdruck an der
Anodenseite [Pa]

Unter Standardbetriebsbedingungen kann eine theoretische Zellspannung von ~ 1,1 V in einer
SOFC mit den Randbedingungen - Betriebstemperatur 800°C und Sauerstoffpartialdruck
0,21 bar auf der Kathodenseite und 10" bar auf der Anodenseite — erreicht werden.

Die im realen System gemessene Spannung liegt immer unterhalb der theoretisch
berechneten Spannung. Dies wird bedingt durch verschiedene Widerstdnde innerhalb des
Zellsystems, die zusammengefasst durch folgende Gleichung zwischen theoretischer und
realer Spannung erklart werden kdnnen:

1 = Gesamtpolarisation [V]
n=E,—E E; = reversible Spannung [V] Gleichung 2-5
E = Zelloperationsspannung[V]

Diese beim Betrieb der Zelle auftretenden Verluste werden in Polarisationsverluste auf der
Anoden- und Kathodenseite sowie ohmsche Widerstdnde (ohmsche Polarisationsverluste)
klassifiziert [9, 13].

n= Gesamtpolarisation [V]

n= N4+ +ng 4 = Aktivierungspolarisation [V] Gleichung 2-6

7 = Diffusionspolarisation [V]

no = ohmsche Verluste [V]
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Die Aktivierungspolarisation (na) beschreibt die benétigte Energie, die zum Uberschreiten
des Aktivierungspotenzials bendtigt wird, um die chemischen Reaktionen an den Elektroden
zu starten. Diese Energie entsteht durch Hemmungen der Prozesse wie Adsorption,
Desorption und Oxidation bzw. Reduktion an den Elektroden [4].

Die ohmschen Polarisationsverluste (ng) steigen proportional zum flieRenden Strom und
berechnen sich aus dem Kontaktwiderstand zwischen den Zellkomponenten, dem Widerstand
der lonen beim Passieren des Elektrolyten und dem Widerstand der Elektronen beim
Passieren der Elektroden und Stromsammler.

Die Diffusionspolarisation (np) entstehen durch die Unterversorgung von am Prozess
beteiligten Gasen (Oxidationsgas bzw. Brenngas) an den Elektroden (Kathode und Anode).

Spannung U, theoretische Zellspannung
EIIVIK: elektromotorische Kraft
= ¥ Uberspannung (bei SOFC)
3 / __-________ Brenngasumsatz
% . ohmsche Verluste: Elektrolyt
=
2
& Aktivierungs- Polarisationsverluste: Elektrolyt
o Polarisation
5
< Uzeye: Zellspannung  pojarisation
[
[}
-

Strom

Abbildung 2-4: Graphische Darstellung einer Strom-Spannungs-Kennlinie einer Brennstoffzelle. Graphik
bearbeitet nach [14, 15].

Unter Berlcksichtigung der vorgestellten und in Abbildung 2-4 visualisierten Verluste im
Betrieb einer Brennstoffzelle kénnen diese durch die gezielte Auswahl bzw. Anpassung der
Betriebsprozessfihrung, den Materialien, der Mikrostruktur und der Geometrie im realen
Betrieb gemindert, aber nicht vollstdndig unterdrlickt werden.

2.2.1 Grundlegender Zellaufbau und —materialien

Wie in den vorhergehenden Kapiteln beschrieben, besteht die Brennstoffzelle als
galvanisches Element aus zwei funktionellen Elektroden (Kathode und Anode), die durch
einen Elektrolyten voneinander getrennt werden. Diese funktionellen Schichten werden
zumeist aus Grinden der Wirtschaftlichkeit (Materialkosten) und Leistungssteigerung
(Reduktion der Widerstdnde/Verluste) dinn ausgeflhrt, so dass sie zumeist keine
ausreichende mechanische Stabilitdt aufweisen. Um die mechanische Stabilitat der
Brennstoffzelle zu gewahrleisten, besitzt sie eine mechanisch tragende Schicht. Die
Bestandteile einer Brennstoffzelle werden im Folgenden vorgestellt.
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2.2.1.1 Kathode

Anforderungen an das Kathodenmaterial leiten sich aus dem Aufgabengebiet der Kathode,
der Adsorption, Dissoziation und Reduktion ab. Sie mulssen zum einen eine gute
Elektronenleitfahigkeit sowie Porositét fur den Oxidationsgastransport gewéhrleisten, um die
Reaktionspartner fur die Dissoziation lokal bereitzustellen. Weitere Anforderungen sind
chemische Bestandigkeit bei Raum- und Betriebstemperatur, sowie chemische Stabilitat
gegenliber  Oxidation und den angrenzenden Materialien. Der thermische
Ausdehnungskoeffizient muss dem des Gesamtsystems entsprechen und es darf keine
Phasenumwandlung im Bereich zwischen Raum- und Betriebstemperatur erfolgen, um
Spannungen im System aufgrund von Volumenveranderung zu vermeiden.

Verwendete Materialkombinationen sind Mischungen aus Lanthan-Strontium-Manganat
(LSM) und mit 8 Mol % Y03 stabilisiertem ZrO, (8YSZ) bzw. Lanthan-Eisen-Strontium-
Kobaltit (LSCF) [16, 17]. Beide Materialien besitzen ihre VVor- und Nachteile. LSM kann nur
eine Elektronen leitende Phase ausbilden, so dass 8YSZ zum Ausbilden einer lonen leitenden
Phase beigemischt werden muss. Nur an den Dreiphasenpunkten an denen der
Elektronenleiter und der lonenleiter mit dem Oxidationsgas zusammentreffen, kénnen die
Reduktionsablaufe stattfinden. Die neuere Entwicklung LSCF ist ein Mischleiter, der sowohl
lonen als auch Elektronen leiten kann und somit nur noch eine Grenzflaiche zum
Oxidationsgas fur die Reaktion bendtigt. Diese Kathodenvariante hat im Test hohere
Leistungen als LSM/8YSZ-Kathoden unter Beweis gestellt [18]. Fiir den Betrieb mit 8YSZ-
Elektrolyten missen bei LSCF-Kathoden aber Zwischenschichten als Barriereschicht
aufgetragen werden, um eine chemische Reaktion mit dem 8YSZ und die damit
einhergehende Ausbildung von La,Zr,07 and SrZrO3 Schichten zu vermeiden.

2.2.1.2 Elektrolyt

Aufgabe des Elektrolyten ist eine gute Leitfahigkeit der O% lonen bei gleichzeitiger
Elektronen-lIsolation bei Betriebstemperatur, um einen Kurzschluss im System zu
unterbinden. Eine weitere Aufgabe des Elektrolyten im SOFC-System ist eine ausreichend
gasdichte Trennung der beiden Elektroden, so dass keine direkte Verbrennung der beiden
Gaspartner auftreten kann. Das verwendete Material muss neben den genannten
Eigenschaften einen vergleichbaren thermischen Ausdehnungskoeffizienten, wie das
Restsystem aufweisen und gegeniiber der oxidierenden bzw. reduzierenden Atmosphare der
beiden Elektroden chemisch stabil bei Raum- und Betriebstemperatur sein, sowie Kkeine
Phasenumwandlung in diesem Temperaturbereich aufweisen, um Spannungen im System
aufgrund von Volumenveranderung zu vermeiden.

Mdgliche Dotierungsstoffe fiir ZrO, sind CaO, MgO, Y,03, Sc,03, Sm,03, und Yb,03, wobei
am héufigsten Y,03 und Sc,0O3 verwendet werden. Mit Y,0;3 dotiertes vollstabilisiertes ZrO,
findet als Elektrolytmaterial Verwendung, da es im Vergleich zu alternativen Materialen
neben seiner lonenleitfdhigkeit und isolierenden Eigenschaften beziglich von Elektronen
eine bessere chemische Langzeitbestdndigkeit gegeniber den reduzierenden und
oxidierenden Atmosphéren auf der Anoden- und Kathodenseite aufweist. Durch die
Substitution des ZO, mit Y,03 werden die Eigenschaften des Materials veréndert. Das Y,03
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stabilisiert die kubische Struktur auch unterhalb von 500°C, so dass keine
Volumenveranderung auf Grund einer Phasenumwandlung von tetragonal zu monoklin
stattfinden kann. AufRerdem werden die fir den Sauerstoffionentransport benétigten
Sauerstofffehlstellen in der Fluoritstruktur erzeugt. Der Sauerstoffionentransport kann wie
folgt nach der Krdger-Vink- Notation beschrieben werden [19]:

Zro
Y,05 =3 2Y;, + 305 + %Vo" Gleichung 2-7

Untersuchungen beziglich des Dotierungsanteils beschreiben, dass ab einem gewissen Anteil
mit Erhéhung des Anteils an Y,03 die ionischen Leitfahigkeitseigenschaften des Materials
nachlassen [20-22]. Daher wird bevorzugt mit 8 Mol.-% Y,0;3 vollstabilisiertem ZrO,
(8YSZ) gearbeitet, da es einen Kompromiss zwischen bendtigter lonenleitféhigkeit und einer
ausreichenden Dotierung zum Stabilisieren der kubischen Struktur darstellt.

Bei der Verwendung von Kathoden mit Lanthan (La) und Strontium (Sr) kommt es zu
Wechselwirkungen mit dem 8YSZ und zur Ausbildung von LayZr,O; und SrZrOg
Zwischenschichten, welche eine isolierende Wirkung haben, so dass mit
Diffusionsbarriereschichten gearbeitet werden muss.

Mit Skandium dotiertes Zirkoniumoxid (ScSZ) zeichnet sich durch seine hohe
Tonenleitfihigkeit mit o; 25 S cm™ bei 1000 °C im Vergleich zu Yttrium stabilisierten
Zirkonium mit o; 10 S cm™ bei 1000 °C aus. Auch bei niedrigeren Temperaturen ist diese
Tendenz zu beobachten (Abbildung 2-5).

Nachteilig ist ihre hohe thermisch bedingte Alterung in Temperaturbereichen von ~1000 °C
und die damit verbundene Reduktion der Leitfahigkeit. Daher ist ihre Eignung eher fir den
Einsatz bei mittleren Temperaturbereichen bei 600 bis 800 °C anzusiedeln.
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Abbildung 2-5: Arrheniusplot der ionischen Leitféahigkeit verschiedener Materialien aufgetragen gegen die
Arbeitstemperatur [23].
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In der Literatur beschriebene Alternativen fur die Anwendung als Elektrolyt sind auf
Wismutoxid basierte Materialien, Perowskite bzw. auf Cer basierte Materialkombinationen.
Eine der beschriebenen Gruppen, die als mégliche Elektrolytmaterialien in Betracht gezogen
werden, sind auf Wismutoxid basierende Materialkombinationen 8-Bi,O3 mit einem
substituierten Element [24, 25].

Diese weisen je nach Dotierung (0.18 S/cm bei 750 °C [26]) eine hdhere ionische
Leitfahigkeit als 8YSZ (0.04 S/cm bei 800 °C [20]) auf. Beschriebene Dotierungselemente
sind Dy**, Er** und Nb**. In der 6 Hochtemperaturphase liegt 8-Bi,Os in einer kubischen
Gitterstruktur mit einem besonders stark ausgepréagten Anteil an Sauerstofffehlstellen ~ 25%
vor [23]. Typische Materialkombinationen sind BiggErg,01 5 und Big gsDYo,08W0,0400 15 [27].
Unterhalb des Uberganges der §-Hochtemperaturphase besitzen die Materialkombinationen
aufbauend auf 8-Bi,O3 eine geringe ionische Leitféhigkeit (Abbildung 2-5), da die freien
Stellen in der Struktur geordnet sind. Daher muss fiir die Verwendung von 8-Bi;Og3, die 8-
Hochtemperaturphase stabilisiert werden.

Erfolge zur Stabilisierung der dotierten 8-Bi O3z Struktur wurden in Materialkombinationen
mit Lanthan (Bi,O3)o75(LN203)o 25 erzielt. Nachgewiesen wurden aber Probleme beziiglich
der thermodynamischen Stabilitédt in reduzierender Atmosphére, hohe Korrosionsanfalligkeit,
geringe mechanische Stabilitdt und Verdampfung von Wismutoxid schon bei moderaten
Temperaturen [26].

Perowskitische Materialen zeichnen sich durch eine geringe thermische Ausdehnung bei der
Dotierung mit Calcium auf der A oder B-Seite und hoher ionischer Leitfahigkeit bei
moderaten Temperaturen aus. Die Literatur [23] beschreibt als ein weiteres Potenzial fur die
Anwendung als Elektrolyt in einer Brennstoffzelle ihre grofRe Variation bezlglich
verwendbarer Materialien als Deponenten und deren Konzentrationen. Typische
Dotierungsstoffe sind Strontium (Sr) Magnesium (Mg) in Lanthan (La) und Gallium (Ga).
Ein in der Literatur [28] beschriebener perowskitischer Kandidat als Elektrolyt ist
Lag eSro1GaosMgo203.5 der gute ionische Leitfahigkeitseigenschaften aufweist (Abbildung
2-5). Ein limitierender Faktor ist sein Temperaturspektrum in dem er stabil verwendet werden
kann. Es liegt niedriger als bei Zirkonium basiertem Systemen im Bereich von 700 - 1000 °C.
Weitere beschriebene Materialien sind SrCeOs, SrZrO; oder BaCeOs.

BaCep9Y0,102,95 zeichnet sich z.B. mit einer Leitfahigkeit von 0.2 S/cm bei 800 °C aus [29].
Beschriebene Probleme beziglich der chemischen Besténdigkeit in reduzierender
Atmosphare sind die Veranderung der Eigenschaften in den calciumdefizitaren Bereichen,
die zu einer Reduktion der lonenleitfahigkeit und zu einem Anstieg der elektrischen
Leitfahigkeit fuhren. Auch werden unerwiinschte Reaktion zwischen Lanthan und Nickel,
dem meist verbreiteten Werkstoff fur die Anode beschrieben [23].

Im Temperaturbereich unter 650 °C bieten sich auf Cer basierende Elektrolytmaterialien als
Elektrolytalternativen an. In der Literatur beschriebene Variationen sind unteranderem
Cep9Gdo 101,05, CeggSMp 101,05, Ceo,g87Y 0,11301,9435 Und Ce,gGdo2010.

Die hohere beschriebene lonenleitfahigkeit von auf Cer beruhenden Materialien im Vergleich
zu Zirkonium, kann auf den héheren lonenradius von Ce4+ von 0,87 A im Vergleich zu Zr4+
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von 0,72 A zuriickgefilhrt werden. Dies begiinstigt das Entstehen von groReren freien
Bereichen durch die die O”lonen das Gitter passieren kdnnen.

Ce1.xGdxO,.s basierte Elektrolyten eignen sich in Kombination auf Grund ihres &hnlichen
thermischen Ausdehnungskoeffizienten in Verbindung mit LSCF-Kathoden und weisen
innerhalb der auf Cer basierten Materialkombinationen im Temperaturbereich von 500 —
700 °C lonenleitfahigkeiten von 0,0095 bis 0,0544 S cm™ auf. Des Weiteren wurden keine
signifikanten Wechselwirkungen zwischen LSCF und Ce;«GdxOs.s5, Wie sie zuvor bei auf
Zirkonium basierten Systemen beschriebenen wurden, nachgewiesen. Nur mit Yttrium
anstelle von Gadolinium dotierte Cer basierte Materialien zeichnen sich mit noch héheren
lonenleitfahigkeiten von bis zu 0,1015 S cm™ bei 700 °C aus.

Probleme beim Einsatz dieser Materialien ist ihre geringere chemische Bestandigkeit auf der
reduzierenden Atmospharenseite (Anode) in der es zu partieller Reduktion von Ce** und Ce®*
kommt [30-32]. In der Literatur beschriebene daraus resultierende Verdnderungen des
Materials sind eine Volumenzunahme im Kristallgitter und eine erhohte elektrische
Leitfahigkeit [24].

2.2.1.3 Anode

Ausgehend vom Anforderungsprofil der Oxidation des Brenngases und der Elektronen- und
lonenleitung muss die Anode, wie die zuvor genannten Brennstoffzellenkomponenten, einen
dhnlichen thermischen  Ausdehnungskoeffizienten besitzen, um Spannungen bei
Temperaturdnderungen im System vorzubeugen. Weitere Attribute sind eine ausreichende
Uber die Gesamtmorphologie der Anode verteilte Porositat, um ausreichend Brenngas und
Dreiphasenpunkte bereitzustellen, und gute elektrische und katalytische Eigenschaften zur
Oxidation des Brenngases. Das Material sollte chemische inert in der reduzierenden
Anodenatmosphére® und gegeniiber den angrenzenden Funktionsschichtmaterialen iiber den
gesamten Temperaturbereich von Raum- bis Betriebstemperatur sein [9, 13, 33].

Typische verwendete Keramik-Metall-Mischungen (Cermet) fur Anoden bestehen aus den
Komponenten Nickel und dem Elektrolytmaterial. Das Nickel liegt in der reduzierten
Anodenatmosphére als Metall vor und bernimmt die elektrochemischen und katalytischen
Aufgaben der Anode. Das Elektrolytmaterial dient zur Anpassung des thermischen
Ausdehnungskoeffizienten und zur Stabilisierung des Mikrogefiiges [4, 34, 35]. Primére
Faktoren zur Auswahl des Mischverhéltnisses beider Komponenten sind der thermische
Ausdehnungskoeffizient und die elektrische Leitfahigkeit des Cermets. Der thermische Aus-
dehnungskoeffizient kann als lineare Abhéngigkeit beider Komponenten Nickel 14.6 * 10°
® K™ [36] und 8YSZ 10,5 * 10°® K™ [37] beschrieben werden (Abbildung 2-6).

! Bestehend aus dem Brenngas und Begleitstoffen, wie z.B. Schwefel.
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Abbildung 2-6: Thermische Ausdehnungskoeffizienten von Cermets aus Ni bzw. NiO gemischt mit 8YSZ [13,
38].

Diese Abhangigkeit wird bei der elektrischen Leitfahigkeit bei verschiedenen Mischungen
des Cermets nicht beobachtet. Als Erklarung kann die Perkolationstheorie herangezogen
werden. In allgemeiner Betrachtung beschreibt diese die zuféllige Besetzung von Plétzen in
einem definierten Gebiet durch verschiedene Partner. Angewandt auf die Anode sind diese
das 8YSZ und das Nickel. Ist die Menge an Nickel im Verhéltnis zum 8YSZ im Cermet
gering, liegen diese zumeist isoliert vor, so dass sich keine durchgéngigen Leitungspfade in
der Anode bilden. Mit Erhdhung des Nickelanteils steigt die Wahrscheinlichkeit der
Ausbildung der Leitpfade bis eine kritische GroRe Uberschritten ist und diese sprunghaft
ansteigt. Danach steigt sie mit Erhdhung des Nickelanteils leicht linear weiter an. Der
Anstiegspunkt ist in diesem System abhangig vom PartikelgréRenverhaltnis zwischen den
beiden Komponenten und wird in  Abbildung 2-7 fir eine monomodale
Nickelkdrnerverteilung beschrieben.
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Abbildung 2-7: Abhéngigkeit des Mischverhéltnisses der Cermetkomponenten Metall (Ni/NiO) und Keramik
(8YSZ) beziglich des Schwellwerts fiir den Anstieg der Leitfahigkeit aufgrund der Ausbildung von
Leitungspfaden [14].

Problematisch in diesem System sind die Oxidationsanfalligkeit des Nickels und
insbesondere die Gefahr von Schwefelvergiftung durch Verunreinigungen im Brenngas.

2.2.1.4 Substrat

Zellsysteme mit diinn ausgefiihrten Elektrolyt- und Elektrodenschichten bendétigen einen
Trager.

Diese Systeme sind zumeist anodenseitige pordse Cermets [4, 5, 34, 39] oder pordse
metallische Substrate [37, 40-49], die die Aufgabe der mechanischen Stabilitat Gbernehmen.
Eine hohe Porositéat der Substrate wird benétigt, um eine Behinderung des Durchflusses der
Prozessgase zu minimieren. Weitere wichtige Eigenschaften sind ein zum Gesamtsystem
vergleichbarer thermischer Ausdehnungskoeffizient, chemische und mechanische Stabilitat
bei Raum- und Betriebstemperatur, eine gute Elektronenleitfahigkeit und chemisch inert zu
dem vorbeistrdmenden Prozessgas sowie den benachbarten Materialien. Die keramischen
Cermets bestehen aus einer vergleichbaren Materialmischung, wie ihre benachbarte
Elektrode, um vergleichbare Eigenschaften hinsichtlich der beschriebenen Anforderungen zu
gewadbhrleisten.

Dartiber hinaus werden auch Brennstoffzellensysteme mit einer dicken Elektrolytschicht
verfolgt, die die mechanische Stabilitat der Brennstoffzelle ibernehmen.

Ihre Anwendung in verschiedenen Zellkonzepten und ihre Vor-und Nachteile werden in den
folgenden Kapiteln néher erldutert.
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2.2.2 Konzepte

2.2.2.1 Tubulare Brennstoffzellen

Bei den tubularen Brennstoffzellen werden Ansédtze mit verschiedenen Durchmessern
verfolgt. Systeme mit Durchmessern tiber 15 mm wurden zuerst von der Firma Westinghouse
vorgestellt [50, 51]. Dieses Zellsystem wurde primér von der Firma Siemens Westinghouse
Power verfolgt. Der Entwurf beruht auf extrudierten Kathodenmaterialstrukturen. Der
theoretische Aufbau einer kathodengestiitzten tubularen Brennstoffzelle ist in Abbildung 2-8

dargestellt.
I Luft

™ /' Verbrennung

|

|-

L~

2

Brenngas

Abbildung 2-8: Schematischer Aufbau einer kathodengestiitzten tubularen Brennstoffzellen. Graphik wurde
angepasst [10].

Die einzelnen Zellen sind bei diesem System mit Hilfe von Interkonnektoren miteinander
elektronisch verbunden. Im Vergleich zu planaren Brennstoffzellensystemen, die im
folgenden Kapitel vorgestellt werden, entféallt bei tubularen Systemen auf Grund ihrer
Aufbaus die Dichtungsproblematik in den heiBen Zonen des Systems, um die
Gaskomponenten (Luft und Brenngas) voneinander zu trennen. Dies wiederum fihrt zu einer
hohen Langzeitstabilitdt des Systems. Die Firma Siemens Westinghouse Power konnte
diesbezlglich Ergebnisse von Langzeitversuchen von fast 70000 Stunden [h] présentieren
[52, 53]. Nachteilig gegenuber anderen Ansdtzen sind zum einen die langen Wege der
Elektronen zum Interkonnektor, was zu héheren Zellwiderstanden und damit zu niedrigeren
Leistungsdichten des Systems fiihrt. Zumeist wird diesem Problem mit hoheren
Betriebstemperaturen von bis zu 1000 °C entgegengewirkt. Im Vergleich zu planaren
anodengestiitzten Systemen unter gleichen Bedingungen erreichen tubulare Brennstoffzellen
geringere Leistungsdichten [54]. Ansédtze mit kleineren Réhren mit Durchmessern unter 2
mm wurden vermehrt in den letzten Jahren in der Forschung beschrieben [39, 55] (Abbildung
2-9). Diese anoden-gestiitzten Systeme zeichnen sich durch ihre hohe Effizienz, zugleich
niedrigeren Betriebstemperaturen (< 600°C) aber auch kleinen Leistungsdichten aus.
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Abbildung 2-9: Zellaufbau einer anodengestiitzten tubularen Zelle a) Schema; b) Zellfabrikation und
Zelltestdesign. Graphik wurde angepasst [10, 55].

2.2.2.2 Planare Brennstoffzellen
Planare Brennstoffzellen bestehen aus dinnen ebenen Funktionsschichten (Kathode,
Elektrolyte und Anode), die miteinander elektrisch mit Hilfe von Interkonnektoren verbunden

sind [11]. Ein theoretischer

Aufbau ist in Abbildung 2-10 gezeigt. Die Interkonnektoren

separieren im planaren System dartiber hinaus die Gaskomponenten (Luft und Brenngas).
Planare Brennstoffzellensysteme bendtigen im Vergleich zu den beschriebenen tubularen
Systemen (2.2.2.1) viele Dichtungen, was in diesem System die Gefahr von Leckagen und
damit eine Senkung der Leistung und der Effektivitat der Zellen erhoht. Anspruchsvoll sind
in diesem Zusammenhang die Dichtungen in den heilen Bereichen des Systems.

Stromfluss

Bren ngas/'

Zelleinheit

Abbildung 2-10: Graphische Da
angepasst [11].

Interkonnektor

Anode
Elektrolyt
Kathode

=} Luft
Interkonnektor

rstellung eines Design fir eine planare Brennstoffzelle. Graphik wurde
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Zelltypen
In der Forschung werden die planaren Brennstoffzellen noch einmal bezuglich ihres

mechanischen Trégers unterteilt. Unterschieden werden die Brennstoffzellen in elektrolyt-
gestutzte, anoden-gestiitzte, metallisch-gestutzte und interkonnektor-gestiitzte Zellen. Ein
Uberblick der schematischen Aufbauten ist in Abbildung 2-11 dargestellt.

Kathode
1
elektrolytgestitzt anoden- metallgestutzt
l [ gestutzt
Kathode 50 50 50
Elektrolyt 100 - 200 5-20 20 - 30

Abbildung 2-11: Planare Brennstoffzellenkonzepte mit Angaben beziiglich der Schichtdicken der
Funktionsschichten.

Bei der elektrolyt-gestiitzen Zelle wird das Zellsystem von einer dicken Elektrolytschicht im
Bereich von 100 — 200 um getragen, um im System die benétigte mechanische Stabilitit zu
gewahrleisten. Nachteilig an diesem Konzept ist, dass durch die Dicke des Elektrolyten die
Wege fir die lonen durch den Elektrolyten verldngert werden, sich damit die ohmschen
Widerstande des Systems erhdhen und dadurch die Zellleistung gesenkt wird. Eine hohe
Betriebstemperatur, um eine ausreichend hohen lonenstrom zu gewéhrleisten, filhrt in diesen
System zu geringer Lebensdauer und kostenintensiven Materialien [34, 39].

Beim anoden-gestutzten Zellsystem (ASC) wird die Brennstoffzellenstruktur von einer
dicken Anodenschicht getragen, die fiir die mechanische Stabilitat verantwortlich ist. Da die
Elektrolytschicht in diesem System sehr diunn ausgefuhrt werden kann (5 - 20 pm), kénnen
die ohmschen Widerstdnde im System reduziert und damit die Leistungsdichte der Zelle
erhdht bzw. die Betriebstemperatur gesenkt werden. Da die Anode feinkérnig aufgebaut
werden muss, um eine hohe Anzahl von Dreiphasenpunkten zur Reaktion wéhrend des
Betriebs zu gewahrleisten, kommt es bei einer dicken Anodenschicht zur Erhéhung der
Stromungswiderstande des Brenngases und damit zur Absenkung der Zellleistung auf Grund
von Brenngasunterversorgung [56, 57]. Aus diesem Grund werden anodengestiitzten Zellen
im IEK-1 [5, 58] zumeist als gradierter Aufbau bestehend aus einem pordsen anodischen
Substrat und einer diunnen feinkornig aufgebauten Anodenfunktionsschicht, die eine hohe
Anzahl von Dreiphasenpunkten zur Reaktion wahrend des Betriebs gewéhrleistet, angefertigt.
Ein weiterer Nachteil ist, dass bei anoden-gestiitzten Zellen bei einer Leckage nicht nur die
feinkdrnige Anodenfunktionsschicht sondern auch das Substrat oxidiert und dadurch
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expandiert. Dadurch entstandene Risse reduzieren die mechanischen Eigenschaften der Zelle.
Dadurch weisen anoden-gestiitzte Zellen eine niedrigere Thermozyklierbarkeit als elektrolyt-
gestutzte Zellen auf [59].

Bei der planaren metallisch-gestiitzten Brennstoffzelle besteht das System neben den drei
Hauptfunktionsschichten (Kathode, Elektrolyt, Anode) zusétzlich aus einer metallischen
Schicht, die dem System als mechanischer Trager dient. Dadurch konnen die
Funktionsschichten der Zelle mdglichst diinn ausgefihrt werden. Wie bei den anoden-
gestlitzten Zellen kdénnen durch einen besonders diinnen Elektrolyten die ohmschen
Widerstdnde im System reduziert und somit die Leistungsdichte der Zellen erhdht werden.
Vorteile gegeniiber anoden- bzw. elektrolyt-gestiitzten Systemen sind die relativ niedrigen
Rohstoffpreise des metallischen Trégers gegeniiber den Materialien der Anode und des
Elektrolyten, sowie ihre einfachere Flgbarkeit (Schweil3en, Loten) an die Interkonnektoren.
Die metallischen Trager besitzen zudem eine gute elektrische und thermische Leitfahigkeit
[42]. Diesem Zellsystem wird auch im Vergleich zu anoden-gestiitzten Zellen eine bessere
thermische Zyklierbarkeit zugeschrieben, die aber in der Forschung noch nicht abschlieRend
bewiesen ist. Nachteile bei einem metallisch getragerten System sind die thermische Stabilitat
des metallischen Trégers und die dadurch bedingte Anfalligkeit fur Kriechprozesse und
aufgrund der hohen spezifischen Oberflache die Anfalligkeit fiir Korrosionschadigungen im
Substrat [4, 40]. Ein weiterer zu beachtender Aspekt sind Diffusionsprozesse von Nickel (Ni)
aus der Anode bzw. Eisen (Fe) und Chrom (Cr) aus dem Substrat, die an der Grenze
zwischen Anode und Substrat eine Zwischenschicht ausbilden, die eine niedrigere thermische
Bestandigkeit als das Substrat aufweist. Diese Problematiken sind mit hoheren Prozesskosten
und Barrierschichten verbunden [60]. Die kassetten-gestiitzten Brennstoffzellen, wie sie als
ein Konzept der Firma Plansee SE verfolgt werden, sind eine Untergruppe der metallisch-
gestiitzten Tragersysteme. Unterschiede zwischen den Systemen sind, dass beim kassetten-
gestlitzten System in der Fertigung die Funktionsschichten direkt auf der Kassette
aufgetragen werden und somit Fertigungsschritte, wie das Verbinden der Zelle mit der
Kassette durch Loten oder Schweien, eliminiert werden kénnen.

Eine Ubersicht tber die weltweiten Forschungsaktivititen in Bezug auf
Brennstoffzellensysteme wird in [39, 61] vorgestellt.

2.2.3 Stand der Technik

Beziiglich der Arbeit mit metallisch-gestiitzten Zellen wurden in den letzten Jahren im IEK-1
sowie bei anderen Forschungsgruppen verschiedene Ansédtze verfolgt. Diese sollen im
Folgenden exemplarisch vorgestellt werden.

2.2.3.1 In der Literatur beschriebene Herstellungsverfahren

In der Literatur werden bezlglich der Forschungen an metallisch-gestiitzten planaren
Brennstoffzellen erste Ergebnisse und verwendete Verfahren beschrieben. Die dabei
verwendeten Trager und Beschichtungsverfahren sollen im Folgenden kurz vorgestellt
werden.

Als Trager in Brennstoffzellensystemen wurden verschiedene ferritische und austenitische
pordse Edelstahle untersucht. Die meist beschriebenen austenitischen Stéhle sind Hastelloy X
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[43, 44] und 316 L [42]. Flr die Verwendung diese Tréger spricht die bessere Eignung von
austenitischen Stahlen gegenuber den ferritischen Stahlen bei hdheren Temperaturen, wie sie
bei der Brennstoffzelle in der Fertigung und im Betrieb erreicht werden. Gegen sie sprechen
die thermischen Ausdehnungskoeffizienten die je nach Temperaturmessbereich (26 — 649 °C)
bei 15,5 10° K™ bzw. (26 — 986 °C) bei 16,6 10° K™ liegen und damit deutlich tiber den
thermischen Ausdehnungskoeffzienten der verschiedenen SOFC-Funktionsschichten von
~10-14,2*10° K™ [14, 37]. Dieses ungiinstige Verhltnis fiihrt wiederum bei der Fertigung
z.B. beim Sputtern von Schichten und im Betrieb auf Grund der deutlich hoheren
Betriebstemperatur  gegeniiber dem Ruhezustand zu Spannungen innerhalb der
Schichtsysteme, die sich durch Verformung oder Risshildungen abbauen.

Die ferritischen Stdhle hingegen besitzen mit einem thermischen Ausdehnungskoeffizenten
von 10 — 11 10°® K™ [42] vergleichbare Werte, wie die anderen Schichten der Brennstoffzelle.
Hierbei sind die Substrate 430L [45, 46], 7T0FE30Cr [41, 47], Crofer 22 APU [48, 49] und
ITM (Fe-26Cr-(Mo, Ti, Y,03)) [62] zu nennen.

Die in der Literatur beschriebenen Herstellungsverfahren fiir die Anodenschichten sind
Suspensions-Plasmaspritzen (SPS) [63], Plasmaspritzen [43, 64, 65], Vakuumschlickerguss
(VSG) [66], Rotationsbeschichten [45, 67] und Siebdruck [62].

Ansétze, die von verschiedenen Forschungsgruppen in der Fachliteratur beschrieben werden,
um eine dichte Elektrolyt-Schicht auf metallisch gestiitzten Halbzellen abzuscheiden sind,
das atmosphdrische Plasmaspritzen (APS) [48, 64], Hochgeschwindigkeitsflammspritzen
(HVOF) von flussigen Rohmaterialien-Suspensionen [63, 68], die elektrophoretische
Abscheidung (EPD) [62], Laserstrahlverdampfen (PLD) [45, 69], Suspensions-
Plasmaspritzen (SPS) [43], Vakuumplasmaspritzen (VPS) [65, 70, 71] und physikalische
Gasphasenabscheidung (PVD).

Die Kathode wird in der Regel mittels Siebdruck aufgetragen [43, 63, 64, 68]. Vereinzelt
werden auch Kathoden durch Plasmaspritzen abgeschieden [65].

Die mittels der beschriebenen Verfahren hergestellten metallisch gestiitzten Zellsysteme
wurden von den Autoren unter unterschiedlichsten Randbedingungen betrieben und zeigten
ein recht breites Spektrum bezlglich ihrer Leistung. Diese sind mit den grundlegendsten
Kenndaten in Tabelle 2-1 hinterlegt.
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Tabelle 2-1: Ubersicht iber metallische gestiitzte Zellen in der Literatur.

Autor Jahr | Substrat | Anode Elek- | Kathode | Stromdich | Leistung

trolyt te bei 0,7V | bei 0,7 V

[mA/cm?] [mw/

cm?]

Wang [43] | 2008 | Hastelloy | Ni-SDC | SDC SSCo- 150 105
X SDC (bei 700
°C)

Tucker 2010 Ni/YSZ YSz LSM 1700 1190
[72] (bei 750
°C)

Hui [45] 2007 SS430 ScSz SDC SSCo- 200 140
SDC (bei 600
°C)

Schiller 2004 IT11 Ni/8YSZ | 8YSz LSM 800 560
[54] (bei 800
°C)

Hui [68] 2009 | Hastelloy | Ni/-SDC | SDC SSCo 880 616
X (bei 700
°C)

Blennow 2010 | Foliengeg | Ni-CGO | ZrO3 LSCF/ 600 420
[73] 0ssen dotiert CGO (bei 650
Fe-22%Cr Sc203 °C)

und
Y203

Haydn [74] | 2013 IT™ Ni-8YSZ | 8YSzZ LSCF 1563 1094
(bei
850°C)

Oberste 2008 | Hastelloy | Ni-SDC SDC SSCo- 920 644
Berghaus X SDC (bei 700
[63] °C)

Franco [75] | 2009 IT™ Ni-8YSZ | 8YSz LSCF 630 440
(bei 800
°C)

Franco [75] | 2009 IT™ Ni-8YSZ | 8YSz LSCF 700 490
(bei 774
°C)

VaRen [76] | 2008 | APU22 Ni-YSZ | YSzZ LSCF 860-1140 | 600-800
Crofer (bei 800
alloy °C)
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2.2.3.2 interne Vorarbeiten

Beziglich des in dieser Arbeit zu behandelnden Themenkomplex wurden verwandte
Themenstellungen am Institut IEK-1 bereits in Form verschiedener Promotionsarbeiten
erforscht. Diese dienten als Ausgangspunkt der gewahlten Untersuchungsreihen und sollen
im Folgenden néher thematisiert werden.

FoliengieRen
In der am IEK-1 durchgefiihrten Promotionsarbeit von W. Schafbauer [5] wurde als ein

Teilgebiet die Herstellung von foliengegossenen Halbzellen untersucht. Der Fokus lag bei
den Untersuchungen auf der Fertigung von Halbzellen mittels sequenziellem Foliengiel3en
(Trager, Anode, Elektrolyt) [5]. Beim sequenziellen FoliengieRen wird mit dem AbgieRen der
Elektrolytschicht begonnen, um die homogene Oberflache der polymeren Trégerfolie als
Untergrund zu nutzen. AnschlieRend werden schrittweise, nach dem Trocknen der jeweiligen
Schicht, weitere Funktionsschichten aufgetragen. Es konnten (ber dieses Verfahren
funktionstlichtige Halbzellen hergestellt und erste Zell- bzw. Stack-Tests mit siebgedruckten
Kathoden durchgefiihrt werden. Die Leistungsdaten der {ber diese FoliengieRroute
hergestellten Zellen liegen dabei aber unter dem aktuellen Leistungsstand der rein
siebgedruckten Brennstoffzellen am IEK-1. Als Erklarungsansatz kdnnen die technischen
Beschrankungen der verwendeten FoliengieRanlage FGA500 beziglich dem Auftragen von
besonders diinnen Elektrolyt- und Anodenschichten herangezogen werden. Die
endgesinterten foliengegossenen Elektrolytdicken von > 20 um [5] liegen uber den iblichen
Schichtdicken von siebgedruckten Elektrolyten von ~ 5 pm — 10 um. Dies wiederum fiihrt zu
einem hoheren flachenspezifischen Widerstand im System und damit zu einem geringeren
Leistungsoutput.

Die Ergebnisse der Schlickerherstellung und das Verfahren des sequenziellen FoliengieRlens
sollen als Grundlage fir die Entwicklung von foliengegossenen Halbzellen mit einem
metallischen Substrat herangezogen werden.

Siebdruck

Beziiglich der Sinterung und der geforderten Gas-Dichtigkeit des Elektrolyten einer SOFC
wurden im Rahmen der Promotionsschrift von R. Miicke [77] weitreichende Untersuchungen
an siebgedruckten Mehrphasenschichten durchgefiihrt. Es konnte dargelegt werden, dass an
frei gesinterten Proben unter Veranderung der Ausgangspunkte [77]:

e Ausgangspulver und Kalzination,
e Griindichte und
e Heizrate

nach der Optimierung der Ausgangspulver, wie sie in seiner Arbeit beschrieben werden,
keine nennenswerte Anpassungsspielrdume aufzeigbar waren und somit andere Faktoren auf
die Dichtigkeit der Sinterung Einfluss haben.

Bei aufgetragenen Schichten auf einem Substrat konnte hingegen ein Einfluss des Tragers auf
die Schrumpfungseigenschaften und speziell auf die Dichtigkeit der aufgetragen Schicht
dokumentiert werden.
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Bei nichtschrumpfenden Grundmaterialien, wie dem metallischem Trégersubstrat, welches in
der vorzustellenden Arbeit verwendet wird, konnten Dichtigkeiten der aufgetragenen
Elektrolytschicht von tber 90% im gesinterten Zustand und somit eine Gasdichtigkeit nicht
nachgewiesen werden.

Bei mitschrumpfenden keramischen Anodensubstraten hingegen konnte diese nachgewiesen
werden. Im Vergleich zu frei-gesinterten Proben war zunéchst eine verlangsamte Sinterung
der Schicht festzustellen, filhrte aber gegen Ende des Sinterungsvorgangs zu einer etwas
héheren Schichtdichtigkeit.

Ein weiteres wichtiges Ergebnis dieser Arbeit ist, dass bei Proben mit hohen Leckraten
festgestellt wurde, dass verschiedene Bereiche der Proben gasdicht waren und somit die
Leckrate von lokalen Fehlern abhé&ngig war. Damit konnte auf eine lokal beschrankte
Defektgrofie innerhalb der Schicht geschlossen werden.

Als mégliche Fehlerquellen wurden folgende Punkte aufgezeigt [77]:

o Oberflachendefekte im Substrat (werden in dieser Arbeit thematisiert),

o Fremdkorper in der nassen Schicht (Staub),

e unzureichende Homogenisierung oder Deagglomeration der Paste oder Suspension,

¢ inhomogene Beschichtung z.B. Blasenbildung beim Siebdruck und

e nicht verheilte Defekte im Elektrolyten aus der Sinterphase, bei welcher der Elektrolyt
unter Zugspannung steht.

Speziell die Fehlerquelle der Oberflachendefekte wird in der hier vorgestellten Arbeit
verstarkt aufgegriffen und differenziert untersucht.

Sol-Gel-Elektrolyt

In der Dissertation von F. Han [11] wurde in Kooperation mit T. Van Gestel die Herstellung
eines leistungsfahigen Dinnschicht-Elektrolyten auf keramisch-gestiitzten Zellen forciert, der
auch bei niedrigeren Temperaturen ausreichende elektrische Stromdichten aufwies.

Fur diese Elektrolyt-Systeme wurde eine Herstellungslinie Uber das Sol-Gel-Verfahren
(Tauchbeschichten und  Rotationsbeschichten)  erarbeitet. Mit diesem  konnten
Elektrolytschichtdicken im endgesinterten Zustand von ~1 — 3 um abgeschieden werden.

Die mit diesem Elektrolyten erreichte Leistungssteigerung von bis zu 3,2 W/cm? kann auf
Grundlage von elektrochemischen Impedanz-Spektroskopie-Untersuchungen auf eine
signifikante Absenkung des ohmschen Widerstands gegeniiber dem Standardelektrolyten um
ca. 80% zurlckgefihrt werden. Dies bedeutet, dass die erhdhte Zellleistung
(= verminderter ASR) durch die Reduzierung der Elektrolytdicke erreicht wurde.

Damit ist der Einsatz eines Sol-Gel-Elektrolyten auch flr die Anwendung im Bereich der
metallisch-gestutzten SOFCs interessant. Noch ungeldste Probleme stellen in diesem Kontext
die schlechteren topographischen Oberflacheneigenschaften der metallisch gestlitzten Zellen
im Vergleich zu keramisch-gestutzten Zellen dar. Wichtige Kenngrdéflen in diesem
Zusammenhang sind hohere Rauigkeit und die groRere Porositét der auf ihr abgeschiedenen
Schichten, da die sehr kleinen Partikel der verwendeten Sole bzw. Nanosuspension mit einem
Dso on 6 — 70 nm zum Infiltrieren in die darunterliegende Schicht neigen.
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2.2.3.3 Ansatze der Arbeit

Aufbauend auf den beschriebenen Grundlagen und dem Forschungsstand des IEK-1 sollen in
dieser Arbeit, die im Projekt BMWi NextGen MSC (FK2 Nr.: 0327867) angesiedelt ist, zwei
verschiedene Herstellungsprozesslinien beziglich der metallisch gestutzten Brennstoffzellen
erarbeitet bzw. weiterentwickelt werden. Darlber hinaus sollen Ansétze und Verfahren
entwickelt werden, mit dem es mdglich ist, Vorhersagen bezlglich der Beschichtbarkeit von
Oberflachen mit einem Sol-Gel-Elektrolyten treffen zu kdnnen.

In der ersten Prozesslinie soll auf einem hochpordsen metallischen Trégersubstrat, hergestellt
aus einer ferritischen oxid-dispersionsverfestigten Superlegierung (ODS) mit dem Namen
ITM: Fe-26Cr-(Mo, Ti, Y,03), mit Hilfe des Siebdruckverfahrens funktionale Schichten (die
erste und zweite Anodenzwischenschicht sowie die Anodenfunktionsschicht) aufgetragen
werden. Diese metallischen Trdger werden im endgesinterten Zustand vom
Kooperationspartner der Firma Plansee SE zur Verfligung gestellt. Nach Absprache mit
einem Industriepartner wird der Fokus der am IEK-1 durchgefiihrten Arbeiten auf der
Abscheidung und Dichtsinterung von einem Sol-Gel-Elektrolyten auf dem beschriebenen
Halbzellensystem liegen. Der damit erzeugte Elektrolyt soll nach Mdglichkeit besonders
diinn ausgefiihrt werden, um den ohmschen Widerstand des Systems niedrig zu halten und
eine hohe Leistungsdichte der Zelle zu erreichen. Dabei wird auf die vorgestellten
Entwicklungen fir anoden-gestutzte Brennstoffzellen aufgebaut und das bestehende 8YSZ-
Sol-Gel-System angepasst und weiterentwickelt.

Da auch grundlegende Problematiken bei der Auswahl der zu beschichtenden Oberflachen
mit einem Sol-Gel-Elektrolyt untersucht werden, entwickelt diese Arbeit Konzepte und
Losungsansdtze zum Charakterisieren von wichtigen Oberflachenparametern wie der
Rauigkeit und der Porositat. Anschlielend werden diese durch Beschichtungsversuche und
Nachuntersuchungen hinsichtlich ihrer Eignung evaluiert.

Der zweite Hauptteil der vorgestellten Arbeit beschaftigt sich mit der Machbarkeit und
Etablierung  eines  planaren  metallischen  Brennstoffzellenkonzepts auf  dem
Funktionsschichten (Anode und 8YSZ-Vermittler) zum Teil oder ganz mit Hilfe des
sequenziellen FoliengieRverfahrens aufgetragen werden. Hierfir sollen Verfahren entwickelt
werden, um diese Schichtsysteme mit dem metallischen Tréger zu verbinden. Der zu
verwendende Elektrolyt soll, wie zuvor in der ersten Produktionslinie beschrieben, auf einem
8YSZ-Sol-Gel-Elektrolyt beruhen.

Die Eignung des mit Hilfe des Sol-Gel-Prozesses hergestellten Elektrolytschichtverbundes
wird abschlieRBend in Einzelzellmessungen evaluiert.

2.3 Foliengiel3-Route

Mit dem im Jahr 1943 entwickelten FoliengieRen [78, 79] ist es mdglich, auf einem Trager
z.B. einer polymeren Tréagerfolie aus einem flissigen Medium, dem Schlicker, dinne
keramische Bauteile mit Dicken von einigen zehn Mikrometern bis in den Millimeterbereich
[80] mit grofRen lateralen Abmessungen abzuscheiden. Neuere Anlagentechniken mit
verfeinerten Prozessiiberwachungstechniken, wie der Foliendickeniiberwachung in Echtzeit,
und verbesserten Oberflachenglten (geringere Rauheit) der Bauteile Doctorbladeschneiden
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und Walzenoberflache, erlauben auch die Abscheidung dinnerer gleichméaBig dicker
Schichten im einstelligen Mikrometerbereich.

2.3.1 Doctor Blade Verfahren

Das in der folgenden Abbildung 2-12 dargestellte Doctor-Blade-Verfahren ist neben dem
genannten Schlicker und Trager die dritte Hauptkomponente des Systems. Es besteht
vereinfacht dargestellt aus dem SchlickergieRkasten und einer bzw. zwei starren Schneiden,
den sogenannten doctorblades [81].

Doctor-Blades

/ \ Sc}icker

Tragerfolie

J

Rsveresasas e a e a T St e B e et e

GleBrichtung
Abbildung 2-12 Schematische Darstellung der Schichtherstellung mit dem Doctor Blade beim FoliengieRen
nach Schema von [81].

Der SchlickergieRkasten dient zur Aufnahme des verwendeten flieRfahigen keramischen
Schlickers vor dem eigentlichen GielRprozess. Wahrend des GieRprozesses muss in diesem
System die Fillmenge und somit der Flussigkeitsspiegel des Schlickers konstant gehalten
werden, um die vom hydrostatischen Druck abhdngige Ausflussgeschwindigkeit des
Schlickers ebenso gleich zu halten. Der an der unteren Offnung austretende Schlicker wird
dann auf einer silikonbeschichteten PET-Folie aufgetragen und von einer bzw. zwei festen
Schneiden, dem Doctor Blade, in Form gebracht. Der Spalt zwischen der Schneide und der
PET-Folien und die Ziehgeschwindigkeit bestimmen neben der Viskositat des Schlickers die
abgegossene Schichtdicke des Schlickers, der nach dem Abguss auf der Folie getrocknet
wird. Wichtige Parameter sind bei der Auswahl der Ziehfolie und bei der Nutzung von
organischen Schlickern die Benetzungseigenschaften der Folienoberflache im Verhaltnis zum
Schlicker und die Abldseeigenschaften des Griinlings nach dem Trocknen. Eine weitere
Anforderung an das Grundmaterial PET der Tragerfolie ist dessen Zugfestigkeit, um einer
plastischen Deformation des Grinlings vorzubeugen.

Aufgrund der Ziehbewegung beim Gielprozess kommt es zur Ausrichtung der nicht ideal
runden Feststoffpartikel in Gussrichtung in der abgeschiedenen Schicht. Dies flhrt zu
unterschiedlichen Schrumpfungsverhalten in Gussrichtung und 90 ° zur Gussrichtung.
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2.3.2 Giel3schlicker

Der Schlicker, der zum Foliengiefen verwendet wird, besteht hauptséchlich aus den
Komponenten Ldsungsmittel, dem Pulver und weiteren organischen Bestandteilen. Diese
sind die Voraussetzung, um in den verschiedenen Arbeitsschritten wie Schlickerzustand,
wahrend der Trocknung und im Griinling, die benétigen Eigenschaften, wie Flie3fahigkeit,
Plastizitat und Festigkeit einzustellen. Als erster Schritt werden das Ldsungsmittel und das
keramische Pulver gemischt. Zur besseren Vermischung und Homogenisierung werden
Dispergierhilfsmittel und Mahlkugeln hinzugegeben. Im néchsten Schritt werden, um bessere
Festigkeits- und Plastizitatseigenschaften des spateren Griinlings zu erreichen, Binder und
Plastifizierer hinzugemischt. Danach wird der Schlicker gesiebt, um die Mahlkugeln und
mdogliche unaufgeldste Agglomerate zu entfernen. AbschieBend erfolgt die Entgasung des
Schlickers, um eingeschlossene Luftblasen zu entfernen, die sonst Poren innerhalb der
Schicht ausbilden.

2.3.2.1 Keramisches Pulver

Das verwendete Pulver ist der Hauptbestandteil des herzustellenden Schlickers, da er, nach
dem Abguss und der abschliefenden Warmebehandlung, bei der die anderen Komponenten
ausgebrannt werden, die gewiinschte Funktionsschicht bildet und somit deren Eigenschaften
bestimmt. Es konnen flr das FoliengieRen keramische, metallische Pulver und Mischungen
aus den aufgefiihrten Komponenten verwendet werden [81]. Bei der Schlickeraufbereitung
mussen die geometrischen Charakteristika des Pulvers betrachtet werden, da sie einen
Einfluss auf die Reaktion des Pulvers mit den anderen Bestandteilen des Schlickers haben.
Die wichtigsten dabei zu beachtenden Parameter sind die PartikelgroRenverteilung, die
spezifische Oberflache, die Partikelform und die Oberflachenladung.

2.3.2.2 Lésungsmittel

Zum Tragen des keramischen Pulvers wird ein wassriges bzw. nicht wéssriges Medium
(Loésung) benétigt. Wassrige Losungsmittel haben den Vorteil, umweltfreundlich zu sein,
benétigen aber auf Grund der hohen Warmekapazitdt des Wassers einen erhdhten
Energiebedarf wahrend des Trocknungsprozesses. Sie weisen auBerdem eine schlechte
Rezyklierbarkeit und eine komplexe Schlickerentwicklung auf [5, 80].

Organische Losungsmittel (Trichlorethanol,...) oder L&sungsmittelgemische (azeotropes
Gemisch aus Ethanol und Methyl-Ethyl-Keton (MEK) sind leicht fllichtig, so dass beim
Trocknungsprozess weniger Energie aufgebracht werden muss. Negativ beim Umgang mit
diesen Flussigkeiten ist das von ihnen ausgehende Gesundheitsrisiko. Daher missen die
Losungsmitteldampfe kondensiert werden, was aber vor allem bei nicht azeotropen
Losungsmittelgemischen zu Problemen filhren kann, da sich ihre Bestandteile bei
unterschiedlichen Temperaturen verflichtigen. Aus diesem Grund werden beim
SchlickergieRen primér azeotrope Losungsgemische aus Ethanol und Methylethylketon
verwendet, welche sich Uber das gesamte Mischspektrum azeotrop verhalten, so dass ihre
Kondensate aus dem gleichen Mischungsverhéltnis wie das Ausgangsmedium bestehen [80,
82]. Vorteile bieten Lsungsmittelgemische flr die Loslichkeit von einem weiten Spektrum
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von Zusatzen, die zum Teil nicht in Ethanol 16slich sind und somit das Anwendungsspektrum
des Zusatzstoffs erweitern.

2.3.2.3 Dispergierhilfsmittel

Das Dispergiermittel dient zur Stabilisierung des keramischen Pulvers, so dass keine
Sedimentation oder Agglomeration in der Suspension sowie wéhrend der Aufbereitung und
des Giellens auftreten kann. Dabei wird zwischen einer elektrostatischen und einer sterischen
Stabilisierung unterschieden, wobei einige Dispergiermittel beide Eigenschaften aufweisen.
Bei der sterischen Stabilisierung lagern sich langkettige Molekiile mit funktionellen Gruppen
am Kettenende an der Partikeloberfliche an [5, 80]. Der Rest des Molekils bleibt
schwimmend in der L&sung enthalten. Dabei entsteht um die Partikel eine Art Hiille aus
Molekdilketten.

Bei der elektrostatischen Stabilisierung werden Polymere bzw. Salze der Losung
hinzugegeben, welche sich auf der Oberfliche der Partikel absetzen und dadurch die
Partikeloberflache stark laden.

Die Dicke der daraus resultierenden diffusen Schicht hangt aber wvon der
Dielektrizitdtskonstante ¢ ab. Da haufig organische Losungsmittel beim FoliengieRen
verwendet werden, welche eine kleine Dielektrizitatskonstante ¢ besitzen und somit eine
schwach ausgeprigte diffuse Schicht k™ ausbilden, werden in diesen Systemen hauptsachlich
sterisch stabilisierende Substanzen verwendet [80].

Die elektrostatische AbstoRung wird neben der Oberflachenladung durch das verwendete
Losungsmittel und den Dispergierer bestimmt.

2.3.2.4 Binder

Der Binder hat die Aufgabe, nach dem Trocknen eine Matrix auszubilden, in der die
keramischen Partikel sich im idealen Fall homogen verteilen. Der Binder ist dabei vom
verwendeten  Losungsmittel abhdngig. Bei einem waéssrigen  Schlicker werden
Latexemulsionen oder Polyvinylalkohol (PVA) verwendet. Bei organischen Lésungsmitteln
Polyvinylpyrrolidon oder Polyacrylatester, hauptséchlich aber Polyvinylbutyral (PVB),
welches aus den Teilbestandteilen Vinylbutyral, Vinylalkohol und Vinylacetat besteht [80].
Eine wichtige Kenngrofie beim Binder PVB ist die mittlere Kettenlange, welche zwischen
10° g/mol - 10° g/mol schwanken kann und die Viskositat des Schlickers stark beeinflusst [5,
83]

Der Binder weist aulerdem auch eine dispergierende Wirkung auf, die bei der Verwendung
des Dispergiermittels beriicksichtigt werden muss [84].

2.3.2.5 Plastifiziermittel

Plastifizierungsmittel kommen zum Einsatz, um den bei Raumtemperatur zumeist sproden
Binderpolymeren geniigend plastische Verformbarkeit zu verschaffen. Unterschieden wird
dabei nach der Gruppe der Weichmacher und den Gleitmitteln. Die Weichmacher reduzieren
die Kettenldnge der Polymere des Binders und reduzieren somit auch deren
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Glasiibergangstemperatur. Abhéngig ist ihre Einsetzbarkeit von der Kompatibilitat mit dem
Polymer des Binders sowie dem Ldsungsmittel. Zu beachten ist hierbei, dass es sich zumeist
um giftige Stoffe handelt.

Bei den Gleitmitteln werden durch den Plastifizierer die Gleiteigenschaften zwischen den
keramischen Partikeln und dem Binder und zwischen den Polymeren (Binder) an sich
verbessert. Dabei reagiert das Gleitmittel in der Regel nicht mit dem Polymer [80].

2.3.2.6 Sonstige Additive

Neben diesen Grundkomponenten werden der Suspension zum Teil weitere Zusatze
beigemischt, um spezifische Eigenschaften der spateren Schicht zu erzeugen bzw. die
Herstellung zu unterstiitzen. So werden dem Schlicker fir besonders diinne Schichten
benetzungsunterstitzende Stoffe, bei dicken Schichten hingegen Additive mit besonders
hohen Partialdampfdriicken beigemischt. Andere Flissigkeiten reduzieren die Verdampfung
des Wassers an der Oberflache, um Defekte durch eine Trockenhaut zu unterbinden. Aber
auch eine Erhéhung der Porenanzahl und ihre GroRRe l&sst sich durch das Beimengen von
Stoffen wie Stérke, Graphit, etc., die beim Sinterschritt wieder ausgebrannt werden, in der
spéteren Schicht einstellen [85, 86].

2.3.2.7 Trocknung

Nach dem Durchlaufen des Formgebungsverfahrens wird dem Schlicker durch Trocknung
Loésungsmittel entzogen. Dabei erfahrt das System durch den Verlust des Losungsmittels eine
Schrumpfung in X-, Y- und Z-Richtung und eine teilweise Verfestigung. Das dabei
entstandene Produkt wird in dieser Arbeit als Grunfolie definiert. Die Trocknung und speziell
die Trocknungsgeschwindigkeit hat dabei einen groflen Einfluss auf die letztendlichen
Charakteristika der Grinschicht [87]. So konnen bei einem zu schnellem Entzug von
Losungsmittel [88] Hautbildungen auf der Schicht festgestellt werden. Aber auch zu geringe
Trocknung kann zum Verweilen von Losungsmittel in der Griinschicht fiihren und damit zu
Defekten wie Rissen oder Poren. Die Gefahr das Ldsungsmittel im System zurlickbleibt,
nimmt mit Erhéhung der Schichtdicke auf Grund des I&ngeren Weges des Ldsungsmittels an
die Grenzflachen zu.

2.3.2.8 Konfektionierung

Nach der Trocknung koénnen aus der Grunfolie hinsichtlich der gewinschten Geometrie
Proben ausgeschnitten (z.B. Laserschneiden) werden. Bei der Wahl der richtigen AbmaRe
missen nachgeschaltete Warmebehandlungen mit berlicksichtigt werden, da die Griinfolie
aufgrund des Ausbrands der Additive und der Sinterung des Feststoffes einer Schwindung
unterliegt. Die konfektionierten Grinfolienproben kdnnen anschlieBend den weiteren
Anforderungen entsprechend weiterverarbeitet werden.
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2.4 Sol-Gel-Beschichtung

Das Sol-Gel-Verfahren ist eine Methode zur Abscheidung funktionaler dinner, oxidischer
Schichten. Die dabei verwendeten Sole gehéren entsprechend ihrer Definition neben den
Aerosolen, Suspensionen und Emulsionen in die Untergruppe der kolloidalen Suspensionen.
Der Name dieses Systems beschreibt dabei den Prozess wahrend der Trocknung, in dem die
dispergierten Partikel aufgrund des Abdampfens des Losungsmittels aus einem stabilisierten
Sol® in einen destabilisierten Zustand Ubertreten und dabei in Form einer Gelbildung®
verklumpen [89]. Dieser Prozess ist in Abbildung 2-13 skizziert. Abhdngig von dem
anschliefenden Temperaturprogrammen und dem bei der Herstellung verwendeten
Synthesebedingungen ist es mit diesem Verfahren mdéglich, dichte Schichten bzw. Schichten
mit nanoskaligen Poren auszubilden. Dies macht das Sol-Gel-Verfahren fur ein weites
Spektrum von Anwendungen wie z.B. Membrantechnik oder SOFC-Systeme interessant, bei
denen diinne Funktionsschichten bendtigt werden.

Abbildung 2-13: Stabilisierte Partikel in Lésung und destabilisierte Partikel mit Gelbbildung [89].

Bei der Sol-Synthese reagiert ein organometallischer bzw. ein (halb-)metallischer Prekursor
mit Wasser. Haufig verwendete organometallische Prekursoren sind Alkoholate* wie z.B.
Al(OC4Hy)s, Si(OC,Hs)s, Ti(OC3H7)4, Zr(OC3H5)4, die - wie alle Organometalle - auf Grund
ihrer besseren Kontrolle der Hydrolyse-Prozesse bevorzugt eingesetzt werden. Zur
verallgemeinerten Abbildung der Reaktionen werden in den Gleichungen 2-8 und 2-9 die
Alkoholate durch M(OR), dargestellt, wobei M die Elemente Al, Si, Ti bzw. Zr und OR die
OCnHzn+1 Gruppen symbolisieren. Daraus ergeben sich fir die auf der anorganischen
Polymerisation beruhenden Sol-Gel-Synthese hinsichtlich der Hydrolyse - dem Austausch
von Alkoxid-Gruppen durch Hydroxylgruppen (OH-Gruppen) - und der Kondensation - der
Bildung von Sauerstoffbriicken - folgende Reaktionen:

2 Durch das Stern-Potential stabilisierte feste Partikel im nm-Bereich in einer Tragerfliissigkeit.

% Eine gallertartige Masse auf Grund der Verfliichtigung der Tragerflissigkeit und der damit verbundenen
Annéherung der Teilchen im Sol.

* Auch Alkoxide genannt.
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M—-0OR+H,0—-—>M—-0H+R—-0H Gleichung 2-8 (Hydrolyse)

M—-OH+M—-0X—->M—-0—-M+X—0H Gleichung 2-9 (Kondensation)

Beziiglich der Sol-Synthese beschreibt die Literatur zwei Routen die ,,Kolloidal-“ und die
,Polymerroute (Abbildung 2-14), welche sich hinsichtlich der Beschaffenheit des Sols und
somit der spateren Mikrostruktur und der Schichtbildung unterscheiden [90, 91]. Durch
Anwendung unterschiedlicher Reaktionsbedingungen und Prekursoren bei der Herstellung
entsteht ein Sol entweder aus dichten Partikeln (Kolloidalroute) oder aus Polymer-Clustern
(Polymerroute). Beide werden nachfolgend in den Kapitel 2.4.1 und 2.4.2 beschrieben.

Organo-
olloidale Route~««<«-{" metallischer - “1 Polymerroute
/ Prekursor \\ .
| {
| §

Wasser Alkohol

e 04

[ Membranbeschichtung ]\
Kolloidalgel Polymergel

'
Qo

g I\/

[ Trocknung ]

Wérmebe‘handlung
keramische Membranschicht
Abbildung 2-14: Schematische Darstellung der Sol-Gel-Synthese-Route (Kolloidal- und Polymerroute). Graphik
wurde angepasst [92].

2.4.1 Kolloidal stabilisierte Nanosuspensionen und Sole

Kolloidal stabilisierte Nanosuspension

Die Nanosuspension besteht aus Feststoffpartikeln im Nanometerbreich, die in einer
waéssrigen Tragerflussigkeit schweben. Aufgrund ihrer geringen Grof3e unterscheiden sich
ihre physikalischen Eigenschaften im Vergleich zu groRen Partikeln. Mit Verringerung der
PartikelgroRe verschiebt sich der dominierende Einfluss von den Massekraften
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(gravitationsabhéngige Massekréfte) zu oberflachenabhangigen EinflussgréRen wie Van-der-
Waals-Kraft und Oberflachenladungen.

Zur Vermeidung der Ausbildung von Agglomerationen bzw. Flockenbildung bedingt durch
die Van-der-Waals-Krafte mussen bei sich anndhernden Kolloidalpartikeln die abstofRenden
Krafte die anziehenden dominieren. Dies kann mit der DLVO-Theorie von Derjaguin,
Landau, Verwey und Overbeek flr kugelformige Korper theoretisch fiir die elektrostatische
AbstoRungsenergie und die Van-der-Waalssche Anziehungsenergie beschrieben werden.
Dabei wird angenommen, dass alle Teilchen die gleiche GréRe und die gleiche
Oberflachenenergie besitzen. Gegenioneneffekte werden nicht berlicksichtigt [93, 94].

Dies Erhéhung der AbstoBungseffekte kdnnen bei kolloidal stabilisierten Flussigkeiten durch
die Anpassung des PH-Wertes eingestellt werden (Abbildung 2-15 a zu b).

a) b)

sterische, elektrostatische und

statische AbstoRung sterische, elektrostatische und

statische AbstoBung

positives Ergebnis

Potenzial
Potenzial

stand der Teilchen

Van der Waals
Anziehung

Van der Waals
Anziehung

Abbildung 2-15: theoretische Beschreibung einer b) nicht stabilen und a) einer stabilen kolloidal stabilisierte
Nanosuspension.

Kolloidales Sol

Bei der Kolloidalroute wird ein Sol aus dichten Partikeln im GrofRenbereich von 10 — 200 nm
hergestellt. Mit Hilfe eines tberstdchiometrischen Anteils von Wasser werden die in Kapitel
2.4 beschriebenen Alkoxid-Gruppen bei der Sol-Synthese vollstdndig hydrolysiert und
kondensieren zu dreidimensionalen Partikeln (Abbildung 2-14) mit verbliebenen OH-
Gruppen am Rand. Aufgrund der gleichen Polarisation der OH-Gruppen der einzelnen
Partikel wirken diese abstoRend voneinander und schiitzen diese vor Agglomeration in der
wassrigen Tragerflussigkeit. Sind die abstoRenden Kréfte gegenliber den anziehenden Kréften
nicht ausreichend stark ausgeprégt, kann wie bei den kolloidal stabilisierten
Nanosuspensionen beschrieben, tiber den PH-Wert des wéssrigen Tréagers, das Verhaltnis der
Krafte eingestellt werden.

2.4.2 Polymerroute

Bei der Polymerroute wird aus Alkoxid-Prekursoren ein Sol aus nanoskalierten, kurzen
verastelten polymerartigen Clustern hergestellt. Die Alkoxid-Prekursoren befinden sich in
einer nicht wassrigen Losung (Alkohol,...), die unter Zugabe eines unterstéchiometrischen
Anteils von Wasser nicht alle Alkoxid-Gruppen vollstandig hydrolisiert (Austausch der
Alkoxid-Gruppen durch OH-Gruppen). Die dadurch gehemmte Kondensation bedingt die
Lange und damit die GroRe der veréstelten polymerartigen Cluster. Diese Reaktion muss bei
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hochreaktiven Ubergangs-Alkoxiden, wie den in dieser Arbeit verwendeten Zr-
Verbindungen, durch Zugabe von Additiven (Diethanolamin, DEA) gehemmt werden.
Charakteristika dieser Zr-Verbindungen, die eine starke Hydrolyse und Kondensation
bedingen sind hoch negativgeladene OR-Gruppen, eine geringe eigene negative Ladung
(xzr = 1,33 [95]) und mehrere Koordinationen. Die hoch negativgeladenen OR-Gruppen
werden mit Hilfe des DEAs als Komplexbildner durch negativgeladene OR-Gruppen
ausgetauscht, die weniger reaktiv gegeniiber OH-Gruppen sind (Abbildung 2-16). Diese
Stabilisierung verlangsamt den Ablauf der Reaktionen und verhindert die Bildung und den
Ausfall von Agglomeraten.

Zr1008(OC3H7)13(DEA)s

o Zr DEA group
© oxo & hydroxo bridges

Abbildung 2-16: Theoretischer Aufbau eines durch DEA modifizierten nanoskalierten Zirkoniumoxid-Cluster
[96].

2.4.3 Herstellungsverfahren

Zur Minimierung der Kontamination der Proben und des Elektrolytschichtverbunds mit
Aerosolen mussen die Bearbeitungsschritte in einer geeigneten Umgebung, einem Reinraum
der Klasse ISO 6 nach ISO 14644-1 [97] durchgefiihrt werden.

2.4.3.1 Rotationsbeschichtung

Das Rotationsbeschichten ist ein fiur die Herstellung von dunnen grofR3flachigen (@ > 2 Inch)
dichten Schichten bzw. Membranen geeignetes Verfahren [98]. Mit diesem System kdnnen
planare Proben beschichtet werden. Vorteile dieses Verfahrens gegeniber dem einseitigen
Tauchbeschichten sind, dass die Variation der Dicke der verwendeten Substrate fur den
Beschichtungsprozess unerheblich ist. Des Weiteren kénnen auch leicht gekriimmte Proben,
wie sie bei MSCs aufgrund der unterschiedlichen Schrumpfungseigenschaften der
verschiedenen Schichten auftreten, homogen beschichtet werden. Beim einseitigen
Tauchbeschichten ist der gleichméaRige Abstand der Flissigkeit und der zu beschichtenden
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Oberflache fiir eine homogene gleich dicke Schichtauspradgung von entscheidender
Bedeutung und eignet sich daher nicht fir gekrimmte Proben. Ein weiterer wichtiger, zu
beachtender Aspekt ist, dass beim Rotationsbeschichten nur die fur die Beschichtung der
jeweiligen Probe verwendete Suspension in Kontakt mit der Umgebung und Probe kommt.
So kdnnen Kontaminationen, wie sie beim Tauchbeschichten auftreten, minimiert werden.
Eingetragene Fremdpartikel (wie Staub) kénnen Schichten unterhalb von 5 um hinsichtlich
ihrer Gite stark beeinflussen [97]. Die Homogenitat der aufzutragenden Schicht wird neben
den Beschichtungsparametern durch die Gite der zu beschichtenden Oberflache bestimmt.
Der Prozess der Schichtherstellung beim Rotationsbeschichten ist in Abbildung 2-17
schematisch dargestellt. Im ersten Schritt wird die Beschichtungsflissigkeit auf der
Oberflache der ruhenden bzw. leicht rotierenden® Probe gleichméRig aufgetragen.
AnschlieBend wird die Probe uber eine vergebene Rampe auf eine definierte Geschwindigkeit
beschleunigt und nach einer Haltedauer wieder abgebremst. Diese Schritte kdnnen je nach
Beschichtungsart variieren und gegebenenfalls wiederholt werden. Wéhrend des gesamten
Prozesses wirken Verdunstungseffekte auf die Beschichtungsflissigkeit, so dass ihre
Viskositat zeitabhangig zunimmt. Die abgeschiedene Schichtdicke ist beschichtungstechnisch
abhéngig wvon der Umgebungstemperatur, der Corioliskraft, der Gravitation, der
Rotationsdauer und -geschwindigkeit und der dadurch auf die Partikel wirkenden Fliehkréfte.
Uberzihlige Beschichtungsfliissigkeit wird in diesem Schritt von der Probe entfernt. Mit
abnehmender Flussigkeitsmenge und der Verdunstung verschiedener fliichtiger Bestandteile
erhoht sich die Viskositat und wirkt den Fliehkréften entgegen [99]. Die Viskositét wird stark
durch die Beschichtungsflissigkeitszusammensetzung bestimmt, die somit einen Einfluss auf
die Schichtdicke und deren Homogenitat hat [100].

=

Solauftrag

Fliehkraft
Abbildung 2-17: Der schematische Ablauf des Rotationsbeschichtungsprozess. Graphik wurde angepasst [100]

Die theoretische Dicke der Uber das Schleuderverfahren abgeschiedenen Schicht kann unter
Annahme eines newtonschen Fluides und unter Ausschluss der Verdampfung nach Emslie
[101] vereinfacht wie folgt beschrieben werden:

® Die Rotation soll die homogene Verteilung der Beschichtungsfliissigkeit fordern.
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h = Schichtdicke [m]
ho ho = aufgetragene Schichtdicke[m]
h = R o = Rotationsgeschwindigkeit [s7] Formel 2-1
<1+T> t = Rotationsdauer [s]
ps = Losungsdichte [kg m?]
n = Viskositat des Fluides [kg m™ s™]
Die Schichtdickenabnahme ergibt sich aus dem Model zu:
h = Schichtdicke [m]
- o) = Rotationsgeschwindigkeit [s™]
(@) = _Zpse’h’ t = Rotationsdauer [s] Formel 2-2
/1 3ns(t) P = Lésungsdichte [kg m™]
n = Viskositét des Fluides [kg m™ s™]

Da beim Schleuderverfahren die Verdampfung eine nicht vernachlassigbare Rolle spielt,
werden in der Literatur verschiedene Ansatze zur Integration der Verdampfung in das Model
von Emslie beschrieben.

Nach [99, 102] kann die Schichtdickenentwicklung in zwei Phasen (der von der
Rotationsgeschwindigkeit und der von der Verdampfung dominierten Phase) unterteilt
werden. Ein schematischer Ablauf ist in Abbildung 2-18 dargestellt.

z
4
I @ Verdunstung

TTTTTT

z
A
3= o Verdunstung

L

Wegdfluss T T T T T T T
7 /////>r ////?// 1
(a) (b)

Abbildung 2-18: Die verschiedene Phasen der Schichtverjingung dominiert von (a) der
Rotationsgeschwindigkeit und (b) der Verdampfung des Fluides. Nachbearbeitet nach [99].

Aufbauend auf diesem Ansatz wird die theoretische Schichtdickenabnahme der Uber das
Schleuderverfahren abgeschiedenen Schicht nach [99], wie in Formel 2-3 dargelegt,
beschrieben. Diese Annahmen bauen auf dem beschriebenen Model von Emslie [101]
(Formel 2-1), in dem die Schichtdickenentwicklung fiir ein newtonisches Fluid ohne
Abdampfungseffekte beschrieben wird und auf den Modelansétzen von Meyerhofer [102]
beziiglich des Effektes der Verdampfung wahrend der Beschichtung, auf.

h = Filmdickenabnahme [m]
t = Schleuderzeit [s]
ps = Losungsdichte [kg m™]
dh sw?h? . . .
(E)l = —% —-(E)1 o = Rotationsgeschwindigkeit [s7] Formel 2-3

ns(t) = Viskositét des Losungsmittels [[kg m™ s™]]
32 E, = konstante Verdampfungsrate [m s™]
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Der erste Teil der Gleichung beschreibt den Ansatz von Emslie. Dieser wurde mit der
konstanten Verdampfungsrate E, erweitert. Die konstante Verdampfungsrate E, gilt bis der
Film so diinn geworden ist, dass der Massetransferkoeffizient gasseitig kontrolliert ist [99,
103]:

E, = konstante Verdampfungsrate [m s™]
ks = Massentransferkoeffizient [m s]
(E))1 = k(i —co) Ci.Co = Differenz Volumenkonzentration Formel 2-4

Losungsmitteldampf im Liquid zum
Gas-Fliissigkeit-Ubergang [1]

Der Gasphasenmassentransfer kg kann bei der Annahme einer zu beschichteten Scheibe wie
folgt beschrieben werden [104]:

ke = Massentransferkoeffizient [m s™]
: 1 Das = Diffusionskoeffizient [m’ ]
ke = 0.62D45 (“’ p“)z (".%)3 pa = Dichte von Luft [kg m~] Formel 2-5
fa 7 Wpalar o = Rotationsgeschwindigkeit [s?]
na = Viskositat von Luft [kg m™ s7]

2.4.3.2 Warmebehandlung

Durch die Abnahme des Losungsmittels bei VVerdampfungsprozessen bilden sich wéhrend
und nach dem Beschichtungsschritt aus dem aufgetragenen Sol gelartige amorphe glasartige
Strukturen aus [105], die eine Nah- aber keine Fernordnung besitzen. Die Trocknung verlauft
aufgrund von unterschiedlich groRen Kapillaren in der Gelschicht inhomogen, so dass es auf
Grund der unterschiedlich schnellen Schrumpfung im System zu hohen Spannungen kommen
kann, die sich durch Risshildung abbauen. Ansédtze, um diesem vorzubeugen, sind die
Reduktion der Schichtdicke und die Verwendung von Bindern. Dickere Schichten kénnen
durch das mehrfache Abscheiden des gleichen Fluides auf der Oberflache nach einer
Trocknungsphase hergestellt werden. Die zu berticksichtigende kritische Schichtdicke wird in
der Literatur [106] wie folgt beschrieben:

he = die kritische Schichtdicke [m]
K = die Bruchzahigkeit [MPa m?]
(K¢ 2 IC
he = (ﬁ) G = die Spannung [N m?] Formel 2-6
Q = Verhaltnis der Elastizitdtsmodule [1]

der Schicht und des Substrats [1]

Kalzination und Sinterung

Zur Entfernung der Organik, Additive und Restlésungsmittels in der Schicht, das nicht
verdampft ist, werden die Proben mit den Sol-Gel- und Nanosuspensionsschichten nach
jedem Beschichtungsschritt bei 500°C kalziniert. Dieses Temperaturprogramm erhéht die
mechanische Bestandigkeit der Schicht. Aufgrund des Ausbrennens des Losungsmittels,
Organik und Additive kann das bereits kalzinierte Schichtsystem bei einer erneuten
Beschichtung beziiglich der kritischen Schichtdicke vernachléassigt werden.
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Die abschlieBende Verdichtung des Gesamtschichtsystems erfolgt in der Sinterung dessen
Triebkraft aus der Reduzierung der Oberflachenenergie durch viskoses Fliefen und Diffusion
resultiert [107-109]. Abhéngig ist diese von der Partikelgrofe und Packungsdichte. Zwei
wesentliche zu nennende Effekte, ausgehend von den kleinen Partikeln der Sol-Gel-
Schichten, sind bei der Sinterung:

e Der an ein temperaturabhdngiges Maximum gekoppelte Abbau der
Oberflachenenergie durch Kornwachstum begiinstigt durch das grofle Oberflachen zu
Volumenverhéltnis [110].

e und der von der Temperatur abhéngige Abbau von Poren geférdert durch kurze
Transportwege der Atome aufgrund vieler Korngrenzen, die durch die kleine
Partikelgrofie bedingt werden.

Das Kornwachstum steht somit kontrér zum Porenabbau durch kurze Diffusionswege, was
bei der Sinterprozessfilhrung berticksichtig werden muss. Der Transport des Materials im
kristallinen Festkorper basiert unter anderem auf Gitterdiffusion, Oberflachendiffusion,
Korngrenzendiffusion oder Gasphasendiffusion und steigt mit Erhéhung der
Sintertemperatur.
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3 Experimentelle Methoden und Versuchsdurchfiihrungen
Wie in den Zielsetzungen dieser Arbeit in Kapitel 2.2.3.3 vorgestellt, werden verschiedene
Arbeitspakete zur Herstellung von Halb- und Vollzellen und deren elektrochemischen
Charakterisierung ~ verfolgt. Ein  Schwerpunkt ist die Weiterentwicklung von
FoliengielRschlickern fur deren Verwendung in metallisch gestitzten Vollzellensystemen. Das
zweite Arbeitspaket ist auf die Weiterentwicklung eines Sol-Gel-Elektrolyt-Systems, das auf
die Herstellungsbedirfnisse einer metallisch gestiitzten Vollzelle angepasst ist, fokussiert.
Den  dritten  Schwerpunkt bildet die  Etablierung einer  zerstérungsfreien
Oberflachencharakterisierungsmethodik fur die Bewertung von Untergriinden auf denen ein
Sol-Gel-Elektrolyt abgeschieden werden soll. Die verwendeten Materialien und
Untersuchungsmethoden werden in den folgenden Abschnitten vorgestelit.

3.1 Schlickerentwicklung (FoliengielRroute)

Bei der Entwicklung der verschiedenen Funktionsschichten und ihrer Schlicker fiir metallisch
gestiitzte Zellen wurde auf den Erkenntnissen aus den bereits im Institut fir Energie- und
Klimaforschung Werkstoffsynthese und Herstellungsverfahren (IEK-1) durchgefiihrten
Arbeiten aufgebaut. Sie tragen den Erfahrungen in Bezug auf die Entwicklung und Fertigung
von foliengegossenen Funktionsschichten mit Hilfe des sequenziellen GieRverfahrens am
IEK-1 Rechnung: [5, 77]. Durch schrittweise Veranderung der Schlicker sollten die sich
verdndernden Eigenschaften der Schlicker bzw. der Funktionsschichten besser identifizieren
und zugeordnet werden. Hierflir wurden geeignete Messverfahren, welche in den folgenden
Kapiteln vorgestellt werden, ausgewahlt. Anhand ihrer Ergebnisse wurden die kritischen
Anforderungen im System erkannt, eingegrenzt und Anpassungen in der Zusammensetzung
vorgenommen.

3.1.1 Auswahl der Komponenten und Aufbereitung

Keramisches Pulver

Zur Herstellung der Anoden- und Elektrolytfunktionsschichten (ber das sequenzielle
FoliengieRverfahren wurden bereits am IEK-1 fir das Foliengiefen bzw. Siebdrucken
etablierte Pulver wie das Nickeloxidpulver (Mallinckrodt Baker B.V, Baker)., das metallische
Nickelpulver (Toho Titanium Co. LTD, NF41), das mit 8 Mol. % Y,03 vollstabilisiertes
ZrO, (UCM, FYT13.0-005H) und das mit 8 Mol. % Y,0;3 vollstabilisierte ZrO, (Tosoh
Corporation, TZ-8Y), welches am IEK-1 bei 1230°C thermisch nachbehandelt wurde,
verwendet [5, 77, 111]. Grundlegende Charakteristika der Pulver sind in Tabelle 3-1
hinterlegt. Die leicht variierenden PartikelgrofRen der thermisch behandelten Pulver kann auf
leichte Schwankungen beim Aufmahlprozess zurlickgefiihrt werden.
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Tabelle 3-1: Uberblick iiber die grundlegenden Charakteristika der verwendeten Pulver.

Pulvername | Pulvermaterial Partikelgrofie Spez.
Oberflache

Einheit Dio [Um] | Dso [pm] | Dgo [Um] [m/g]
NiO-Baker NiO 0,71 1,12 2,5 4,8
NF41 Ni 0,67 1,09 2,25 1,9
FYT13.0- YSz 0,1 0,61 1,25 3,0
005H
TZ-8Y YSZ 0,07 0,56 1,13 3,2
1230° C kalz.

Ldsungsmittel + Additive

Die  verwendeten  Additive und  Ldsungsmittel orientieren sich an  der

Schlickerzusammensetzung der bereits am IEK-1 etablierten und beschriebenen Schlicker
und musste aufgrund der vergleichbaren grundlegenden Charakteristika der Ausgangspulver
nicht aufwéndig weiter angepasst werden. Ein Uberblick der verwendeten Stoffe ist in
Tabelle 3-2 hinterlegt.

Tabelle 3-2: Verwendete Losungsmittel und Additive fir die Schlickerherstellung aufbauend auf den
Erkenntnissen aus [5].

Schlickerkomponente Produktname Hersteller
Losungsmittel Ethanol AHK Alkohol Handelskontor
GmbH

KMF Laborchemie GmbH
Elementis Specialties Inc.
Solutia Inc
Solutia Inc.

KMF Laborchemie GmbH

Methylethylketon
Nuosperse S-2075
Butvar PVB B-98
Solusolv S-2075
PEG 400

Lésungsmittel
Dispergierer
Binder
Plastifizierer
Plastifizierer

Aufbereitung der Schlicker

Die Aufbereitung der Schlicker erfolgte nach einer festen Prozedurabfolge, um die
Reproduzierbarkeit der Ansétze zu gewéhrleisten. Verwendung fanden die im letzten Kapitel
vorgestellten Komponenten. Alle Komponenten werden im Folgenden hinsichtlich ihrer
Menge auf das verwendete Gewichtsverhéltnis des verwendeten Feststoffpulvers bezogen. Im
ersten Schritt wurden Zirkonium-Mahlkugeln mit einem Durchmesser von 3 mm im
Gewichtsverhdltnis 1:1 in den Mischbehdlter gegeben. Diesem wurden die Ldsungsmittel
Ethanol im Gewichtsverhaltnis 0.2088:1 und Methylethylketon (MEK) Gewichtsverhéltnis
0.1076:1 sowie der Dispergierer im Gewichtsverhéltnis 0.015:1 zum Feststoff beigemengt.
Die Komponenten wurden anschliefend mit Hilfe eines Planetenvakuummixers (Thinky,
Planetenvakuummixer AVR 310 CE) bei 1000 Umdrehung pro Minute (upm) fir
120 Sekunden (s) homogenisiert. Anschliefend wurde der Feststoff hinzugegeben und wieder
bei den gleichen Parametern homogenisiert. Bei der Verwendung von verschiedenen
Feststoffpulvern wurde nach der Zugabe jedes einzelnen Pulvers die Homogenisierung
durchgefiihrt. In den folgenden Schritten wurden der Plastifizierer Solusolv S-2075 im
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Gewichtsverhéltnis 0,03:1, dann der Binder Butvar PVB B-98 im Gewichtsverhéltnis 0,06:1
und nach einer 1 Stunde (h) Ruhephase der Plastifizierer PEG 400 im Gewichtsverhéltnis
0,03:1 hinzugegeben. Nach der Zugabe jeder dieser Komponenten wurde der Schlickeransatz
mit Hilfe desselben Planetenvakuummixers bei 1000 upm fir 2 min homogenisiert. Der
Schicker ruhte anschieBend fur 24 h, so dass Luftblasen im Schlicker aufsteigen konnten. Die
Entgasung erfolgte abschliefend mit Hilfe des gleichen Geréts bei 500 upm fur 2 min und
einem Unterdruck von 300 mbar.

3.1.2 Giel3versuche (FoliengielRroute)

Nach der Auswahl der Komponenten und Aufbereitung der Schlicker wurden diese in kleinen
Volumen auf der VersuchsgieBanlage der Firma Johann Fischer zundchst in
EinzelgieRversuchen vergossen. Die Funktionsweise dieser Giel3bank unterscheidet sich von
jener groRindustrieller Anlagen. Hauptunterschied ist, dass in diesem System die
Polymertragerfolie fest fixiert ist. Der Gielkasten und das Doctorblade kénnen Uber eine
Steuereinheit in verschiedenen Geschwindigkeiten tber die Folie gefahren werden. Die
Abscheidung des Schlickers erfolgt damit nicht wie in den GroRanlagen durch den Transport
der Folie, sondern durch das Verfahren des Gielischuhs Uber den Folienbereich. Weitere
wichtige Einschrdnkungen dieser Gielbank sind, dass keine aktive Heizung und Absaugung
in dieses System integriert bzw. angeschlossen ist. Daher konnen die
Trocknungsbedingungen der Schichten nicht je nach Anforderungsprofil variiert werden, was
zu hoheren Anforderung an den Schlicker fuhrt.

Die Ergebnisse der EinzelgieBversuche wurden im Folgenden auf das im IEK-1 etablierte
sequenzielle FoliengieRverfahren tbertragen [5]. In diesem System wird nach dem Trocknen
der abgegossenen Schicht eine weitere Funktionsschicht per FoliengieRen aufgetragen. Dieser
Verbund kann nach dem erneuten Trocknen, wie einzeln abgeschiedene Funktionsschichten
in Form von Warmebehandlungen, Laminierung etc. weiterverarbeitet werden.

3.1.3 Lamination (Foliengiel3route)

In der Literatur werden verschiedene Ansétze beziglich des dauerhaften Verbindens von
foliengegossenen Schichten mit einem Trager thematisiert. Als wichtigste Methoden sind die
Lamination mittels Thermokompression [112], die Kaltniederdrucklamination [112, 113]
sowie die Verwendung von Klebeschichten - z.B. das Auftragen einer Zwischenschicht tber
Rollbeschichten [114] - zu nennen. Verwendet wurde das Verfahren der Thermokompression
mittels einer beheizbaren elektrohydraulischen Presse (P/O/Weber Maschinen-Apparatebau
GmbH, PWV 50 EHS) zur irreversiblen Verbindung der foliengegossenen
Funktionsschichten mit dem ITM-Substrat. Bei diesem Gerat handelt es sich um ein rein
kraftgesteuertes Modell, so das Kaliber zur Definierung der Presstiefe verwendet werden
mussten. Zu beachten bei der in dieser Arbeit untersuchten Problemstellung ist, dass auf
Grund der aufgetragenen Diffusionsbarriereschicht auf dem Substrat nur eine mechanische,
aber keine stoffchemische Verbindung méglich war. Ausgehend von Vorversuchen und den
Beschreibungen in der Literatur in denen Temperaturbereiche von 25 bis 110 °C und
Presskrafte von 20 bis 138 MPa beschrieben werden [5, 112, 113, 115-117], wurden zur
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Verbindung der beiden Partner mittels Laminieren tiber Thermokompression (Abbildung 3-1)
(die foliengegossenen Funktionsschichten und das metallische Substrat) eine Heiztemperatur
von 70°C auf beiden Pressseiten und ein Pressdruck von 33,3 MPa gewéhlt.

beheizbare Pressstempel

folien-

/S :
PET—Fohe\ Kaliber ™ T\M-Substrat g,?;?]?cshstene

beheizbare Pressstempel

Abbildung 3-1: Schematischer Aufbau einer elektrohydraulischen Presse mit metallisch gestiitzter Halbzelle.

3.1.4 Warmebehandlung der Halbzelle
Zum Ausbrennen der Organik aus den foliengegossenen Schichten wurden nach der
irreversiblen Verbindung der foliengegossenen Funktionsschichten mit dem ITM-Substrat die
Halbzellen bei 500 °C unter Luftatmosphdre fir 2 h entbindert und abschliefend unter
reduzierender H,-Atmosphare bei 1180 °C gesintert.

3.2 Vermittlerschicht

Um die Topographie der Halbzellen weiter zu homogenisieren und die GroRe der Poren zu
verringern, wurde nach dem  Abscheiden, Entbindern und  Sintern  der
Anodenfunktionsschicht eine 8YSZ-Vermittlerschicht aufgetragen. Verwendetes Verfahren
und untersuchte Route war die Route tiber Vakuumschlickerguss.

3.2.1 Vakuumschlickergussvermittler

Mit der VSG-Methode kdnnen offenpordse Trager mit einer Suspension beschichtet werden.
Die bei diesem System verwendete Suspension ist charakterisiert durch einen geringen
Feststoffanteil und eine sehr enge PartikelgroRenverteilung. Ihre Zusammensetzung ist in
Tabelle 3-3 hinterlegt. Zum Zweck der Beschichtung wird die Probe auf der Halterung
positioniert, mit einer aus Kautschuk bestehenden Form maskiert und gegenlber der
Aufenatmosphare abgedichtet. AnschlieBend wird der Hohlraum unterhalb der offenporésen
Probe evakuiert. Nach dem Auftragen der Suspension auf die Probe wird durch den
Unterdruck das Lésungsmittel durch den offenpordsen Trager gesaugt. Die Feststoffpartikel
bleiben aufgrund ihrer GroRe auf der Oberflache der Probe liegen und bilden einen
Filterkuchen aus (Abbildung 3-2). Besonders stark sind die Ansaugwirkungen des
Ldsungsmittels an Oberflachendefekten wie Rissen und offenen Poren ausgeprégt, so dass in
diesen Bereichen Uberproportional viel Feststoff angelagert wird. Dies ist fiir die Abdeckung
der genannten Defekte forderlich.
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a) b)

pordser gradierter
Vermittler- Anodenaufbau
schicht

gasdichte Kammer

Abbildung 3-2: (a) Skizze der Beschichtungsmethode VSG und (b) bestehendes VSG-System am IEK-1 [5,
118].

Der Filterkuchen wird anschlieBend bei 50 °C getrocknet und abschliefend bei 1180 °C unter
reduzierender Hy-Atmosphére fur 3 h gesintert.

Vorteile dieses Systems sind, dass sich sehr diinne homogene Schichten abscheiden lassen.
Nachteilig an diesem Verfahren sind die schlechten Automatisierungsméglichkeiten und
langen Beschichtungszeiten, die eine Ubertragung des Systems auf industrielle Anwendungen
erschweren.

Tabelle 3-3 : Verwendete Feststoff, Losungsmittel und Additive fiir die Schlickerherstellung.

Suspensions- Produktname Hersteller
Komponenten

Ldsungsmittel Ethanol AHK Alkohol Handelskontor GmbH
Dispergierer Dolacol D1001 | Zschimmer & Schwarz GmbH & Co KG
Binder LP BX 860 Kuraray Europe GmbH
Feststoff TZ-8Y Tosoh Corporation

Die Beschichtung erfolgte mit Hilfe der VSG-Methode durch das Auftragen von zwei Lagen.
Mit der ersten Schicht sollten zunéchst die groReren Defekte in der Oberflache verschlossen
werden. Die zweite diente zum Abdecken der Restdefekte. Durch das Absenkung des
Differenzdruckes wéhrend der Beschichtung wurde das Wachsen einer homogenen 8YSZ-
Schicht gefordert (Tabelle3-4). Danach wurden die Proben bei 40 °C an Luft getrocknet und
schlieBlich bei 1180 °C unter reduzierender H,-Atmospahre gesintert.

Tabelle 3-4: Beschichtungsparameter VSG zum Abscheiden einer 8YSZ-Vermittlerschicht.
8YSzZ- Druck-

Nanosuspension | differenz

In 5 ml Ethanol

[ml] [mbar]
erste Beschichtung 0,5 300
zweite Beschichtung 0,5 267
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3.3 Siebdruck-Anode

Das Siebdruckverfahren ist ein in der Industrie etabliertes Verfahren zum Beschichten von
pordsen und dichten Probenkdrpern. Das aufzutragende Schichtmaterial ist in einer
Siebdruckpaste mit weiteren Additiven geldst. Die Probe wird zum Zweck der Beschichtung
auf einem Probenhalter justiert und mit einer Schablone (Sieb) abgedeckt. Die offenen
Partien, die in die Schablone integriert sind, bezeichnen die Bereiche, die im Druckprozess
mit der Siebdruckpaste bedruckt werden. Die Nassschichtdicke hangt in diesem System von
der Fadenstérke und Maschenweite der offenen Druckpartien ab. Um die Schichtdicke weiter
zu erhéhen, konnen die Druckschritte nach einer Trocknung der vorhergehenden Schicht
wiederholt werden. Beim Beschichtungsschritt wird das Sieb durch das Rakel auf die
Probenoberflache gedriickt und die Paste mit Hilfe des Rakels tber das Sieb und die
darunterliegende Probe gezogen. Dabei kommt es zu einer Benetzung der Probe mit der
Paste. Abschliel3end 16st sich beim Anheben des Siebes die Paste vom Sieb und bleibt auf der
Probenoberflache zuriick. Im Druckprozess (Abbildung 3-3) driickt das Rakel das Sieb auf
die Probenoberflache.

Rakel
Siebgewebe \

Siebrahmen

Druckpaste

offene Partien

Drucktisch

Abbildung 3-3: Schematische Darstellung eines Siebdruckes.

Als ein in dieser Arbeit untersuchtes Verfahren zum Abscheiden eines gradierten
Anodenschichtverbundes wurde ein Siebdrucker (Mechatronik S30 Modell X1) zum
Auftragen der Anodenzwischen- und Anodenfunktionsschichten verwendet. Die
siebgedruckte gradierte Anode bestand aus 2 Vermittlerschichten und einer Anodenschicht.
Die beiden Ni/8YSZ-Zwischenschichten hatten die Aufgabe die Oberflachengiite beziiglich
der Porendurchmesser und der Rauheit zu verbessern, so dass die Anodenschicht, in der
Partikel mit D50= ~ 1 um verwendet wurden (Tabelle 3-5), homogen abgeschieden werden
konnte, ohne zu infiltrieren (Tabelle 3-5). Alle siebgedruckten Schichten wurden nach der
Beschichtung bei 60 °C bei Luftatmosphére getrocknet, wobei die Trocknungszeit von der
gedruckten Nassschichtdicke abhdngig war. Es wurden in dieser Arbeit zwei verschieden
Schichtsysteme verwendet. Unterschiede zwischen den beiden gradierten Anodensystemen
Variante 6 und Variante 7 war das in der ersten Zwischenschicht verwendete metallische
Nickelpulver. Die Verwendung von des feineren NF41 Pulvers in Variante 7 anstelle von
T123 in Variante 6 fuihrte zu einer homogeneren Oberflache. Der Aufbau von Halbzellen mit
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der gradierten siebgedruckten Anode Variante 6 ist in Abbildung 3-4 und fur die Variante 7
in Abbildung 3-5 abgebildet.

Tabelle 3-5: Uberblick iiber die grundlegenden Charakteristika der verwendeten Pulver fiir die siebgedruckten

Anodenschichten.

Pulvername | Pulvermaterial | Hersteller Partikelgrofie
Do [Hm] Dso [Hm] Do [Hm]

UT3-ICG Ni JSC 4,47 7,95 13,63
NF41 Ni Toho 0,67 1,09 2,25
FYT13.0- Ni UCM 0,1 0,61 1,25
005H

T123 YSzZ Inco 3,66 12,58 40,96
TZ-8Y YSZ Tosoh 0,07 0,56 1,13
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gradierte Anodeschicht (Ni-8YSZ]

-.?.h

Diffusions
barriere

TM-Metallsubstrat (Fe-22Cr)
-

Halbzelle mit siebgedruckter Anode Variante 6

Probenreihe Stoffe Pulver- | Gewichts- | Schicht-
sorte | verhaltnis dicke
[pm]
Anoden- Ni/8YSZ FYT 80:20 30
schicht 13.0.00
5H/
TZ-8Y
2. Ni/gYsz Ni/8YSZ | FYT13. 65:35 20
Zwischen- 0.005H/
Schicht TZ-8Y
1. Ni/8YSz Ni/8YSZ UT3- 65:35 7
Zwischen- Var. 6 ICG/
Schicht T123
DBL Ce(),ngovz CGO - 0,5
(7%
Trager Fe-26Cr- IT™ - 1000
(Mo, Ti,
Y203)

Abbildung 3-4. Schematischer Aufbau der Verwendeten Halbzellen hergestellt mit dem Siebdruckverfahren. In
Anlehnung an [119]. (grau hinterlegt die Unterschiede zwischen Variante 6 und 7)

gradierte Anodeschicht (Ni-8YSZ]

Diffusions
barriere

TM-Metallsubstrat (Fe-22Cr)

Halbzelle mit siebgedruckter Anode Variante 7

Probenreihe Stoffe Pulver- | Gewichts- | Schicht-
sorte | verhaltnis dicke
[pm]
Anoden- Ni/8YSZ FYT 80:20 30
schicht 13.0.00
5H/
TZ-8Y
2. Ni/gYSz Ni/8YSZ | FYT13. 65:35 20
Zwischen- 0.005H/
Schicht TZ-8Y
1. Ni/8YSz Ni/8YSZ | NF41/ 65:35 7
Zwischen- Var. 7 T123
Schicht
DBL CEO,ngo,g CGO - 0,5
(7%
Trager Fe-26Cr- I™ - 1000
(Mo, Ti,
Y203)

Abbildung 3-5. Schematischer Aufbau der Verwendeten Halbzellen hergestellt mit dem Siebdruckverfahren. In
Anlehnung an [119]. (grau hinterlegt die Unterschiede zwischen Variante 6 und 7)
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3.4 Sol-Gel-Elektrolyt
Bei der Entwicklung des Elektrolytschichtaufbaus und der daftr verwendeten Sole und
Nanosuspensionen fir metallisch gestlitzte Zellen wurde auf den Erkenntnissen aus den
bereits im Institut fir Energie- und Klimaforschung Werkstoffsynthese und
Herstellungsverfahren (IEK-1) durchgefiihrten Arbeiten aufgebaut [11, 105, 110, 120-122].
Die Herstellung von nanoskaligen Teilchen mit einer sehr engen PartikelgréRenverteilung,
die fur die abzuscheidenden Schichten von einigen hundert Nanometern bis einigen
Mikrometern benétigt werden, erfolgte mit Hilfe von Synthesen bzw. aus der Filtration von
geldsten Nanopartikeln.
Die bei den Synthesen verfolgten Routen - Kolloidal- und Polymerroute - wurden bereits im
Kapitel 2.4 in Grundzligen dargelegt. Da bei Lésungen mit Partikeln im nm-Bereich schon
kleinste Kontaminierungen mit Fremdpartikeln die spétere Schicht schadigen kénnen,
erfolgte die Herstellung unter hohen Reinheitsstandards in einem Reinraum der Klasse 1000
nach 1SO 3. Alle Sole und Suspensionen wurden vor der Verwendung zur Vermeidung von
Agglomerationen und Fremdpartikeln mit 0,8 um-Spritzenvorsatzfiltern (Whatman, FP
30/0,8 CA) filtriert.
Im Rahmen der Herstellung von dichten 8YSZ-Schichten wurden porése Zwischenschichten
aus Nanosuspensionen abgeschieden und auf diesen dichte Finalschichten aus 8YSZ-
Polymersolen aufgetragen. In weiterflihrenden Untersuchungen wurden zur Steigerung der
Dichtigkeit des Schichtsystems zwischen den eben vorgestellten Schichten synthetisierte
8YSZ-Kolloidalsolschichten aufgetragen, die die PorengréfRe in der Topschicht noch einmal
reduzierten. Der gradierte Aufbau soll im Folgenden kurz schematisch skizziert werden
(Abbildung 3-6).
a) b)
Polymersol (8YSZ) ~.
Kolloidalsol (8YSZ) —>
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gradierte Anodenschicht (Ni-BYSZ) 4 gradierte Anodenschicht (Ni-8YSZ) "]

ITM Metallsubstrat (Fe- 22Cr) .

Abbildung 3-6: Schematischer Schichtauftbau der Zellentwicklung mit ITM-Substrat, mit siebgedruckter
gradierter Ni/8YSZ-Anode, vakuumschlickergegossener 8YSZ-Vermittlerschicht und einem gradierten (a)
8YSZ-Zweischichtelektrolyt bzw. (b) 8YSZ-Dreischichtelektrolyt. In Anlehnung an [119].
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3.4.1 Herstellung der 8YSZ-Nanosuspension

Die verwendete 8YSZ-Nanosuspension war die erste Zwischenschicht im gradierten 8YSZ-
Elektrolytsystem zur Reduktion der Porendurchmesser und beruhte auf den
Verbffentlichungen von T. Van Gestel [120-122]. Sie wurde mit Hilfe des
Rotationsbeschichtungsverfahrens auf der tber VSG hergestellten 8YSZ-Vermittlerschicht
aufgetragen Im  ersten  Schritt der  Herstellungskette wurde das 8YSZ-
Nanopulver Zirconium(lV) Oxide (YSZ: 8 Gew.-% Yttrium oxide in Zirconium (IV) oxide,
Aldrich) in 0,05-molarer Salpetersaure (HNO3) geldst. Die Lésung wurde im Folgenden in
einem Ultraschallgerat (Branson Ultrascall Desintegrator, Sonifier 450) bei einer Frequenz
von 20 kHz und einer maximalen Input-Leistung von 400 W homogenisiert. Die Partikel des
verwendeten  Nanopulvers besallen ein zu groBes PartikelgréRenspektrum und
Agglomerationen in einem GroRenbereich von siebzig bis einige hundert nm. Zur Einstellung
eines engeren PartikelgréBenspektrums wurde die Lésung im Folgenden in einer Zentrifuge
(Thermo Scientific, Heraus Biofuge primo Centrifuge) aufbereitet. Durch die Wirkung von
hoheren Fliehkréften auf die groReren Partikel setzten sich diese am Boden des
Probenbehalters ab. Nur die kleineren Partikel blieben in der Losung schweben und konnten
pipettiert werden.

Als Trocknungskontrolladditiv wurde der Nanosuspension Polyvinylalkohol (PVA) bei
einem Mengenverhaltnis von 3/2 = 8YSZ-Nanosuspension/PVA beigemischt.

Die Zusammensetzung bestand aus 3g Polyvinylalkohol-Pulver (PVA: (C;H;0),
vollhydrolisierter Polyvinylalkohol, Mark), welches in 100 ml HNO3; gelést wurde. Zur
besseren Lésung und Homogenisierung wurde die PVA-Mischung bei 90 °C fiir 3 h gerlhrt
und mit einem Liebigkuhler die Flussigkeitsmenge konstant gehalten.

Zur Vermeidung von Agglomerationen und Fremdpartikeln wurden alle Bestandteile der
Beschichtungsflissigkeit vor Mischung mit 0,8 um-Spritzenvorsatzfiltern (Whatman, FP
30/0,8 CA) filtriert.

3.4.2 Synthese des 8YSZ-Kolloidalsols

Die Herstellung des 8YSZ-Kolloidalsols, welches im gradierten Elektrolytschichtaufbau als
Vermittlerschicht zwischen der Nanosuspensionsschicht und den finalen Polymersolschichten
aufgetragen wird, erfolgte nach den Verdoffentlichungen von T. Van Gestel [120-122]. Im
ersten Schritt wurde Zirconium(IV)-propoxide solution (ZPR: C12H2504Zr, 70 Gew.-% in n-
Propanol, Aldrich) in einen Erlenmeyerkolben gegeben und unter Rihren 2-Propanol als
Losungsmittel bei Raumtemperatur hinzugegeben. Nach einer geniigenden Vermischung der
Partner wurde das Gemisch mit 1-molarer HNO;3 peptisiert. Zur Homogenisierung und zum
Einstellen der PartikelgroRe erfolgte das Verriihren des Gemischs fiir 20 h bei 98 °C. Das
Yttrium(lnitrat (YN: Y(NOs)s) wurde zur spateren Vermengung in 0,05 molarer HNO;
geldst und dem Zirkonium-Gemisch zur Stabilisierung beigemischt. Abschlieend wurde die
Flussigkeit durch Riihren homogenisiert. Zur Stabilisierung des Beschichtungsverhaltens und
zur Optimierung des Trocknungsverhaltens der 8YSZ-Kolloidalsol-Schichten fand, wie in
Kapitel 3.4.1 beschrieben, PVA als Trocknungskontrolladditiv Verwendung. Das
Mischverhaltnis betrug 1/4 = 8YSZ-Kolloidalsol/PVA.
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Zur Einstellung der Schichtdicke wurde dem beschriebenen Gemisch 0,05 molare HNOj3 als
Losungsmittel  beigemischt und  damit  der  prozentuale  Feststoffanteil  der
Beschichtungsflissigkeit abgesenkt. Die Verwendung von 0,05 molarer HNO; erfolgte, um
den PH-Wert relativ konstant zu halten. Zur Vermeidung von Agglomeraten und
Fremdpartikeln in der Beschichtungssuspension wurden alle Komponenten (Kolloidalsol,
PVA, 0,05 molarer HNOg3) vor der finalen Beimischung mit 0,8 um-Spritzenvorsatzfiltern
filtriert.

3.4.3 Synthese des 8YSZ-Polymersols

Aufbauend auf den Grundlagen aus Kapitel 2.4 wurden 8YSZ-Polymersole uber die partielle
Hydrolyse von Zirconium(IV)-propoxid Losungen (ZPR: CioH04Zr, 70 Gew.-% in n-
Propanol, Aldrich) und Ytrium(lll) butoxid Lésungen (YBS: C12H2;05Y, 17,1 Gew.-% in
Toluene, Adlrich) hergestellt. Die Herstellung der 8YZ-Polymersole beruht auf den
aufgefiihrten Arbeiten [120-122]. Im ersten Arbeitsschritt wurde das Loésungsmittel - zu
99,7 % wasserfreies 1-Propanol (C3HgO, Aldrich) - mit dem Inhibitor Diethanolamin (DEA:
C4H11INO2, Aldrich) unter starkem riihren vermischt. Im zweiten Schritt wurden die
Prekursoren ZrO, und Y,O3 in einen Erlenmeyerkolben gegeben und unter Rilhren mit der 1-
Propanl/DEA-Mischung vermengt. Die gesteuerte Hydrolyse- und Kondensationsreaktion
erfolgte unter der Zugabe von 1 molarer HNO3z und 99,7 % wasserfreiem 1-Propanol in
Tropfendosierung mit einer Geschwindigkeit von 1,5 I/min. Die so hergestellten Sole wiesen
keine Prazipitate auf und waren transparent.

3.4.4 Sol-Gel-Beschichtung

Als mogliche Kandidaten zur Beschichtung standen ein Rotationsbeschichtungsgerat (Suss
Micro Tek AG, Delty 80T2) und ein Tauchbeschichtungsgerét (Pervatech BV, MC Enter) zur
Verfuigung. Nach Beschichtungsversuchen mit Halbzellen auf beiden Geréten wurden alle
folgenden Versuche auf dem Rotationsbeschichtungsgerat durchgefuhrt. Hauptgrund hierfur
war die Inkompatibilitat der Probenhaltervorrichtung des Tauchbeschichtungsgerates mit den
pordésen metallischen ITM-Trédgern der Halbzellen. Die Probe wurde beim
Tauchbeschichtungsgerat mit Hilfe eines Unterdruckes am Probenhalter fixiert. Durch ein
teilweises Nachstromen der Umgebungsluft durch das metallische Substrat wurde der
aufgebaute Unterdruck geringer als bei anodengestltzten Zellen bzw. Substraten fur
Gasseparationsmembranen. Daher konnte die Fixierung der Proben nicht gewdahrleistet
werden. Ein weiterer wichtiger Aspekt war, dass MS-Halbzellen auf Grund der Schrumpfung
der Anode wahrend der Sinterung sich leicht verformten. Aufgrund der Verformung der
Proben konnte kein konstanter Héhenunterschied tber die ganze Probenoberflache zwischen
Probe und Beschichtungsflissigkeit gewdéhrleistet werden. Dieser ist aber beim
Tauchbeschichten ein wichtiger Faktor fur die Schichtdicke der abzuscheidenden Schicht.
Aus diesem Grund wurden alle beschriebenen funktionellen Schichten der gradierten
Elektrolytsysteme mit Hilfe der Rotationsbeschichtung abgeschieden (Abbildung 3-7).

Die Funktionsweise und die Schichtdicke bestimmenden Parameter wurden in Kapitel 2.4
vorgestellt.
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Nach jedem Beschichtungsschritt wurden die Proben zur Stabilisierung der Schicht bei
500 °C fiir 2 h unter Luftatmosphére bei einer Heizrampe von 1 K/min Kkalziniert.

Alle Schichten wurden zweifach abgeschieden, um eine homogenere Ausbildung der Schicht
zu gewabhrleisten und die kritische Schichtdicke nicht zu tiberschreiten. Zur Minimierung der
Gefahr von Staub- bzw. anderen Fremdpartikeln wurden die Arbeiten im Reinraum
durchgefuhrt. AbschlieRend wurden die Proben unter reduzierender Hp-Atmosphéare bei
Temperaturen von 1180 bis 1380 gesintert.

Abbildung 3-7: Rotationsbeschichtungssystem Delty 80T2 fUr d Abscheidung des gradierten
Elektrolytsysteme [11].

3.5 Endfertigung der Zelle

3.5.1 CGO-Beschichtung

AnschieBend an die Sinterung des Elektrolyten der metallisch unter reduzierender H,-
Atmosphére wurden diese, abhé&ngig von ihrem Kathodensystem, mit einer CGO-
Diffusionsbarriereschicht versehen. Bei der Verwendung von LSCF-Kathoden ohne CGO-
Barriereschicht kdnnen chemische Reaktion zwischen dem LSCF und dem 8YSZ auftreten,
die zur Ausbildung von La,Zr,0O; and SrZrO3 Zwischenschichten fiihren, die eine isolierende
Wirkung haben. Verwendet und untersucht wurden drei verschiedene CGO-
Abscheidungssysteme. Es wurden Schichten mittels Reaktiv-Sputtern und EB-PVD
hergestellt. Beide Verfahren wurden in derselben Anlage Cluster System CS400ES der Firma
Andenne  Anlagentechnik  in  unterschiedlichen  Beschichtungskammern  mittels
Elektronenstrahlverdampfen abgeschieden. Die dritte Variante, magnetron-gesputterte CGO-
Schichten, wurden extern von der Firma Plansee SE mit einem eigens entwickelten Aufbau
hergestellt [62].

3.5.2 Kathodenbeschichtung

Die Halbzellen wurden abschlieRend mit den Kathodenvarianten der Zusammensetzung
Lag 58Sr04F€02C00503.5 (LSCF) bzw. einer Doppelschichtkathode aus einem Gemisch aus
8YSZ mit Lag g5Sro3sMn0Os.g (LSM) und einer weiteren LSM-Stromsammlerschicht mit einem
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halbautomatischen Siebdruckers (Ekra, E1) bedruckt. Die Mischung von LSM und 8YSZ
diente zur Einstellung der lonenleitfahigkeit (8YYSZ) und Elektronenleitféhigkeit (LSM) der
Kathodenschicht. Die Herstellung des Pulvers erfolgte mittels Spriihtrocknen mit
anschlielender Kalzinierung. Beide Schichtsysteme wurden bei 60 °C getrocknet und in situ
im Einzelmessstand beim Anfahren der Zelle bei 800 °C gesintert. Durch diese
Sinterungstechnik konnte der Kathodenseite Sauerstoff fiir die Sinterung bereitgestellt
werden und gleichzeitig das ITM-Substrat und die gradierte Anode vor Oxidation geschiitzt
werden.

3.6 Elektrochemischer Leistungsnachweis

(Einzelzellmessung)

Der Nachweis der elektrochemischen Leistung der hergestellten metallisch gestiitzten Zellen
erfolgte am Institut fir Grundlagen der Elektrochemie IEK-9. Der genaue Messaufbau sowie
die Messmethodik wird in [123] beschrieben. Alle Funktionsschichten der Proben mit
Ausnahme des Kathodenfunktionsschichtverbundes waren zum Zeitpunkt des Einbaus im
endgesinterten Zustand. Die Kathode wurde vor dem Einbau nur bei 60 °C unter
Luftatmosphére getrocknet, um ein Mindestmall an Stabilitdt zu gewahrleisten. Nach der
Kontaktierung mit Pt-Netzen wurden die Proben mit Hilfe eines den MSCs angepassten
Aufheiztemperaturprogramms angefahren. Wahrend des Anfahrprozessschrittes erfolgte die
Sinterung der Kathode in situ unter Luftatmosphdre und das Glaslot wurde gefiigt. Die
Anodenseite wurde wéhrend dieser Zeit mit Ar/5%H, gespilt, um Oxidationsprozesse in der
gradierten Anode und im Substrat zu unterbinden. Kennlinien wurden in den
Temperaturbereichen von 650 bis 800 °C mit einer Schrittweite von 50 K gemessen. Der
flachenspezifische Widerstand der Zelle ASR wurde aus der Tangente des Stromdichte-
Spannungs-Kurvenverlaufs bei 0,7 V bestimmt.

3.7 Untersuchungsmethoden

3.7.1 PartikelgroRenverteilung

Zur Bestimmung der PartikelgréRenverteilung der verwendeten Sole, Pulver und deren
angepassten Varianten erfolgten Untersuchungen mit Hilfe der Messgeréte Horiba LB-550
und Horiba LA-950VZ der Fa. Retsch Technology mittels geratespezifischer Software. Das
Messgerét Horiba-550 fand flr die Bestimmung von PartikelgroRen unter 1 um und das
Horiba LA-950VZ (iber 1 um Anwendung.

Die Bestimmung erfolgt mittels der dynamischen Lichtstreuung (DLS). Der Laserstrahl
wird von den kleinen Partikeln im flissigen Medium gestreut und anschlieBend wird das
Streulicht hinsichtlich des hydrodynamischen Radius der Partikel ausgewertet. Die
Absténde der Streuzentren (Partikel), die das Laserlicht diffus streuen, &ndern sich wahrend
der Messung auf Grund ihrer Bewegung im Medium, wodurch es zu einer Fluktuation der
Streuintensitdt kommt. Aus dessen zeitlichem Verlauf kann die Geschwindigkeit und aus
diesem der Diffusionskoeffizient bestimmt werden. Die Bewegung dieser Partikel kann mit
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Hilfe der brownschen Molekularbewegung unter Annahme von kugelférmigen Partikeln
beschrieben und deren Radius mit der folgenden Gleichung berechnet werden:

r = hydrodynamischer Radius [m]

ks = Boltzmannkonstante [J K™]

T = Temperatur [K] Formel 3-1
n = Viskositit des Lésungsmittels [N s m™]

D = Diffusionskonstante [m* s™]

kp*T
- 6T1T*1*D

Das Messgerdt Horiba LA-950VZ detektiert die in Ethanol geldsten Partikel mit Hilfe der
Laserbeugung. Die Auswertung kann nach der Mie- bzw. Fraunhofer-Theorie erfolgen. Die
in dieser Arbeit untersuchten Partikel wurden nach der Fraunhofer-Theorie im Vergleich zur
Literatur ausgewertet.

3.7.2 BET-Analyse (Messung der spezifischen Partikeloberflache)

Zur Bestimmung der spezifischen Partikeloberflache wurden Untersuchungen mit dem
Messgerdt Strom Instruments, Areameter Il durchgefiihrt. Durch die Gasabsorption von
flissigem Stickstoff wurde mit Hilfe der BET-Methode die Oberflache der Partikel bestimmt.

3.7.3 Viskositatsmessungen
Die Viskositat beschreibt die Zéhfllssigkeit eines Fluids, die durch das in Formel 3-2
dargelegte Verhéltnis beschrieben werden kann.

F = ndétige Kraft zum Bewegen der Platte B
[N]
n= Z: X = Abstand der Platten [m] Formel 3-2
A = Flache der Platten [m2]
v = Geschwindigkeit [m * s™]

Zur Analyse und Bewertung wurden die Sole, die Nanosuspension und zu vergieRende
Schlicker mit unterschiedlich modifizierten Partikeln mit einem Rheometer (Anton Paar
GmbH, Physica MCR 301) untersucht. Dabei kamen fur die niedrig viskosen Sole und
Nanosuspension der Messzylinder CC26.7 mit Doppelspalt und fiir die hoher viskosen
Schlicker der Messzylinder CC27 mit Einfachspalt zur Anwendung. Beide Messsysteme
wurden mit einer Losungsmittelfalle versehen, um eine Verfélschung der Ergebnisse wahrend
der Messung durch abdampfende fliichtige Bestandteile wie dem Lésungsmittel vorzubeugen.
Berticksichtigung fanden bei der Auswahl des Scherratenbereiches und Dauer flr die
Messung der Sole die reziproke Scherrate, um Anlaufeffekte zu eliminieren [124].

Die Sole und die Nanosuspension wurden in einem Scherratenmessbereich von 0,01 s™ bis
1000 s bestimmt. Die FoliengieBschlicker wurden alle bei einer Scherrate von 25s*
vorgeschert, um vergleichbare Bedingungen in den Schlickern einzustellen. Nach einer Pause
wurden sie im Messbereich von 0,01s™ bis 100s™ untersucht, der die verschiedenen
Scherraten die beim abgieRen der foliengegossenen Schichten auftreten, die sich aus Formel
3-2 ableiteten [125], flr unterschiedlich dick abgeschiedene Funktionsschichten abdeckt. Um
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den schwankenden Umgebungstemperaturen Rechnung zu tragen, wurden die Messungen bei
20 °C, 25 °C und 30 °C lber eine Temperaturregelung durchgeftihrt.

v = Scherrate [s™]
= @ vu(z) = GieRgeschwindigkeit [mm * s™] Formel 3-3
s = Spalthdhe vom Doctor Blade [mm]

3.7.4 {-Potenzialmessung

Zur Bestimmung der Stabilitat der Kolloidalsole in ihrem wassrigen Tréger - gegenlber der
Ausbildung von Agglomeraten bzw. Flockenbildung bedingt durch die VVan-der-Waals-Krafte
- wurden {-Potenzialmessungen durchgefiihrt. Durch die Variation der zugegebenen Mengen
an 1mol HNO; Ldsung erfolgte die Variation des PH-Werts der Sole. Die Veranderungen der
Stabilitat der Sole wurden mit Hilfe eines akustischen Spektrometers (Dispersion Technology
Inc.) charakterisiert.

3.7.5 Thermogravimetrie

Zur Anpassung des Entbinderungsprogramms fiir die neu entwickelten FoliengieRschlicker
wurde mit Hilfe einer Thermowaage (NETZSCH-Geratebau GmbH, STA 409C) die
Verbrennung der organischen Bestandteile in Relation zur Temperatur charakterisiert. Hierfir
wurden ca. 100 g foliengegossenes Probenmaterial im Temperaturprogramm mit einer
Heizrate von 5 K/min und einer Haltezeit von 3 h bei 500 °C an Luftatmosphére untersucht.
Mit Hilfe der Waage und des Messaufbaus war es mgglich den Gewichtsverlust aufgrund von
Verbrennung wahrend der Messung zu bestimmen.

Mit Hilfe dieses Systems wurde auch die optimale Temperatur zum Ausbrennen des Binders
PVA, der zur Stabilisierung der Schichten dem Sol und der Nanosuspension beigemischt
wurde, bestimmt.

3.7.6 Schrumpfungsuntersuchungen

Zur Untersuchung der Léngenanderung der verschiedenen hergestellten Funktionsschichten
und ihrer Varianten wurde diese mit Hilfe des vertikalen Sinterdilatometers Setsys 14/16 von
Setaram untersucht. In diesem wurde mit Hilfe eines Messkopfes, der je nach
Untersuchungsart mit einer Last beaufschlagt werden konnte, die Ausdehnung und
Schrumpfung des zu charakterisierenden Objektes aufgezeichnet. Mit diesem Gerat war es
mdoglich, die Proben den gleichen Temperaturprogrammen wie wéhrend der Sinterung
auszusetzen. Alle untersuchten Proben wurden in 90 ° zur GieRrichtung der foliengegossenen
Schichten ausgeschnitten. Damit wurde den wéhrend des Formgebungsprozesses in das
Probensystem eingebrachten anisotropischen Effekten Rechnung getragen, nach denen die
Schrumpfungseigenschaften der Proben 90 ° zur Gussrichtung stérker ausgepréagt waren, als
in Gussrichtung. Alle Proben wurden in Kreuzanordnung in das Messsystem eingebaut, um
eine Verfalschung der Messergebnisse durch Verformungen der Proben, hervorgerufen durch
den Messkopf, zu unterbinden. Diese Probengeometrie wurde im Hause entwickelt und
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evaluiert [5, 77]. Bezlglich aller Probenreihen wurden Leermessungen durchgefiihrt, um die
thermische Ausdehnung des Messkopfes aus dem Ergebnis herauszurechnen.

3.7.7 Verformungsmessung und Rauhigkeitsmessung

Die Verformung der Proben wahrend der Zellfertigung und zur Nachuntersuchung der Zellen
nach der Einzelzellmessung wurden mit Hilfe eines Weillichttopographen (Cyber
Technologies, CT 350 T) und eines Lasertopographien (Cyber Technologies, Cyberscan
CT3000) untersucht. Das Messgerdt CT 350 ersetzte zur Mitte dieser Arbeit, das Gerat
CT3000, so dass dieses flr weitere Untersuchungen nicht mehr zur Verfiigung stand. Beide
Messgerate lieferten vergleichbare Ergebnisse, so dass eine Ubertragung der Daten der
bereits gemessen Proben mdglich war.

Das Messgerédt CT 350, welches mittels chromatisch konfokaler Abstandsmessung arbeitet,
verfugt tber einen Verfahrweg von 350 x 300 mmz2. In dieser Arbeit wurden die beiden
Messkdpfe CHR-1000 fiir die Rauheitsmessung mit einem messbaren Profilhéhenunterschied
von 20.8 mm und CHR-10000 fiir die Durchbiegungsmessung mit einem messharen
Profilh6henunterschied von 70 mm verwendet.

Das Gerdt CT3000 verfiigt uber einen Verfahrweg von 200 x 200 mm? und ebenfalls
verschiedene Messkopfe, mit denen je nach Anwendung die Durchbiegung oder
Rauheitswerte beriihrungslos erfasst werden konnten. In dieser Arbeit wurde der Messkopf
LT9010 mit einem Profilndhenunterschied von 600 um zur Bestimmung der Rauwerte und
der Messkopf DRS8000 mit einem messbaren Profilhdhenunterschied von 8 mm zur
Bestimmung der Probenverformung verwendet.

3.7.8 Rauheitsmessungen

Zur Bestimmung der Rauwerte wurde flir die Rauheitsprofilmessungen der
Probenoberflachen der verschiedenen Funktionsschichten neben den beschriebenen
WeiBlichttopographiemessgerat und dem Lasertopographiemessgerét als zerstorungsfreie
Methoden, das Messgerat (Mahr, MarfSurf Perthometer M2) mit dem Vorschubgerét PFM
und dem Taster NHT 6-100 verwendet. Die Auflosung des Gerétes betrégt 0.5 um in
horizontaler und 12 nm in vertikaler Richtung. Das Messsystem wurde haufig in der Literatur
zur Bestimmung der KenngréRen beschrieben und auch im Hause verwendet. Es handelt sich
dabei um kein zerstorungsfreies Messprinzip, da der Taster tiber die Oberflache fahrt. Daher
dienten die erzielten Ergebnisse zur Evaluierung der beiden bertihrungslosen Messgerate.

3.7.9 Eigenspannungsmessungen

Die Eigenspannungen von Schichten wurden rontgenographisch iiber das sin? y-Verfahren
bestimmt. Zur Bestimmung der Reflexlagen, um die Eigenspannungen der
Funktionsschichten einer Halbzelle zu bestimmen, wurden am Institut fir Energie- und
Klimaforschung, Werkstoffstruktur und —eigenschaften IEK-2 am Messgerét Philips X Pert
MRD 3050/65 der Firma Philips GmbH mit einer integrierten Euler-Waage und einer
motorgesteuerten XYZ-Translation Probenbiihne Messungen durchgefiihrt. Die Proben
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wurden beim Rastern in der Probenverkippung y von -63,43 bis 61,43° vermessen. Zur
Anwendung kam das sin? y-Verfahren, welches bei Macherauch [126] vorgestellt wird. Fur
die Berechnung des Spannungszustandes wurden die Rontgen-Elastizitatskonstanten aus den
Daten in der Literatur [127-129] herangezogen. Unter Annahme eines ebenen bidirektionalen
elastischen Eigenspannungszustandes wurde die Netzebenendehnung in Abhéngigkeit vom
Messwinkel an einem definierten Reflex des Materials bestimmt. Die Abhéangigkeit des
azimutalen Spannungszustandes kann wie folgt beschrieben werden:

Gy = Spannungszustand [Pa]
G -
555\ 1 ehkl ow = Netzebenendehnung [1]
%= (551':21/))/ 272 v = Probenverkippung [°] Formel 3-4

1/2S™, = Rontgen-Elastizitatskonstante [1/Pa]

Der einzelne azimutale Spannungszustand bestand somit aus der Steigung (gemessene
Netzebenendehnung zum Messwinkel) und der spezifischen Réntgen-Elastizitatskonstante
flir den betrachteten Reflex des Materials aus der Literatur [127-129].

3.7.10 Rasterelektronenmikroskopie

Zur Analyse der Mikrostruktur der Halbzellen wurden Untersuchungen mit Hilfe der
Rasterelektronenmikroskopie (REM) durchgefiihrt. Die Hauptbestandteile eines REMs sind
eine Kathode, die als Elektronenquelle dient, und eine Anode, zu der die Elektronen hin
beschleunigt werden. Durch die immer neu generierten Elektronen bilden diese einen
Elektronenstrahl von der Kathode zur Anode. Die zeilenweise Rasterung der
Probenoberflache erfolgt mit Hilfe von Ablenkspulen und Linsensystemen, welche den
Elektronenstrahl auf verschiedene Punkte der Probenoberflache ablenken und fokussieren.
Um Wechselwirkungen mit anderen Atomen auf dem Transportweg zur Probe zu unterbinden
wird in der Probenkammer ein Vakuum erzeugt.

Durch das Auftreffen der Elektronen auf der Probenoberflache kommt es zu Wechsel-
wirkungen der Elektronen mit den Atomen der Probe, die sich durch das Freisetzen von
Sekundérelektronen (SE), Ruckstreuelektronen (BSE) und Rédntgenfluoreszenz ausdriicken.
Diese Signale lassen Riickschliisse auf die Charakteristika der Probenoberfléche zu.
Sekundarelektronen sind aus den Atomen herausgeschlagene Elektronen, die durch die
Wechselwirkung der Elektronen des Elektronenstrahls mit den Atomen erzeugt werden. Auf
Grund ihrer geringen Energie stammen sie aus den oberen Atomlagen der Probenstruktur und
kdnnen zur Abbildung der Topographie der Probe genutzt werden.

Ruckstreuelektronen sind von der Probe reflektierte Priméarelektronen und koénnen zur
Bestimmung der Phasenverteilung in der Probe verwendet werden. Durch ihre hohere
Energie im Vergleich zu Sekundarelektronen konnen diese aus Eindringtiefen von bis zu
100 nm der Probenoberflache stammen. Beeinflusst wird das Signal von der mittleren
Ordnungszahl des Materials, was Ruckschlusse auf die Phasenverteilung in der
Materialoberflache zul&sst.

51



Experimentelle Methoden und Versuchsdurchfiihrungen

Die  Energiedispersive  RoOntgenspektroskopie ~ wird  zur  Bestimmung  der
Elementzusammensetzung genutzt. Wenn ein kernnahes Elektron von einem Elektron des
Elektronenstrahls aus seinem Platz geschleudert wird, wird dieser durch ein anderes
energetisch hoher geladenes Elektron des Atoms eingenommen. Die Energiedifferenz, die das
Elektron auf Grund des energetisch ginstigeren Platzes nicht mehr bendtigt, wird als
Rdntgenquant freigesetzt, das fiir jedes Element spezifisch ist.

Am Institut IEK-1 am Forschungszentrum Jiilich standen drei verschiedene REMs zur
Verfuigung. Die Modelle Ultra55 (Ultra 55, Zeiss) mit einem Si(Li)-Detektor und das Modell
TM300 (TM300, Hitachi) konnten sowohl Mikrostrukturen auflésen, als auch
energiedispersive  Rontgenspektroskopie (EDX) zur Bestimmung von Elementen
durchfiihren. Das dritte Gerdt Phenom (Phenom, FEI) konnte nur zur Bestimmung der
Mikrostruktur von Proben verwendet werden, da es ohne eine EDX-Einheit ausgelegt war.

3.7.11 Konfokale Lasermikroskopie

Das konfokale Lasermikroskop Keyence VK-9710K der Firma Keyence Corporation beruht
auf der Laser-Konfokaltechnolgie in Verbindung mit einem X-Y-Scanner. Bei der Laser-
Konfokaltechnolgie wird die zu analysierende Probe mit Hilfe einer punktférmigen Laser-
lichtquelle beleuchtet, dessen Licht an einer Linse parallelisiert und mit einer zweiten Linse
fokussiert wird. Das reflektierte Licht wird von einem Halbspiegel auf eine weitere Linse
umgeleitet, welche je nach Einfallpunkt das Licht unterschiedlich fokussiert. Durch die
Veranderung des Brennpunktes konne unterschiedliche Abstdnde in Z-Richtung fokussiert
werden. An einer vor dem Fotorezeptor liegenden Lochblende wird anschlieRend das Licht,
welches nicht im Brennpunkt reflektiert wurde, absorbiert. Die Information aus dem
detektieren Licht konnen als Hoheninformation (Z-Achse) der beleuchteten Probe ausge-
wertet werden. Mit Hilfe des Scanners ist es mdglich, durch die Veranderung der Position
eine zweidimensionale Oberflache in X- und Y-Richtung abzutasten, bei der wiederum die
Intensitat jedes Messsignals an den einzelnen Messpunkten mit Hilfe des Fotorezeptors
detektiert wird. In Verbindung beider Eigenschaften ist es somit moglich, dreidimensionale
Tiefenprofile, unter Ausschluss von Hohlrdumen und Hinterschneidungen zu erstellen.

Die minimale Schrittweite in Z-Richtung betragt 0,01 um. Bei maximaler Messauflésung
wird jedes einzelne Messhild, welches eine feste GréRe in X-Richtung von 69,6 um und Y-
Richtung von 52,2 um aufweist, mit einer Bildfrequenz von 4 Hz abgerastert. Dies entspricht
beziglich beider eben dargelegten Abmessungen 1536 Zeilen in Y-Richtung und
2056 Punkte in X-Richtung [130]. Dies ergibt eine PixelgroBe von = 34 x 34 nm. Die
minimale Aufldsung des konfokalen Mikroskops betragt lateral 120 nm und vertikal 1 nm®.
Geometrien unterhalb dieser Werte kdnnen nicht detektiert werden, da eine Unterscheidung
zwischen reellem Element und einem Messartefakt nicht gewahrleistet werden kann.

Dieses System wurde zur Charakterisierung verschiedener fur die SOFC-Technik
spezifischen Oberflachen hinsichtlich von Defekten und Flanken von Defekten eingesetzt.
Des Weiteren wurde erganzend die Mikrostruktur der Oberflache und des Schichtaufbaus mit
diesem System bestimmt.

® Dies beruht auf den Angaben des Herstellers.
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3.7.12 Gasdurchlassigkeitsmessung

Zur Ermittlung des Massedurchflusses von Wasserstoff (H,) bzw. Stickstoff (N2) wurden
Einzelgasmessungen durchgefiihrt. Mit diesem Messaufbau kénnen verschiedene Gase: He
(Linde, Reinheit 4.5), H, (Linde, Reinheit 4.5, Co2 (Linde, Reinheit 4,5) und N (Linde,
Reinheit 2.8) unter verdnderbaren Temperaturbedingungen 0 - 200°C und Druckdifferenzen
1 — 3 bar hinsichtlich ihres Durchflusses durch den Probenkérper quantifiziert werden. Der
schematische Aufbau des Einzelgasmessstandes ist in Abbildung 3-8 gezeigt. Verwendet
wurde die Einzelgasanlage zur Bestimmung der Permeation der vorgestellten Gase H, und
Na.

—— <} Spiilausgang
Druck- DEMA . Ofen DENG
Permeatausgang
DFM3
Bypassausgang

Abbildung 3-8: Schematische Darstellung des Einzelgasmessstandes zur Bestimmung der Gasdurchflisse [110].

Zur Bestimmung eines Massedurchflusses wird das zu untersuchende Gas getrieben vom
Feeddruck Uber einen Druckregler (Pressure Controller 5866 series, Brooks) den ,,DFM1“-
Druckflussmesser (Smart Mass Flow Meter, Brooks) auf die Probe gestromt. Mit Hilfe des
Druckreglers kann der Druck des Gases zwischen 0 und 5 bar variiert werden. Dieser wird
vom Druckflussmesser DFM1 iiberwacht. Uber den Bypass vor dem Membranmodul wurden
die Rohre nach jedem Gaswechsel gespilt. Die untersuchte Membranoberflache wird
feedseitig ausgerichtet und durch die AbmalRe des Dichtrings, der einen Innendurchmesser
von 2 cm aufwies, beschrankt. Dies entspricht einer Prifflache von ~ 3,14 cm2. Das durch
den Probenkdrper gestromte Permeat wird auf der Austrittsseite von einem Durchflussmesser
»DFM2“ (Smart Mass Flow Meter, Brooks) detektiert. Die Bestimmung des Mittelwerts des
Gasdurchflusses erfolgte, wenn die Standardabweichung unter den Wert von 0,03 ml/min
gesunken war.

3.7.13 Leckratenmessung

Zur Bestimmung der Dichtigkeit der abgeschiedenen 8YSZ-Elektrolytschichten wvon
reduzierten metallisch gestiitzten Halbzellen wurde die flachenspezifische Leckrate gegen
Luft bestimmt. Der Aufbau des Messgerdtes Integra DD der Firma Dr. Wilkner
Steuerungstechnik ist schematisch in Abbildung 3-9 dargestellt. Bei diesem Messprinzip wird
die Probe in das Messsystem eingebaut und damit anodenseitig der Gasraum von der
Umgebung separiert.
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Abbildung 3-9: Schematische Darstellung des Messprinzips zur Bestimmung der flachenspezifischen Luft-
Leckrate von Halbzellen (modifizierte Zeichnung nach [77]).

Der separierte Gasraum unter der Probe wird evakuiert bis zu einem Unterdruck von ca. -
981 mbar bei einem Prifvolumen von 0,134 |. Die Prifflache betrégt 16 cm2. Anschlieend
wird bei der Nutzung das ,,Programm 1° Uber einen definierten Zeitraum von 25s der
Druckanstieg aufgrund von einstromenden Sauerstoffs durch Leckagen bestimmt. Um interne
Leckagen des Messaufbaus herauszurechnen, werden diese durch eine Blindmessung des
Systems mit einer dichten Metallplatte zuvor bestimmt und von der spateren Messung
abgezogen. Bei einem konstanten Druck und einer bekannten Messflache ist die Leckrate nur
noch vom Volumenstrom (den Leckagen) abhéngig, die sich wie folgt darstellen [5]:

114V Lspez. = Spez. Leckrate [hPa dmd/s cm?]

Lspez. = 27 ar A =Messflache [cm?] Formel 3-5

Da im Zellbetrieb keine Druckunterschiede von ca. 1000 mbar, sondern von maximal
100 mbar vorherrschen, musste dies durch einen Faktor ,,1/10“ in der Formel 3-4,
berticksichtigt werden.

Der im IEK-1 experimentell bestimmte maximal zuldssige Grenzwert fir reduzierte
metallisch gestiitzte Zellen betragt 7 * 10™ (hPa dm?)/(s cm?)’. Dieser wurde anhand von
Vergleichsmessungen von Messungen an oxidierten und im Anschluss reduzierten
anodengestitzten Halbzellen auf warmgepressten Substraten bestimmt.

3.7.14 Elektrische Leitfahigkeitsmessung

Zur Bestimmung der elektrischen Leitfahigkeit des Halbzellenverbundes ITM-Substrat mit
gradierter Anode bzw. foliengegossener Anode unter reellen Zellbetriebstemperaturen und
bei Raumtemperatur wurden Versuche an einem 4-Punkt-Gleichstrommesssystem (A
Nabertherm Company, Gero) im Temperaturbereich von 20 —800 °C unter reduzierender
Ar/4%H,-Atmosphare durchgefiihrt. An jedem Messpunkt wurden acht Wertepaare beziiglich

" Die SI-Einheit [(hPa dm?3)/(cm? s)] entspricht [(mbar I) / s cm?)].
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des Spannungsabfalles von Stromstarken von +/- 10, +/-50 und +/- 100 mA mit einem
Multimeter bestimmt, aus denen sich der ohmsche Widerstand berechnen lieR. Die
Stromzufuhr und der Spannungsabgriff wurden voneinander separiert, um den
Eigenwiderstand der Leitungen zu negieren [5].

Die elektrische Leitfahigkeit kann durch ihre Abhéngigkeit (Abbildung 3-10) von der
Geometrie, der Stromstarke und der Spannung wie folgt berechnet werden:

Oel = elektr. Leitfahigkeit [S/m]
| = Stromstérke [A]

| = Léange der Probe [m]

U = Spannung [V]

h = Hohe der Probe [m]

b = Breite der Probe [m]

I 1

Formel 3-6

o
el ™ Y hsb

(1)
\J

o)
\J

Abbildung 3-10: Graphische Darstellung des 4-Punkt-Gleichstrommesssystems zur Bestimmung der
elektrischen Leitfahigkeit [5].

Die Proben wurden im vorgesinterten (1180 °C) und endgesinterten Zustand (1380 °C)
untersucht.

3.7.15 Festigkeitsuntersuchungen

Zur Bestimmung der charakteristischen mechanischen Eigenschaften der Halbzellen wurden
Vier-Punkt-Biegeversuchsreihen am Institut fur Energie- und Klimaforschung,
Werkstoffstruktur und —eigenschaften IEK-2 gemdR DIN EN 1288-1 durchgefihrt.
Verwendet wurde der Vier-Punkt-Biegemessestand Universal-Werkstoffpriifmaschine Typ
INSTRON® 1362, der in Abbildung 3-11 (b) schematisch dargestellt wird. Fir jede Probe
der Probenreihen erfolgten mindestens vier Wiederholmessungen.
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a) b)
Li
Fracture force Fs
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Abbildung 3-11: (a) Typischer Verlauf einer Kraft-Verformungsverhalten-Kurve und (b) schematischer Aufbau
des Versuchsstandes mit den geometrischen Parameter der Testkonfiguration [131].

Die Bestimmung des E-Moduls der verschiedenen Probenreihen erfolgte aus dem linearen
Bereich der Messwerte der Durchbiegung aus dem Traversen- bzw. Kolbenweg und kann wie
folgt beschrieben werden:

E = E-Modul [MPa]

AF = Kraftbereich zur Berechnung des E-Moduls [N]

m = Abstand zwischen inneren und &uf3eren Belastungsrollen [mm]
Li= Abstand der inneren Belastungsrollen (Lastrollen) [mm]

b = Probenbreite [mm] Formel 3-7
h = Probenhéhe [mm]

Afy = Durchbiegungsbereich zur Berechnung des E-Moduls [mm]

 3AFm? (m+3%)
b-h3Af;

GroRere verformte Volumen wéhrend der Messdurchfihrung bieten beim Vier-Punkt-
Messsystem die Mdglichkeit Ergebnisse mit hoherer Genauigkeit bezuglich der Bestimmung
des E-Moduls zu erhalten. Anhand dieses Models konnen die Bruchspannung und
Bruchdehnung wie folgt unter Beriicksichtigung des Aufbaus des Vier-Punkt-Biegeversuches
und unter der Annahme von ,, m = Lj/2%, vereinfacht kalkuliert werden:

E = E-Modul [MPa]

AF = Kraftbereich zur Berechnung des E-Moduls [N]

L = Abstand der duBeren Belastungsrollen (Stiitzrollen) [mm]

b = Probenbreite [mm] Formel 3-8
h = Probenhohe [mm]

Af; = Durchbiegungsbereich zur Berechnung des E-Moduls [mm]

_ 3AFL8
T 16:b-h3Af;
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3.7.16 Oberflachencharakterisierung

Der zu beschichtende Untergrund ist neben dem Beschichtungsmedium eine wichtige
EinflussgroRe bezuglich der homogenen Abscheidung von Schichten. Andere Parameter,
die vom Beschichtungsmedium oder der Umgebung beeinflusst werden, sind die kritische
Schichtdicke, Trocknungsrisse oder Trocknungshautbildung. Bei ungenugender
Abstimmung der Oberflache mit dem Beschichtungsmedium kann es zu Infiltration und zu
inhomogener Schichtauspradgung kommen. Je dunner die Schichten ausgefiihrt werden und
je Kleiner die dabei verwendeten Partikel sind, desto dominanter wird der Einfluss der zu
beschichtenden Oberflache auf die Qualitdt des Endproduktes. Das in Kapitel 3.4
vorgestellte Elektrolytsystem, das aus Solen und Nanosuspensionen hergestellt wird und
dessen geldste Partikel Durchmesser von unter 100 nm aufweisen, stellt somit auf Grund
seiner sehr kleinen Partikel hohe Anforderungen an die zu beschichtende Oberfléache.
Ausgangspunkt der Analyse war die Annahme, dass die zu untersuchenden Defekte
wiederkehrend und wvon systematischer Natur sind und somit bei entsprechender
Messfeldgrofie an jeder Stelle der Probe und bei jeder gleichartigen und gleichbehandelten
Probe detektiert werden kdnnen. Individuelle fertigungsbedingte Fehler hingegen, wie etwa
Einzeldefekte durch Staub oder Kontamination sollen auf Grund ihrer
Nichtreproduzierbarkeit und Vermeidbarkeit von der Betrachtung ausgeschlossen werden.
Diesbeziiglich werden zunéchst die zu untersuchenden Charakteristika definiert und auf die
verwendeten Messverfahren/Geréte, die in den vorhergehenden Kapiteln vorgestellt
wurden, verwiesen. Zum Einsatz kamen nur zerstorungsfreie Verfahren, um zu
gewahrleisten, dass die anschiefende Beschichtung der Probe nicht durch das
Messverfahren beeinflusst wird. Nach der Evaluierung dieses Beschichtungssystems ist
beabsichtigt, das Auswerteverfahren auf andere Untergriinde auszuweiten.

3.7.16.1 Betrachtung der vorhandenen Untersuchungsmethoden
Rauheitsmessung

Die Bestimmung der Oberflachenrauheit ist ein in der Literatur beschriebenes, etabliertes
Verfahren, um Oberflachen zu charakterisieren und daraus Ruckschlisse auf deren
Beschichtbarkeit zu ziehen [132, 133]. Dieses Verfahren wird auch in der
Brennstoffzellentechnik in Verbindung mit Sol-Gel-Schichtsystemen angewendet [67, 134].
Zur Charakterisierung der Proben wurden die KenngréRen wie arithmetischer Mittenrauwert
Ra, maximale Rautiefe Ryax, die quadratische Rautiefe Rq und die gemittelte Rautiefe R,
bestimmt.

Die Rauwertparameter wurden ausgewdhlt, um sowohl die mittleren Rauwerte der
Probenoberfléche (R, und Ry) und einzelne Erhdhungen im Oberflachenprofil (R, und Riax)
zu beschreiben. Aufgrund der starken Mittelwertbildung wird der Einfluss von einzelnen sehr
starken Erhéhungen und Vertiefungen im Profil der Oberfl&che bei der Berechnung mit Hilfe
der Rauwerte R, und Rq sehr stark gemildert. Daher zeichnen sich die berechneten Rauwerte
Ra und Rq durch eine hohe Wiederholgenauigkeit auf dem Bauteil aus und finden héufig
Verwendung. R, reagiert auf Grund ihrer modifizierten Berechnung gegeniiber R, etwas
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starker auf einzelne Erhéhungen und Senken und wird eher in den USA verwendet. R, ist der
in Europa vornehmlich verwendete Parameter zur Bestimmung des Mittenrauwerts.

Einzelne Erhéhungen in der Oberflache kénnen bei sehr diinn ausgefiihrten Beschichtungen
zu lokal nicht beschichteten Bereichen und somit zu Leckagen fiihren. Um diesen
Erh6hungen Rechnung zu tragen, wurden die Rauwerte R; und Rpax bestimmt, die sensibel
fur einzelne Erhohungen und Senken im Oberflachenprofil sind. Rmax ist beziiglich von
detektierten einzelnen Erhéhungen und Senken sensibler, da nur der héchste und niedrigste
Punkt der Messung betrachtet werden. R, beschreibt den Mittelwert des Messergebnisses
bezlglich des héchsten und niedrigsten Punktes im Oberflachenprofil aus funf gleichgroBRen
Messstrecken und ist damit etwas weniger sensibel fur einzelne Ausreiler.

Die verwendeten Rauwerte werden wie folgt mathematisch beschrieben [135]:

Ra = arithmetischer Mittenrauwert [um]
Ra = lifo””|z(x)| dx z = gemessener Rauwert [um] Formel 3-9
m Im = Einzelmessstrecke [um]

Rq = quadratische Rautiefe [um]

Rq = /li fO’m 2(x)? dx z = gemessener Rauwert [um] Formel 3-10
m Im = Einzelmesstrecke [um]

Rz = gemittelte Rautiefe [um]
Rz = % Y5 .z z = gemessener Rauwert [um] Formel 3-11
i = Variable [1]

Rmax = maximale Rautiefe [um]

Rmax = max; z; z = gemessener Rauwert [um] Formel 3-12
i = Variable [1]

Alle Messungen wurden gemdaR DIN EN 1SO 4288:1998 und DIN EN 1SO 3274:1998 fir
mindestens finf Messstrecken ermittelt und mit Hilfe des WeiRlichttopographiemessgeréts
CT 350 T durchgefthrt.

Da zu Beginn dieser Untersuchung die Rauheit von Proben in der Regel mit dem nicht
zerstorungsfrei arbeitenden Perthometer MarfSurf Perthometer M2 mit dem Vorschubgerat
PFM und dem Taster NHT 6-100 vermessen wurden und die verwendeten DIN-Normen fiir
Oberflachenmesstechniken mit dem Tastschnittverfahren konzipiert wurden, musste zunachst
ein  Vergleich der Messergebnisse beider Detektionsverfahren fur verschiedene
Probensysteme durchgefiihrt werden, um das Messverfahren des
WeiBlichttopographiemessgerat CT 350 T zu evaluieren.

Da die detektierten Oberflacheninformationen fir jede Rauheitsmessung auf einen
Zahlenwert reduziert werden, kann die Bestimmung der Rauwerte nur als ergdnzendes
System in einer Charakterisierungskette zur Beschreibung der zu beschichtenden Oberflache
angesehen werden.
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3.7.16.2 Strategien zur Bestimmung von Oberflachendefekten

Bezuglich der zerstérungsfreien Betrachtung der Oberflache konnten am Institut IEK-1 die in
den vorhergegangenen Kapiteln beschriebenen Messgeréte, das konfokale Lasermikroskop
Keyence VK-9710 und das WeiBlichttopographiemessgerat CT 350 T bzw. sein
Vorgangermodell das Lasertopographiemessgerat CT 3000, eingesetzt werden. Mit beiden
Systemen war es moglich, eine 3D-Struktur der Oberfliche abzubilden, die mit
anschliefenden Auswertungsverfahren ausgelesen und aufbereitet werden konnte. Dabei ist
zu beachten, dass Hinterschneidungen im Oberflachenprofil nicht detektiert wurden.
AufBerdem mussten die Proben nicht wie etwa beim REM durch die Besputterung mit einer
leitfahigen Schicht vorbehandelt werden.

Mit Hilfe des WeiBlichttopographiemessgerat CT 350 T waren bei der Verwendung der
kleinsten Schrittweite Rasterungen mit einer Schrittweite von 1 pm mdglich. Die minimale
laterale Auflésung des konfokalen Mikroskops betrug 120 nm. Da vor allem Defekte
unterhalb von einem pum analysiert werden sollten, wurde die Analyse der Oberflache mit
Hilfe des konfokalen Lasermikroskops Keyence VK-9710 durchgefiihrt.

Evaluierung des Messsystems

Da das konfokale Lasermikroskop fiir diese Anwendung am IEK-1 noch nicht verwendet
worden war, wurden zur Evaluierung der Eignung des Mikroskops fir die lokale
Bestimmung von Defekten in der Oberflache einer Probe im ersten Schritt anhand von
Testreihen folgende Eigenschaften untersucht: die Wiederholgenauigkeit einer Messung, die
Rasterflache fir eine représentative Messung und der mittlere Fehler der Messfelder einer
reprasentativen Rasterflache.

Dafir wurden fur die Messergebnisse der Mittelwert, der mittlere Fehler der Einzelmessung
und der mittlere Fehler des Mittelwertes bestimmt:

T = Mittelwert [um]
—  1enm n = Anzahl der Messungen [1]
l = ~Xi=1 l; i = Variable [1] Formel 3-13
li = gemessener Wert [um]
S = mittlerer Fehler der Einzelmessung [um]
i = Variable [1]
= [BE=ai=D n = Anzahl der Messungen [1] Formel 3-14
n I = gemessener Wert [um]
| = Mittelwert [um]
AT = Mittlerer Fehler des Mittelwertes [um]
Al = = S = mittlerer Fehler der Einzelmessung [Um]  Formel 3-15
n n = Anzahl der Messungen [1]
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Theoretische Ansétze

Bei der Betrachtung der Beschichtbarkeit einer Oberfliche musste neben der zu
beschichtenden Oberfldche das verwendete Beschichtungsverfahren betrachtet werden. Das
in dieser Arbeit verwendete Beschichtungssystem, die Sol-Gel-Technik, das mittels
Rotationsbeschichtung auf der Probenoberflaiche aufgetragen wurde, z&hlt zu den
formfolgenden Beschichtungsverfahren. Sole als flissige Medien sind in der Lage, in Senken
und in Defekte nach dem Auftragen auf der Oberflaiche zu infiltrieren. Durch die
Umwandlung von einem fllssigen zu einem gelartigen Medium mit zunehmender
Verdampfung des Lésungsmittels kénnen mit Hilfe der Sol-Gel-Technik auch Schichten auf
nicht ebenen Oberflachen ausgebildet werden. Kleinere Defekte kénnen entsprechend der
PartikelgroRe des im Sol verwendeten Feststoffes auch direkt @berdeckt werden.
Problematisch sind bei diesem Beschichtungssystem vor allem die sehr steilen Flanken
innerhalb der Oberflache, wie sie z.B. Risse oder auch Poren aufweisen konnen. In diesen
kritischen Bereichen konnte sich - bedingt durch die Schwerkraft - zumeist kein bzw. nur
sehr wenig Feststoff anlagern. Diese Bereiche mussten daher in der auf der Oberflache
abgeschiedenen Schicht als besonders kritisch beziiglich von Leckagen angesehen werden.
Eine visuelle Darstellung der beschriebenen Problematik ist in Abbildung 3-12 zu sehen.

a) b)

kritisches Gebiet
806.% Defekt N
4

Klei Defe S1
beikt  Untergrund { ] Untergrund

a) b)

Abbildung 3-12: Theoretische Beschreibung von Defekten und deren Einfluss auf die Beschichtbarkeit
innerhalb eines Schichtsystems.

abgeschiedene abgeschiedene Schicht

Zu diesem Zweck musste das verwendete Messverfahren noch einmal explizit beleuchtet
werden.

Das konfokale Lasermikroskop rastert die Oberflache der Probe zeilenweise ab und spannt
damit ein zweidimensionales Bild der Ebene auf. Der reflektierte Laserstrahl trifft nur dann
auf den Sensor, wenn der gerasterte Punkt im Fokus (in Z-Richtung) der jeweiligen Ebene
liegt. Der reflektierte Laserstrahl aller anderen Punkte der Oberflache, die nicht im Fokus
liegen, wird von der Blende absorbiert.

Nach der Veranderung der Position in Z-Richtung wird die Oberflache erneut abgetastet. Mit
dieser Methode entstehen viele einzelne zweidimensionale Ebenen in denen die jeweiligen
Punkte markiert sind, die im Fokus lagen. Am Schluss werden diese Ebenen
zusammengesetzt und ergeben ein dreidimensionales Abbild der Oberflache. Die so
gewonnen Bildinformationen kdnnen genutzt werden, um die Flanke eines Defektes mit Hilfe
der Mathematik zu beschreiben.
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mathematische Ansatze
a) . . b)
Schrittweite

Laser
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Abbildung 3-13: Schematische &quivalente Skizzen der Funktionsweise der Erstellung eines 3D
Oberflachenbildes mit Hilfe des konfokalen Lasermikroskops im Querschliff (a) und die daraus abgeleitete
mathematische Beschreibung der Porenflanke (b).

gerast. Ebene ™

Untergrund

I O

gerast. Ebene

Abbildung 3-13 (a) stellt eine schematische Zeichnung eines Querschliffs einer mit dem
konfokalen Lasermikroskop gerasterten Oberflache dar. In der dquivalenten Skizze zeigt
Abbildung 3-13 (b) die mathematische Beschreibung der Porenflanke, die als die Hypotenuse
eines rechtwinkligen Dreiecks beschrieben wird. Zur Beschreibung des Winkels der
Porenflanke ¢ lautet die Formel dementsprechend:

10) = Winkel der Porenflanke [°]
tang = Z—; S1 = Gegenkathete zum Winkel ¢ [nm] Formel 3-16
AX = Ankathete zum Winkel ¢ [nm]

Die Gegenkathete S; zum Winkel ¢ beschreibt die Hohe und wurde mit Hilfe des konfokalen
Lasermikroskops beim Rastern der Probe im Verhéltnis zu seinen Nachbarpunkt bestimmt.
Die Ankathete Ax wird durch die Schrittweite des Lasers definiert und ist somit bei gleichen
Rastereinstellungen ein konstanter Wert.

Da es sich bei einem Defekt um einen dreidimensionalen Kdorper handelt, musste die
vorgestellte  zweidimensionale mathematische Beschreibung erweitert werden. Zur
Bestimmung des gemittelten Gradienten (tan ¢) wird ein Sobel-Operator S, der zur Gruppe
der Kantendetektions-Filter gehort, verwendet. Mit diesem Kantendetektion-Filter wird durch
die Verwendung einer 3 x 3 Matrix die benachbarten Bereiche eines Punktes hinsichtlich
ihrer gewichteten Hohendnderung mit Hilfe der Faltung betrachtet. Dieses wird fir jeden
Punkt zur Bestimmung der gewichteten Hohenunterschiede flir Sy in X-Richtung und Sy in Y-
Richtung fir die aufgenommene Oberflache durchgefiihrt. Die Gewichtung des
Hoéhenunterschiedes der Pixel zu seinen Nachbarpixel ist in den Matrizen Formeln 3-16 und
Formel 3-17 dargestellt:
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1 0 -1
Sy = (2 0 —2) Sx = Sobel-Operator in x-Richtung [nm] Formel 3-17
1 0 -1
1 2 1
Sy, = ( 0 0 ©0 ) Sy = Sobel-Operator in y-Richtung [nm] Formel 3-18
-1 -2 -1

Aus diesen wird der richtungsunabh&ngige Sobel-Operator S (Formel 3-19) ermittelt und ein
Gradienten-Bild der Oberflache erzeugt:

S = Sobel-Operator [nm]
S = Sobel-Operator in x-Richtung [nm]
S=.52+53 X Formel 3-19
o S, = Sobel-Operator in y-Richtung [nm]

Abschliefend wird der absolute Betrag des gemittelten Gradienten tan ¢ mit Hilfe des Sobels
S und der Laserschrittweite Ax bestimmt:

0] = Winkel der Porenflanke [°]
S = Sobel-Operator des Hohenunterschiedes [nm]  Formel 3-20
AX = Ankathete zum Winkel ¢ [nm]

[tan | = S

Mit Hilfe der vorgestellten Berechnung kdnnen die Hohenunterschiede (Flanken) in der mit
Hilfe des konfokalen Lasermikroskops untersuchten Oberflache beschrieben und mit Hilfe
eines Schwellwertes hinsichtlich kritischer und unkritische Flanken selektiert werden®.

Auswertung mittels Software

Die Auswertung der gerasterten Oberflachen wurde mit Hilfe des Programms SPIP 5.1.5
bzw. SPIP 5.1.11 (Image Metrology A/S, Harsholm, Denmark) durchgefiihrt.

Vor der Charakterisierung der Oberflache im Hinblick auf die kritischen Flanken der Defekte
mussten die gerasterten Oberflacheninformationen aufbereitet werden. Die Bilder wurden
nivelliert und mit Hilfe eines GauR-Filters nach 1SO 11562 (Hochpass) mit einem cut-off von
15 pm das Rauschen und einem zweiten Gau3-Filter nach ISO 11562 (Tiefpass) mit einem
cut-off von 200 nm die Welligkeit herausgefiltert. Diese Filter konnten experimentell
bestimmt werden.

Mit dem Programm SPIP 5.1.5 wurden alle Pixel nach dem beschriebenen mathematischen
Prinzip zusammenhdngend ausgewertet und hinsichtlich des gewahlten Schwellwertes
selektiert. Des Weiteren konnten damit alle lokal benachbarten kritischen Gebiete als ein
Objekt zusammengefasst werden, sodass die aus vielen einzelnen Pixeln bestehende kritische

8 Erste Versuche das Verfahren, welches von dem kommerziellen Programm SPIP 5.1.11 in Zusammenarbeit
mit dem konfokalen Lasermikroskop zur Analyse von Flanken verwendet wird, wurden zuvor von Herrn Dr.
Mucke auf Untergriinde angewendet, auf dem eine Schicht mit Hilfe eines Hohlkathoden Gasflusssputter
Prozesses abgeschiedenen wurde. Dieses wurde auf die Problemstellung der nasschemischen Beschichtung mit
Hilfe des Sol-Gel-Verfahrens Uibertragen.
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Flanke eines Defektes nachgestellt werden konnte. Die Oberflache der kritischen Bereiche
wurde anhand der Kenntnis der einzelnen Pixelgroen und dem Winkel der Flanke mit Hilfe
des Programms ebenfalls berechnet.

Visualisierung der Ergebnisse

Zur visualisierten Aufbereitung der Daten wurde das mit R. Micke entwickelte Script
“surfacgradscd” verwendet. Die vom Programm SPIP 5.1.5 bestimmten detektierten
kritischen Flanken wurden hinsichtlich ihrer Flankenldange und dem maximalen
Flankenwinkel in einem Graph aufgetragen. Zur besseren Handhabung der bei einer
typischen Rasterung detektieren kritischen Bereiche von ~ 81000 Stlick wurden in  X- und
die Y-Achse disktrete logarithmische Bereiche mit einem Faktor von 1,1 in X-Richtung und
1,05 in Y-Richtung eingeteilt und die gefundenen kritischen Flanken hinsichtlich ihre
Charakteristika (Flankenldnge und Flankenwinkel) in den jeweiligen Bereichen mit den
passenden Winkel- und Langenbereich eingeordnet (Abbildung 3-14). AnschlieRBend erfolgte
die Aufsummierung aller in einem Bereich eingruppierten Flanken hinsichtlich ihrer
Oberflachen. Diese wurden im Anschluss durch die gesamte gerasterte Flache geteilt, um das
Ergebnis von der Rasterfliche unabhangig zu machen. Damit das Ergebnis auch unabhéangig
von der GroRe des Bereiches war, wurden die aufsummierten Flankenoberflachen jedes
Bereiches durch die beiden GroRen des Bereiches Winkelbereich und Langenbereich geteilt.
Je nach Gewichtung wurden die disktreten Bereiche in einem Graphen hinsichtlich
maximalen Flankenwinkel und Flankenlédnge rot (sehr haufig), griin und gelb (hé&ufig), blau
(selten) bzw. weill (nicht vorhanden) hervorgehoben. Dies erlaubte einen Vergleich der so
,hormalisierten* Ergebnisse, auch wenn unterschiedliche Analyseeinstellungen (beziiglich
der GrofRRe der Bereiche etc.) oder unterschiedlich groRe Bereiche gerastert wurden.
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Abbildung 3-14: schematische Darstellung der Visualisierung der Auswertung der kritischen Flankenbereiche.

Bestimmung des Schwellwertes

Zur  Bestimmung des Schwellwerts wurden Oberflichen von VSG-8YSZ-
Vermittleroberflachen, die mit einem dichten homogenen Sol-Gel-Elektrolyten beschichtet
werden konnten, untersucht. Die Oberflaichen wurden mit Hilfe des konfokalen
Lasermikroskops gerastert und anschlieBend mit dem Programm ,,SPIP 5.1.5“ ausgewertet. In
Abbildung 3-15 sind die Ergebnisse der Oberflichenauswertungen mehrere 8YSZ-
Vermittlerschichten hinsichtlich des Héhenunterschiedes (Z-Richtung) zweier benachbarter
detektierter Punkte in X-Richtung und ihres prozentualen Anteils zur gesamtgerasterten
Flache in Y-Richtung aufgetragen. Zur besseren Verstandlichkeit wurde in X-Richtung auch
der aus dem Hohenunterschied berechnete Flankenwinkel nach Formel 3-19 (Schrittweite des
Lasers: Ax =64 nm) aufgetragen.
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Abstand zwischen den einzelnen detektierten
Messpunktenin der Oberfliche in Z-Richtung [nm]
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l = r v ]
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Winkel des Flankenbereiches des Defektes [°]

Prozentualer Anteil der Flankenoberflachen in diskreten
Klassen normalisiert zur Gesamtdefektoberfldche [%]

Abbildung 3-15: Verteilung aller in den Oberflichen von VSG-8YSZ-Vermittlerschichten detektieren
Hoéhenunterschiede.

Aus Abbildung 3-15 ist ersichtlich, dass das detektierte Maximum der Flankenoberfléache bei
einem Hohenunterschied zwischen zwei Messpunkten von ~ 500 nm liegt. Dieser Hohen-
unterschied entspricht nach Formel 3-19 einem Flankenwinkel von ~ 44 °. Ab einem Hohen-
unterschied von 4000 nm (82,7 °) wurden keine Flanken in diesen Oberflachen detektiert.
Ausgehend von den Ergebnissen dieser Graphen wurden zur Bestimmung eines
représentativen Schwellwertes Héhenunterschiede von 500 nm (44 °) bis 4000 nm (82,78 °)
in 500 nm Schrittweiten untersucht. Zur Ubertragbarkeit der Ergebnisse auf andere
Oberflachen wurden die Untersuchungen an Probenreihen von drei verschiedenen
Oberflachentypen (8YSZ-Vermittlerschichten, der siebgedruckten Anodenschicht und der 2.
Siebgedruckten Ni/8YSZ-Zwischenschicht) durchgefiihrt. Der generelle Aufbau einer
siebgedruckten Anode auf einer ITM getragenen Halbzelle ist in Kapitel 3.3 in Abbildung 3-4
dargestellt. Die Lage der genannten Oberflache in einer metallisch gestutzten Brennstoffzelle
ist in Tabelle 3-6 grau hinterlegt.

Tabelle 3-6: schematischer Aufbau einer metallisch gestiitzten Halbzelle.

ITM-Trager
CGO-DBL
Erste Zwischenschicht Ni/8YSZ
Var. 6
Zweite Zwischenschicht Ni/8YSZ
Anodenschicht Ni/8YSZ
8YSZ-Vermittler 8YSZ
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Die Oberflachen der Probenreihen von der 8YSZ-Vermittlerschicht, der siebgedruckten
Anodenschicht und der 2. Ni/8YSZ-Zwischenschicht wurden mit dem konfokalen
Lasermikroskop gerastert und anschliefend die Ergebnisse der Probenoberflachen mit Hilfe
der Programme ,SPIP 5.1.5¢ und ,surfacegrads“, hinsichtlich der verschiedenen
Schwellwerte ausgewertet.” Um die detektierten kritischen Flanken der Defekte quantitativ
auszuwerten, wurden diese mit Hilfe des Skripts ,surfacegradscd” hinsichtlich ihrer
Flankenlange und dem maximalen Flankenwinkel in diskrete Bereiche eingeordnet.
AnschlieBend erfolgte die Aufsummierung aller in einem Bereich eingruppierten Flanken
gewichtet nach der Flankenoberflache. Um das Ergebnis von der Rasterflache und der GroRRe
des Bereiches unabhangig zu machen, wurden die aufsummierten Flankenoberflachen jedes
Bereiches durch die Gesamtrasterflache und die diskrete GroRe des Bereiches geteilt. Je nach
Gewichtung wurden die diskreten Bereiche in einem Graphen hinsichtlich maximalen
Flankenwinkel und Flankenlange rot (sehr haufig), griin und gelb (h&ufig), blau (selten) bzw.
weill (nicht vorhanden) hervorgehoben. Exemplarisch sind fiir alle drei Oberflachen drei
verschiedene Auswertungsgraphen in Abbildung 3-16 dargestellt. Fur alle Graphen wurde die
maximale griin markierte Flankenldnge ausgewertet und in Tabelle 3-7 hinterlegt. Nicht alle
Parametersétze (Oberflache und Schwellwerte) konnten ausgewertet werden. Bei niedrigen
Schwellwerten (Schwellwert < 1000 nm) und einer besonders inhomogenen Oberflache (2.
Ni/8YSZ-Zwischenschicht) wurde die Leistungsgrenze der zu verwendenden Software
aufgrund der grofen Datensatze und bendtigten Rechenleistung erreicht, so dass eine
Auswertung nicht moglich war. Bei den Oberflachenaufnahmen der anderen beiden
ausgewerteten Oberflachen (Vermittler und Anode) konnten bei Schwellwerten unter
1000 nm disjunktive Bereiche und keine individuell abgeschlossenen Flankenbereiche der
Defekte detektiert werden. Da der Winkel zu flach gewéhlt wurde, wurde die ,,gesamte*
Oberflache markiert.

Die Ergebnisse zeigen, dass die Winkel der Flanken der Defekte, aufgetragen in Y-Richtung
in den Graphen, sich bei der Anderung des Schwellwerts nicht verdnderten. Die
Flankenldnge, die in X-Richtung aufgetragen ist, nimmt dagegen mit Erhdhung des
Schwellwertes immer weiter ab. Die Abnahme zwischen den einzelnen Schwellwertschritten
betrédgt bei jeder Erhohung des Schellwertes um 500 nm 50 —60 % des untersuchten
Flankenldngenabschnitts des vorhergehenden Graphs. Es kann beim Vergleich der
verschiedenen Oberflachen beobachtet werden, dass das Verhéltnis der maximalen griinen
Bereiche zwischen den unterschiedlichen Oberflachen bei den Schwellwerten von 1000 bis
2500 nm relativ konstant bleibt. Die leichten Schwankungen der Ergebnisse liegen im
Toleranzbereich der Ergebnisse der Proben der einzelnen Probenreihen.

Schwellwerte unter 1000 nm eignen sich nicht zum Auswerten der Oberflache, da sie auf
Grund der hohen zu verarbeitenden Datenmengen nicht auf alle Oberflachentypen ubertragen
werden konnen. Ein weiteres Ausschlusskriterium sind die detektierten disjunktiven
Bereiche, die keine klare Trennung der einzelnen Defekte erlaubte. Ab einem Schwellwert

9 Das Programm ,surfacegrads“ wurde aus einem bestehenden Konzept von Herrn Dr. Miicke angewendet. In
diesem wurden erste Versuche unternommen Korrelation zwischen dem Untergrund und dem auf ihm mit Hilfe
eines Hohlkathoden Gasflusssputter Prozesses abgeschiedenen Schichten aufzuzeigen. Dieses wurde auf die
Problemstellung Beschichtung mit Hilfe des Sol-Gel-Verfahrens ubertragen.

66



Experimentelle Methoden und Versuchsdurchfiihrungen

von 3000 nm konnte kein konstantes Verhéltnis der verschiedenen Oberflachen untereinander
mehr beobachtet werden. Eine Erkl&rung ist, dass die Grolie der einzelnen Bereiche, in die
die detektierten Flanken in X-Richtung einsortiert wurden, zu grof im Verhdltnis zu den
detektierten Unterschieden der verschiedenen Probenoberflachen ist.

Schwellwerte im Bereich 1500 bis 2500 nm konnen, auf Grund des beschriebenen
gleichbleibenden Verhéltnisses der Ergebnisse der verschiedenen Oberflachen untereinander,
verwendet werden. Es wurde fur die weiterfihrenden Untersuchungen der Schwellwert
2500 nm, der einem Winkel von ~ 78,4 ° entspricht, ausgewahlt.

Ausgehend aus den Ergebnissen wurde in dieser Arbeit mit diesem Schwellwert
weitergearbeitet.

Die ausgewerteten Oberflachen konnen vergleichbar wie Rauwerte durch den direkten
Vergleich der Ergebnisse untereinander zur Quantifizierung der Oberflachengiite verwendet
werden. Aus einem einzelnen Ergebnis lassen sich hingegen keine Rickschlisse auf die
Beschichtbarkeit der Oberflache mit dem zu verwendenden Sol ziehen.
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Abbildung 3-16: Visualisierte Ergebnisse der kritischen Flanken mit unterschiedlichen Schwellwerten fiir die
Oberflachen (a) 8YSZ-Vermitteler, (b) Anodenfunktionsschicht und (c) 2. Ni/8YSZ-Zwischenschicht.
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Tabelle 3-7: Ergebnisse der Auswertung verschiedener fiir die MSC-Technik relvanter Oberflachen mit
unterschiedlichen Schwellwerten.

Schwell- | Winkel des Ergebnis der maximalen Flankenlange Verhaltnis
wert Schwellwertes (gruner Bereich)
8YSZ-Ver- Ni/8YSz- 2. Ni/8YSz- Ver./Anode/
mittlerschicht Anode Zwischenschicht 2.Zwis
[nm] [°] [um] [um] [um]
500 44 6,45 +/-0,09 nicht nicht 1/-1-
bestimmbar bestimmbar
1000 62,9 3,50 +/- 0,04 10,22 +/- nicht 1/3,0/-
0,04 bestimmbar
1500 71,1 1,6 +/- 0,18 5,18 +/- 12,1+/-1,1 1/3,2/7,6
0,09
2000 75 0,81 +/-0,13 | 2,54 +/-0,2 6,54+/-0,3 1/3,1/8
2500 78,4 0,45+/-0,11 | 1,4 +/-0,14 3,63+/-0,23 1/3,1/8,1
3000 80,3 0,2+/-0,05 0,81 +/- 2,9+/-0,21 1/4,1/14,5
0,09
3500 81,7 0,2+/-0,015 0,4 +/- 1,2+/-0,17 1/2/6
0,012
4000 82,7 0 0,2 +/-0,01 0,8+/-0,15 -

Alternativer Ansatz

Als alternativer Auswerteansatz konnten mit den Programmen SPIP 5.1.5 bzw. SPIP 5.1.11
die Defekte hinsichtlich ihrer Geometrie (L&nge, Breite, Tiefe etc.) charakterisiert werden.
Dieses System erwies sich als nicht zielfuhrend, da neben einem Schwellwert zum
Selektieren von kritischen und unkritischen Defekten auch eine Abgrenzung zwischen Defekt
und Oberflachenrauheit festgelegt werden musste. Da dieser Wert angesichts
unterschiedlicher Rauwerte der Oberflachen anzupassen war, um zielfihrende Ergebnisse zu
erhalten, wurde gleichzeitig durch die Parameterdnderung das Messergebnis verfélscht.
Folglich wurde von diesem Ansatz abgesehen.

Die Unabhdngigkeit von der Oberflachenrauheit kann als Vorteil der Flankendetektion
gegeniiber anderen Auswertemethoden angesehen werden. Sie erlaubte den Vergleich von
ausgewerteten Oberflachen auch bei unterschiedlichen Rauwerten und eroffnete der
Methodik ein weitaus breiteres Anwendungsgebiet.

Ein bei der Bestimmung der kritischen Bereiche einer Oberflache mit Hilfe der
Flankenauswertung zu beriicksichtigender Punkt war, dass mit diesem Programm Kleine
Defekte (Abbildung 3-17), die eine steile Flanke besitzen, aber klein genug sind, um direkt
beschichtete zu werden, nicht herausgefiltert werden konnten. Dies kann wie folgt begriindet
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werden: Die Eigenschaft, einen Defekt direkt zu beschichten ohne der Kontur des
Untergrundes nachzufolgen, ist eine fiir das Sol spezifische GroRe. Sie ist abhéngig von der
verwendeten GroRe der Partikel, vom verwendeten Binder und der Viskositét des Sol.

kritisches Gebiet

S, Defekt N

abgeschiedene

kleiner

Defekt  Untergrund

Abbildung 3-17: Theoretische Beschreibung der Beschichtung einer Oberflaiche mit einem Sol-Gel-
Schichtsystems.
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Die in der Arbeit hergestellten metallisch gestutzten Zellen, die im Kapitel 4 vorgestellt
werden, sind hinsichtlich ihrer Fertigungskette als Flussbilder im Folgenden abgebildet.

Metallisch gestiitzte Zelle mit foliengegossener Anode

3.8 Zellenaufbau
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Metallisch gestitzte Zelle mit siebgedruckter Anode
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4 Ergebnisse und Diskussion

4.1 Analytische Methoden zur Bestimmung  der

Oberflachencharakteristika
Um Vorhersagen beziglich der Beschichtbarkeit einer Oberflache mit dem in dieser Arbeit
verwendeten gradierten 8YSZ-Sol-Gel-Elektrolyten treffen zu kdnnen, wurden verschiedene
Oberflachen hinsichtlich ihrer Rauwerte und ihrer Oberflachentopographie untersucht. Nach
der Abscheidung und Auswertung des Elektrolyten wurden anhand der Ergebnisse
Ruckschlisse auf die Gite der Schicht dominierende bzw. beeinflussende Effekte, die zuvor
in der Oberflache detektiert wurden, gezogen.

4.1.1 Rauwerte

Zur Untersuchung des Einflusses der Rauheit auf die Beschichtbarkeit von verschiedenen
Oberflachen mit einem gradierten Sol-Gel-Elektrolyten wurden die in Kapitel 3.7.16.1
definierten Rauwerte bestimmt. Zur Evaluierung der zerstdrungsfreien Bestimmung dieser
Rauwerte mit Hilfe des Weillichttopographiemessgerdtes CT 350 T wurden
Vergleichsmessungen mit dem etablierten Messgerdt Perthometer M2, mit dem
Vorschubgerat PFM und dem Taster NHT 6-100 durchgefiihrt.

Untersucht wurden fiir die metallisch-gestiitzte SOFC relevante Oberflachen. Diese sind in
Tabelle 4-1 hinterlegt.

Tabelle 4-1: Versuchsreihe mit verschiedenen Untergriinden zur Korrelation der Homogenitét und Dichtigkeit

eines abgeschiedenen gradiert 8YSZ-Sol-Gel-Elektrolyten mit den Rauwerten des Untergrundes. Beschichtet bis
zur grau hinterlegten Schicht.

Probenreihe OF 0 OF 1 OF 2 OF 3 OF 4
Trager I™ I™ IT™M I™ I™
DBL CGO CGO CGO CGO CGO
Erste Ni/8YSZ | Ni/8YSZ | Ni/8YSZ | Ni/8YSZ | Ni/8YSZ | Ni/8YSZ
Zwischen- Var. 6 Var. 6 Var. 6 Var. 7 Var. 6
schicht

Zweite Ni/8YSZ Ni/8YSZ | Ni/8YSZ | Ni/8YSZ | Ni/8YSZ
Zwischen-

schicht

Anoden- - - Ni/8YSZ | Ni/8YSZ | Ni/8YSZ
funktionsschicht

8YSZ- - - - - 8YSz
Vermittler

Die Vergleichsmessungen (Tabelle 4-2) der Probenreihen zeigen, dass fiir alle untersuchten
Oberflachen und Parameter beide Messsysteme vergleichbare Ergebnisse liefern, deren
Abweichung innerhalb der Standardabweichung des jeweiligen anderen Ergebnisses liegen.
Daher konnte in der Folge die zerstrungsfreie Untersuchungsmethode mit Hilfe des
WeiBlichttopographiemessgerats CT 350 T anstelle des Perthometers M2 verwendet werden.
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Die Ergebnisse der Rauwertuntersuchung zeigen, dass mit jedem weiteren aufgetragenen
Schichtsystem die gemessenen Rauwerte abnehmen. Fir diese Tendenz spielen zwei
Parameter eine Rolle. Zum einen wurden in der zu betrachtenden Oberflache der Probenreihe
OF_0 groRere Feststoffpartikel ~ 60 um verwendet. Alle weiteren Schichtsysteme wurden
aus Partikeln der GréRe ~ 1 um hergestellt. Dies kann die starke Reduktion zwischen der
Probenreihe OF_0 und OF_1 erkl&ren. Bei allen weiteren Schichten kann die weitere leichte
Abnahme mit dem Ausgleichen von Oberflacheninhomogenitéaten durch die Feststoffpartikel
erklart werden.

Eine Ausnahme in dieser Reihe sind die Oberflachen der Probenreihe OF 3, die nach Tabelle
4-1 genau wie die Probenreihe OF_2 bis zur Anodenfunktionsschicht beschichtet wurden. In
diesem System wurde eine optimierte erste Ni/8YSZ-Schicht (Var.7) verwendet, die eine
homogenere Oberflache mit niedrigeren Rauwerten (Ra= ~4,2 um, etc.) im Vergleich zu
OF_0 ausgebildet hat. Die optimierte Oberflache pflanzte sich offenbar bei den folgenden
aufgetragenen Schichten fort.

Tabelle 4-2: Ergebnisse der Vergleichsuntersuchung der Rauwerte verschiedener Oberflachen bestimmt mit

Hilfe des WeiBlichttopographiemessgerdt CT 350 T und dem Messgerdt Perthometer M2 mit dem
Vorschubgerdt PFM und dem Taster NHT 6-100.

OF 0 OF 1 OF 2 OF 3 OF 4
[um] [um] [um] [um] [um]
2 |Ra 6,84+/-0,37 | 2,19+/-0,12 | 1,95+/-0,27 | 1,18+/-0,12 | 1,55+/-0,22
. ‘: Rq 8,55+/-0,53 | 2,71+/-0,16 | 2,38+/-0,32 | 1,46+/-0,15 | 1,89+/-0,26
- j;’ 8 Rz 46,25+/- | 12,92+0,89 | 8,88+/-1,11 | 5,56+/-0,65 | 6,78+/-0,89
5 8% 0,26
% § g Rmax 55,42+/- 15,21+/- 11,85+/- | 7,264/-1,32 | 9,15+/-1,83
< S EH 8,94 2,05 2,03
~ Ra 6,46+/-0,26 | 2,53+/-0,31 | 2+/-0,1 | 1,19+/-0,07 | 1,39+/-,08
= Rq 8,0+/-0,33 | 3,23+/-0,46 | 2,51+/-0,12 | 1,44+/-0,08 | 1,75+/-0,12
% Rz 40,69+/2,2 | 15,46+/- 10,45+/- | 5,69+/-0,32 | 7,05+/-0,55
g 1,62 0,81
§ Rmax 49,2+/-3,25 | 21,93+/-4,9 | 13,84+/- | 7,22+/-0,59 9,68+/-
8 1,55 1,22

Weiterfihrende Untersuchungen, die im Kapitel naher 4.1.3.2 dargelegt werden, zeigten,
dass Rauwerte nicht ausreichend genau sind, um Rickschlisse ziehen zu kénnen, ob ein
dichter Elektrolyt auf den charakterisierten Oberflachen abgeschiedenen werden kann. Daher
wurden weiterfiihrende Untersuchungen zur Charakterisierung der Oberflache mit Hilfe des
konfokalen Lasermikroskops durchgefiihrt.
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4.1.2 Messverfahren der Oberflachencharakterisierung

Zur Bestimmung von Defekten in der Oberflache der zu beschichtenden Untergriinde wurden
die Probenreihen mit Hilfe des konfokalen Lasermikroskops charakterisiert.

Fur die Evaluierung der Eignung des Mikroskops zur lokalen Bestimmung von Defekten in
der Oberflache einer Probe wurden im ersten Schritt anhand von Testreihen die Rasterflache
flr eine reprasentative Messung und der mittlere Fehler der Messfelder einer représentativen
Rasterflache untersucht.

4.1.2.1 Bestimmung einer reprasentativen AusschnittgréfRe zur Beschreibung
der Gesamtoberflachenstruktur der Probe
Vorversuche bei denen die gesamten Halbzelle, die das Abmal 75 x 75 mm besitzt, mit Hilfe
des WeiRichtopographen CT 350 T und einer Schrittweite von 1 um gerastert wurde, ergaben
eine Datenmenge von ~ 600 MB und eine benétigte Zeitspanne von ~ 16 h. Die Datenmenge
konnte von der Auswertesoftware SPIP 5.1.5 nicht mehr auf Grund der DatengrdRe
eingelesen werden.
Da zur Auflésung kleiner Poren im Bereich > 140 nm, die kleinstmdglich einstellbare
Schrittweite des konfokalen Lasermikroskops von 64 nm ben6tigt wird, wirde sich die
Datenmenge zur Rasterung der gesamten Proben auf mehrere GB und auch die Zeitspanne
deutlich erhdhen. Ein weiterer limitierender Faktor ist der Verfahrweg des verwendeten
konfokalen Lasermikroskops, der einen Bereich von 20 x20 mm abfahren kann. Es war daher
nicht zielfiihrend, die gesamte Oberflache der Probe zu charakterisieren. Es musste ein
Kompromiss zwischen gerasteter Oberfliche und detektierten Oberflacheninformationen
gefunden werden, mit dem es mdéglich war, stets wiederkehrende Effekte in der Oberflache
reproduzierbar zu erkennen und abzubilden. Als Probenoberflachen wurden
vakuumschlickergegossene 8YSZ-Vermittlerschichten untersucht, die auf einem ITM-
Substrat mit einer siebgedruckten gradierten Anode abgeschieden wurden.
Zur Bestimmung eines reprasentativen Messbereiches wurde im ersten Schritt ein Feld mit
den AbmaRen 69,6 um in X-Richtung und 52,2 um in Y-Richtung bezuglich Defekten
gerastert.
Zur Uberpriifung inwieweit dieses Feld représentativ fiir die gesamte Probenoberfliche war,
wurde die Rasterung an Feldern mit den gleichen AbmalRen an 5 unterschiedlichen Punkten
der Probenoberflache wiederholt. Um die detektierten Defekte jeder einzelnen Messung
quantitativ auszuwerten, wurden die Messergebnisse zundchst mit dem in Kapitel 3.7.16.2
vorgestellte Filterungsverfahren (Nivellierung sowie einem Hoch- und Tiefpass) aufbereitet
und anschlieBend die Defekte bestimmt. Die gefundenen Defekte wurden hinsichtlich ihrer
Durchmesser in 62 diskrete Bereiche, die jeweils eine Lénge von 68 nm besalen,
eingeordnet. Um das Verhaltnis der Porenoberflache jedes Bereiches zur gesamtgerasterten
Oberflache zu bestimmen wurde im néchsten Schritt die Oberflachen aller in einem Bereich
eingruppierten Defekte aufsummiert und abschiefend durch die gesamtgerasterte Flache
(69,6 um in X-Richtung und 52,2 um in Y-Richtung) geteilt. Diese Prozedur wurde fir alle 5
Messungen durchgefiihrt (Abbildung 4-2).
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|

Abbildung 4-1: Schematische Darstellung der Oberflachenuntersuchung mit Hilfe von Messfeldern am
konfokalen Lasermikroskop.

Aus den Ergebnissen aller 5 Messungen wurden zur besseren Visualisierung fir jeden
Bereich der Mittelwert, die Standardabweichung sowie der mittlere Fehler der
Standardabweichung bestimmt.

Der bestimmte mittlere Kurvenverlauf der 5 Messungen mit der Standardabweichung wurde
hinsichtlich des mittleren Durchmessers der GrofRe des Bereiches der detektierten Defekte in
X-Richtung und der aufsummierten Gesamtflache aller Defekte eines Bereiches geteilt durch
die gesamt gerasterten Flache (69,6 um in X-Richtung und 52,2 um in Y-Richtung) in Y-
Richtung in Abbildung 4-2 aufgetragen.

Abbildung 4-2 zeigt eine sehr hohe Streuung der Werte (ber den gesamten untersuchten
Bereich, sodass die Annahme bestand, dass zum Abbilden einer reprasentativen Fléche eine
groRere Messflache ausgewertet werden musste.

25 T T T T v T T T T T

2.0+ b

1.5+ E

einem Cluster geteilt durch die
gesamtgescannte Flache [%]

o,

0 500 1000 1500 2000 2500 3000
mittlerer Durchmesser der Defekte der
jeweiligen Clustergrifle [nm]

Summe der Oberflachen aller Defekte in

Abbildung 4-2: Bestimmung der Homogenitat: Mittlerer Verlauf aus 25 Einzelpunktmessung (69,6 pm zu 52,2
pm) an verschiedenen Punkten auf der Oberflache einer 8YSZ-Vermittlerschicht.
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Zur Bestimmung einer représentativen Rasterfliche und der Homogenitat der
Probenoberflache wurden folglich verschiedene grofle Rasterbereiche untersucht. Die
Bereiche betrugen 2 x 2, 3 x 3 und 5 x 5 gerasteter Bilder. Die GroRRe eines Bildes besaf die
Abmessungen von 69,6 um in X-Richtung und 52,2 pm in Y-Richtung. Das entspricht einer
Flache fur die Messbereiche 2 x 2 von 139,2 x 104,4 um, 3 x 3 von 208,8 x 156,6 um und
5x5 von 348 x 261 um. Die Proben wurden an fiinf definierten Messpunkten (Abbildung
4-1) mit den vorgestellten Rasterbereichen auf der Probenoberflaiche untersucht.
AnschlieBend konnten die flinf Messhereiche separat ausgewertet und die Ergebnisse
hinsichtlich der Homogenitat der gefundenen Defekte auf der Oberflache aufgetragen
werden. Die Aufbereitung der Daten erfolgte wie bei den 5 Einzelmessfeldern beschrieben.
Als Probenoberflichen wurde dieselbe Probenreihe, wie in der zuvor dargelegten
Einzelpunktmessung verwendet.

Die Auswertung des Vergleichs der verschieden grofen Messfelder ist in Abbildung 4-3
graphisch dargestellt. Die Ergebnisse zeigen, dass mit der Erhéhung der Messflache die
Streuung des Ergebnisses der flinf verschiedenen gerasterten Bereiche der Probenoberfléche
abnimmt. Die Ergebnis der Messflachenuntersuchungen 2 x 2 Bilder weisen eine starke
Streuung Uber den gesamten ausgewerteten Bereich (Abbildung 4-3 (a)) auf, sodass davon
ausgegangen werden musste, dass eine Rasterflache von 2 x 2 Feldern zu klein ist, um als
représentativ flr die Oberfl&che einer Vermittlerschicht zu gelten.

Auch die Auswertung der Messbereiche 3 x 3 Bilder (Abbildung 4-3 (b)) zeigen eine gewisse
Streuung der Ergebnisse. Diese sind geringer als beim Messbereich 2 x 2 Bilder ausgepragt.
Die ausgewerteten Messbereiche von 5 x 5 Feldern (Abbildung 4-3 (c)) zeigen eine sehr gute
Wiederholgenauigkeit der Ergebnisse tber den gesamten untersuchten Bereich. Einzig bei
sehr kleinen Poren in den Bereichen 125 nm und 250 nm sind leichte Varianzen zwischen
den Messergebnissen und dem Mittlerwert festzustellen. Bei gréferen Defekten (Bereiche
groRer 250 nm) konnen die Kurvenverldufe der einzelnen Messbereiche als gleichartig
angesehen werden. Da vor allem groRere Defekte bezlglich der Beschichtung mit feinen
Partikeln als kritisch angesehen werden, kénnen die leichten Schwankungen der Ergebnisse
der Bereiche bei kleineren Defekten vernachlassigt werden. Empirische Untersuchungen an
Probenreihen  stitzen diese Ergebnisse, da auf ihnen bei vergleichbaren
Oberflachenauswertungen vergleichbar dichte 8YSZ-Schichten abgeschieden werden
konnten. Ein gerasteter Probenausschnitt von 5 x 5 Bildern ist daher als reprasentativ fiir die
Oberflachendefekte zu erachten bei einer Messzeit von ca. anderthalb Stunden und einer
DatengroRe von ~36 MB pro Bild die einzeln mit Hilfe der Software verarbeitet werden
kdnnen.
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Abbildung 4-3: Bestimmung der Homogenitédt an 5 verschiedenen Punkten einer 8YSZ-Vermittlerschicht (a)
von2x 2, (b)3x3und5x5 Messfeldern (1 Messfeld: 69,6 pm zu 52,2 um).

4.1.3 Bestimmung und Charakterisierung von Defekten
(Fremdpartikel, Poren, Risse, etc.)

4.1.3.1 Korrelation der Ergebnisse der Detektion mit den auf der Oberflache
vorhandenen Defekten

Zur Bestimmung einer méglichen Korrelation zwischen der Abscheidung eines homogenen
gradierten 8YSZ-Sol-Gel-Elektrolyten, der in Kapitel 4.4 vorgestellt wird, und der zuvor mit
Hilfe des konfokalen Lasermikroskops gerasterten und anschief3end hinsichtlich der Flanken
von Defekten ausgewerteten zu beschichtenden Oberflache, wurden Oberflachenrasterungen
mit verschiedenen Untergriinden durchgefiihrt. Die untersuchten Reihen sind in Tabelle 4-3
hinterlegt.
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Tabelle 4-3: Versuchsreihe mit verschiedenen Untergriinden zur Korrelation der Homogenitat und Dichtigkeit
einer abgeschiedenen gradierten 8YSZ-Sol-Gel-Elektrolyt mit den Oberfldchenauswertungen des Untergrundes.

Probenreihe OF 1 OF 2 OF 4
Trager I™ I™ IT™M
DBL CGO CGO CGO
Erste Ni/8YSZ Ni/8YSZ | Ni/8YSZ | Ni/8YSZ
Zwischenschicht Var. 6 Var. 6 Var. 6
Zweite Ni/8YSZ Ni/8YSZ | Ni/8YSZ | Ni/8YSZ
Zwischenschicht

Anodenfunktionsschicht - Ni/8YSZ | Ni/8YSZ
8YSZ-Vermittler - - 8YSZ

Alle Probenreihen wurden, wie im Kapitel 4.1.2.1 beschrieben, in einem Rasterbereich von
5 x 5 Bildern abgetastet. Die anschliefende Aufbereitung der Datensétze erfolgte mit dem
Programm ,,SPIP 5.1.5%. In Abbildung 4-4 sind von der Oberflaiche der jeweiligen
Probenreihe eines der 25 gerasterten Bilder (69,6 x 52,2 um) dargestellt. Alle Proben weisen
in ihrer Oberflache ein deutlich welliges Profil auf. Die Probenreihen OF_1 und OF_2 zeigen
auBerdem eine deutlich grobere Oberflache als die der Probenreihe OF 4. Ein weiteres
auffalliges Merkmal, das bei den Proben der Probenreihe OF 1 festgestellt werden konnte,
sind vereinzelte kleine Risshildungen bzw. Fehlstellen in der Oberflache.

) — N

Abbildung 4-4: Globale Aufnahme eines Einzelfeldes aufgenommen mit dem konfokalen Lasermikroskop
exemplarisch fiir die verschiedenen Probenreihen (a) OF_1, (b) OF_2 und (c) OF_4. (Die weilRen Pfeile zeigen
exemplarisch einige Defekte in der Oberflache. Auf den Bildern sind weitere Defekte in der Oberflache zu
erkennen, die nicht markiert wurden, um die Ubersichtlichkeit zu erhalten.)
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Zur besseren Visualisierung wurde aus den Oberflachen in Abbildung 4-4 jeweils ein Bereich
selektiert und um den Faktor 5 (13,9 x 10,4 um) vergroRert. Die hoher aufgeldsten
Aufnahmen sind in Abbildung 4-5 gezeigt. Auf diesen Bildern kann - wie zuvor bei der
globaleren Betrachtung angesprochen - ein deutlicher Unterschied zwischen den
Oberflachencharakteristika der Anodenfunktionsschichtoberflache (OF 2) im Vergleich zu
der Oberflache der 8YSZ-Vermittlerschicht (OF_4) identifiziert werden. Die Oberflache der
Probenreihe OF_4 ist deutlich homogener und sehr stark versintert. In ihr kénnen die Poren
in der Oberflache deutlich identifiziert werden. Nur vereinzelte Oberflachendefekte weisen
eine sphdrische Struktur auf. In den Probenreihen OF 1 und OF_2 konnen die
Oberflachendefekte auf  Grund  der  starker  ausgeprdgten  dreidimensionalen
Oberflachenstruktur und der Welligkeit der Oberflache nur vereinzelt identifiziert werden.
Eine Ausnahme bilden groRere Defekte, die in der Oberflache der Proben der Probenreihen
OF_1 festgestellt werden (Abbildung 4-5 {a}).

Abbildung 4-5: Ausschnitt aus einer globalen Aufnahme eines Einzelfeldes aufgenommen mit dem konfokalen
Lasermikroskop exemplarisch fur die verschiedenen Probenreihen (a) OF_1, (b) OF_2 und (c) OF_4. (Die
weiBen Pfeile zeigen exemplarisch einige Defekte in der Oberflache. Auf den Bildern sind weitere Defekte in
der Oberfléche zu erkennen, die nicht markiert wurden, um die Ubersichtlichkeit zu erhalten.)
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Abbildung 4-6: Ausschnitt aus einer globalen Aufnahme eines Einzelfeldes aufgenommen mit dem konfokalen
Lasermikroskop exemplarisch fiir die verschiedenen Probenreihen (a) OF_1, (b) OF_2 und (c) OF_4 nach der
Filterung mit einem Hoch- und Tiefpass sowie Nivellierung der Oberflache. (Die weilen Pfeile zeigen
exemplarisch einige Defekte in der Oberflache. Auf den Bildern sind weitere Defekte in der Oberflache zu
erkennen, die nicht markiert wurden, um die Ubersichtlichkeit zu erhalten.)

Abbildung 4-6 zeigt die exemplarischen Oberflachenaufnahmen (13,9 x 10,4 um) aus
Abbildung 4-5 nach der Nivellierung und nach der Anwendung eines Hoch- und Tiefpasses
(vorgestellt in Kapitel 3.7.16.2). Die Oberflachendefekte kénnen durch die Nachbearbeitung
der Bilder besser identifiziert werden.

In Abbildung 4-7 sind die Auswertungen der Flanken der an der Oberflaiche nach der
Nivellierung und nach der Anwendung eines Hoch- und Tiefpasses detektierten Defekte
dargestellt. Der Bildausschnitt entspricht der GroRRe eines Bildes von 69,6 x 52,2 um (wie in
Abbildung 4-4). Deren Rander werden mit einer dunkelbraunen Line auf schwarzen Grund
hervorgehoben. Die Bereiche der Flanken, die den geforderten Schwellwert tiberschritten und
damit als kritisch anzusehen sind, kénnen mit Hilfe des Programms SPIP 5.1.5 rot markiert
werden. Als Berechnungsgrundlage dienen die in Kapitel 3.7.16.2 vorgestellten theoretischen
Ansétze. Anhand der Auswertung der unterschiedlichen Oberflachen wird deutlich, dass die
wenigsten kritischen Flanken von Defekten bei Proben der Probenreihen OF 4 enthalten
sind. Die meisten rot markierten Bereiche kénnen in der Probenreihe OF 1 identifiziert
werden.
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Abbildung 4-7: Mit Hilfe des Sobel-Operators ausgewertete Ausschnitte aus globalen Aufnahmen von
Einzelfeldern aufgenommen mit dem konfokalen Lasermikroskop exemplarisch fiir die verschiedenen
Probenreihen (a) OF_1, (b) OF_2 und (c) OF_4 nach der Filterung mit einem Hoch- und Tiefpass sowie
Nivellierung der Oberflache.

Um die detektierten kritischen Flanken der Defekte quantitativ auszuwerten, wurden diese
mit Hilfe des Skripts ,,surfacegradscd* hinsichtlich ihrer Flankenlédnge und dem maximalen
Flankenwinkel in diskrete Bereiche eingeordnet. Anschlieend erfolgte die Aufsummierung
aller in einem Bereich eingruppierten Flanken gewichtet nach der Flankenoberflache. Um das
Ergebnis jedes einzelnen Bereiches von der Rasterfliche und der GrofRe des Bereiches
unabhangig zu machen, wurden die aufsummierten Flankenoberflachen jedes Bereiches
durch die Gesamtrasterflache und die diskrete Grolze des Bereiches geteilt (siehe dazu Kapitel
3.7.16.2). Dadurch sind die anschlieende Gewichtung und damit die farbliche Visualisierung
unabhéngig von den eben genannten Parametern und erlauben somit z.B. auch den Vergleich
von Ergebnissen mit unterschiedlich groRen Scanbereichen. Je nach Gewichtung wurden die
diskreten Bereiche in einem Graphen hinsichtlich maximalen Flankenwinkel und
Flankenlédnge rot (sehr h&ufig), grin und gelb (hdufig), blau (selten) bzw. weil (nicht
vorhanden) hervorgehoben. Die so visualisierten und ausgewerteten Verteilungen der
kritischen Flanken von Defekten in den untersuchten Oberflachen sind in Abbildung 4-8
dargestellt.

Aus den Ergebnissen geht hervor, dass die Probe der Probenreihe OF 4 bezogen auf die
Flankenlange als auch auf den maximalen Flankenwinkel die kleinsten kritischen Flanken
aufweisen. Die rot, gelb und grin geférbten Bereiche, die im Verhéltnis zur gesamten
gerasterten Oberflache einen signifikanten Oberflachenbereich symbolisierten und damit als
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besonders kritisch einzuschétzen sind, weisen Flankenldngen < 0,5 um auf. Der maximale
Flankenwinkel der rot, gelb und grin geférbten Bereiche liegt unterhalb von 87 °. Blau
geféarbte Bereiche der Probe der Probenreihe OF_4, die auf Einzeldefekte in der Oberflache
zurtickgefiihrt werden konnen, zeigen eine Flankenldnge < 1,3 um und einen maximalen
Winkel von < 88°. Die Flanken der Probenreihe OF_2 beinhalten Umfénge fur die rot, gelb
und grun gefarbten Bereiche < 1,3 um mit einem maximalen Flankenwinkel von 87,5 ° und
blaue Bereiche < 3,5 um mit einem maximalen Flankenwinkel von 88,3 °. Die in diesen
Oberflachen charakterisierten kritischen Flanken von Defekte sind damit deutlich gréRer, als
die in der Probenreihen OF_4. Bezuglich der ausgewerteten Flanken von Defekten in der
Oberflache der Probenreihe OF _1 sind die besonders kritischen Bereiche der rot, gelb und
grun markierten Bereiche mit < 3,9 um mit einem maximalen Flankenwinkel von 88,8 ©
deutlich groRer als alle Flanken von Defekten, die in den anderen beiden Probenreihen
detektiert wurden.
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Abbildung 4-8: Auswertung der kritischen Flanken der Defekte der exemplarischen Probenoberflachen der
Probenreihe (a) OF_1, (b) OF 2 und (c) OF_4 bestimmt mit Hilfe des Sobel-Operators mit der Software SPIP
5.1.5 und visualisiert mit dem Script ,,surfacegradscd*.

Korrelation der Ergebnisse der Defektbestimmung und der Leckratenmessungen der
Proben

Zur Evaluierung in wieweit die analysierten Charakteristika (kritische Flanken der
Oberflache und Rauwerte der verschiedenen Oberflachen) eine Vorhersage beziglich der
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homogenen Beschichtung mit einem gradierten 8YSZ-Sol-Gel-Elektrolyt erlauben, wurden
alle Probenreihen mit dem in Kapitel 4.4 vorgestellten gradierten 8YSZ-Dreischicht-Sol-Gel-
Elektrolyt-System beschichtet. Die beim Rotationsbeschichtungsverfahren verwendeten
Beschichtungsparameter beinhalteten eine Haltezeit von 0s vor der Rotation des
Rotationsbeschichtungstellers, eine Beschleunigung von 50 Umdrehungen pro Minute pro
Sekunde [upm s™], eine maximale Drehung von 1300 Umdrehungen pro Minute (upm) und
eine Rotationszeit von 60 s. Nach dem Beschichtungsvorgang wurden alle Proben bei 500 °C
kalziniert und abschlieend bei 1380 °C unter reduzierender H,-Atmosphare gesintert.

Die mit Hilfe dieses Verfahrens hergestellten gradierten 8YSZ-Sol-Gel-Elektrolyten wurden
mit Hilfe des Luftleckratenmessgeréts Integra hinsichtlich ihrer Leckagen gegen das Prifgas
Luft quantifiziert. Als Referenzwert wurde der am IEK-1 experimentell bestimmte maximal
zulassige Grenzwert fiir reduzierte metallisch gestiitzte Zellen von 7 * 10™ (hPa dm3)/(s cm?)
bei einem Druckunterschied von 100 mbar herangezogen. Dieser wurde anhand von
Vergleichsmessungen an oxidierten und im Anschluss reduzierten anodengestiitzten
Halbzellen auf warmgepressten Substraten bestimmt. Die Ergebnisse sind in Abbildung 4-9
gezeigt. Die gemessenen Leckagen der verschiedenen Probenreihen zeigen, dass nur auf den
Oberflachen der Proben der Probenreihe OF_4 ein homogener und dichter Elektrolyt
abgeschieden werden konnte. Die abgeschiedenen Elektrolyten auf den beiden anderen
Probenreihen OF_1 und OF_2 zeigen deutlich hohere Leckagen, wobei die Leckagen der auf
den Oberflachen der Probenreihe OF_2 abgeschiedenen Elektrolyten weniger stark
ausgepragt sind.

Die Ergebnisse korrelieren mit den bestimmten Rauwerten und den analysierten zu
beschichtenden  Oberflachen, die eine vergleichbare Tendenz nahelegen. Die
Oberflachenauswertung in Kombination mit den Leckraten beschreiben, wie in Kapitel
Abbildung 3-17 dargelegt, dass kleine Defekte mit einer kritischen Flankenldnge unter
1,2 um von dem verwendeten Sol-Gel-System direkt Uberdeckt werden kénnen, ohne der
Kontur der Oberflache zu folgen.
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% | Leokrat rt for reduzierte MSC 0,03041
-3 o Leckratengrenzwert TUr reduzierte 'S -

g 1837 : OF 4 2,47 x 10 +/-
y; . 0,000032
Q
o 1E-4 : . .

Zweite Ni/8YSZ- Anode 8YSZ-

Ver.-Schicht Vermittler

Untergrund auf der der gradierte 8YSZ-Elektrolyt abgeschieden wurde

Abbildung 4-9: Bestimmung der spezifischen Luft-Leckraten der unter reduzierender Atmosphéare ausgelagerten
Halbzellen OF _1 (Kreis), OF_2 (Dreieck) und OF_4 (Viereck).

“Die SI-Einheit [(hPa dm3)/(cm? s)] entspricht [(mbar 1) / s cm?)].
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4.1.3.2 Vergleich Rauwerte und Oberflachendefekte
Zur Entkopplung der beobachteten Abhédngigkeit der Ergebnisse beziiglich der gemessenen
Rauwerte und der Oberflachenanalysen wurden weiterfihrende Untersuchungen an
angepassten Probenreihen durchgefiihrt, die in Tabelle 4-4 hinterlegt sind. Die Proben der
Probenreihe OF 2 und OF 4 dienten als Referenzproben. Die Probenreihe OF 3 stellte ein
modifiziertes System zu den Proben aus der Probenreihe OF_2 dar. Auf ihnen wurde zum
Abscheiden der ersten Zwischenschicht eine modifizierte Paste verwendet, die zur
Ausbildung homogenerer Schichten flhrte.
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Abbildung 4-10: Oberfldchenaufnahmen der Oberflache der ersten Ni/8YSZ- Zwischenschicht mit (a) bisheriger
Paste und (b) modifizierter Paste aufgenommen mit Hilfe des WeiRlichttopographen.

Die homogenere Oberflache der mit der optimierten Paste abgeschiedenen Schicht kann in
Form von niedrigeren Rauwerten charakterisiert werden (exemplarisch: modifizierte Paste:
Ra = 4,2 um und nicht modifizierte Paste: Ra = 6,84 um). Der Aufbau der Halbzellen ist in
Tabelle 4-4 hinterlegt.

Tabelle 4-4: Versuchsreihe mit verschiedenen Untergriinden zur Korrelation der Homogenitat und Dichtigkeit
eines abgeschiedenen gradierten 8YSZ-Sol-Gel-Elektrolyten mit den Oberflachenauswertungen (Tabelle 4-5
und Abbildung 4-13) der Untergriinde.

Probenreihe OF 2 OF 3 OF 4
Trager I™ IT™M IT™M

DBL CGO CGO CGO
Erste Ni/8YSZ Zwischenschicht Ni/8YSZ Var. 6 | Ni/8YSZ Var. 7 | Ni/8YSZ Var. 6
Zweite Ni/8YSZ Zwischenschicht Ni/8YSZ Ni/8YSZ Ni/8YSZ
Anodenfunktionsschicht Ni/8YSZ Ni/8YSZ Ni/8YSZ
8YSZ-Vermittler - - 8YSZ

Die Messungen der Rauwerte auf der Anodenfunktionsschicht der Probenreihen OF_2 und
OF_3 zeigen, dass sich die niedrigeren Rauwerte auf Grund der homogeneren Oberflache
durch die optimierte Paste bei der Probenreihe OF_3 von der ersten Ni/8YSZ-
Vermittlerschicht auch noch nach dem Auftragen der zweiten Ni/8YSZ-Vermittlerschicht
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und der Ni/8YSZz-Andenfunktionsschicht detektieren lassen (Tabelle 4-5). Die Proben der
Probenreihe OF_2, die ausgenommen der ersten Ni/8YSZ-Vermittlerschicht mit denselben
Pasten bedruckt wurden wie OF_3, zeigen deutlich héhere Rauwerte. Auch bei der
Probenreihe OF_4 mit einer aufgetragenen 8Y SZ-Vermittlerschicht werden hohere Rauwerte
festgestellt.

Tabelle 4-5: Versuchsreihe mit verschiedenen Untergriinden zur Entkoppelung der Rauwerte von der

Oberflachenglte zur Untersuchung ihres Einflusses auf die Homogenitéat und Dichtigkeit eines abgeschiedenen
gradierten 8YSZ-Sol-Gel-Elektrolyten.

OF 2 OF 3 OF 4

[Hm] [um] [pum]
Ra 1,95+/-0,27 1,18+/-0,12 | 1,55+/-0,22
Rq 2,38+/-0,32 | 1,46+/-0,15 | 1,89+/-0,26
Rz 8,88+/-1,11 5,56+/-0,65 | 6,78+/-0,89
Rmax 11,85+/-2,03 | 7,26+/-1,32 | 9,15+/-1,83

Die Analyse der Oberflachen der Probenreihen OF 2 und OF_3 ergeben eine relativ
vergleichbare Topographie (Abbildung 4-11), die auf die beschriebene Beschichtung mit
derselben Paste zuriickgefiihrt werden kann. Auch hinsichtlich der detektierten kritischen
Flankenbereiche (rot markiert) werden vergleichbare Ergebnisse festgestellt, wobei die
exemplarisch dargestellte Probe der Probenreihe OF_3 eine leicht hohere Anzahl an
kritischen Defektbereichen aufweist. Die Probenreihe OF 4 zeigt hingegen eine deutlich
homogenere Topographie und deutlich weniger kritische Flankenbereiche im Vergleich zu
den eben beschriebenen Probenreihen.

a)

b)._
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Abbildung 4-11: Globale Aufnahme eines Einzelfeldes exemplarisch fiir die verschiedenen Probenreihen (a)
OF_2, (b) OF_3 und (c) OF _4. Ein vergroRerter Ausschnitt nach der Filterung (d) OF_2, (e) OF_3 und (f) OF_4
aufgenommen mit dem konfokalen Lasermikroskop und die globale Auswertung bezlglich der kritischen
Flanken von Defekten (g) OF_2, (h) OF 3 und (i) OF 4.
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Die Auswertung der kritischen Flanken der Proben der Probenreihen OF 2 und OF_3 zeigen
vergleichbare Ergebnisse. Die rot, gelb und griin geférbten Bereiche, die als besonders
problematisch  einzuschétzen sind, weisen bei den Probenreihen Flankenl&ngen
<1,3bzw. 1,4 um auf. Der maximale Flankenwinkel der rot, gelb und grin gefarbten
Bereiche lag unterhalb von 87,7°. Die blau gefarbten Bereiche der Proben dieser
Probenreihen, die auf Einzeldefekte in der Oberflache zurtickgefuhrt werden kénnen, weisen
eine Flankenlénge < 3,5 bzw. 3,8 um und einen maximalen Winkel von < 88,3 ° auf. Aus den
Ergebnissen beziiglich der Probe der Probenreihe OF 4 bezogen auf die Flankenldnge als
auch auf den maximalen Flankenwinkel geht hervor, dass sie im Vergleich zu den eben
beschriebenen Probenreihen die kleinsten kritischen Flanken aufweisen. Die rot, gelb und
gruin geféarbten Bereiche, weisen Flankenlédngen < 0,5 um und einen maximale Flankenwinkel
unterhalb von 87 °. Blau geféarbte Bereiche zeigen eine Flankenlédnge < 1,3 um und einen
maximalen Winkel von < 88°.
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Abbildung 4-12: Auswertung der kritischen Flanken der Defekte der exemplarischen Probenoberfldchen der
Probenreihe (a) OF_2 und (b) OF_3 bestimmt mit Hilfe des Sobel-Operators mit der Software SPIP 5.1.5 und
visualisiert mit dem Script ,,surfacegradscd*.

Die charakterisierten Probenreihen wurden mit einem gradierten 8Y SZ-Elektrolyten mit dem
zuvor beschriebenen Parametern beschichtet und wéarmebehandelt. Zur Untersuchung der
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Abscheideergebnisse wurden die Proben hinsichtlich ihrer Leckagen gegeniiber dem Priifgas
Luft charakterisiert. Die Ergebnisse zeigen, dass beide Systeme vergleichbare Leckagen
aufweisen (Tabelle 4-6). Damit kann dargelegt werden, dass beziglich des verwendeten
gradierten 8YSZ-Elektrolyt-Systems nicht die durch die Rauwerte beschriebene Rauheit,
sondern die charakterisierten kritischen Flanken von Oberflachendefekten die dominierende
Einflussgrofie ist.

Tabelle 4-6: Bestimmung der spezifische Luft-Leckraten der unter reduzierender Atmosphére ausgelagerten
Halbzellen OF_2, OF_3 und OF _4.

Verschiedene spez. Luft-
Oberflachen Leckraten
[(hPa dm?)/(cm? s)]™*
OF 2 6,15 x 102 +/- 0,03
OF 3 4,96 x 10?2 +/- 0,01
OF 4 2,47 X 10™+/-
0,00032

Es konnte mit diesem Versuch zum ersten Mal eindeutig dargelegt werden, dass Rauwerte
zur Beschreibung von Oberflachen, um aus den Ergebnissen Rickschluss auf die
Beschichtbarkeit mit dem in dieser Arbeit verwendeten 8YSZ-Sol-Gel-Elektrolyten zu
ziehen, ungeeignet sind.

Vielmehr missen aufwendigere Verfahren, wie das in diesem Kapitel vorgestellte
Oberflachenbetrachtungsverfahren, zur Charakterisierung der Oberflachen herangezogen
werden, mit dem es mdglich ist die Oberflacheninformationen spezifischer aufzulésen und
auszuwerten. Deren bessere Eignung haben die vorgestellten Versuchsreihen untermauert.

4.1.3.3 Betrachtung von nicht ITM getragenen Zellsystemoberflachen

Die Charakterisierung der Oberflaichen mit Hilfe des vorgestellten zerstérungsfreien
Verfahrens wurde auch auf andere brennstoffzellenspezifische Oberflachensysteme
Ubertragen, die nicht auf dem metallisch gestiitzten Zellsystem beruhen. Der Aufbau der
untersuchten Oberflachen ist in Tabelle 4-7 hinterlegt.

Tabelle 4-7: Versuchsreihe mit verschiedenen Untergriinden zur Korrelation der Homogenitat und Dichtigkeit
eines abgeschiedenen gradierten 8YSZ-Sol-Gel-Elektrolyten mit den Oberflachenauswertungen des
Untergrundes.

Probenreihe AS 1 AS 2 AS 3
Trager foliengegossenes | foliengegossenes | CoatMix-
Ni/8YSz- Ni/8YSz- Substrat
Substrat Substrat
Anoden- - NiO/8YSz- NiO/8YSz
funktionsschicht

! Die SI-Einheit [(hPa dm?)/(cm? s)] entspricht [(mbar 1) / s cm?)].
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Die Charakterisierung und Auswertung der Rauwerte der Probenreihen ergab, dass die
Probenreihe AS_1 mit einem Faktor von 2 bis 3 deutlich tiber den Werten der Probenreihen
AS 2 und AS_3lag. AS_2 und AS_3 weisen vergleichbare Werte auf (Tabelle 4-8). Alle drei
Probenreihen liegen deutlich unter den zuvor in Kapitel 4.1.1 vorgestellten charakterisierten
Rauwerten von metallisch gestitzten SOFC-Systemen. Als Ursache kann die sehr pordse und
raue Oberflache des ITM-Substrats angesehen werden, dessen raue Oberflache sich in den
darauf abgeschiedenen Oberflachen bei metallisch gestiitzten Zellen wiederspiegelt.

Tabelle 4-8: Versuchsreihe mit verschiedenen Untergriinden zur Ubertragung der Oberflichencharakterisierung
auf nicht metallisch gestiitzte SOFC-Systeme.

AS 1 As 2 AS 3
[um] [um] [um]
Ra 0,56+/-0,05 0,24+/- 0,25+/-
0,009 0,007
Rq 0,81+/-0,1 | 0,33+/-0,02 | 0,32+/-0,01
Rz 5,48+/-0,87 | 1,9+/-0,09 | 2,03+/-0,66
Rmax 7,75+/-2,41 | 2,88+/-0,42 | 3,1+/-0,38

Beziglich der Oberflachenauswertung kénnen deutlich mehr grofe kritische Flankenbereiche
in der Oberflache der Proben der Probenreihe AS_1 festgestellt werden als in den beiden
anderen untersuchten Reihen. Diese beschreiben, wie in Abbildung 4-13 exemplarisch
dargestellt, Risse und groRBe Poren die signifikant fur die Oberflachenstruktur dieser
Probenreihe sind. Die beiden anderen untersuchten Oberflaichen AS_2 und AS_3 zeigen
hingegen deutlich geringere detektierte kritische Flanken von Defekten und kénnen
hinsichtlich ihrer Oberflachengite als vergleichbar angesehen werden (Abbildung 4-13). Die
rot, gelb und griin gefarbten Bereiche, die als besonders kritisch einzuschatzen sind, weisen
bei beiden Probenreihen Flankenlédngen < 0,8 bzw. 1 um auf. Der maximale Flankenwinkel
der rot, gelb und grin gefarbten Bereiche liegt unterhalb von 87,3 °. Blau geféarbte Bereiche
der Probe der beiden Probenreihen, die auf Einzeldefekte in der Oberflache zuriickgefihrt
werden konnen, weisen eine Flankenldnge von < 1,8 bzw.2 pm und einen maximalen Winkel
von < 88 ° auf. In der Oberflache der Probenreihe AS_2 werden wenige grofiere vereinzelte
blau markierte kritische Flanken von Einzeldefekten identifiziert, die auf eine nicht ganz
optimale Abdeckung des Substrates mit der Anodenfunktionsschicht hindeuten.

Die rot, gelb und griin gefarbten Bereiche weisen bei den Oberflachen der Probenreihen
AS_1 Flankenldngen von < 5,1 um mit einem maximalen Flankenwinkel von 88,4 ° auf. Blau
geféarbte Bereiche konnen bis weit Uber 20 um mit einem maximalen Flankenwinkel von
88,9 ° detektiert werden.
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Abbildung 4-13: Auswertung der kritischen Flanken der Defekte der exemplarischen Probenoberflachen der
Probenreihe (a) AS_1 und (b) AS_2 und (c) AS_3 bestimmt mit Hilfe des Sobel-Operators mit der Software
SPIP 5.1.5 und visualisiert mit dem Script ,,surfacegradscd*.
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Nach der Charakterisierung wurden die Oberflachen mit dem zuvor hinsichtlich Aufbau und
Beschichtungsparametern  besprochenen  gradierten  8YSZ-Sol-Gel-Elektrolytsystem
beschichtet und nach ihrer Sinterung bei 1380 °C hinsichtlich ihrer spezifischen Leckrate
gegeniiber dem Prifgas Luft eingeordnet. Die Ergebnisse zeigen, dass auf den Oberflachen
der Probenreinen AS_2 und AS_3 homogene und dichte gradierte 8YSZ-Elektrolyten
abgeschieden werden konnten. Die Probenreihe AS_1 demonstriert hohe Leckagen
gegeniiber dem Priifgas Luft und legt daher nahe, dass die groRRen kritischen Flankenbereiche,
die in der Oberflache detektiert wurden, nicht mit dem verwendeten Beschichtungssystem
abgedeckt werden konnten. Diese Ergebnisse korrelieren mit den zuvor dargelegten
Oberflachenanalysen und mit von F. Han [11] beschriebenen Ergebnissen bezliglich der
Herstellung von anodengestutzten Brennstoffzellen unter Verwendung eines gradierten
8YSZ-Sol-Gel-Elektrolyten. Seine Ergebnisse fiihren zu dem Schluss, dass diese Methodik
auch auf anodengestiitzte Systeme (bertragen werden kann. Sie sind desweitern ein Indiz,
dass Rauwerte ungeeignet zur Beschreibung einer Oberflache hinsichtlich ihrer
Beschichtbarkeit mit dem vorgestellten Sol-Gel-System sind, da die Rauwerte der
Probenreihe AS_1 um den Faktor zwei bis drei niedriger sind als die in Kapitel 4.1.1
vorgestellten Oberflachen von metallisch gestlitzten Systemen. Die Oberflachenauswertung
in Kombination mit den Leckraten beschreiben auRerdem - wie in Kapitel 3.7.16.2 Abbildung
3-17 dargelegt - dass kleine Defekte mit einer kritischen Flankenlange unter 1,8 um von dem
verwendeten Sol-Gel-System direkt Uberdeckt werden konnten, ohne der Kontur der
Oberflache zu folgen.

Tabelle 4-9: Bestimmung der spezifische Luft-Leckraten der unter reduzierender Atmosphére ausgelagerten
Halbzellen AS_1, AS 2 und AS_3.

Verschiedene spez. Luft-Leckraten
Oberflachen [(hPa dm3)/(cm? s)]*2
AS 1 2,01 x 107 +/- 0,04
AS 2 4,39x 10™ +/- 0,000213
AS 3 3,26 x 10™* +/- 0,00015
4.1.4 Fazit der zerstorungsfreien Bestimmung der

Oberflachencharakteristika
Zur Charakterisierung von Oberflachen wurden verschiedene Parameter wie Rauwerte und
Flanken von Oberflachendefekten betrachtet. Es sollten Abschatzungen getroffen werden, ob
diese mit einem gradierten Sol-Gel-Elektrolyten, der im Kapitel 4.4 detailliert vorgestellt
wird, homogen beschichtet werden konnten. Aus den Ergebnissen dieser Untersuchung kann
zum ersten Mal dargelegt werden, dass Rauwerte als Indikator ungeeignet sind.
Vielversprechende Ergebnisse liefern hingegen das Auswerten der Flanken von
Oberflachendefekten und somit der besonders kritischen Bereiche in einer zu beschichtenden
Oberflache. Es konnte dargelegt werden, dass es eine Korrelation zwischen der Oberflache

12 Dje SI-Einheit [(hPa dm3)/(cm? s)] entspricht [(mbar 1) / s cm?)].
% Die Evaluierung von gradierten 8YSZ-Sol-Gel-Elektrolyten auf diesem anodengestiitzten System werden
bereits in den Arbeiten von F. Han dargelegt [7].
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der gefundenen kritischen Flanken der Defekte und der Leckraten der auf diesen Oberflachen
abgeschiedenen Elektrolyten gibt.

Mit dem vorgestellten Verfahren ist es moglich, einen représentativen Bereich der
Probenoberflache in einer angemessenen Zeitspanne von ~1,5h sehr fein aufzuldsen
(Schrittweite von 140 nm) und auf kritische Flanken von Defekten hin zu untersuchen. Durch
seine visuelle Auswertung erlaubt das vorgestellte System, &hnlich einem Fingerprint,
kritische Flanken in einer Oberflache zu detektieren, zu analysieren und zu interpretieren.
Anhand dieser Informationen kann eine Vorhersage beziglich der Beschichtbarkeit mit
einem gradierten 8YSZ-Sol-Gel-Elektrolyten getroffen werden.

Da es sich um ein zerstérungsfreies Charakterisierungssystem handelt, kann es auch in der
Qualitatssicherung eingesetzt werden.

Aufgrund der Einflussgréfien auf die Schichtausbildung, die nicht von der Oberflache
abhéngig sind (sondern von dem verwendeten Beschichtungsmedium wie z.B. PartikelgroRe
des Feststoffes, Viskositat, etc. bedingt werden) miissen diese bei der Definierung der
kritischer Flankenldnge der Poren fiir jedes neue Beschichtungs-System Beriicksichtigung
finden.

4.2 Herstellung von metallisch gestitzten Halbzellen
mittels Foliengiel3en

Halbzellen mit foliengegossenen 8YSZ-Vermittler- und/oder Anodenfunktionsschichten
unterscheiden sich gegenuber den bisherigen am IEK-1 untersuchten rein sequenziell
hergestellten Halbzellen [5] stark in Bezug auf ihr Herstellungsanforderungsprofil. Im
Gegensatz zu dem angesprochenen anodengestiitzten Halbzellensystem (ASC) muss die
Sinterung unter reduzierender H,-Atmosphére durchgefiihrt werden, um eine Oxidation des
ITM-Substrates zu vermeiden. Dabei werden die Entbinderung der foliengegossenen
Schichten und die Sinterung in zwei separaten Warmebehandlungsschritten durchgefuhrt. Ein
weiterer zu beachtender Aspekt ist, dass das verwendete ITM-Substrat keine nennenswerte
eigene Schrumpfung bei den fur die Halbzellen vorgesehenen Sintertemperaturen von
1180 °C bis 1380 °C aufweist. Beide Komponenten (ITM-Substrat und foliengegossene
Funktionsschichten) missen darliber hinaus in einem weiteren Schritt irreversibel
miteinander verbunden werden. Die beiden in dieser Arbeit verfolgten Konzepte sind in
Abbildung 4-14 gezeigt.

Im ersten Konzept sollte Uberpriift werden, in wieweit es moglich ist, mit Hilfe des
sequenziellen Gieverfahren eine pordse 8YSZ- und eine 8YSZ/Ni-Schicht als Schichtsystem
herzustellen, die mit dem ITM-Substrat irreversibel verbunden werden. Die 8YSZ/Ni-Schicht
dient in diesem Konzept als Anodenfunktionsschicht die 8YSZ-Schicht hingegen als
Vermittlerschicht, die die Oberflache homogenisieren und kleinporiger strukturieren soll, um
einen diinnen gradieren 8Y SZ-Sol-Gel-Elektrolyt auf ihr abscheiden zu kénnen.

Im zweiten Konzept sollte eine foliengegossene 8YSZ/Ni-Schicht-Anodenschicht mit dem
ITM-Substrat irreversibel verbunden werden. Diese soll eine Alternative zum etablierten
Herstellungskonzept mit einem dreistufigen gradierten Anodensystem beziglich der
Produktionsdauer und Herstellungskosten (Reduzierung der Anzahl von thermischen
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Auslagerungen) aufzeigen. Die Vermittlerschicht wurde im Anschluss mit Hilfe von VSG
bzw. Siebdruck aufgetragen.

a) b)

* - N O //'
Vermitlerschicht (8YSZ) "

Abbildung 4-14: Schematischer Schichtaufbau der Zellentwicklung ber FoliengieRen mit ITM-Substrat als
Tréager und (a) einer sequenziell gegossenen Anoden- und Vermittlerschicht bzw. (b) nur foliengegossener
Anodenschicht auf der ein 8YSZ-Vermittler in einem separaten Beschichtungsschritt abgeschieden werden kann
[119].

4.2.1 Vorversuche

4.2.1.1 Schlickersystemauswahl

Beziiglich  der  Schlickerentwicklung  von  foliengegossenen  Elektrolyt-  und
Anodenfunktionsschichten, die mit einem metallischen ITM-Trager verbunden wurden,
musste dem in Kapitel 4.2 beschriebenen Anforderungsprofil Rechnung getragen werden. Als
Grundlage fur die Schlickerzusammensetzung dienen die fiir das sequenzielle Giellen
entwickelten FG30-1,5U und FG30-1,5AFS, die in der Arbeit von W. Schafbauer [5]
vorgestellt werden. Beziiglich der Schlickerentwicklung mussten ein geeignetes 8YSZ-Pulver
ausgewahlt und das Nickeloxidpulver auf ein metallisches Nickelpulver umgestellt werden.
Aus den Arbeiten von R. Miicke [77] beziiglich der Entwicklung von Anodensiebdruckpasten
geht hervor, dass bei Schichten aus 8YSZ/Nickeloxidpulvern (NiO) die Gefahr besteht, dass
durch den Masseverlust der Schicht aufgrund der Reduktion von NiO zu metallischem Ni bei
der Sinterung unter reduzierender H,-Atmosphére Kontakte innerhalb der Schicht verloren
gehen. Daher wurde nur mit Pasten mit metallischem Nickel gearbeitet. Die Untersuchungen
zur Aufbereitung und Abgielen erfolgten zundchst an 8YSZ-Schlickern, um nur eine
Feststoffkomponente zu dndern. Vorversuche wurden an aufbereiteten 8YSZ-Schlickern mit
unterschiedlichen Pulvern und Pulverkombinationen, die in Tabelle 4-10 hinterlegt sind,
durchgefihrt. Sie dienten zur Auswahl der verwendeten 8YSZ-Pulver und zur Bestimmung
des Verhaltens von irreversibel verbundenen foliengegossenen Schichten mit einem ITM-
Trager:
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Tabelle 4-10: Zusammensetzung der Schlicker in Gew.%.

Schlickeransatze
Name UT1 | ut2 | uts | uta | uts
Einheit [Gew.%]
8YSZ UCM 81,6 61,2 40,8 20,4 0
8YSZ kalz. 1230°C 0 20,4 40,8 61,2 81,6
Tosoh
Methylethylketon 5,22
Ethanol 2,69
Nuosperse FX9086 0,38
Solusolv S-2075 0,75
PVB B-98 1,50
PEG 400 0,75

Die Herstellung der Schlicker erfolgte nach dem in Kapitel 3.1 beschriebenen Verfahren. Die
aufbereiteten Schlicker wurden auf der Versuchsfoliengiebank mit einem Vorschub von
250 mm/min vergossen und anschliefend getrocknet. Die Umgebungsparameter betrugen
21 °C und eine relative Luftfeuchte von 43 %. Das Doctorblade wurde auf eine Spalthéhe
von 100 um eingestellt, was eine Grinschichtdicke von ~53 um ergab. Fir weiterfiihrende
Untersuchungen mit dem Dilatometer erfolgte von jeder Probenreihe ein weiterer Abguss mit
einer Spalthdhe von 1000 um, was zu einer Grinschichtdicke von ~500 um fiihrte. Die
dickeren Schichten wurden benétigt, um den Proben fiir das im Kapitel 3.7.6 vorgestellten
Messsystem zur Bestimmung des Schrumpfungsverhaltens der Grunfolien die geforderte
Festigkeit zu verleihen.

Die Abgusse der Schlicker UT_1 bis UT_5 zeigen bei allen Ansétzen keine nennenswerten
Vorkommnisse wie Schlickerhautbildung oder makroskopische Risse im System (Abbildung
4-15).

uT_t:
30Vol% Feststoff
100% 8YSZUCM
0% 8YSZTosoh (kalz. 1230°C)

uT_S:
30Vol% Feststoff
0% B8YSZUCM
100% 8YSZ Tosoh (kalz. 1230°C}

‘l' e

Abbildung 4-15: Oberseiten der GieRBversuche mit 8YSZ-Unitec und kalzinierten 8YSZ-Tosoh Pulvern
exemplarisch fir die Varianten UT_1 (links) und UT_5 (rechts).
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Schrumpfungsuntersuchungen

Die Dilatometerversuche zur Untersuchung des Sinterverhaltens mussten gegeniiber dem
realen System angepasst werden. In ihm wurden der Auslagerungsschritt zur Entbinderung
der Probe und die finale Sinterung bei 1380 °C flr 3 h zusammengelegt. Diese Anpassung
war notwendig, da die relativ dinnen foliengegossenen Schichten nach der Entbinderung
nicht mehr Uber die bendtigte Stabilitat verfiigten. Im realen System werden sie vom
metallischen Trager stabilisiert. Die Ergebnisse sind exemplarisch fiir die Probenreihen
UT_1, UT_3 und UT_5 in Abbildung 4-16 dargestellt. Alle Proben wurden 90 ° zur
Gielrichtung der foliengegossenen Schichten vermessen, da ihre anisotrope Schrumpfung,
wie von R. Miicke [77] beschrieben [5], in dieser Richtung am stérksten ausgepragt ist. Es
wurden Schrumpfungen der Schichten von 11 bis 16 % linear gemessen. Die Probenreihe
UT_5 weist die am deutlichsten ausgepragten und die Proben der Reihe UT_1 die geringsten
Schrumpfungen auf. Die Ergebnisse mit Mischungen beider Pulver liegen zwischen den
beiden Extremen.
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Abbildung 4-16: Exemplarische graphische Darstellung der Untersuchung der freien Schrumpfung der
foliengegossenen Schichten 90 ° zur Giefrichtung bei der Elektrolytfinaltemperatur 1380 °C 3h. Der
Kurvenverlauf mit ausgeftllten Vierecken beschreibt das Ergebnis fiir die Probenreihe UT_1, die unausgefiillten
Kreise fir die Probenreihe [5] UT_3 und die ausgefiillten Dreiecke fiir die Probenreihe UT_5.

Schrumpfung ITM

Zur Untersuchung der Schrumpfungseigenschaften des ITM-Substrats und der ITM-
Braunfolien wurden diese an funf Punkten dreimal in X-Richtung und Y-Richtung
vermessen. Nach der Warmebehandlung bei 1380 °C und in einem zweiten Testlauf bei
1500 °C unter reduzierender H,-Atmosphére wurden die Proben nach jeder Auslagerung
erneut hinsichtlich ihrer Geometrie in X-und Y-Richtung vermessen. Es konnte bei 1380 °C
keine Langen- bzw. Breitendnderung an beiden Probenreihen bestimmt werden. Nach der
Auslagerung bei 1500 °C lagen die Anderungen bei den Braunfolien®* bei ~1—2 %, wo

14 Die Braunfolien war nach der thermischen Behandlung gesintert und keine Braunfolie mehr. Der Name wurde
aber zur besseren Verstandlichkeit weiterverwendet.
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hingegen am endgesinterten ITM-Substrat keine Schrumpfung festgestellt werden konnte.
Die Schrumpfungseigenschaften des ITM-Substrats sind damit signifikant niedriger
ausgepragt als die Schrumpfungseigenschaften der zuvor vorgestellten foliengegossen
Schichten.

Thermogravemetrie

Fur die Kalzination der Grinfolien sind thermische Auslagerungen von Néten, die zum
besseren Ausbrennen der Organik durchgeflihrt wurden. Ziel dieser Untersuchung war es,
abzuschatzen, wie lange eine Entbinderung der Griinfolien an Luft nétigt ist, um das Substrat
nicht zu lange einer erhdhten Temperatur in oxidierender Atmosphére auszusetzen.

Zur Bestimmung der benétigten Entbinderungsbedingungen wurden aufbauend auf den
bereits am IEK-1 etablierten Sinterungs- und Kalzinationsparametern
Thermogravemtrieuntersuchungen an Griinfolien der beschriebenen Folien durchgefihrt. Die
Ergebnisse in Abbildung 4-17 zeigen, dass ab ca. 400 °C trotz der weiteren Erhéhung der
Entbinderungstemperatur auf 500 °C keine nennenswerte weitere Gewichtsreduktion der
Probe festgestellt werden kann. Die Charakteristik der Kalzination decken sich mit den von
R. Mucke [5, 77] beschriebenen Untersuchungen. Die detektierte Masseabnahme von
ca. 12 Ma.% korreliert mit dem theoretisch berechneten Masseverlust, der aus den
Aufzeichnungen der Einwiegung mit ca. 13,5 Ma.% bestimmt wurde. Die geringen
Abweichungen lassen sich mit den geringen ProbengréRen, dem Messfehler der verwendeten
Waage und dem Schlickerdispergierhilfsmittels Nuosperse FX9086 erkldren. Diese
Komponente bestand aus einem Ldsungsmittel und einem in diesem geldsten Polymer, sodass
die Abdampfung des Losungsmittels bereits nach dem Abgieen auftrat. Diese
Massednderung konnte bei der theoretischen Berechnung nicht berticksichtigt werden. Aus
den Messergebnissen lasst sich beziglich der Kalzinationsparameter ableiten, dass fur ein
vollstdndiges Ausbrennen der Additive klrzere Temperaturprogramme und eine Absenkung
der Kalzinationstemperatur auf 450 °C zur Schonung des ITM-Substrats méglich sind.
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Abbildung 4-17: Graphische Analyse der Thermogravemetrie flr foliengegossenes Material Typ UT_5 (grau)
beziiglich des Enthinderungsprogramms fir foliengegossene Zellen.
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4.2.1.2 Irreversible Verbindung der foliengegossenen Funktionsschichten mit
dem metallischen Trager

Zur irreversiblen Verbindung der foliengegossenen Funktionsschichten mit dem metallischen

Trager wurden, nach Angaben aus der Literatur die Methoden, Thermokompression [112]

und die Verwendung einer klebenden Verbindungsschicht z.B. das Auftragen einer

Zwischenschicht Gber Rollbeschichten bzw. Siebdruck ausgewéhlt [114] und untersucht.

Verbindungsschicht

Zum Auftragen einer feuchten Zwischenschicht, die als eine klebende Verbindungsschicht
fungierte, wurde mit Hilfe des Schablonendruckers S30 eine 8YSZ/Ni-Paste’® auf das ITM-
Substrat aufgetragen. Die Griinfolien wurden auf die noch feuchte Schicht gepresst und das
System anschliefend bei 60 °C unter Luftatmosphdre fir >5h getrocknet. Die
Probensysteme zeigen gute Hafteigenschaften zwischen den einzelnen Komponenten. Die
Oberflachenstruktur der foliengegossenen Schichten (Abbildung 4-18) weisen lokale
Verdnderungen (Risse) und Blasenbildung auf, da das abdampfende L&sungsmittel der
siebgedruckten Zwischenschicht die Komponenten der aufgepressten Griinfolien zum Teil
wieder loste. Daher ist das System fur weiterflhrende Untersuchungen ungeeignet
(Abbildung 4-18).

Abbildung 4-18: Ergebnisse der Verbindung des ITM-substrates mit einer foliengegossenen Schicht mittels
Siebdruckpaste.

% Nahere Angaben beziiglich der Pastenzusammensetzung sind durch den Projektpartner Plansee SE nicht
freigegeben.
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Thermokompression

Die Verbindung der foliengegossenen Funktionsschichten mit dem ITM-Substrat durch
Thermokompression wurde an der beheizbaren elektrohydraulischen Presse PWV 50 EHS
durchgefiihrt. Versuche zeigten, dass eine irreversible Verbindung beider Komponenten bei
einer Temperatur von 80 °C und einer Presskraft von 33 MPa mit einer Einpresstiefe von
~30 um reproduzierbar moglich ist.

Bei niedrigeren Einpresstiefen konnten zum Teil lokale Haftungsprobleme zwischen den
Komponenten beobachtet werden, die zu einem Versagen der foliengegossenen Schicht
flhrten. Ein Erklarungsansatz fiir dieses Phdnomen ist die nicht konstante Dicke des ITM-
Substrates Uber die gesamte Oberflaiche, wie Abbildung 4-19 verdeutlicht. Die
Oberflachengute der foliengegossenen Schichten zeigten bei diesen Parametern keine
Verénderungen, die auf eine Veranderung der Mikrostruktur schlieBen lieBen. Die Dicke des
Substrates und der Grunfolien wurde mit Hilfe von Finfpunktmessungen mit einer
Bugelmessschraube bestimmt und die verwendeten Kaliber angepasst.

Zur Optimierung wurden Versuche mit aufgedruckten Ni/8YSZ-Schichten durchgefiihrt. Um
Defektbildung aufgrund von ausgasenden L&sungsmittels zu unterbinden, wurden diese bei
60 °C an Luft getrocknet bzw. nach der Trocknung bei 1180 °C unter reduzierender H,-
Atmosphare gesintert. Beide Varianten wurden wie im zuvor beschriebenen System mittels
Thermokompression mit den foliengegossenen Funktionsschichten verbunden.

Vorteil dieses Verbindungsystems war, dass neben der mechanischen Verbindung auch eine
stoffchemische Verbindung die Partner - ITM-Substrat und foliengegossene Schichten —
miteinander verband.

0 20 40 60 =820
X [mm] zx=3.0 [mm]

10 mm

Abbildung 4-19: (links) Versagensbild bei ungenugender mechanischen Verankerung der foliengegossenen
Schicht am ITM-Substrat. (rechts) graphische Auswertung der Oberflachentopographie eines ITM-Substrates
mit CGO-Barriereschicht.
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Abbildung 4-20: ITM-Substrat mit aufgepresster foliengegossener Funktionsschicht.

Fazit

Die Versuche zur irreversiblen Verbindung der beiden Komponenten - des ITM-Substrats
und der foliengegossenen Funktionsschicht - ergaben, dass die durch Thermokompression
hergestellte Verbindung mittels einer beheizbaren elektrohydraulischen Presse unter den
Gesichtspunkten mechanischer Haftung und geringer Wechselwirkung mit den Komponenten
die reproduzierbarsten Ergebnisse lieferte.

Zur Optimierung der Haftbedingungen in diesem Verfahren boten sich ITM-Substrat mit
aufgedruckter 8YSZ/Ni-Schicht, die thermisch nachbehandelt wurden, auf Grund ihrer
mechanischen und stoffchemischen Verbindung als geeignet an.

4.2.1.3 Oberflachenanalyse

Laminierte Halbzellen mit einer siebgedruckten Ni/8YSZ-Zwischenschicht und den
foliengegossenen Funktionsschichten aus den Probenreihen UT_1-UT_5, die als 8YSZ-
Vermittlerschicht dienten, wurden anschlieBend bei 500 °C 2 h unter Luftatmosphére
entbindert und unter reduzierender H,-Atmosphére bei 1380 °C 3 h gesintert. Die Oberflache
dieser Halbzellen wurde mit Hilfe des in den Kapiteln 3.7.16 und 0 dargelegten
Oberflachenauswertungsverfahrens untersucht.

Die Oberflachenuntersuchungen (Abbildung 4-21) zeigen in den ausgewerteten Graphen,
dass in allen Teilen ein grofRer Anteil blau gefarbter Bereiche mit grofRen Flankenlangen tber
20 um (x-Richtung) und sehr groflen Winkeln an den Flanken (y-Richtung) festgestellt
wurden. Diese deuten auf starke Einzeldefekte wie Rissbildung innerhalb der
foliengegossenen Oberflache hin. Risse zeichnen sich hinsichtlich ihrer geometrischen
Charakteristika durch lange steile Flanken bei gleichzeitig geringer Oberfldche aus.
Nachuntersuchungen der Probenoberflaichen (Abbildung 4-22 und Abbildung 4-23)
korrelieren mit den zuvor beschriebenen Oberflachenauswertungen und Interpretationen. Den
groBten Bereich an rot, gelb und griin gefarbten Bereichen weisen die Auswertungen der
Oberflachen der Probenreihe UT_1 mit einer maximalen Flankenlédnge von < 3,5 um und
einem maximalen Flankenwinkel von 88,2 ° auf. Die detektierten Defekte nehmen mit der
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Erhéhung des Anteils an 8YSZ-Pulver von Tosoh im Feststoff ab. Die Ergebnisse der
Auswertung der Probenreihe UT_5 weisen den kleinsten Bereich von rot, gelb und grin
geférbten Bereiche mit einer Flankenldnge < 1,8 um und einem maximalen Winkel von
87,7° auf. Die rot, gelb und grun geférbten Bereiche miissen als besonders kritisch
eingeschatzt werden, da ihr aufsummiertes Oberflachenverhéltnis zur gerasterten
Gesamtoberflache recht hoch ist.

Abbildung 4-22 und Abbildung 4-23 zeigen exemplarisch auf den Oberflachen festgestellte
Risse, die in den laminierten Funktionsschichten nach der Sinterung der Halbzellen
festgestellt wurden. In ihnen sind die flr Risse typischen steilen Flanken des Defektes
deutlich zu erkennen, die mit einer anschlieBenden Sol-Gel-Beschichtung nicht abgedeckt
werden konnten. Die beobachteten Rissbildungen konnen damit erklart werden, dass die
Sinterung der foliengegossenen Schicht in X- und Y- Richtung auf Grund der irreversiblen
Verbindung mit dem nichtschrumpfenden Substrat gehemmt wurde und ein
Spannungsausgleich durch Risshildung erfolgte. AnschlieBend wurden alle Probenreihen mit
einem gradierten 8YSZ Sol-Gel-Elektrolyten beschichtet, der im Kapitel 2.4 n&her dargelegt
wird.

Die Ergebnisse der spezifischen Leckratenbestimmung der Probenreihen in Tabelle 4-11
zeigen, dass alle Probenreinen auf Grund der bei der Oberflaichenauswertung
charakterisierten Defekte in der 8YSZ-Schicht groRe Leckagen aufweisen. Die Probenreihe
erfiillt daher nicht die geforderten 7 x 10™* (hPa dm?)/(s cm?2) gegeniiber dem Priifgas Luft bei
100 mbar.

Es kann aus den Ergebnissen in Verbindung mit den Oberflachenanalysen die
Schlussfolgerung gezogen werden, dass groRflachig detektierte Einzeldefekte (blaue
Bereiche), wie sie bei allen Probenreihen festgestellt wurden, eine homogene Abscheidung
des verwendeten gradierten Elektrolytsystems unterbanden. Die detektierten Einzeldefekte
kénnen somit bezuglich der Abscheidung eines dichten Elektrolyten als Ausschlusskriterium
angesehen werden.

Tabelle 4-11: Ergebnisse der bestimmten spezifischen Leckraten gegeniber dem Priifgas Luft bei 100 mbar.

Verschiedene spez. Luft-
Leckraten
Oberflachen | [(hPa dm?)/(cm? s)]*®
UT 1 2,4 x 107" +/- 0,02
UuT 2 49x 101 +/-0,1
UT 3 6,8x 101 +/-0,2
UT 4 45x 101 +/-2,6
UT 5 6,5 x 107 +/- 0,7

16 Die SI-Einheit [(hPa dm?)/(cm? s)] entspricht [(mbar ) / s cm?)].
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Abbildung 4-21: Auswertung der Oberflachencharakteristika der Probenreihen (a) UT_1, (b) UT_2, (c) UT_3,

(d) UT_4 und (e) UT_5 von Halbzellen mit foliengegossenen 8YSZ-Schicht nach der Sinterung bei 1380 °C
unter reduzierender H,-Atmosphére.
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Abbildung 4-22: (a) Detektierte Rissbildung in der foliengegossenen Funktionsschicht aus dem Schlicker UT_1
einer Halbzelle mit ITM-Substrat. (b) Auswertung der Geometrie des detektierten Risses.

Riss in der Schicht
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Abbildung 4-23: (a) Detektierter Rissbildung in der foliengegossenen Funktionsschicht aus dem Schlicker UT_5
einer Halbzelle mit ITM-Substrat. (b) Auswertung der Geometrie des detektierten Risses.
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4.2.1.4 Fazit

Anhand der Vorversuche konnte gezeigt werden, dass die irreversible Verbindung von
foliengegossenen Funktionsschichten mit einem ITM-Trégersubstrat moglich ist, ohne die
Oberflache der Funktionsschicht zu beschadigen. Die so hergestellten Halbzellen zeigten
nach der abschlieRenden Sinterung zum Teil makroskopische Risshildungen innerhalb des
Schichtverbundes. Diese Rissbildungen verhinderten die Abscheidung eines Elektrolyten,
der nach der Sinterung die geforderte niedrige Leackrate einhielt. Eine mégliche Ursache fir
dieses Phanomen sind die unterschiedlichen Schrumpfungsraten des ITM-Tragers von <1 %
und der laminierten foliengegossenen Schichten von 12 bis 16 % bei der Sinterung der
Halbzelle bei 1180 °C unter reduzierender H,-Atmosphére. Diese Problemstellung musste bei
der Anpassung der Schlicker beriicksichtigt werden.

4.2.2 Optimierung der Schlicker

Aufgrund der geringeren Rissbildung und der kleineren kritischen Flankenbereiche (rot, gelb
und grine Bereiche in Abbildung 4-21 €)) in der detektierten Oberflache der aus 8YSZ-
Tosoh-Pulver hergestellten Schichten wurde mit diesem Pulver weitergearbeitet. Um die
Schrumpfungseigenschaften der ITM-Substrate und der foliengegossenen Funktionsschichten
anzugleichen, waren im folgenden Schritt die Schlicker anzupassen. Die Schrumpfung des
Schichtverbundes wird zum einen durch das Ausbrennen der Organik und zum anderen von
der Sinteraktivitat des Pulvers bedingt. Daher bieten sich zur Reduktion der Schrumpfung
folgende beide Mdglichkeiten an:

e Die Erh6hung des prozentualen Feststoffanteils im Schlicker im Verhaltnis zur
Organik und

e die Reduktion der Sinteraktivitit des 8YSZ-Tosoh-Pulver und der damit
einhergehenden  geringeren  Schrumpfung  durch  eine  Erhéhung  der
Kalzinationstemperatur des Ausgangspulvers von der Firma Tosoh.

4.2.2.1 Erh6hung des Feststoffanteils

Zur Untersuchung des Einflusses des Feststoffanteils auf das Schrumpfungsverhalten der
foliengegossenen Funktionsschichten wurden ausgehend von einem bei 1230 °C kalzinierten
und aufgemahlenen Tosoh-Pulver verschiedene volumenabhéngige Feststoffbeladungen des
Schlickers untersucht, deren Zusammensetzung in Tabelle 4-12 hinterlegt ist.
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Tabelle 4-12: Zusammensetzung der Schlicker zur Bestimmung des Einflusses der Feststoffbeladung auf die
Schrumpfungseigenschaften.

Schlickeransatze
Name TF1 | TF2 | TF3
Einheit [Vol.%]
Vol% Feststoff 30 % 34 % 38 %
8YSZ kalz. 1310°C 25 30 35
Tosoh
Methylethylketon 5,22
Ethanol 2,69
Nuosperse FX9086 0,38
Solusol S-2075 0,75
PVB B-98 1,50
PEG 400 0,75

Rheologie
Ein Teil der aufbereiteten Schlickeransatze wurde fur Rheologieuntersuchungen entnommen.

Untersuchungsziel war die Bestimmung des Einflusses der Umgebungstemperatur und des
Feststoffanteils auf die Viskositat.

Die exemplarisch in Abbildung 4-24 fiir den Schlicker TF_1 dargestellte Messungen zeigen
eine Abhangigkeit der Viskositat von der Temperatur, die mit Erhdhung der Temperatur
abnimmt. Die strukturviskosen Eigenschaften des Schlickers sind bei allen Temperaturstufen
erkennbar.
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Abbildung 4-24: Viskositatsmessung des Schlickers TF_1 bei 20 °C (schwarz), bei 25 °C (rot) und bei 30 °C
(gruin) zur Bestimmung des Temperatureinflusses als Funktion der Scherrate.

Die in Abbildung 4-25 dargestellten Viskositatsmessungen beschreiben exemplarisch bei
einer Temperatur von 20 °C die Abhangigkeit der Viskositat von der Feststoffbeladung des
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Schlickers, die mit der Erhthung des Feststoffanteils zunimmt. Bei Untersuchungen mit
Temperaturen von 25 bzw. 30 °C konnten die gleichen Abhéangigkeiten beobachtet werden.
Im Vergleich der Probenreine TF_1 mit dem niedrigsten und der Probenreihe mit dem
hochsten Feststoffanteil TF_3 kdnnen im Scherratenbereich von ~ 20 - 35 1/s in Abbildung
4-25, der flr das AbgielRen an dem verwendeten Versuchsaufbau relevant ist, eine Zunahme
der Viskositat des Schlickers um ~ 50 % festgestellt werden. Die Anderung der
strukturviskosen Eigenschaften ist in Abbildung 4-25 bei niedrigen Scherraten deutlich
ausgepragt und nimmt mit ihrer Erhdhung ab.

Die unterschiedlichen Viskositatseigenschaften fiihrten beim ersten AbgieRen der Schlicker
bei gleichen Parametern des Dockerblades zu leicht differenzierten Hohenunterschieden, da
der Schlicker mit hoherem Feststoffanteil weniger gut verlief. Dies konnte mit einer
Korrektur der Spalthéhe ausgeglichen werden. Bedingt durch die hohere Viskositat konnten
im Schlicker TF_ 3 Lufteinschlisse, die beim Mischen der Komponenten in den Schlicker
eingetragen wurden, schwerer aufsteigen, so dass eine Anpassung der Entgasungsparameter
durch eine Erh6hung der Ruhezeit vorzunehmen war.

Unter Beriicksichtigung der veranderten Schlickerparameter wurden die Schlicker
korrelierend zu den Ansédtzen aus Kapitel 4.2.1.1 unter zwei Parametersétzen auf der
VersuchsfoliengieBbank abgegossen und getrocknet. Die Abglsse der Schlicker TF_1 bis
TF_3 zeigten bei allen Ansdtzen keine nennenswerten Auffalligkeiten wie z.B.
Schlickerhautbildung oder makroskopische Risse im System.
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Abbildung 4-25: Viskositdtsmessung des Schlickers TF_1 (schwarz), TF_2 (rot) und TF_3 (griin) zur
Bestimmung des Einflusses der Feststoffbeladung als Funktion der Scherrate.

Schrumpfungsuntersuchung

Die Proben wurden zur Bestimmung der Schrumpfungseigenschaften wéhrend der Sinterung
90 ° zur Gielrichtung der foliengegossenen Schichten untersucht. Die am unterschiedlichsten
ausgepragten Schrumpfungen weisen die exemplarisch in Abbildung 4-26 dargestellten
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Probenreihen TF_3 mit dem hdchsten Feststoffanteil von 38 Vol.% und TF_1 mit dem
geringsten Feststoffanteil von 30 VVol.% mit Schrumpfungen von 15 bzw. 16 % auf.

Die Reduzierung der Schrumpfungseigenschaften der verschiedenen Probenreihen durch die
Variation des Feststoffanteils im Schlicker ist relativ gering ausgeprégt. Ein Erklarungsansatz
flr die leicht veranderten Schrumpfungseigenschaften ist die Verdnderung des Verhaltnisses
von Feststoff zu Organik im Schlicker und somit in der foliengegossenen Schicht. Daher
kommt es beim Ausbrennen der Organik zu einem prozentual geringeren Volumenverlust am
Material. Dieser Effekt ist, wie die Versuchsreihe darlegte, im Schrumpfungsverhalten
wahrend des Sinterungsprozesses kein dominanter Effekt.
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Abbildung 4-26: Exemplarische graphische Darstellung der Untersuchung der freien Schrumpfung der
foliengegossenen Schichten 90 °zur GieRrichtung bei der Elektrolytfinaltemperatur 1380 °C 3h. Der
Kurvenverlauf mit ausgefiillten Dreiecken beschreibt das Ergebnis fir die Probenreihe TF_1 und die Kurve mit
nicht ausgefiillten Kreisen fur die Probenreihe TF_3.

Die dinner ausgefuhrten Folienabglsse der Probenreinen TF_1-TF_3 mit einer
Grunschichtdicke von 50 um wurden tber Thermokompression irreversibel mit dem 1TM-
Substrat verbunden. Die Entbinderung der Halbzellen erfolgte bei 500 °C 2h unter
Luftatmosphére und die Sinterung unter reduzierender H,-Atmosphére bei 1380 °C 3 h. Die
Untersuchung der Oberflache dieser Halbzellen fand mit Hilfe des in den Kapiteln 3.7.16 und
4.1.2 dargelegten Oberflachenauswertungsverfahrens statt.

Die Auswertung der Defekte in den Oberflachen der Probenreihen mit unterschiedlichen
Feststoffanteilen in den Schlickern ergaben vergleichbare Ergebnisse wie die in Kapitel 4.2.1
vorgestellten Untersuchungsreihen. In der graphischen Auswertung in Abbildung 4-27
werden bei allen Probenreihen groRe blau geférbter Bereiche mit groRen Flankenldngen bis
~20 pm (in X-Richtung) und mit Flankenwinkeln von 88,7 ° (in Y-Richtung) ausgewertet,
die auf eine groRe Anzahl von Einzeldefekten in der foliengegossenen Schicht hindeuten. Die
rot, gelb und griin gefarbten Bereiche, weisen bei allen drei Untersuchungsreihen
vergleichbare Ergebnisse mit einer maximalen Flankenldnge von < 0,6 um und mit einem
maximalen Flankenwinkel von 87,7 ° auf.
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Diese Ergebnisse korrelieren mit den Beobachtungen der Dilatometeruntersuchungen der
Vergleichsproben,  bei  denen  nur eine sehr  geringe  Reduktion  der
Schrumpfungseigenschaften von ~ 1 % Punkt zwischen den Proben mit dem geringsten und
den Proben mit dem hochsten Feststoffanteil nachgewiesen werden konnte.
Nachuntersuchungen der Probenoberflachen in Abbildung 4-27 zeigen makroskopische
Defektausbildungen.
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Abbildung 4-27: Auswertung der Oberflachencharakteristika der Halbzellen mit foliengegossenen 8YSZ-
Schicht nach der Sinterung mit (a) 30 % Feststoff, (b) 34 % Feststoff und (c) 38 % Feststoff.
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Nach der Beschichtung und dem Sintern eines gradierten Elektrolyten auf den Probenreihen,
wurden diese hinsichtlich ihrer Leckraten quantifiziert. Die Charakterisierung der
spezifischen Leckraten der untersuchten Probenreihen in Tabelle4-13 zeigen grof3e Leckagen
die tiber dem geforderten Schwellwert von 7 x 10 (hPa dm3)/(s cm2) gegeniiber dem Priifgas
Luft bei 100 hPa liegen. Diese Ergebnisse konnen auf die bei der Oberflachenauswertung
detektierten Defekte in der 8YSZ-Funktionsschicht zuriickgefiihrt werden.

Tabelle 4-13: Ergebnisse der Untersuchung der spezifischen Leckraten gegeniber dem Priifgas Luft bei
100 mbar.

Verschiedene spez. Luft-
Leckraten
Oberflachen | [(hPa dm3)/(cm? s)]*
TF 1 2,4x 107" +/- 0,2
TF 2 2,8x 10" +/-0,3
TF 3 35x 101 +/-0,5

Fazit

Mit der Erhohung des Feststoffanteils konnte die Schrumpfung der foliengegossenen
Schichten  nur  bedingt  reduziert werden. Die geringe  Reduktion  der
Schrumpfungseigenschaften konnte auf das leicht veranderte Verhdltnis von Feststoff zu
Organik in der foliengegossenen Schicht zuriickgefiihrt werden. Die Ergebnisse der Sinterung
von aufgepressten foliengegossenen Schichten aus diesen Schlickern auf dem ITM-Substrat
belegten starke Risshildungen in der Oberflache der Funktionsschicht. Es kann daher
angenommen werden, dass allein die Erhdhung des Feststoffanteils im Schlicker keine
ausreichende Anpassung der Schrumpfungseigenschaften der Schichten an das
Sinterverhalten des Substrates ermdglicht.

4.2.2.2 Optimierung des Schrumpfungsverhaltens der 8YSZ-Schichten durch

Verwendung von verschieden stark kalzinierten Tosoh-Pulvern
Um das Schrumpfungsverhalten der Funktionsschicht weiter abzusenken, wurde, aufbauend
auf die dargelegten Ergebnisse der Versuchsreinen mit erhdhtem Feststoffanteil im
Schlickersystem (Kapitel 4.2.2.1), versucht, die Sinteraktivitat des 8YSZ-Pulvers anzupassen.
Diesbeziiglich wurden definierte Pulvermengen von 200g bei unterschiedlichen
Temperaturen zwischen 1230 — 1600 °C unter Luftatmosphére bei einer Heizrampe von
5 K/min und einer Haltezeit von 3 h thermisch ausgelagert. Die Pulvercharge, die bei
1230 °C ausgelagert wurde, diente als Referenz zu den bereits am IEK-1 durchgefiihrten
Versuchen der Kalzination von 8YSZ-Pulvern.

'7 Die SI-Einheit [(hPa dm?)/(cm? s)] entspricht [(mbar 1) / s cm?)].

110



Ergebnisse und Diskussion

Mahlversuche des kalzinierten Pulvers

Alle Proben wurden nach ihrer Wé&rmebehandlung in Ethanol gel6st und in einem
Taumelmischer (System Schulz Willy A Badon Maschinenfabrik Brissel, Turbula)
aufbereitet.

Verwendung fanden, wie in der Aufmahlvorschrift in der SOFC-Technik am IEK-1
vorgesehen, 8YSZ-Mahlkugeln der Groen 1 und 3 mm, sowie den hdoheren
Kalzinationstemperaturen angepasst Mahlkugeln in der GréRe von 5 mm, um ein besseres
Aufbrechen der Agglomerate (Abbildung 4-28 {a}) in den verschiedenen Stadien von
100 um bis zur ZielgréRe von 1 um zu gewdhrleisten.

Die mit dem angepassten Verfahren aufbereiteten Pulver (Abbildung 4-28 {b} und {c})
wurden hinsichtlich ihrer geometrischen Charakteristika untersucht. Die Ergebnisse sind in
Tabelle 4-15 hinterlegt. Alle Partikel weisen in Abbildung 4-28 (c) neben der Zielgréfie von
1 um einen Feinanteil im Bereich von 100 nm auf.
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Abbildung 4-28: Exemplarisch (a) die PartikelgroRengeometrie des bei 1600 °C kalzinierten Tosoh-Pulvers, (b)
die Partikelgeometrie des bei 1600 °C kalzinierten und anschlieend aufgemahlenen Tosoh-Pulvers und (c) die
gemessenen PartikelgroRenverteilungen der Tosoh-Feststoff-Pulver kalziniert bei 1230 °C (rot), 1310 °C
(schwarz), 1330 °C (blau), 1350 °C (griin), 1370 °C (lila), 1500 °C (grau) und 1600 °C (pink) nach dem
Aufmahlen.
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Tabelle 4-14: Charakteristika der aufgemahlenen 8YSZ-Pulver mittels Taumelmischer.

Pulvermaterial Partikelgroie Spez. Dichte
Oberflache

Do [Um] | Dso[pum] | Do [um] [m?/g] [9/cm?]
TZ-8Y 1230° C kalz. 0,07 0,56 1,13 3,2 6,01
TZ-8Y 1310° C kalz. 0,08 0,7 1,07 2,8 6,0
TZ-8Y 1330° C kalz. 0,07 0,6 1,17 2,6 6,04
TZ-8Y 1350° C kalz 0,07 0,6 1,21 2,8 6,22
TZ-8Y 1370° C kalz 0,07 0,6 13 2,9 6,13
TZ-8Y 1500° C kalz. 0,12 11 3,21 2,6 6,11
TZ-8Y 1600° C kalz. 0,08 0,79 1,85 2,5 6,1

GieRversuche

Zur Untersuchung des Einflusses der Kalzinationstemperatur der aufgemahlenen
Feststoffpulver auf das Schrumpfungsverhalten der foliengegossenen Funktionsschichten
wurden ausgehend vom bei 1230 °C kalzinierten und aufgemahlenen Pulver von der Firma
Tosoh Schlicker mit unterschiedlichen kalzinierten Festsoffen untersucht, deren
Zusammensetzungen in Tabelle 4-15 hinterlegt sind.

Tabelle 4-15: Zusammensetzung der Schlicker zur Bestimmung des Einflusses der Kalzinationstemperatur des
Feststoffes auf die Schrumpfungseigenschaften.

Schlickeransatze
Name KT1 | KT2 | KT3 | KT4 | KI5
Einheit [Ma.%]
Kalzinationstemperatur | 1230 °C | 1310°C | 1370°C | 1500 °C | 1600 °C
8YSZ kalz. Tosoh 81,6
Methylethylketon 8,52
Ethanol 4,39
Nuosperse FX9086 0,61
Solusol S-2075 1,22
PVB B-98 2,45
PEG 400 1,22
Rheologie

Teile der aufbereiteten Schlickeransétze wurde fir Rheologieuntersuchungen entnommen.
Ziel war die Bestimmung des Einflusses des bei unterschiedlichen Temperaturen kalzinierten
Feststoffpulvers auf die Viskositdt und somit auf das Ergebnis der spéteren Abgiisse zu
ermitteln.

Die exemplarisch in Abbildung 4-29 fir die Schlicker KT_1 bis KT_5 dargestellten
Messungen zeigen, dass alle verwendeten Schlicker in etwa gleichartige strukturviskose
Eigenschaften bei 20 °C aufweisen. Bei héheren Temperaturen von 25 bzw. 30 °C werden
vergleichbare  Tendenzen beobachtet. Diese Ergebnisse  korrelieren mit den
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PartikelgroRenuntersuchungen bei denen auch eine leichte Schwankung der
Aufmahlergebnisse nachgewiesen werden konnte.

Die Schlicker wurden korrelierend zu den Ansétzen aus Kapitel 4.2.1.1 unter zwei
Parametersétzen auf der VersuchsfoliengieRbank abgegossen und getrocknet. Die Abgusse
der Schlicker KT_1 bis KT_5 zeigten bei allen Ansétzen keine nennenswerten Fehler wie
Schlickerhautbildung oder makroskopische Risse im System.
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Abbildung 4-29: Darstellung der Viskositatsmessung der Schlicker KT_1 (schwarz), KT_2 (lila), KT_3 (rot),
KT_4 (blau), KT_5 (griin) zur Bestimmung des Temperatureinflusses als Funktion der Scherrate.

Schrumpfungsuntersuchung

Die Proben wurden hinsichtlich der Schrumpfungseigenschaften wahrend der Sinterung 90 °©
zur GieRrichtung der foliengegossenen Schichten untersucht (Abbildung 4-30). Die
Probenreihen, deren Feststoffe bei 1230 °C bzw. 1310 °C kalziniert wurden (KT_1 und
KT_2), weisen deutlich hdher ausgepragte Schrumpfungen im Vergleich zu den Proben der
Probenreihen auf, deren Feststoff bei 1500 °C bzw. 1600 °C kalziniert wurde (KT_4 und
KT_5). Diese beobachtete Tendenz kann auf die Kalzinationstemperaturen und damit
reduzierte Sinteraktivitat aufgrund der Reduktion von Korngrenzen innerhalb der hoher
kalzinierten Pulver und damit einer geringeren Korngrenzen-Diffusion innerhalb der
verwendeten Feststoffpulver zurlickgefuhrt werden. Die Schrumpfung der foliengegossenen
Schichten konnte somit um ca. 50 % reduziert werden.
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Abbildung 4-30: Exemplarische graphische Darstellung der Untersuchung der freien Schrumpfung der
foliengegossenen Schichten 90 ° zur Gielrichtung aus den Feststoffpulvern kalziniert bei 1230°C (blau), 1310
(grain), 1500 (orange) und 1600 (rot) bei der Elektrolytfinaltemperatur 1380 °C 3h.

Halbzellenherstellung mit foliengegossenen Funktionsschichten

Zur irreversiblen Verbindung der aus den Versuchsreihen KT_1 bis KT_5 foliengegossenen
Funktionsschichten mit dem ITM-Substrat wurde die in Kapitel 4.2.1.2 untersuchte und
vorgestellte Thermokompression verwendet. Danach wurden die Proben bei 500 °C fiir 2 h
entbindert und anschlieBend unter reduzierender H,-Atmosphére bei 1380 °C fur 3 h
gesintert. Die Proben zeigten nach der irreversiblen Verbindung, nach der Entbindung und
der Sinterung keine makroskopischen Besonderheiten.

Oberflachencharakterisierung beziglich von Defekten

Die Charakterisierung der Oberflache der Probenreihen erfolgte mit Hilfe des in den Kapiteln
3.7.16 und 0 dargelegten Oberflachenauswertungsverfahrens.

Die Ergebnisse der Oberflachenuntersuchungen sind exemplarisch fiir die Probenreihen mit
dem am niedrigsten (1230 °C), dem am hdochsten (1600 °C) und einem im mittleren
Temperaturbereich (1380 °C) kalzinierten Pulver in Abbildung 4-31 dargestellt. Die
ausgewerteten Graphen zeigen, dass sich mit Erhéhung der Kalzinationstemperatur des
verwendeten Feststoffpulvers zwischen den Proben der Probenreihen KT_1 zu KT_5 die
ausgewerteten blau geféarbten Bereiche von ~20 pum auf 6,6 um und der maximale
Flankenwinkel von 89° auf 885° in den Auswertungsgraphen reduzieren. Als
Erklarungsansatz kann eine Verringerung von groReren Einzeldefekten innerhalb der
Oberflachen nach der Sinterung des Halbzellenverbundes herangezogen werden, da mit
Erhéhung der Kalzinationstemperatur des Pulvers dessen Sinteraktivitat reduziert wurde.
Eine weitere Beobachtung ist, dass sich mit der Erhéhung der Kalzinationstemperatur des
verwendeten Feststoffpulvers der Bereich der griin und gelb gefarbten Bereiche in X-
Richtung des Graphen hin zu gréReren Defekten mit langeren Flanken von 1,2 um auf 2 um
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und in Y-Richtung mit hoheren Flankenwinkeln von 87,4 ° auf 88 ° vergroRern. Auch hierfir
kann die Sinteraktivitdt des Pulvers als mdgliche Ursache genannt werden, da mit der
Verringerung der Sinteraktivitat auch die Versinterung von Oberflachendefekten herabgesetzt
wurde. Diese Erklarungsansatze werden durch die Dilatometermessungen aus Abbildung
4-30 bezlglich der Vergleichsproben gestiitzt, in denen eine Reduktion der
Schrumpfungseigenschaften zwischen den am niedrigsten kalzinierten Pulvern und den am
hdchsten kalzinierten Pulvern von bis zu ~ 50 % nachgewiesen werden konnte.
Auswertungen der Oberflachen (Abbildung 4-31) korrelieren mit diesen Interpretationen. Sie
zeigen, dass die Versinterung der Oberflache mit der Erhéhung der Kalzinationstemperatur
abnimmt.

Die Versinterung ist (Abbildung 4-31) bei den Probenoberflachen der Probenreihe KT_5 mit
dem bei 1600 °C kalzinierten Feststoffpulver am niedrigsten ausgepragt. In den Oberflachen
der Probenreihe wurden keine makroskopischen Rissbildungen wie zuvor bei den anderen
Probenreihen festgestellt. Die Oberflache zeichnet sich aber durch eine grébere Struktur aus,
die auf deren geringere Versinterung hindeutet.

Nach der Abscheidung eines gradierten Elektrolyten auf den Probenreihen und dessen finaler
thermischen Behandlung, wurden die Probenreihen hinsichtlich ihrer Leckraten ausgewertet.
Die Charakterisierung der spezifischen Leckraten der untersuchten Probenreihen in Tabelle
4-16 zeigen grofRe Leckagen die Uber dem geforderten Schwellwert von 7 x 10
* (hPa dm3)/(s cm?) gegeniiber dem Priifgas Luft bei 100 mbar liegen. Diese Ergebnisse
konnen auf die bei der Oberflachenauswertung detektierten Defekte in der 8YSZ-
Funktionsschicht zuriickgefiihrt werden. Die Probenreihe KT_5 weist leicht niedrigere
Leckagen auf. Die Reduzierung der Leckage kann zum einem mit der unterdriickten
Ausbildung von Rissen in der Oberflache erklart werden. Zum anderen erfolgte in der Schicht
aufgrund der geringeren Sinteraktivitat des Feststoffpulvers eine geringere Verdichtung, die
zu einer Oberflache mit groReren Defekten wie Poren flihrte. Die Defekte (Poren) konnten
mit dem gradierten Elektrolyt aber nicht homogen beschichten und fiihrten zu Leckagen in
der Schicht.

Tabelle 4-16: Bestimmung der spezifische Luft-Leckraten der unter reduzierender Atmosphére ausgelagerten
Halbzellen KT_1 bis KT_5 mit aufgepressten foliengegossenen Funktionsschichten.

Verschiedene spez. Luft-
Leckraten
Oberflachen | [(hPa dm3)/(cm? s)]*®
KT 1 2,43 x 10 +/- 0,02
KT 2 3,47 x 107 +/- 0,03
KT 3 2,58 x 10 +/- 0,05
KT 4 1,03 x 10 +/- 0,01
KT 5 4,43 x 10 +/- 0,003

'8 Die SI-Einheit [(hPa dm3)/(cm? s)] entspricht [(mbar I) / s cm?)].
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Abbildung 4-31: Exemplarische Darstellung von ausgewerteten Oberflachen von MSC bestehend aus ITM-
Trager mit Diffusionsbarriereschicht mit aufgepressten Funktionsschichten, der Probenreihen (a) KT_1, (b)
KT_3 und (c) KT_5 hergestellt wurden. Die Proben wurden bei 1380 °C unter reduzierender H,-Atmosphére
gesintert und untersucht mit Hilfe der Routine aus Kapitel 4.1.

Fazit

Durch eine thermische Vorbehandlung der 8YSZ-Ausgangspulver konnten dessen
Sintereigenschaften verdndert werden. Foliengegossene 8YSZ-Funktionsschichten aus bei
1500 bzw. 1600 °C kalzinierten Pulvern zeigten bezuglich ihres Schrumpfungsverhaltens
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eine um 50 % gehemmte Schrumpfung gegeniiber dem Referenzfolien, die aus bei 1230 °C
kalzinierten 8YSZ-Pulver hergestellt wurden. Die Reduktion der Sintereigenschaften fihrte
auch zu einer verénderten Oberflachenstruktur der auf den ITM-Substraten irreversibel
aufgetragenen ~ 8YSZ-Funktionsschichten.  Es  konnten  durch  die  reduzierten
Schrumpfungseigenschaften die eingetragenen Spannungen in das System minimiert und
somit die Bildung von makroskopischen Rissen in der Oberflache unterdriickt werden.
Gleichzeitig wurde durch die Veranderung der Eigenschaften der foliengegossenen 8YSZ-
Schichten die Sinterung soweit gehemmt, dass eine ausreichende Verdichtung der 8YSZz-
Struktur nicht gewahrleistet werden konnte. Unterstiitzt wurde die Hemmung der Sinterung
durch das nicht mitschrumpfende ITM-Substrat.

Es kann daher festgehalten werden, dass es moglich war, makroskopisch rissfreie
Oberflachen aus foliengegossenen Schichten auf einem ITM-Substrat irreversibel aufzutragen
und diese zu sintern (Versuchsreihe KT_5). Aufgrund ihrer zu geringen Verdichtung und der
daraus resultierenden detektierten Defektstrukturen auf der Oberflache eigneten sich
foliengegossene 8YSZ-Schichten mit hoch kalzinierten Pulvern (1500 °C bzw. 1600 °C) nur
bedingt als 8YSZ-Vermittlerschicht fir den in dieser Arbeit verwendeten Sol-Gel-
Elektrolyten.

4.2.2.3 Schlickerentwicklung fiir 8YSZ/Ni(O)-Anodenfunktionsschicht

Zur Herstellung von Ni/8YSZ- foliengegossen Funktionsschichten fiir die Verwendung als
Anodenfunktionsschicht auf ITM-Substraten wurden, aufbauend auf den zuvor dargelegten
Ergebnissen mit unterschiedlich kalzinierten 8YSZ-Pulver, Anodenschlicker aus bei 1600 °C
kalzinierten 8YSZ Pulver und metallischem Nickel hergestellt. Als Referenz diente ein
Anodenschlickeransatz aus dem gleichen 8YSZ Pulver mit Nickeloxid, wie er bei
foliengegossenen Zellen verwendet wird. Die Zusammensetzung der Ansétze ist in Tabelle
4-17 hinterlegt.

Tabelle 4-17: Zusammensetzung der aufbereiteten Anodenschlicker. (Der Name der Referenzprobenreihe ist
kursiv und fett hinterlegt.)

Schlickeransatze
Name AS 1 | AS 2
Einheit [Ge.%]
8YSZ kalz. 1600°C 16,32
Tosoh
NiO-Baker 65,28 0
NF41 (met. Ni) 0 65,28
Methylethylketon 5,22
Ethanol 2,69
Nuosperse FX9086 0,38
Solusolv S-2075 0,75
PVB B-98 1,50
PEG 400 0,75
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Rheologie
Rheologieuntersuchungen an  den aufbereiteten  Schlickern  wurden  fiir  die

Temperaturbereiche 20 bis 30 °C durchgefiihrt. In Abbildung 4-32 ist exemplarisch die
Viskositét als Funktion der Scherrate fiir beide Probenreihen dargestellt.

Die Ergebnisse zeigen, dass der Schlicker AS_2 eine hohere Empfindlichkeit gegentiber der
Scherrate aufweist als der Schlicker AS_1, sodass mit Erhéhung der Scherrate seine
Viskositat starker abnimmt. In dem fir das AbgieRen wichtigen Scherratenbereich 20 bis
35 1/s liegt die Scherrate des Schlickers AS_2 um ca. den Faktor 2 niedriger als beim
Schlicker AS_1.
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Abbildung 4-32: Darstellung der Viskositdtsmessung der Schlicker AS_1 (schwarz) und AS_2 (rot) zur
Bestimmung des Einflusses des Nickelpulvers als Funktion der Scherrate bei 20 °C.

Abgusse aus den Schlickeransatzen auf der Versuchsfoliengiellbank zeigten keine besonderen
Vorkommnisse beziiglich Rissbildung oder Trocknungshautbildung. Bei gleicher Spalthdhe
beim AbgieRBen waren ein leicht starkeres Verlaufen der Abglsse aus der Probenreihe AS_2
und eine etwas diinner ausgebildete Schicht im Vergleich zu AS_1 festzustellen.

Schrumpfungsuntersuchung

Zur Untersuchung der maximalen Schrumpfung wurden Proben der Probenreihe AS_2 90 °
zur Gielrichtung der foliengegossenen Schichten ausgeschnitten und hinsichtlich ihrer
Schrumpfungseigenschaften charakterisiert. Die Proben wurden zum Schutz vor Oxidation
unter Ar4%H, Atmosphére statt Luftatmosphédre ausgelagert. Eine Oxidation wiirde das
Messergebnis angesichts der zu erwartenden Volumenzunahme verfélschen. Die untersuchten
Probenreihe zeigt in Abbildung 4-33 eine deutlich starker L&ngenabnahme als
Funktionsschichten aus reinem bei 1600 °C kalzinierten 8YSZ-Pulver (Abbildung 4-30).
Diese Beobachtung kann mit der hoheren Sinteraktivitat des Nickelpulvers erklart werden,
welches einen dominanten Anteil am Feststoffpulver ausmacht. Die Proben der Probenreihe
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AS_2 zeigt auerdem eine starke Sinteraktivitat bei moderaten Temperaturen von ~400 °C.
Diese Ergebnisse korrelieren mit Schrumpfungsuntersuchungen an Presslingen, die aus
reinem metallischen NF41-Nickel-Pulver und aus Mischungen mit bei 1240 °C kalzinierten
8YSZ-Pulvern bereits fir Untersuchungen fiir Siebdruckpastenzusammensetzungen am IEK-
1 durchgefiihrt wurden. Auch in ihnen konnte eine zweistufige Langenabnahme beobachtet
werden: Die erste bei moderaten Temperaturen von 300 — 400 °C und eine zweite leichte
Schrumpfung bei knapp unter 1000 °C.

Zur Reduktion der Sinteraktivitdt wurde das metallische Nickelpulver einer
Waérmebehandlung bei 800 °C bzw. 1300 °C unterzogen. Diese fiihrte zu einer starken
Versinterung des Pulvers, das mit dem im Kapitel 4.2.2.2 beschriebenen Verfahren zur
Einstellung einer mittleren Partikelgréfe im Bereich von ~ 1 um-Bereich nicht aufgemahlen
werden konnte. Daher musste von einer Kalzination des Nickelpulvers in einem fir die
Reduktion der Sinteraktivitat interessanten Temperaturbereich abgesehen werden.
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Abbildung 4-33: Graphische Darstellung der Untersuchung der freien Schrumpfung von einer foliengegossenen
Schicht 90 ° zur GieRrichtung aus den Feststoffpulvern 8YSZ kKalziniert bei 1600°C und met Ni bei der
Elektrolytfinaltemperatur 1380 °C 3h.

Die foliengegossenen Funktionsschichtenreihen AS_1 und AS_2 wurden - wie zuvor in
Kapitel 4.2.1.2 beschrieben - mit Hilfe der Thermokompression irreversibel verbunden.
Danach wurden die Proben bei 500 °C fiir 2 h entbindert und unter reduzierender H,-
Atmosphare bei 1380 °C fiir 3 h gesintert.

Oberflachencharakterisierung beziglich von Defekten

Zur Untersuchung der Oberflachen der Probenreihen wurde die in Kapitel 3.7.16 und 0
dargelegten Oberflachenauswertungsverfahren verwendet. Die Auswertung ergab fir beide
Reihen ein vergleichbares Ergebnis. In beiden Fallen (Abbildung 4-34) werden vermehrt
groBe Defekte, zumeist makroskopische Rissbildungen nach der Sinterung festgestellt. Auch
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die rot, gelb und griin geférbten Bereiche weisen eine maximale Flankenldnge von mehr
55um bzw. 8,1 um auf und konnen somit mit einem Sol-Gel-Elektrolyten als nicht
beschichtbar angesehen werden. Als Erklarungsansatz kann der prozentual hohe Anteil von
thermisch aktiverem Nickelpulver im Feststoff angesehen werden. Das bei 1600 °C
kalzinierte 8YSZ Pulver stellt mit 20 % Ma im Feststoff nur einen geringen Anteil, sodass die
reduzierte Sinterungsaktivitat nicht so stark in den foliengegossenen 8YSZ-Schichten
ausgepragt ist. Die Auswertungen der Oberflachen (Abbildung 4-34) korrelieren mit den
Ergebnissen der Schrumpfungsuntersuchungen bei denen ebenfalls eine stérkere
Langenabnahme der Probe charakterisiert wurde.
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Abbildung 4-34: Exemplarische Darstellung von ausgewerteten foliengegossenen Anodenoberflachen (a)
NiO/8YSZ und (b) met Ni/8YSZ, die irreversible mit einem ITM-Tréger verbunden wurden. Die Proben wurden
bei 1380 °C unter reduzierender H,-Atmosphére gesintert und untersucht mit Hilfe der Routine aus Kapitel 4.1.

Leckratenbestimmung

Die Ergebnisse der Leckratenuntersuchung gegeniiber dem Priifgas Luft bei 100 mbar in
Tabelle 4-18 zeigen bei beiden Anodenfunktionsschichtansatzen hohe Leckagen auch bei der
finalen Elektrolytsintertemperatur von 1380 °C unter reduzierender H2-Atmosphére. Hohe
Leckraten sind ein wichtiger Parameter fiir Anodenschichten, um eine ausreichende
Gasversorgung beim Zellbetrieb zu gewéhrleisten.
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Tabelle 4-18: Bestimmung der spezifische Luft-Leckraten von foliengegossenen Anodenfunktionsschichten
gesintert unter reduzierender H,-Atmosphére bei 1380°C.

Verschiedene spez. Luft-
Leckraten
Oberflachen | [(hPa dm3)/(cm? s)]*
AS 1 7,16 x 10 +/- 0,02
AS 2 6,87 x 10 +/- 0,04

8YSZ Vermittler auf foliengegossenen Anodenfunktionsschichten

Zur Abscheidung eines 8YSZ-Sol-Gel-Elektrolyten auf einer Halbzelle mit einer
foliengegossenen Anodenfunktionsschicht wurden drei Variantenansétze untersucht, die in
Tabelle 4-19 hinterlegt sind.

Verwendet wurden Proben mit der Geometrie 37,5 x 37,5 mm. Die Versuchsreihe VA 1
beleuchtete den Ansatz, die 8YSZ-Vermittlerschicht und die Anodenfunktionsschicht direkt
sequenziell abzugieRen und den Schichtverbund nach der irreversiblen Verbindung mit dem
ITM-Substrat zu sintern. Der zweite und dritte Ansatz, VA 2 und VA_3, bestanden aus
einem  ITM-Substrat mit  einer irreversibel  verbundenen  foliengegossenen
Anodenfunktionsschicht. Der Halbzellenverbund wurde bei 1180 °C unter reduzierender
Atmosphére gesintert. Nach der thermischen Auslagerung wurde eine 8YSZ-
Vermittlerschicht mittels VSG (VA_2) bzw. Siebdruck (VA _3) abgeschieden.

Tabelle 4-19: Aufbau der Versuchsreihen zur Abscheidung eines Sol-Gel-Elektrolyten auf Halbzellen mit ITM-
Substrat und foliengegossener Anodenfunktionsschicht.

Probenreihe VA 1 | va2 | wvA3

Trager IT™

DBL CGO

Siebdruck Met. Ni/8YSZ kalz. 1230

foliengegossene Met. Ni/8YSZ kalz. 1600

Anodenfunktionsschicht

8YSZ-Vermittler 8YSZ kalz. 1600 | 8YSZ kalz. 8YSZ kalz.
foliengegossen 600 1230

VSG Siebdruck
Gradierter Elektrolyt 8YSZ-Sol-Gel

Oberflachencharakterisierung und Leckraten

Nach der Sinterung bei 1180 °C unter reduzierender Atmosphére wurden die Oberflachen der
Vermittlerschichten mit Hilfe der in Kapitel 3.7.16 und O dargelegten Prozedur hinsichtlich
der kritischen Flanken der Poren charakterisiert.

Die ausgewerteten Oberflachen der Probenreihe VA _1 (Abbildung 4-36) zeigen im Vergleich
zu VA _2 und VA _3 deutlich groRere kritische Flankenbereiche von Defekten. Die rot, gelb
und griin geférbten Bereiche, weisen eine maximale Flankenldnge von ~ 2,4 um bei einem
maximalen Winkel von 88,3° auf. Blau gefarbte Bereiche, die Einzeldefekte symbolisieren,
werden bei kritischen Flankenldngen iber 10 um bestimmt. Oberflachennachuntersuchungen

19 Die SI-Einheit [(hPa dm?)/(cm? s)] entspricht [(mbar 1) / s cm?)].
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(Abbildung 4-35) zeigen vereinzelte groBe Risse innerhalb der 8YSZ-Vermittlerschicht.
Diese lassen aufgrund ihrer Tiefe darauf schlieBen, dass sie in der Anodenschicht ihren
Ursprung hatten und in der Vermittlerschicht weiterliefen. Ein Erklarungsansatz dafur ist die
hohe Sinteraktivitat des verwendeten metallischen Nickelpulvers in der Anodenschicht, die
zu Risshildungen auf dem nichtschrumpfenden Substrat fiihren kann.

Die Auswertung der Oberflache der Probenreihe VA 2 mit einer VSG-Vermittlerschicht
zeigt vereinzelte kleine Rissbildungen nach der Sinterung in der Oberflache (Abbildung
4-36). Die rot, grin und gelb gefarbten Bereiche bei den Probenreihen Va_2 und VA 3
weisen eine maximale Flankenldnge von <1 um und einen maximalen Winkel von 87,3
(VA_2) bzw. 87° (VA_3) auf. Die blau gefarbten Bereiche zeigen bei VA_2 eine maximale
Flankenldnge von ~ 4,6 um. Die blau gefarbten Bereiche von VA_3 sind deutlich geringer
ausgepragt mit einer maximalen Lange von 1,4 um und einem maximalen Winkel von 88 °.
Ein Erklarungsansatz fiir die geringere Risshildung als bei der Probenreihe VA_1 ist, dass die
Sintereigenschaften der Anodenfunktionsschicht dieser Systeme schon gehemmt waren, da
die Anode vor der Beschichtung bei 1180 °C unter reduzierender H,-Atmosphére
(vor)gesintert wurde.

Als Erklérungsansatz dafur, dass die Abdeckung mit dem 8YSZ-VSG-Vermittler nicht
vollstdindig homogen  erfolgte, kann der sehr defektreiche foliengegossene
Anodenfunktionsschichtuntergrund angesehen werden. Wie im Kapitel zuvor dargelegt, kam
es in der Anode zur Defektbildung auf Grund der hohen Sinteraktivitat des verwendeten
metallischen Nickelpulvers im Feststoff. Die besseren Ergebnisse der Siebdruckschichten
konnten mit einer dreifach gedruckten 8YSZ-Schicht erzeugt werden.
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Abbildung 4-35: Detektierter Riss in der sequenziell gegossenen Anoden- und Vermittlerschicht irreversibel
verbunden mit dem ITM-substrat nach der Sinterung bei 1380 °C.
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Abbildung 4-36: Oberflachenauswertung untersucht nach der Routine aus Kapitel 4.1 von exemplarischen
Vermittleroberflachen, die auf Halbzellen bestehend aus einem ITM-Substrat mit einr foliengegossenen
Anodenfunktionsschicht mittels (a) sequentielles Foliengieen, (b) VSG und (c) Siebdruck abgeschieden
wurden.

Zur Uberpriifung, inwieweit ein dichter gradierter Elektrolyt auf diesen Systemen
abgeschieden werden konnte, wurde entsprechend der Darlegungen aus Kapitel 2.4 ein
gradierter Elektrolyt abgeschieden und nach der Sinterung bei 1380 °C unter reduzierender
H.-Atmosphare hinsichtlich seiner Leckrate charakterisiert. Die Ergebnisse sind in Tabelle
4-20 hinterlegt. Sie zeigten, dass nur auf den Proben der Probenreihe AS 2 und AS_3 ein
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relativ dichter Elektrolyt abgeschieden werden konnte, der leicht Uber den geforderten
Werten von 7 x 10 [(hPa dm?)/(cm? s)] lag. Als Grund fiir die erhdhten Leckraten bei den
Proben der Probenreihe VA_2 kann die nicht komplette Abdeckung der Defekte durch die
8YSZ-Vermittlerschicht und den danach aufgetragenen gradierten Elektrolyten angesehen
werden.

Tabelle 4-20: Bestimmung der spezifische Luft-Leckraten von foliengegossenen Anodenfunktionsschichten mit
(VA_1) sequenziell gegossener, (VA_2) mittels VSG und (VA_3) Siebdruck hergestellter 8YSZ-
Vermittlerschicht und gradierten Sol-Gel-Elektrolyt gesintert unter reduzierender H,-Atmosphére bei 1380°C.

Verschiedene spez. Luft-
Leckraten
Oberflachen | [(hPa dm?)/(cm? )]
VA 1 2,38 x 10" +/- 0,01
VA 2 1,5 x 10 +/- 0,001
VA 3 9,0 x 10 +/- 0,0005

4.2.3 Fazit foliengegossene Funktionsschichten auf metallischem
Substrat
Das FoliengieRRverfahren ist ein interessantes Verfahren zum Herstellen von grof3flachigen
Funktionsschichten, die fiir die Massenfertigung in die benétigten Abmessungen
zugeschnitten werden kénnen. Es konnte gezeigt werden, dass eine irreversible Verbindung
zwischen dem metallischen Trager (in dieser Arbeit ITM-Substrat) mit den foliengegossenen
Schichten (ber Thermokompression reproduzierbar durchgefiihrt werden konnte, ohne dabei
die Oberflache der Funktionsschicht zu schadigen. Analysen an verschiedenen
foliengegossenen 8YSZ-Schichten mit unterschiedlich modifizierten Feststoffpartikeln
konnten belegen, dass die Schrumpfungseigenschaften der foliengegossen 8YSZ-Schichten
von ~ 16 % bei 90 ° zur GieRrichtung auf ~ 8 % bei 90 ° zur GieRrichtung reduziert werden
konnten. Die ebenso betrachtete Schrumpfung des metallischen Tragers ITM lag bei der
finalen Elektrolytsintertemperatur von 1380 °C bei weit unter einem Prozent, sodass das
Substrat als nichtschrumpfend angesehen werden konnte. Es muss daher davon ausgegangen
werden, dass sequenziell foliengegossenen Systeme aus Anode und Vermittler auf metallisch
gestiitzten Zellsystemen nicht ohne Rissbildung gesintert werden kénnen, solange das
Substrat keine signifikanten eigenen Schrumpfungseigenschaften aufweist. Es konnte aber in
vielversprechenden Versuchen darstellt werden, dass auf einer foliengegossenen Anode mit
einer 8YSZ-VSG-Vermittlerschicht bzw. siebgedruckter 8YSZ-Vermittlerschicht relativ
dichte gradierte 8YSZ-Sol-Gel-Elektrolyten abgeschieden werden konnten. Die
charakterisierten Elektrolyte konnten gegeniiber dem Prifgas Luft bei 100 mbar Leckraten
von bis zu ~ 9 x 10™* (hPa dm3)/(cm? s) aufweisen, die den geforderten 7 x 10* (hPa
dm3)/(cm2 s) flir reduzierte metallisch gestiitzte Zellen sehr nahe kamen. Eine Evaluierung
auf Proben der GroRe 75 x 75 mm muss aber noch erfolgen. Der Vorteil des Systems mit
einer foliengegossenen Anodenschicht liegt darin, dass im Gegensatz zum gradierten
siebgedruckten Anodenaufbau, der zur Zeit primér verwendet wird, nur eine thermische

? Die SI-Einheit [(hPa dm3)/(cm? s)] entspricht [(mbar I) / s cm?)].
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Auslagerung anstelle von drei thermischen Auslagerungen zur Sinterung der Anode unter
reduzierender Hp-Atmosphéare bei 1180 °C von Néten ist und somit Zeit und Kosten fir
Energie und Verbrauchsmaterialien (Gase) reduziert werden kénnen.

4.3 Vermittlerschicht mittels Vakuumschlickerguss

Zur  Minimierung der PorengroBen in  der Oberfliche wurde auf den
Anodenfunktionsschichten eine 8YSZ-Vermittlerschicht aus Pulver der Firma Tosoh
aufgetragen. Ohne diese Schicht war eine homogene Abscheidung eines gradierten Sol-Gel-
Elektrolyten angesichts zu starker Infiltrationseffekte nicht mdglich. Untersucht und evaluiert
wurden die Beschichtungsmethode (VSG) unter den Gesichtspunkten der Abscheidung von
dinnen 8YSZ-Vermittlerschichten im Bereich von 1-2pum mit einer homogenen
Oberflache, die sehr kleine Porencharakteristika im Bereich <2 um aufwiesen, um auf ihr
einen dichten  defektfreien gradierten  Sol-Gel-Elektrolyten  abzuscheiden. Die
Untersuchungen zum Abscheiden von 8YSZ-Vermittlerschichten erfolgten auf MSC-
Halbzellen, aufgebaut aus einem ITM-Tragersubstrat mit Diffusionsbarrierschicht und einer
siebgedruckten gradierten Anode. Der Aufbau ist in Abbildung 4-37 schematisch dargestellt.

Probenreihe Pulver Verhéltnis
Anoden- Ni/8YSZ | FYT13.0.005H/ 80/20
funktionsschicht TZ-8Y
Zweite Ni/8YSZ | FYT13.0.005H/ 65/35
Zwischen- TZ-8Y
schicht

E:::::"S Erste Zwischen- | Ni/8YSZ T123/ 65/35
schicht Var. 6 UT3-ICG
DBL CGO - -
Trager I™ - -

Abbildung 4-37. Schematischer Aufbau der VVerwendeten Halbzellen fur die Abscheidungsversuche von 8YSZ-
Vermittlerschichten. In Anlehnung an [119].

Die Beschichtung erfolgte, wie in Kapitel 3.2.1 beschrieben, durch das Auftragen von zwei
Lagen Nanosuspension. Mit der ersten Schicht sollten zunachst gegebenenfalls vorhandene
groRere Defekte in der Oberflache verschlossen werden. Die zweite diente zum Abdecken der
Restdefekte. Danach wurden die Proben bei 40 °C an Luft getrocknet und schlieRlich bei
1180 °C unter reduzierender H,-Atmospéhre gesintert.

Oberflachenanalyse der Vakuumschlickergussschichten
Die abgeschiedene 8YSZ-Vermittleroberflache wurde vor der Auswertung im Hinblick auf
Defekte in der Oberflache mit dem REM sowie mit Hilfe des konfokalen Lasermikroskops
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betrachtet. In Abbildung 4-38 sind die Ergebnisse der globalen und lokalen
Oberflachenbetrachtung gezeigt. In beiden Mikroskopieauswertungen zeigt die 8YSZ-
Vermittlerschicht in der globalen Betrachtung (Abbildung 4-38 {a} und {b}) eine sehr
homogene aber wellige Oberflachenstruktur. Die Welligkeit des pordsen ITM-Substrats
konnte von der gradierten Anode und der 8YSZ-Vermittlerschicht nicht vollstandig
ausgeglichen werden und pflanzte sich mit jeder aufgetragenen Schicht fort. Bei sehr hoher
Auflésung konnten mit beiden Mikroskopsystemen (Abbildung 4-38 {c} und {d}) die immer
noch in der Oberflache vorhandenen Poren der Schicht visualisiert werden. Es zeigt sich eine
relativ homogene Verteilung der Poren, die keine sphéarischen Strukturen aufweisen. Die
GrolRe der Poren variieren zwischen einem pum bis in den nm-Bereich.

Im direkten Vergleich der Bilder der beiden Mikroskope ist zu erkennen, dass, wie bereits in
Kapitel 3.7.16 dargestellt, das konfokale Lasermikroskop im Bereich seiner
Auflosungsbeschrankungen kleinere Poren unterhalb von 140 nm nicht mehr detektieren und
darstellen kann. Da diese, wie bereits in Kapitel 4.1 dargelegt, als unkritisch angesehen
werden, werden diese nicht auflésbaren Informationen hinsichtlich der Frage der
Beschichtbarkeit mit dem verwendeten Elektrolytsystem vernachléssigt.

Abbildung 4-38: (a) Globale Betrachtung der abgeschiedenen 8YSZ-Vermittlerschicht mit dem VVSG-Verfahren
aufgenommen mit dem REM und lokale Betrachtung der abgeschiedene 8YSZ-Vermittlerschichten mit dem
VSG-Verfahren aufgenommen mit (b) REM und (c) konfokalen Lasermikroskop.

Die Oberflachenuntersuchung erfolgte anhand der in Kapitel 4.1 vorgestellten
Auswertungsroutine und ist in Abbildung 4-39 dargestellt. Die Ergebnisse zeigen, dass im
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ausgewerteten Bereich der 8YSZ-Vermittleroberflache, nur sehr kleine Porenbereiche
sichtbar werden.

Die im Verhéltnis zur gerasterten Oberflache einen signifikanten Oberflachenbereich
symbolisierenden rot, gelb und griin gefarbten Bereiche weisen eine maximale Flankenlange
von < 0,4 um mit einem maximalen Flankenwinkel von 87 °auf. Die ausgewerteten blau
gefarbten Bereiche der Probeoberflache besitzen eine Flankenldnge von unter < 1,2 um und
haben einen maximalen Winkel von < 88 °.

Da keine gefarbten Bereiche mit héheren Flankenldngen detektiert wurden, kann davon
ausgegangen werden, dass keine unvollstandige Abdeckung von zu groRen Defekten oder
durch Spannungsabbau eine Risshildung in der 8YSZ-Vermittlerschicht stattgefunden hat.
Wiederholungsbeschichtungen und Wiederholungsmessungen zeigten, dass die Schichtgte
der 8YSZ-Vermittlerschicht reproduzierbar hergestellt werden konnte.

Auf diesen Oberflachen wurden zur Evaluierung des Systems gradierte 8YSZ-Sol-Gel-
Elektrolyte, die in Kapitel 4.4 naher beschrieben werden, abgeschieden und Leckage-Tests
mit dem Referenzgas Luft durchgefiihrt. Die Ergebnisse der Untersuchung zeigten, dass auf
diesen Oberflachen Elektrolyte mit Leckraten Kkleiner 5x 10 (hPa dm3)/(cm? s)
reproduzierbar abgeschieden werden konnten.

Daher konnen Defektinformationen, wie sie in Abbildung 4-39 dargestellt werden, beziiglich
der Beschichtung mit einem gradierten 8YSZ Sol-Gel-Elektrolyt als unkritisch eingestuft
werden. Die kleinen Defekte werden bei der Elektrolytbeschichtung von den Partikeln der
Nanosuspension direkt tiberdeckt, ohne der Struktur der Oberflache zu folgen.
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Abbildung 4-39: Ausgewertete Oberflache einer MSC mit vakuumschlickergegossenen 8Y SZ-Vermittlerschicht
auf einer siebgedruckten Anode nach der Sinterung bei 1180 °C unter reduzierender H2-Atmosphare untersucht
mit Hilfe der Routine aus Kapitel 4.1.

4.3.1.1 Variation des Schichtsystems

Nach der Evaluierung des VSG-Verfahrens als geeinigte Methode zum Abscheiden von
8YSZ-Vermittlerschichten auf denen ein dichter homogener gradierter 8YSZ-Sol-Gel-
Elektrolyt abgeschieden werden konnte, wurden Untersuchungen hinsichtlich des benétigten
Feststoffanteils in Bezug auf die Oberflachengiite durchgefiihrt. Die Probenreihen sind in
Tabelle 4-21 hinterlegt.
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Durch eine mogliche Variation sollte geklart werden, ob der Vermittlerschichtverbund
hinsichtlich seiner Schichtdicke reduziert werden konnte, um somit einen dunneren
Gesamtelektrolyt abzuscheiden und Beschichtungssuspension einzusparen. Eine Reduktion
der Elektrolytschichtdicke wirde den ohmschen Widerstand senken und kdnnte somit zu
hoheren Leistungen der Zelle flhren. Die Proben wurden entsprechend dem in Kapitel 4.4
vorgestellten Verfahren beschichtet und thermisch behandelt. Die bei den Probenreihen
verwendeten Parameter sind in Tabelle 4-21 hinterlegt. Die Probenreihe V_V_4 diente als
Referenzreihe.

Tabelle 4-21: Versuchsreihen zur Untersuchung der Oberflachengiite von 8YSZ-Vermittlerschichten hergestellt
mittels VSG mit unterschiedlich hohen Feststoffanteilen. (Die Referenzreihe V_V_4 ist kursiv hinterlegt.)

Versuchsreihe Einheit |V V1|V Vv 2|v Vv3|v Va4
erste Beschichtung Volumenanteil [mi] 0,5

an 8YSZ-Nanosuspension in 5ml

Ethanol

zweite Beschichtung Volumenanteil [mI] 0 0,25 0,375 0,5
an 8YSZ-Nanosuspension in 5ml

Ethanol

Trocknung [°C] 40

Sinterung [°C] 1180

Oberflachenanalyse der Vakuumschlickergussschichten

Die Probenreihen wurden mit dem konfokalen Lasermikroskop vermessen und die
Datensitze mit den Programmen ,,SPIP und ,,surfacegradscd® nach der Auswerteroutine aus
Kapitel 4.1 aufbereitet. Die Ergebnisse der Auswertung der Versuchsreihen sind in
Abbildung 4-40 dargestellt.

Die Probenreihen V_V_2 bis V_V_4 zeigen in Abbildung 4-40 untereinander vergleichbare
Ergebnisse beziiglich ihrer Oberflachengiite. Hinsichtlich der ausgewerteten Oberflachen
kann fir die genannten Probenreihen folglich angenommen werden, dass auf diesen
gleichwertig gute Elektrolytschichtverbunde abgeschieden werden kénnen.

Erklaren lassen sich diese Beobachtungen damit, dass mit der bisher verwendeten Menge an
Feststoff zur Abscheidung einer 8YSZ-Vermittlerschicht nicht nur die darunterliegende
Anodenschicht abgedeckt wurde, sondern mit dem Uberschissigen Feststoffanteil weitere
feinkornigere Partikelschichten aufgetragen wurden, die fir die Oberflachengiite nicht
relevant waren. Das Uberzahlige 8YSZ-Material erhohte somit nur die Dicke der sich
ausbildenden 8YSZ-Vermittlerschicht, ohne die Oberflachenglite messbar zu beeinflussen.
Die Auswertungen der Probenreihe V_V_1 mit dem geringsten Feststoffanteil zeigen
hingegen durchgéngig deutlich gréRere Defekte (kritische Flanken bei den Defekten) an den
Oberflachen der Probenreihe. Als Ursache konnte ein zu geringer aufgetragener
Feststoffanteil angenommen werden, der dazu fiihrte, dass nicht genug Feststoff zur
Homogenisierung der Oberflache bereitgestellt wurde.
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Abbildung 4-40: Ausgewertete Oberflachen von doppelt vakuumschlickergegossenen 8YSZ-Vermittlerschicht
auf einem ITM-Substrat mit siebgedruckter gradierter Anode in der der Feststoffanteil in der zweiten
Beschichtung um (a) 100 % (V_V_1), (b) um 50 % (V_V_2), (c) um 25% (V_V_3) und (d) 0% (V_V_4)
reduziert wurde. Die Probenreihen wurden bei 1180 °C unter reduzierender H,-Atmosphére gesintert und
untersucht mit Hilfe der Routine aus Kapitel 4.1.

Querschliffe der Proben zeigen in Abbildung 4-41, dass mit Erh6hung des verwendeten
Feststoffanteils die 8YSZ-Vermittlerschichtdicke auf der Anodenoberflache wuchs. Nur bei
Probenreihe V_V_1 kann keine durchgangige abgeschiedene 8YSZ-Vermittlerschicht
detektiert werden. Bei der exemplarischen Proben der Probenreihe V_V_2 ist die Schicht
relativ diinn ausgebildet, deckt aber die raue Anodenoberflache komplett ab. Bei den Proben
der Probenreihe V_V_3 und V_V_4 kann nur noch das angesprochene Schichtwachstum der
8YSZ-Vermittlershcicht registriert werden.
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Vermittlerg

Abbildung 4-41: Exemplarische Querschliffe von Halbzellen mit einer abgeschiedenen 8YSZ-Vermittlerschicht
der Probenreihe (a) V_V_1, (b) V_V_2, (¢) V_V_3 und (b) V_V_4 nach der Sinterung bei 1180 °C unter
reduzierender H,-Atmosphére aufgenommen mit dem konfokalen Lasermikroskop.

Oberflachenbetrachtungen der Proben der Probenreihen V_V_1 untermauern die These
(Abbildung 4-42), da in ihnen eine inhomogene Topographie detektiert werden konnte, die
bei den anderen Probenreihen (V_V_4 exemplarisch in Abbildung 4-42) nicht festgestellt
wurde.

a) b)

Abbildung 4-42: Exemplarischer defekt in der Oberflache der Elektrolytschlcht abgeschleden auf der 8YSz-
Vermittlerschicht einer Probe der Probenreihe () V_V_1 und (b) V_V_4 aufgenommen mit dem konfokalen
Lasermikroskop.
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Nach der Beschichtung mit einem gradierten 8YSZ-Sol-Gel-Elektrolyten wurden die Proben
hinsichtlich ihrer spezifischen Luft-Leckraten bei 100 mbar charakterisiert.

Die Ergebnisse der Lecktests korrelieren mit den Ergebnissen der Oberflachenbetrachtung.
Alle Probenreinen mit Ausnahme der Probenreihe V_V_1 zeigen in Tabelle 4-22
durchgehend geringe Luft-Leckagen, die in etwa vergleichbar sind und die geforderten
7x10™ (hPa dm?)/(cm? s) unterschreiten. Nur bei den Proben der Probenreihe V_V_1
kdnnen neben den gréReren Defekten an der Oberflache auch erhéhte Leckagen bis zu einem
Faktor von 100 detektiert werden. Als Erkl&rungsansatz kann die Annahme herangezogen
werden, dass die detektierte schlechtere Oberflachengiite bei Poren dazu fiihrte, dass kein
homogener durchgéngiger Elektrolyt abgeschieden werden konnte.

Tabelle 4-22: Spezifische Luft-Leckraten von gradierten Dreischicht-Sol-Gel-Elektrolyten gesintert bei 1380 °C

unter reduzierender H,-Atmosphare auf 8YSZ-Vermittlerschichten mit unterschiedlichen Feststoffanteilen bei
der Abscheidung.

Reduktion spez. Luft-Leckraten
Feststoffanteil

Zweite Schicht [(hPa dm3)/(cm? s)]*
vV V1 9,72 x 10° +/- 0,011
V. V2 2,25 x 10™* +/- 0,000023
VvV V3 4,47 x 10 +/- 0,000056
V V4 2,34 x 10™ +/- 0,000083

4.3.1.2 Variation der Sintertemperatur bezuglich der Dichtigkeit der Schicht
Zur Evaluierung inwieweit eine Verdichtung der mit VSG abgeschiedenen 8YSZ-
Vermittlerschichten nach der Sinterung erfolgte, wurden Probenreihen ohne gradierten
8YSZ-Elektrolyt bei unterschiedlichen Temperaturen thermisch behandelt. Die verwendeten
Probenreihen entsprachen dem Aufbau der in Kapitel 4.3 und Kapitel 4.3.1.1 vorgestellten
Probenreihe V_V_4. Diese wurden bei den Sintertemperaturen 1180 °C bzw. 1380 °C unter
reduzierender H,-Atmosphére fiir 3 h ausgelagert. Die Ergebnisse sind in Tabelle 4-23
aufgefuihrt. Beide Probenreihen zeigen starke Leckagen, die als vergleichbar angesehen
werden konnen. Es kann davon ausgegangen werden, dass die Vermittlerschicht bei den
finalen Sintertemperaturen des Elektrolyten nicht dichtgesintert wurde.

Tabelle 4-23: Bestimmung der spezifische Luft-Leckraten der unter reduzierender Atmosphére ausgelagerten
Halbzellen hergestellt entsprechend Variante V_V_4.

Temperatur spez. Luft-Leckraten
[°C] [(hPa dm3)/(cm? 5)]*®
1180 2,54 x 10" +/- 0,03
1380 1,84 x 10 +/- 0,01

% Die SI-Einheit [(hPa dm3)/(cm? s)] entspricht [(mbar I) / s cm?)].
131



Ergebnisse und Diskussion

4.3.1.3 Fazit-Vermittlerschicht

Das VSG-Verfahren eignet sich zum Abscheiden von dunnen 8YSZ-Schichten im pm-
Bereich auf Halbzellen mit einer gradierten siebgedruckten Anodenstruktur. Fir diese
Methode konnte belegt werden, dass reproduzierbare Schichten mit einer recht homogenen
Oberflache und einem sehr kleinen Porendurchmesser abgeschieden werden konnten. Die so
hergestellten Schichten eignen sich als Untergrund fur die weitere Beschichtung der
Halbzellen mit einem gradierten 8YSZ-Sol-Gel-Elektrolyten. Aufgrund der gleichbleibenden
Oberflachengiite bei Schichten mit geringerem Feststoffanteil ist aus wirtschaftlicher Sicht
eine Reduzierung des verwendeten Feststoffpulvers anzustreben. Mit der Reduktion des
Feststoffanteils konnten diinnere 8YSZ-Vermittlerschichten abgeschieden werden, die somit
zu einer Reduktion der Gesamtelektrolytdicke (8YSZ-Vermittler + gradierter 8YSZ-
Elektrolyt) fuhrten. Ein dinnerer Gesamtelektrolyt fordert die Minimierung des ohmschen
Widerstands der Zelle.

4.4 Elektrolyt-Schichtsystementwicklung

4.4.1 Analyse der Sole und Nanosuspensionen

Im ersten Schritt wurden die Eigenschaften der fir die Abscheidung des Elektrolyten
verwendeten Sole und Nanosuspension wie PartikelgroRe/-verteilung und Viskositét
bestimmt. Die Kenntnis der grundlegenden Charakteristika der verwendeten
Beschichtungsflissigkeiten war fur das Verstandnis der Beschichtung sowie fir die
Interpretation der Ergebnisse von Relevanz.

4.4.1.1 PartikelgroRenmessung

Die Charakterisierung der PartikelgrofRen der fiir die Sol-Gel-Elektrolyten verwendeten Sole
und Nanosuspension ist in Abbildung 4-43 dargestellt. Alle verwendeten Losungen weisen
eine monomodale Verteilung auf. Die Verteilung des 8YSZ-Polymersols kann mit einer
PartikelgroRenverteilung zwischen 2 bis 10 nm als eng monomodal beschrieben werden. Die
monomodale  PartikelgroRenverteilung des 8YSZ-Koloidalsols und der 8YSz-
Nanosuspension zeigen im Vergleich zum Polymersol mit einer Partikelgréenverteilung von
15 bis 105 nm bzw. 20 bis 250 nm eine breitere Verteilung.
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Abbildung 4-43: Graphische Darstellung der PartikelgroRenverteilung der hergestellten Nanosuspensionen

(blau) und des Kolloidal- (rot) und Polymersols (griin).

4.4.1.2 Rheologie

Die Ergebnisse der Bestimmung der dynamischen Viskositatsmessungen der fir die Sol-Gel-
Elektrolyten verwendeten Sole und Nanosuspension ist in Abbildung 4-16 gezeigt. In ihr ist
die gemessene Viskositat der Suspension gegeniiber der Scherrate aufgetragen. Es kann ein
scherratenunabhéngiges Verhalten festgestellt werden, so dass die untersuchten flissigen
Medien die Eigenschaften eines Newtonschen Mediums erfiillen. Ihre gemessen Werte liegen
im Bereich von 2,4 (Polymersol) bis 2,6 mPas (Kolloidalsol). Die Viskositat des

Kolloidalsols und des Polymersols liegt in einem vergleichbaren Bereich.
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Abbildung 4-44: Die dynamische Viskositat des verwendeten 8YSZ-Kolloidal- (rot) und Polymersols (blau).
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4.4.1.3 Thermogravimetrie

Fiur ein vollstdndiges Ausbrennen des PVAs bei der Kalzination aus den Suspensionen
mussten thermische Auslagerungen an Luftatmosphdre zum besseren Verstdndnis der
maximalen Temperatur durchgefiihrt werden. Ziel war es einen moglichst niedrigen
Temperaturbereich zu wéhlen, um das Substrat nicht zu lange einer erhéhten Temperatur in
oxidierender Atmosphare auszusetzen.

Dafir wurden Ansdtze aus dem Binder PVA mit Nanosuspension bei 50 °C an
Luftatmosphére getrocknet. Zur Bestimmung der bendtigten Entbinderungsbedingungen
wurden Thermogravimetrieuntersuchungen durchgefiihrt. Die Ergebnisse fur das System
Nanosuspension mit dem Binder PVA sind in Abbildung 4-45 beziiglich des Masseverlusts
gegeniiber der Temperatur aufgetragen. Sie zeigen, dass ab ca. 470 °C trotz der weiteren
Erhohung der Kalzinationstemperatur auf 800°C keine nennenswerte Massereduktion des
Probenmaterials festgestellt werden konnte. Die detektierte Masseabnahme von ca. 47 Ma.%
korreliert mit dem theoretisch berechneten Masseverlust, der aus den Aufzeichnungen der
Einwiegung mit ca. 40 Ma.% bestimmt wurde. Die geringen Abweichungen lassen sich mit
den entsprechenden ProbengréBen, der leicht schwankenden Feststoffbeladung bei der
Nanosuspensionsherstellung und dem Messfehler der verwendeten Waage erklaren. Der hohe
Masseverlust beschrieb in etwa das Ausbrennen des Binders (PVA), der ~40% des
Gemisches aus Nanosuspension und Binder ausmachte. Aus den Messergebnissen l&sst sich
beziiglich der Kalzinationsparameter ableiten, dass fur ein vollstandiges Ausbrennen der
Organik ein Temperaturprogramm bis 500 °C erforderlich ist.

Die Untersuchung bezuglich des Ausbrennens der Organik kann auf das Kolloidalsolsystem
libertragen werden, da auch dieses System aus einer Mischung aus Sol und dem Binder PVA
besteht.
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Abbildung 4-45: Graphische Analyse der Thermogravemetrie beziiglich des Entbinderungsprogramms fir
Schichten aus Nanosuspensionen (grau).
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4.4.2 Beschichtung Sol-Gel-Elektrolytschichten (Zweischicht-
system)

4.4.2.1 Zweischichtelektrolyt

Zur Untersuchung der Eigenschaften eines Zweischichtelektrolyten wurden Beschichtungen
auf ITM-Substrat des Typs U (ohne Barriereschicht)®® mit einer gradierten 8YSZ/Ni-Anode
und einer 8YSZ-Vermittlerschicht durchgefihrt. Alle Beschichtungen wurden, um
Kontaminationen mit Fremdpartikeln wie Staub etc. zu minimieren, in einem Reinraum der
Klasse ISO 6 nach ISO 14644-1 ausgefiihrt. Ausgehend von den Ergebnissen der Arbeit von
F. Han [11] wurde der gradierte Schichtaufbau (Abbildung 4-46) eines Sol-Gel-Elektrolyten
von einem anodengestiitzten Zellsystem auf das metallische Tragersystem bertragen. Der
Aufbau der Halbzelle einschlielich der gradierten siebgedruckten Anode ist in Kapitel 3.3 in
Abbildung 3-4 dargestellt. Anpassungen erfolgten hinsichtlich des Beschichtungssystems, da
auf Grund der leichten Verformung und der hohen Porositat des ITM-Substrates eine
Fixierung der Probe und eine homogene Abscheidung der Schicht bei der Verwendung eines
Tauchbeschichters nicht gewéhrleistet werden konnte. Die Beschichtungen der gradierten
Elektrolyten wurden mit Hilfe des Rotationsbeschichtungsverfahrens bei einer Ruhezeit von
30s vor der Rotation des Rotationsheschichtungstellers, mit einer Beschleunigung von
50 upm, einer maximalen Drehung von 800 upm und einer Rotationszeit von 60 s
abgeschieden.

| Polymersol (8YSZ)|

A— | Nanosuspension {BYSZ)|

Vermittlerschicht (8YSZ)

—

Abbildung 4-46: Schematischer Aufbau des gradierten 8YSZ-Elektrolyten abgeschieden auf einer 8YSZ-
Vermittlerschicht.

Der Aufbau des gradierten Elektrolyten besteht neben der pordsen 8YSZ-Vermittlerschicht
aus einem Schichtverbund, gebildet von einer Doppelschicht einer 8YSZ-Nanosuspension
und einer Doppelschicht eines 8YSZ-Polymersols, die auf der im Kapitel 4.3 vorgestellten
pordsen 8YSZ-Vermittlerschicht abgeschieden wurden (Abbildung 4-46). Die Proben wurden
nach jedem Beschichtungsvorgang bei 500 °C flr 2 h kalziniert. Final wurde der gesamte
Schichtverbund unter reduzierender H,-Atmosphare bei 1180 °C gesintert.

Leckratenmessungen

Die Bestimmung der Dichtigkeit des gradierten 8YSZ-Elektrolytschichtsystems erfolgte mit
Hilfe des Luft-Leckratenmessgerats Integra. Die Ergebnisse der Zellen mit einem 2-Schicht-
Elektrolyten aufgetragen gegenuber der finalen Sintertemperatur der Elektrolytschichten sind
in Abbildung 4-47 dargestellt.

% Das Typ U Substrat war zu Beginn der Arbeit und wéhrend dieser Untersuchungsreihe das Standard-Substrat.
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Abbildung 4-47: Graphische Darstellung der spezifischen Luft-Leckraten bei einem Druckunterschied von
100 mbar der reduzierten Probenreihe mit U-Proben (ohne Diffusionsbarriereschicht auf der Substratseite)
ausgelagert unter reduzierender H,-Atmosphare. (Die Sl-Einheit [(hPa dm3)/(cm? s)] entspricht [(mbar I) / s

cm?)].)

Die Ergebnisse zeigen, dass die Proben mit Luftleckraten von 1,5 — 3 102 (hPa dm3)/(s cm2)
bei einem Druckunterschied von 100 mbar deutlich tiber dem geforderten Grenzwert liegen.
Erklarungsansétze hierfir sind, dass es im Gegensatz zu vergleichbaren Schichtsystemen auf
anodengestiitzen Zellen keine Unterstiitzung der Verdichtung des Elektrolyten durch ein
mitschrumpfendes Substrat gibt. Die Versinterung des gradierten 8YSZ-Elektrolytsystems
wird durch das inaktive ITM-Substrat gehemmt. Dieses beobachtete Verhalten korreliert mit
den in Kapitel 2.2.3.2 in Grundziigen vorgestellt Ergebnissen, bezuglich freistehender und
gehemmter Schrumpfung von Schichten von R. Miicke [77].

Mikrostrukturcharakterisierung

REM-Untersuchungen wurden an Querschliffen von Proben der Probenreihe durchgefiihrt.
Abbildung 4-48 zeigt exemplarisch fur die Probenreihe einen Ausschnitt einer MSC-
Halbzelle mit dem Bereich gradierter 8YSZ/Ni-Anode (~8 um), 8YSZ-Vermittlerschicht
(~1,5um) und gradiertem 8YSZ-Sol-Gel-Elektrolyt (~ 100-500 nm). Die gradierte
Anodenschicht weist eine hohe nicht geschlossene Porositdat auf, die hinsichtlich ihrer
Porengrofle stark variiert. Die 8YSZ-Vermittlerschicht zeigt ebenfalls eine sehr groRRe
Porenausbildung, wobei diese bezlglich ihrer spharischen AusmaRe deutlich kleiner sind als
in der Anodenschicht. In der Sol-Gel-Elektrolytschicht kdnnen nur vereinzelt Defekte
beobachtet werden. Unter Bezugnahme auf die zuvor fiir die Proben dargelegten
Leckratenuntersuchungen kann davon ausgegangen werden, dass die Poren im
Gesamtelektrolytsystem- das aus der 8YSZ-Vermittlerschicht und dem gradierten 8YSZ-Sol-
Gel-Schichten besteht - nicht geschlossen sind. Die Ergebnisse korrelieren mit den
Untersuchungen von R. Micke [77] beziglich der untersuchten und beschriebenen
gehemmten Schrumpfung, in denen eine Verdichtung von ~ 90 % festgestellt werden konnte.
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Abbildung 4-48: Querschliff einer MSC-Halbzelle ohne Diffusionsbarriereschicht auf der Anodenseite nach der
Sinterung des gradierten 8YSZ-Elektrolyten bei 1180 °C unter reduzierender H,-Atmosphare.

4.4.2.2 Verschiedene Sintertemperaturen

Zur Erhohung der Sinteraktivitit der 8YSZ-Vermittlerschicht und des Sol-Gel-Elektrolyten
und um der Hemmung der Sinterung durch das nichtmitschrumpfende Substrat
entgegenzuwirken, wurde in der folgenden Versuchsreihe die Sintertemperatur variiert. Die
Temperatur wurde in zwei Stufen um je 100 °C erhoht. Die Beschichtungsparameter der
Halbzellen entsprachen dem in Kapitel 4.4.2.1 vorgestellten Beschichtungsablauf zur
Abscheidung eines gradierten 8YSZ-Elektrolytsystem.
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Abbildung 4-49: Graphische Darstellung der Mittelwerte mit Standardabweichung der gemessenen spezifischen
Luftleckraten der Versuchsreihen mit reduzierten U-Probenreihen bei einem Druckunterschied von 100 mbar
(ohne Diffusionsbarriereschicht auf der Substratseite) ausgelagert unter reduzierender H,-Atmosphére. (Die SI-
Einheit [(hPa dm3)/(cm? s)] entspricht [(mbar I) / s cm?)].)

Die Ergebnisse der gemessenen spezifischen Leckraten sind in Abbildung 4-49 gegeniiber
der finalen Sintertemperatur aufgetragen und zeigen, dass mit Erhéhung der Sintertemperatur
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und somit mit der Erhdhung der Sinteraktivitat die Leckagen im Halbzellensystem deutlich
abnehmen und schon bei Sintertemperaturen von 1280 °C der geforderte Grenzwert
unterschritten wird.

Zur Untersuchung der Verdnderung des Halbzellensystems bezuglich ihrer Geometrie und
Mikrostruktur wurden diese weiter charakterisiert.

Betrachtung der Verformung

Untersuchungen beztglich der Verformung der Halbzellen (Abbildung 4-50) zeigen, dass die
bei héheren Sintertemperaturen (1280 °C bzw. 1380 °C) ausgelagerten Halbzellen nach der
Waérmebehandlung eine stérkere Verformung im Vergleich zu den bei 1180 °C behandelten
Proben aufweisen. In Abbildung 4-50 ist exemplarisch fur jede Sinterstufe eine Probe
gezeigt. Die Ergebnisse der maximalen Verformung der Proben wurden fiir die Probenreihen
ausgewertet und sind in Abbildung 4-51 dargestellt. Anhand der Ergebnisse der maximalen
Verformung der einzelnen Halbzellen kann eine Tendenz zwischen der Verformung der
Halbzellen und der verwendeten Sintertemperatur und damit der Sinteraktivitit der Proben
herausgearbeitet werden. Die Verformung der Halbzellen steigt mit Erhéhung der
Sintertemperatur relativ gleichmaRig an.
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Abbildung 4-50: Graphische Darstellung der Ergebnisse Sinterung von MSCs bei verschiedenen Temperaturen.
In der oberen Zeilen sind die Ergebnisse der Analyse der Verformung der Proben vor der Beschichtung und in
der unteren Reihe nach der Auslagerung im TT-Ofen unter reduzierender H,-Atmosphére dargestellt. Ergebnis
(a) zeigt exemplarisch eine Probe nach der Sinterung bei 1180 °C, (b) exemplarisch eine Probe nach der
Sinterung bei 1280 °C und (c) exemplarisch eine Probe nach der Sinterung bei 1380 °C.
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Abbildung 4-51: Graphische Darstellung der Ergebnisse der Untersuchung hinsichtlich des Einflusses der
Sintertemperatur des Elektrolyten auf die maximale Verbiegung der Versuchsreihen von Halbzellen der Reihe U
(ohne Diffusionsbarriereschicht auf der Substratseite).

Mikrostrukturcharakterisierung

Die groRflachigen Oberflachenbetrachtungen der Proben, die mit dem konfokalen
Lasermikroskop aufgenommen wurden, sind exemplarisch in Abbildung 4-52 dargestellt. Sie
zeigen eine starke Zunahme der KorngrofRen (Versinterung) der Elektrolytschicht der Proben
mit Erhdhung der Sintertemperatur. Wahrend im Bild (a) die einzelnen Kérner noch nicht
erkennbar sind, sind diese in Bild (c) sehr stark ausgepragt. Die Korngréen der in Bild (b)
dargestellten Korner betrugen 1,2"%%° x 0,9*%% ym und in Bild (c) 3,17°% x 4,49 ym.
Bild (b) und (c) zeigen auBRerdem einige kleinere Leerstellen mit einem Durchmesser von bis
zu ~1,1 um zumeist an den Korngrenzen, die zu Leckagen innerhalb der Schicht flihren.
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Abbildung 4-52: Oberflachenbetrachtung der Elektrolytschicht nach der Auslagerung bei (a) 1180 °C, (b)
1280 °C und (c) 1380 °C unter reduzierender H,-Atmosphare mit Hilfe des konfokalen Lasermikroskops und
der Auswertesoftware SPIP 5.1.3.

Fur weiterfihrende Untersuchungen der Mikrostruktur wurden aus drei Halbzellenreihen
Querschliffe prapariert und mit Hilfe des REMs untersucht.

Die Querschliffe zeigen jeweils Ausschnitte von bis einschlieflich dem Elektrolyten
beschichteten MSC-Halbzellen. In den Ausschnitten erkennt man den oberen Teil der
gradierten 8YSZ/Ni-Anode (~8 um) und das Elektrolytsystem bestehend aus der 8YSZ-
Vermittlerschicht (~ 1,5 um) sowie dem gradierten 8Y SZ-Sol-Gel-Elektrolyt

(~ 100 — 300 nm).

Die in Abbildung 4-53 gezeigten exemplarischen Querschliffe der Halbzellen zeigen eine
Verdichtung des gradierten 8YSZ-Elektrolyten und der gradierten Ni/8Y SZ-Anodenstruktur,
die sich mit Erhéhung der Sintertemperatur starker auspragen.

Die exemplarische Probe fiir die Probenreihe, die bei 1180 °C ausgelagert wurde, zeigt in
Abbildung 4-53 (a) einen ausgepragt pordsen Aufbau des gradierten Elektrolyten, der 8YSZ-
Vermittlerschicht und des gradierten Anodensystems. In Abbildung 4-53 (b) ist die
exemplarischen Probe fir die bei 1280 °C ausgelagerte Probenreihe dargestellt. Sie weist ein
wesentlich dichteres gradiertes Elektrolytsystem auf, die auf die hohere Sinteraktivitét
zuriickgefiihrt werden kann. Es werden nur einzelne spharische Poren im Elektrolyten
festgestellt. Die Poren im Gesamtelektrolytsystem bestehend aus der 8YSZ-Vermittlerschicht
und den gradierten 8YSZ-Sol-Gel-Schichten scheinen geschlossen zu sein. Auch die oberen
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6 um der gradierten Anode weisen Verdichtungserscheinungen auf. Die niedrigen
gemessenen Leckagen dieser Probenreihe unterstreichen diese Beobachtung.

Die Verdichtung des gradierten Elektrolytsystems und des gradierten Anodensystems ist bei
der bei 1380 °C ausgelagerten Probe (Abbildung 4-53{c}) am stérksten ausgepragt. Im
Gesamtelektrolytsystem kénnen keine Poren identifiziert werden. Auch die gradierte Anode
hat in ihren oberen 6 pum eine sehr starke Verdichtung aufgrund der Sinteraktivitét erfahren.
Dieser Umstand kann im Zellbetrieb zu einer Brenngasunterversorgung auf der Anodenseite
flihren, wenn die Poren geschlossen sind.

a) b)

- - l\\A. -”( .i)'.j;
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Abbildung 4-53: Querschliffe von MSC-Halbzellen ohne Diffusionsbarriereschicht auf der Anodenseite nach
der Sinterung des gradierten 8YSZ-bei der Elektrolyten bei (a) 1180 °C, (b) 1280 °C und (c) 1380 °C
reduzierender Hy-Atmosphére.

o

EDX-Untersuchungen an Proben derselben Probenreihe zeigen, dass neben der starken
Versinterung der Proben, Eisen (Fe) und Chrom (Cr) aus dem ITM-Tréger in das gradierte
Anodenschichtsystem diffundiert sind.

Die Probe der Probenreihe, die bei 1380 °C unter reduzierender Atmosphéare ausgelagert
wurde, zeigt die am stérksten ausgeprégte Interdiffusion von Fe und Cr und ist in Abbildung
4-54 dargestellt. Bei diesem System konnte Fe und Cr auch in der gradierten
Elektrolytschicht nachgewiesen werden.
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Die verstarkte Interdiffusion kann mit dem erhdhten Warmeeintrag durch die Auslagerung im
Ofen erklart werden. In den Arbeiten [40, 136] wurde beschrieben, dass bei Auslagerungen
von Halbzellen bei 1100 °C fur 3 h Fe und Cr aus dem Tréger in die Anodenfunktionsschicht
diffundierte und dort thermisch instabilere Phasen mit Ni ausbildeten.

1 2 3
ull Scale 1640 cts Cursor: 0.000

Abbildung 4-54 EDX-Aufnahme der Elektrolyt- und Anodenschicht einer MSC nach der Auslagerung bei
1380 °C unter reduzierender H,-Atmosphare.

4.4.2.3 Verwendung von ITM-Substraten mit Diffusionsbarrierschicht

Auf Grund der beobachteten Interdiffusion von Fe und Cr wurden fur weitere Versuche alle
bestehenden ITM-Substrate mit einer aus LaxSr1.xMnOs.; (LSM-Schicht) bzw. CegGdo 202-5
(CGO-Schicht) Interdiffusionsbarriere beschichtet, um die Interdiffusion wahrend der
Waérmebehandlung zu unterdriicken bzw. zu minimieren.

Der verwendete Schichtaufbau Kkorrelierte mit dem in Kapitel 4.4.2.1 beschriebenen
gradierten 2-Schicht-Sol-Gel-Elektrolyt und ist in Tabelle 4-24 dargestellt. Die Probenreihen
wurden anschlieBend an die Beschichtung bei 1280 °C bzw. 1380 °C unter reduzierender H,-
Atmosphare gesintert.

Tabelle 4-24: Aufbau der Halbzellen mit Diffusionsbarriereschicht.

Einheit | L_1280 | L_1380 | C_1380
Diffusionsbarriereschicht [1] LSM LSM CGO
substratseitig
Schichtanzahl [1] 2
Trocknungszeit [s] 30
Rotationsgeschwindigkeit [upm] 800
Sintertemperatur [°C] 1280 1380 1380
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Die Ergebnisse der maximalen gemessenen Durchbiegung der untersuchten Halbzellenreihen
sind in Abbildung 4-55 gegenlber der Sintertemperatur im Vergleich zu den Ergebnissen aus
Kapitel 4.4.2.2 aufgetragen.

Sie zeigen, dass die Proben mit Interdiffusionsbarriereschicht deutlich geringere
Verformungen als die zuvor untersuchten Proben bei beiden Auslagerungstemperaturen
aufweisen. Die Ergebnisse der Verformung der Proben nach der Warmebehandlung bei
1380 °C sind bei beiden Systemen hinsichtlich ihrer Werte und ihrer Standardabweichung
identisch. Im Vergleich der Resultate der maximalen Verformung bei den untersuchten
Waérmebehandlungstemperaturen von 1380 °C konnen keine signifikanten Unterschiede
zwischen Proben mit einer CGO- bzw. mit einer LSM-Barriereschicht festgestellt werden.
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Abbildung 4-55: Graphische Darstellung der Ergebnisse der Untersuchung hinsichtlich des Einflusses der
Sintertemperatur des Elektrolyten auf die maximale Verbiegung der Versuchsreihen von Halbzellen der U-
Reihe (ohne Diffusionsbarriereschicht auf der Substratseite) (Kreise) , L-Reihe (mit LSM-
Diffusionsbarriereschicht auf der Substratseite) (Vierecke) und C-Reihe (CGO- Diffusionsbarriereschicht auf
der Substratseite) (Dreiecke).

Mikrostrukturcharakterisierung

Um die Beobachtungen von den Verformungsuntersuchungen zu evaluieren, wurden
Querschliffe von den verschiedenen Probenreihen angefertigt und mit dem REM analysiert.
In Abbildung 4-56 sind exemplarisch zum Vergleich eine Probe ohne (a) und eine andere mit
einer Diffusionsbarrierschicht (b) gezeigt. Beide Proben wurden zuvor bei 1380 °C unter
reduzierender H,-Atmosphére ausgelagert.

Die Querschliffe zeigen jeweils Ausschnitte von bis einschlieflich dem Elektrolyten
beschichteten MSC-Halbzellen. In den Ausschnitten erkennt man die oberen 8 um der
gradierten 8YSZ/Ni-Anode und das Elektrolytsystem bestehend aus der 8YSZ-
Vermittlerschicht (~ 2 um) sowie dem gradierten 8Y SZ-Sol-Gel-Elektrolyt (~ 100 — 300 hm).
Die Schichten einer Probe ohne Diffusionsbarriereschicht in Bild Abbildung 4-56 (a) zeigen
eine deutliche Versinterung des Elektrolytsystems, in dem nur vereinzelt kleinere sphérische
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Poren aufzufinden sind. Unter Berlcksichtigung der Ergebnisse der spezifischen Leckraten
aus Abbildung 4-57 kénnen die Poren als geschlossen angesehen werden. Die dargestellten
Teile der gradierten Anode weisen ebenfalls eine sehr starke Verdichtung auf.

Die Halbzelle mit Diffusionsbarrierschicht in Abbildung 4-56 (b) weist im Vergleich zu der
zuvor vorgestellten Probe in allen Schichtsystemen eine hohere Porositdt auf. Im
Elektrolytschichtverbund sind zum Teil sphérische und langliche Porengeometrien zu
erkennen, wobei die nicht spharischen deutlich gréRer sind. Die Poren des Ausschnittes der
gradierten Anode zeichnen sich durch eine nicht sphérische Struktur und grofRe geometrische
Varianz aus. Die Porositdt der Anode scheint nicht geschlossen zu sein. Die Ergebnisse
korrelierten mit den beobachteten Ergebnissen beziglich der maximalen Verformung der
Halbzelle aus Abbildung 4-55.

Abbildung 4-56: Querschliffe von MSC-Halbzellen nach der Sinterung des gradierten 8YSZ Elektrolyten bei
1380 °C unter reduzierender H,-Atmosphére (a) ohne und (b) mit einer LSM- Diffusionsbarriereschicht auf der
Anodenseite.

Bestimmung der Leckraten

Die Bestimmung der spezifischen Leckraten von verschiedenen Probenreihen erfolgte bei
einem Differenzdruck von 100 mbar und unter Verwendung des Priifgasses Luft. Abbildung
4-57 zeigt die Ergebnisse der gemessenen spezifischen Luftleckraten der Probenreihen
aufgetragen gegeniber der finalen Sintertemperatur der Elektrolytschichten.

Die Leckraten in allen Halbzellensystemen sinken mit dem Anstieg der Sintertemperatur und
der damit verbundenen hoheren Sinteraktivitat im System. Die Verdichtung der Zellen ist bei
den Proben mit einer Diffusionsbarriereschicht geringer ausgepragt, als bei den Proben ohne
eine Diffusionsbarriere. Dabei wird deutlich, dass das interdiffundierte Cr und Fe die
Versinterung der Schichtsysteme der MSCs ohne Diffusionsbarriere férderte. Die Ergebnisse
der spezifischen Leckratenbestimmung der Probenreihe mit einer LSM- bzw. CGO-
Barriereschicht aufgetragen gegenliber der Sintertemperatur in Abbildung 4-57 zeigen
vergleichbare Charakteristika nach der Sinterung bei 1380 °C unter reduzierender Hy-
Atmosphére. Bei beiden System mit Diffusionsbarriere liegen die Leckratenwerte von Luft
bei 100 mbar mit 1,2 — 1,6 x 10 (hPa dm3)/(s cm?) tiber dem geforderten Schwellwert von 7
x 10 (hPa dm3)/(s cm2).
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Abbildung 4-57: Graphische Darstellung der Mittelwerte mit Standardabweichung der gemessenen spezifischen
Luftleckraten der Versuchsreihen ohne Barriereschicht (Kreise), mit einer LSM-Barriereschicht (Vierecke) und
einer CGO-Barriereschicht (Dreiecke) auf dem ITM-Tréger bei einem Druckunterschied von 100 mbar
ausgelagert unter reduzierender H,-Atmosphére im Temperaturbereich von 1180 °C bis 1380 °C. (Die SI-
Einheit [(hPa dm3)/(cm? s)] entspricht [(mbar I) / s cm?)].)

Weiterfihrende Untersuchung des Einflusses der Sintertemperatur

Durch die Erhéhung der Sintertemperatur von 1180 °C auf 1380 °C und die damit
einhergehende Verdnderung der Mikrostruktur der MSC konnte es zu einer Anderung der
Eigenschaften der verschiedenen Schichten der Halbzellen kommen, die im Folgenden
betrachtet werden.

Ziel dieser Analyse war es, den Einfluss der Erhéhung der Sintertemperatur auf wichtige
Parameter der Zelle wie Brenngasdurchfluss, mechanische Eigenschaften des ITM-Trégers
und die elektrische Leitfahigkeit zu charakterisieren.

Untersuchung der Gasdurchflussraten durch die gradierten Anoden

Durch den Energieeintrag bei der Elektrolytwarmebehandlung kam es, wie in Kapitel 4.4.2
dargelegt, nicht nur in der Elektrolytschicht der Halbzelle zu starkeren Versinterungseffekten.
Auch in dem zuvor bei 1180 °C gesinterten gradierten Anodenfunktionsschichtaufbau konnte
eine Nachsinterung des Schichtverbundes festgestellt werden. Dies fiihrte bei zu geringer
offener Porositat zu Problemen bei der Brenngaszufuhr und somit zu einer Reduktion der
Zellleistung.

Zur  Untersuchung des  Gasdurchflusses  wurden  ITM-Substrate  mit  einer
Diffusionsbarriereschicht und einer siebgedruckten gradierten Anode hergestellt und bei
1180°C im TT-Ofen unter reduzierender H,-Atmosphére gesintert. Um den
Temperatureinfluss der nachfolgenden Beschichtungsschritte bei der Zellfertigung fiir die
8YSZ-Vermittlerschicht und den gradierten 8YSZ-Elektrolyten Rechnung zu tragen, wurden
die Proben anschlieBend erneut bei 1180 °C bzw. 1380 °C im TT-Ofen unter reduzierender
H.-Atmosphdre ausgelagert. Der Aufbau ist in Tabelle 4-25 hinterlegt und entspricht dem
Aufbau der in Kapitel 3.3 in Abbildung 3-4 vorgestellt wird.
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Tabelle 4-25: Schematischer Aufbau der Halbzellen der Versuchsreihe.

Probenreihe A 1180 A 1380
Trager IT™M

DBL CGO

Erste Zwischenschicht Ni/8YSZ Var. 6
Zweite Zwischenschicht Ni/8YSZ Var. 6
Anodenfunktionsschicht Ni/8YSZ Var. 6
Sintertemperatur des 8YSZ-Elektrolyt 1180 °C 1380 °C

Die Charakterisierung der Probenreihen erfolgte mit Hilfe des in Kapitel 3.7.13 vorgestellten
Luft-Leckratenmessgerates. Bei beiden Versuchsreihen konnten nur bedingt Messungen
durchgefiihrt werden, da die Leckagen teilweise Uber dem maximalen Messbereich liegen.
Die Ergebnisse sind in Tabelle 4-26 hinterlegt.

Tabelle 4-26: Bestimmung der spezifischen Luftleckrate der Halbzellen mit gradierten Anode ausgelagert bei
1180 °C bzw. 1380 °C gegeniiber dem Priifgas Luft bei einem Druckunterschied von 100 mbar.

Reduktion Feststoffanteil | spez. Luft-Leckraten
Funktionsschicht [(hPa dm3)/(cm? 5)]*
A 1180 °C 3,7x 10" +/-0,2
A 1380 °C 3,4 x 10-° +/- 0,4

Die Leckagen beider Probenreihen sind so hoch, dass mit diesem Verfahren keine gesicherte
Datenerfassung mdglich ist. Es kann daher angenommen werden, dass eine hohe Porositat
beider Systeme gewahrleistet ist.

Die Probenreihen wurden zur weiteren Quantifizierung der Porositét hinsichtlich ihrer Hy-
Permeanz mit Hilfe der Gasdurchlassigkeitsmessung quantifiziert. Mit Hilfe des Messgerats
konnte bei dem kleinsten einstellbaren Differenzdruck von 100 mbar ein Fluss von 57 ml/min
bzw. 90 ml/min nachgewiesen werden. Beide liegen damit immer noch Uber dem geeichten
Messbereich von 40 ml/min des Systems. Sie kénnen demnach als sehr pords gegeniiber dem
Messgas angesehen werden. Umgerechnet auf NL/min betragen die Fliisse 4,54 NI/min bzw.
~ 7,16 NI/min. Beide Werte liegen (iber dem Gesamtgasstrom, der auf der Brenngasseite dem
System zugefihrt wird.

Die Messungen werden durch den Kurvenverlauf der Einzelzellmessung im Kapitel 4.6
untermauert. Bei diesem kann kein Abfall der Messkurve aufgrund von
Brenngasunterversorgung beobachtet werden. Dies kann als indirekter Beweis herangezogen
werden.

Leitféhigkeit

Zur Untersuchung des Einflusses der Sintertemperatur auf die Leitfahigkeit der Halbzellen
wurden Probenreihen &quivalent zu den Proben fur die Gasdurchflussuntersuchungen
(Tabelle 4-25) hergestellt. Abbildung 4-58 zeigt die gemessenen Leitfahigkeitswerte der
Vierpunktmessungen bei den Probenreihen aufgetragen gegeniiber der Temperatur unter

% Die SI-Einheit [(hPa dm3)/(cm? s)] entspricht [(mbar 1) / s cm?)].

146



Ergebnisse und Diskussion

reduzierender Ar/4% H,-Atmosphére. Fir die wichtigsten Temperaturbereiche aus dem
Graphen in Abbildung 4-58 wurden die Ergebnisse in der angefligten Tabelle aufgefihrt. Die
Messungen zeigen, dass es durch die Erhdhung der Sintertemperatur zu keiner nennenswerten
Reduktion oder Erhohung der elektrischen Leitfahigkeit im Vergleich der beiden

untersuchten Halbzellensysteme kam.
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Abbildung 4-58: Grafische Darstellung der gemessenen elektrischen Leitfahigkeit an MSCs mit siebgedruckter
Anodenschicht ausgelagert bei finaler Elektrolytsintertemperatur 1180 °C (nicht gefiillte Dreiecke) und 1380 °C
(gefullte Kreise).

Betrachtung der Festigkeit der Halbzellsysteme nach der Auslagerung

Zur Untersuchung des Einflusses der Auslagerung der Halbzellen auf die Festigkeit und die
elastischen Eigenschaften wurden Vier-Punkt-Biege-Versuche an Probenreihen am Institut
fir Energie- und Klimaforschung, Werkstoffstruktur und —eigenschaften IEK-2 durchgefihrt.
Der Aufbau der Halbzellen ist in Tabelle 4-27 dargestellt. Sie entsprechen dem Aufbau der in
Kapitel 3.3 in Abbildung 3-4 vorgestellt wird. Als Referenz zu den beiden untersuchten
Temperaturbereichen  wurden die Ergebnisse eines ITM-Substrats mit CGO-
Diffussionsbarriere herangezogen. Diese hatte keine der thermischen
Auslagerungsprogramme zum Herstellen der gradierten Anode und des gradierten 8Y SZ-Sol-
Gel-Elektrolyten durchlaufen.

Der aus dem linearen Teil der Messwerte der Steigung errechnete E-Modul spiegelt
hauptséchlich den E-Modul des ITM-Trégers wieder, da dieser mit einer Dicke von
~1000 pm zu ~52 pm des Restsystems der dominante Teil des Aufbaus ist.
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Tabelle 4-27: Probenreihen zur Bestimmung des E-Moduls der Halbzellensysteme nach der Sinterung des
8YSZ-Elektrolyten unter reduzierender H,-Atmosphére bei verschiedenen Temperaturen. (Referenzprobe kursiv
dargestellt)

Probenreihe IT™M E_1180 E_1380
Trager IT™M I™ IT™M

DBL CGO CGO CGO
Erste Zwischenschicht Ni/8YSZ Var. 7 | Ni/8YSZ Var. 6
Zweite Zwischenschicht Ni/8YSZ Var. 6 | Ni/8YSZ Var. 6
Anodenfunktionsschicht Ni/8YSZ Var. 6 | Ni/8YSZ Var. 6
8YSZ-Vermittler - Ni/8YSZ Var. 6
Gradierter Elektrolyt 8YSZ-Sol-Gel | 8YSZ-Sol-Gel
Sintertemperatur 8YSZ-Elektrolyt 1180 °C 1380 °C

Die Ergebnisse aus Tabelle 4-28 zeigen, dass zwischen den bei 1180 °C und 1380 °C
ausgelagerten Probenreihen hinsichtlich ihres E-Moduls vergleichbare Ergebnisse anhand der
Versuche bestimmt werden konnten. Das lasst den Riickschluss zu, dass mit Erhéhung der
finalen Sintertemperatur des Elektrolyten von 1180 °C auf 1380 °C keine Verschlechterung
der mechanischen Eigenschaften der Halbzellen eingetreten ist. Diese Ergebnisse sollen auf
Temperaturbereiche, die zwischen 1180 °C und 1380 °C liegen, Ubertragbar sein. Es kann
daher angenommen werden, dass durch die Erhdhung der Sintertemperatur keine
Verénderungen der mechanischen Eigenschaften des Systems eintraten. Diese
Beobachtungen wurden auch bei Messungen des E-Moduls des ITM-Trégers ohne
aufgetragene Schichtsystem IEK-2 evaluiert, die ebenfalls Werte <50 GPa aufweisen
(Tabelle 4-28). Als Erkl&rungsansatz fur die relativ niedrigen E-Module im Vergleich zu
anderen ferritischen Stahlen, kann die sehr hohe Porositét des Systems herangezogen werden.
Die leichte Abnahme des E-Moduls zwischen dem Ausgangszustand und den beiden
Auslagerungstemperaturen kann auf Kriechprozesse innerhalb des Substrates zuriickgefiihrt
werden, die ab einer Temperatur von 1000 °C einsetzen.

Tabelle 4-28: Ergebnisse der Bestimmung der E-Module von Halbzellen beschichtet bis einschlieRlich des

Elektrolyten gesintert zwischen 1180 °C und 1380 °C unter reduzierender H,-Atmosphére. Durchgefihrt am
IEK-2.

Probenreihe IT™ E_1180 E_1380
Einheit [GPa] [GPa] [GPa]
E-Modul ~ 48 42,6 +/- 0,5 43,5 +/- 2

4.4.2.4 Auswertung der Sol-Gel-Elektrolytschichten (Dreischichtsystem)

Um die Dichtigkeit des Elektrolyten weiter zu erhéhen, erfolgten Versuchsreihen mit einem
gradierten  Dreischichtelektrolytsystem (Abbildung 4-59) anstelle eines gradierten
Zweischichtelektrolytsystems. In diesem System wird zwischen die Schichten des
Zweischichtelektrolytsystems (Nanosuspensions- und Polymersolschicht) eine doppellagige
Kolloidalsolschicht aufgetragen (Abbildung 4-59), deren Charakteristika in Kapitel 4.4.1 mit
den anderen Solen bzw. Nanosuspensionen ausgefiihrt werden.
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Analog zum Zweischichtelektrolyten wurden die Dreischichtelektrolyten auf Halbzellen
abgeschieden. Sie bestehen aus einem ITM-Substrat mit einer Diffusionsbarriereschicht, auf
der eine gradierten 8YSZ/Ni-Anode und einer 8YSZ-Vermittlerschicht abgeschieden wurde
(siehe dazu Halbzellenaufbau Kapitel 3.3 Abbildung 3-4). Die Arbeiten wurden im Reinraum
der Klasse ISO 6 nach ISO 14644-1 mit Hilfe des Rotationsbeschichtungsverfahrens
durchgefihrt.

Ausgangsparameter flir die Beschichtung bildeten die bei der Abscheidung des
Zweischichtelektrolyten verwendeten Einstellungen: eine Haltezeit von 30 s vor der Rotation
des Rotationsbeschichtungstellers, eine Beschleunigung der Proben von 50 upm und einer
maximalen Drehzahl von 800 upm bei einer Rotationszeit von 60 s. Die abgeschiedenen
Schichten wurden nach jedem Beschichtungsvorgang bei 500 °C fir 2 h kalziniert und
abschlielend der gesamte Schichtverbund unter reduzierender H,-Atmosphére bei 1380 °C
gesintert.

— | Polymersol (8YSZ) |

«— | Koloidalsol (8YSZ) |

o | Nanosuspension (SYSZ)I

Vermittlerschicht (8YSZ

Abbildung 4-59: Schematischer Aufbau des gradierten 8YSZ-Elektrolyten abgeschieden auf einer 8YSz-
Vermittlerschicht.

Die Ergebnisse der spezifischen Luftleckraten aufgetragen im Vergleich zur Sintertemperatur
in Abbildung 4-60 zeigen, dass keine Verbesserung der Dichtigkeit des Elektrolyten erzielt
werden konnte.
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Abbildung 4-60: Graphische Darstellung der spezifischen Luft-Leckraten bei einem Druckunterschied von

100 mbar der reduzierten Probenreihe mit einem Zweischichtelektrolyt (Viereck) und einem Dreischicht-
Elektrolyt (Dreieck) ausgelagert unter reduzierender H,-Atmosphare.
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Schichtcharakterisierung Zwei- und Dreischichtsystem
Zur Quantifizierung des Unterschieds zwischen Zwei- und Dreischichtelektrolytsystem
wurden Querschliffe prépariert und mit dem REM untersucht. Die Ergebnisse der
Nachuntersuchungen sind exemplarisch in Abbildung 4-61 dargestellt. Sie zeigen, dass mit
der Umstellung des Beschichtungssystems die Gesamtstérke des gradierten Elektrolytaufbaus
zugenommen hat. Gleichzeitig kénnen im Dreischichtelektrolyt vermehrt Poren detektiert
werden, die sphdrische Strukturen aufweisen. Oberflachenuntersuchungen des
Dreischichtelektrolyten zeigen vermehrte Rissbildungen und Abplatzungen der obersten
Elektrolytschichten (Abbildung 4-62). Oberflachenaufnahmen zur Bestimmung der
Defekttiefe (Abbildung 4-63) mit dem konfokalen Lasermikroskop bestatigen die
Beobachtungen. Die mittlere Tiefe der Abplatzung vom Elektrolyten zu intakten Bereichen
betrégt ~ 300 — 500 nm. Dies entspricht bezuglich der Schichtdicke in etwa der Delamination
des gesamten gradierten 8YSZ-Sol-Gel-Elektrolyten (500 nm) bzw. dem Delaminieren der
Polymer- und der Kolloidalsolschicht (~ 300 nm). Ein méglicher Erklarungsansatz ist, dass
mit dem Auftragen der neuen Kolloidalsolschicht die kritische Schichtdicke tberschritten
wurde und die Kolloidalsolschicht sich bei der Warmebehandlung auf Grund von
Trocknungsspannungen von der Nanosuspensionsschicht 16ste bzw. je nach Haftung diese
mit abgeldst wurde.

a)

A 2pum
Abbildung 4-61: Querschiffe von ausschnitten von Halbzellen mit gradierten Anode und einem (a) Zwei-
Schicht-Elektrolyten bzw. (b) Drei-Schicht-Elektrolyten.
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Abbildung 4-63: Profil des Elektrolyten (Z-Achse) mit detektierter Abplatzung bei einer Halbzelle mit 8YSz-
Drei-Schicht-Elektrolyt.

4.4.3 Bestimmung der Beschichtungsparameter

Zur Optimierung der Oberflachenstruktur wurden ausgehend von den Ergebnissen in Kapitel
4.4.2.4 Variationen der Beschichtungsparameter vorgenommen. Die variierten Parameter
waren die Rotationsgeschwindigkeit und die Haltezeit - die Zeit zwischen dem Auftragen der
Beschichtungsflissigkeit und dem Start der Rotation der Probe. Durch eine Reduktion der
Schichtdicke sollten die in den Schichten herrschenden Trocknungsspannungen minimiert
und damit die Gefahr von Delaminationseffekten im Schichtverbund herabgesetzt werden.

Variation der Rotationsgeschwindigkeit
Die fur die Versuchsreihe gewéhlten Beschichtungsparametersdtze sind in Tabelle 4-29
hinterlegt.

Tabelle 4-29: Variation der Rotationsgeschwindigkeit zur Veranderung der Schichtdicke des gradierten
Elektrolyten. Referenzreihe kursiv dargestellt.)

Einheit | Gew 1 \ Gew 2 | Gew 3 \ Gew 4 | Gew 5 \ Gew 6
Schichtanzahl [1] 3
Trocknungszeit [s] 30
Rotationsgeschwindigkeit | [upm] | 800 | 1000 | 1200 | 1300 | 1400 | 1500
Sintertemperatur [°C] 1380

Alle Probenreihen wurden nach jeder Beschichtung bei 500 °C kalziniert und der gesamte
gradierte 8YSZ-Elektrolyt abschlielend bei 1380 °C gesintert. Die anschliefend bestimmten

spezifischen Leckraten aufgetragen gegen die Rotationsgeschwindigkeit sind in Abbildung
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4-64 visualisiert. Anhand der in Abbildung 4-64 dargestellten Leckraten der verschiedenen
Versuchsreihen ist zu erkennen, dass bei einer Rotationsgeschwindigkeit von 1300 upm die
geringsten Leckraten auftraten. Alle anderen Probenreihen zeigen vergleichbare aber héhere
Leckagen. Nachuntersuchungen der Oberflachenaufnahmen von Proben mit dem konfokalen
Lasermikroskop machen allerdings deutlich, dass bei allen Probenreihen Abplatzungen
detektiert wurden (Abbildung 4-65).
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Abbildung 4-64: Graphische Darstellung der Mittelwerte mit Standardabweichung der gemessenen spezifischen
Luftleckraten der Versuchsreihen mit unterschiedlichen Rotationsgeschwindigkeiten bei einem
Druckunterschied von 100 mbar ausgelagert unter reduzierender H,-Atmosphare im Temperaturbereich von
1380 °C. (Die Sl-Einheit [(hPa dm3)/(cm? s)] entspricht [(mbar I) / s cm?)].)
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Abbildung 4-65: (a) Oberflache eines Dreischichtelektrolyt beschichtet Gew_1 bei 800 upm (b) Gew_4 bei 1300
upm und (c) Gew_6 beschichtet bei 1500 upm. Alle Bilder wurden aufgenommen mit dem konfokalen
Lasermikroskop.

Bei der Probenreihen Gew_1, die bei einer Rotationsgeschwindigkeit von 800 beschichtet
wurde, konne signifikant mehr Abplatzungen und Rissbhildungen als bei den anderen
Probenreihen innerhalb der Elektrolytoberflachen beobachtet werden (Abbildung 4-65 {a}).
Ein Ansatz zur Beschreibung dieses Ph&nomens ist die Delamination von Teilen des
gradierten Schichtsystems aufgrund von zu hohen Trocknungsspannungen, die auf eine zu
dicke Schichtabscheidung zurtickgefiihrt werden kdnnten.

Bei der Auswertung der Elektrolytoberflachen der Proben der Probenreihe Gew_6, die bei
1500 upm beschichtet wurden, sind vereinzelt schlecht beschichtete Bereiche (weile
Bereiche) nachzuweisen (Abbildung 4-65 {c}). Die ungenligend beschichteten
Oberflachenbereiche sprechen fiir eine zu geringe Abdeckung der Oberflache mit dem Sol-
Gel-Elektrolyten. Dies kénnte an den hdheren Beschichtungsgeschwindigkeiten liegen, die
dinnere abgeschiedene Elektrolytschichten bedingen. Diesen diinnen Schichten ist es nicht

mehr moglich den gesamten Vermittler aufgrund der hohen Rauheit der metallisch gestitzten
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Halbzellen, die sich abgeschwécht durch die aufgetragenen Schichten fortpflanzt, homogen
flachendeckend abzudecken.

Bei der Probenreine Gew_4, die bei einer Rotationsgeschwindigkeit von 1300 upm
beschichtet wurden, sind nur vereinzelt (und zumeist kleinere) Abplatzungen festzustellen. Es
treten in den Oberflachen keine zu gering abgedeckten Bereiche auf (Abbildung 4-65 {b}).
Zur Untersuchung der Schichtdicke der Probenreihen wurden exemplarische Querschliffe
angefertigt, die in Abbildung 4-66 gezeigt sind. Die Bilder verdeutlichen, dass mit der
Erhohung der Rotationsgeschwindigkeit die Schichtdicke des abgeschiedenen Elektrolyten
abnimmt. Im Querschliff der Probenreihe Gew_1, mit dem am stérksten ausgepragten
abgeschiedenen Elektrolytverbund sind Uberproportional viele Ldécher im Schichtsystem
nachzuweisen. Vergleichbare Ergebnisse konnten in den Querschliffen der Probenreihen
Gew_2 beobachtet werden, die ebenfalls einen sehr dicken Elektrolytverbund aufgrund der
geringeren Rotationsgeschwindigkeit besaBen. Bei den exemplarischen Querschliffen der
Probenreihen Gew_4 und Gew_6 wurden keine nennenswerten Unterschiede bezuglich der
Fehlstellen innerhalb der Elektrolytverbunde verzeichnet (Abbildung 4-65). Dieses Ergebnis

korreliert wiederum mit dem Ergebnis der Oberflachenuntersuchungen dieser Proben.
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} Anode

Substrat

Abbildung 4-66: Querschliffe der von exemplarischen Halbzellen der Probenreihen (a) Gew_1, (b) Gew_4 und
(c) Gew_6 aufgenommen mit dem konfokalen Lasermikroskop.

Variation der Trocknungszeit

Zur Untersuchung des Einflusses der Haltezeit auf das Beschichtungsergebnis wurden
Probenreihen mit unterschiedlichen Parametersatzen beschichtet, die in Tabelle 4-30
hinterlegt sind. Die Probenreihe R_2, die dem bisherigen Standardbeschichtungsverfahren
entsprach, diente als Referenz fir die Untersuchungsreihe.

Tabelle 4-30 : Untersuchung der Haltezeit (Zeit zwischen dem Auftragen der Beschichtungsflissigkeit und dem
Start der Rotation der Probe) (Referenzprobe kursiv dargestellt).

Einheit| R1 | R2 | R 3
Schichtanzahl [1] 3
Ruhezeit [s] o | 30 | 12
Rotationsgeschwindigkeit | [upm] 1300
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Alle  Probenreinen  wurden mit dem  beschriebenen  gradierten = 8YSZ-
Dreischichtelektrolytsystem beschichtet und nach jedem Beschichtungsvorgang bei 500 °C
an Luft-Atmosphére Kkalziniert. Abschliefend wurden die Probenreihen bei 1380 °C unter
reduzierender H,-Atmosphére gesintert. Zur Bestimmung der Dichtigkeit des abgeschiedenen
gradierten Schichtsystems wurden die Proben hinsichtlich ihrer Leckagen gegen Luft
charakterisiert. Die Ergebnisse der spezifischen Leckraten werden in Abbildung 4-67 gegen
die verwendete Haltezeit aufgezeichnet. Die Auswertung der Probenreihen zeigt, dass mit der
Erhéhung der Haltezeit die Leckage in der abgeschiedenen Elektrolytoberflache der Proben
zunimmt. Erklaren l8sst sich diese Beobachtung mit der kontinuierlichen Verdampfung des
Losungsmittels, die aufgrund des hohen Oberflachenanteils in Relation zum geringen
aufgetragenen Flissigkeitsvolumen nicht vernachléssigt werden kann. Wéhrend der Haltezeit
wird die Viskositdt des Sols bzw. der Nanosuspension durch die Verdampfung von
Losungsmittel weiter erhéht, was bei der anschlielenden Rotation der Probe zur Ausbildung
einer dickeren 8YSZ-Schicht fiihrte. Diese wiederum kann zur Erhéhung von
Trocknungsspannungen und somit zu lokaler Delamination der abgeschiedenen Sol-Gel-
Schichten fihren. Die niedrigsten Leckagen werden bei der Probenreihe festgestellt, die
direkt nach dem Auftrag des Sols rotiert wurden. Diese erreichen Werte von 2 bis

4 x 10™ [(hPa dm3)/(cm? s)], die deutlich unter den geforderten 7 x 10 [(hPa dm?)/(cm? s)]
liegen (Abbildung 4-67).
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Abbildung 4-67: Graphische Darstellung der Mittelwerte mit Standardabweichung der gemessenen spezifischen
Luftleckraten der Versuchsreihen mit unterschiedlichen Beschichtungsparameter (Ruhezeit) auf dem ITM-
Tréager bei einem Druckunterschied von 100 mbar ausgelagert unter reduzierender H,-Atmosphére im
Temperaturbereich von 1380 °C. (Die Sl-Einheit [(hPa dm?3)/(cm? s)] entspricht [(mbar I) / s cm?)].)

Oberflachenbetrachtung

Auswertungen der  Oberflachen unterstreichen die Beobachtungen der
Leckratenuntersuchungen. Auf den Oberflachen der Probenreihe R_2 und R_3 werden
vermehrt Delaminationen in der Oberflache festgestellt, die mit Erhdhung der Haltezeit
quantitativ zunehmen. Die Proben der Probenreihe R_1 zeigen hingegen deutlich
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homogenere Oberflachen. Vereinzelt werden in den Oberflache Einzeldefekte festgestellt
(Abbildung 4-68), die die Leckage offenbar nicht signifikant beeinflussen.

) . -

Abbildung 4-68: Oberflache eines Dreischichtelektrolyt beschichtet bei 1300 upm mit einer Haltezeit von
(a) 0's, (b) 30 s und (c) 240 s aufgenommen mit dem konvokalen Lasermikroskop.

Untersuchung des Einflusses der einzelnen gradierten Schichten auf die Leckrate

Zur Untersuchung des Einflusses der verschiedenen Schichten des gradierten 8YSZ-
Elektrolyten auf dessen Leckrate wurden kalzinierte Proben nach jedem Beschichtungsschritt
aus der Probenreinen entnommen und abschlieBend alle Proben bei 1380 °C unter
reduzierender H,-Atmosphére gesintert. Die Beschichtung erfolgte mittels der optimierten
Parameter bei einer Rotationsgeschwindigkeit von 1300 upm fir 0 s. Anschlieend wurden
alle Proben hinsichtlich ihrer Leckagen gegentber dem Prifgas Luft charakterisiert. Die
Ergebnisse der spezifschen Leckraten sind gegen die jeweils abgeschiedene Schicht in
Abbildung 4-69 aufgetragen. Die Ergebnisse kénnen in drei unterschiedlichen Abschnitte
eingeteilt werden. Im ersten Abschnitt - dem Auftragen der erste Nanosuspensionsschicht -
kdnnen im Vergleich zu Referenzproben mit einer mittels VSG aufgetragenen 8YSZ-
Vermittlerschicht die Leckraten des Elektrolytverbundes deutlich ca. um den Faktor 100
abgesenkt werden. Dies kann mit der Ausbildung einer Nanosuspensionsschicht erklart
werden, deren Partikel mit Dso ~ 70 nm deutlich kleiner sind als die Partikel der 8YSZ-
Vermittlerschicht mit Dso ~ 1 pum.
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Der zweite Abschnitt kann im Bereich der zweiten Nanosuspensionsschicht bis zur zweiten
Kolloidalsolschicht beobachtet werden. Die aufgetragenen Kolloidalsolschichten mit ihren
Partikeln Dsp ~ 45 nm konnen ebenfalls wie die zweite aufgetragene Nanosuspensionsschicht
zu keiner Absenkung der Leckage des gradierten Elektrolyten beitragen. Als Grund kann die
geringe Feststoffbeladung des Kolloidalsols herangezogen werden, welches zum Beschichten
im Verhdltnis Sol zu Tragerfllssigkeit 1:4 verdinnt wurde. Diese Parameter wurden
gewdhlt, um die Schichtdicke des Elektrolyten nicht signifikant zum vorhergehenden
gradierten 8YSZ-Zweischichtsystem zu erhéhen. Die Kolloidalsolschichten dienen mit ihrer
reduzierten PartikelgroRe zur Ausbildung einer feineren homogeneren Oberflache, auf der
das Polymersol besser eine homogene Schicht ausbilden kann.

Mit dem Auftragen der ersten Polymersolschicht mit Partikeln Dso ~ 6 nm wird eine erneute
Abnahme der Leckage des gradierten Elektrolyten beobachtet (Abschnitt 3). Mit der zweiten
Polymersolschicht kann die Tendenz mit der ersten Polymerschicht fortgefiihrt und die
Leckage weiter abgesenkt werden. Dies kann darauf zuriickgefiihrt werden, dass Fehler, die
mit der ersten Polymersolschicht nicht abgedeckt werden konnten, mit der zweiten Schicht
nivelliert wurden.
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Abbildung 4-69: Graphische Darstellung der Mittelwerte mit Standardabweichung der gemessenen spezifischen
Luftleckraten der Versuchsreihen zur Untersuchung des Einflusses der verschiedenen Schichten des gradierten
8YSZ-Sol-Gel-Elektrolyten auf die Leckrate des Gesamtelektrolyten bei einem Druckunterschied von 100 mbar
nach der Auslagerung unter reduzierender H,-Atmosphére im Temperaturbereich von 1380 °C. (Die SI-Einheit
[(hPa dm?3)/(cm? s)] entspricht [(mbar 1) / s cm?)].) Der Schichtaufbau des gradierten Elektrolyten, der jeweils
zweilagig aufgetragen wird, entspricht dem in Abbildung 4-59 dargestellten Modellbild.
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4.4.4 Schichteigenspannungen

Von den Halbzellen mit dem zuvor vorgestellten optimierten gradierten 8YSZ-Elektrolyten
wurden ausgehend von dem in Kapitel 3.7.9 beschriebenen Messsystem die Eigenspannungen
bestimmt. Die gradierte ~ 50 um dicke Ni/8YSZ-Anodenschicht konnte auf Grund der
geringen Eindringtiefe dieses Messsystem (von deutlich unter 5 um) bei der Betrachtung
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nicht beriicksichtig werden, da keine belastbaren Ergebnisse erzielt werden konnten. Die fir
die Bestimmung verwendeten Parameter sind die Rontgen-Elastiztétskonstante fir YSZ von -
1,88 TPa-1 auf dem verwendeten Reflex (3 1 1) [137].
Unter Anwendung der genannten Parameter wurde fiir die Elektrolytschicht die Anderung
des Beugungswinkels des ausgewahlten Reflexes in Abhdangigkeit zur sich verdnderten
Probenverkippung detektiert.
Unter Annahme eines ebenen bidirektionalen elastischen Eigenspannungszustandes erfolgte
die Berechnung der Eigenspannungen aus den bestimmten Messwerten nach dem sin? v
Verfahren. Die Messergebnisse fir die Elektrolytschicht sind beziglich  der
Netzebenendehnung gegeniiber dem Verkippungswinkel in Abbildung 4-70 aufgetragen. Da
sowohl bei der Probenverkippung v in positiver (bis 61,43°) als auch in negativer (-63,43°)
Richtung vergleichbare Wertepaare und gegentiber der an die Messwerte gefitteten Kurve
keine groReren Abweichungen der Messpunkte detektiert werden konnten, kann
angenommen werden, dass die Messung eine relativ gut belastbare Beschreibung der
Abhéangigkeit der Probenverkippung zur Netzebenendehnung wiedergibt. Die aus der
Steigung der Kurve berechneten Eigenspannung der Schicht (sieche Formel Kapitel 3.7.9)
wurde auf -1097 +/- 7 [MPa] quantifiziert.
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Abbildung 4-70: : Messergebnisse des Spannungszustandes in der Elektrolytschicht der Probenreihe.

Das Ergebnis ist gegensatzlich zu den Beobachtungen bezuglich der Verformung der Proben,
die eine konvexe Verformung aufweisen (Abbildung 4-50). Eine Erklarung dieses
Phénomens ist, dass wéhrend der Sinterung eine Reduktion des Volumens der Anoden- und
Elektrolytschichtverbunde auf Grund von Sinterungs- bzw. Nachsinterungsprozessen auftritt,
bei gleichzeitigen nichtschrumpfen des ITM-Tragers (siehe dazu Kapitel 4.2.1 Vorversuche —
Schrumpfung ITM). Die dabei entstehenden Spannungen werden durch Verformung der
Probe ausgeglichen, so dass vor der Abkiihlung der Probe ein spannungsneutraler Zustand im
Probensystem anzunehmen ist. Als Erklarungsansatz fir die detektierten hohen
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Druckeigenspannungen von 1100 +/- 10 MPa im Elektrolyten (Tabelle4-32) koénnen die
unterschiedlichen thermischen Ausdehnungskoeffizienten des gradierten Ni/8YSZ-
Anodenverbundes ~14,2 * 10° K™ [13, 36] gegeniiber der Elektrolytschicht 10,5 * 10° K™
[37] angesehen werden. Bei der Abkuthlung der Proben von der Sintertemperatur des
Elektrolyten 1380 °C auf Raumtemperatur kommt es aufgrund der unterschiedlichen
Warmeausdehnungskoeffizienten zu Zugspannungen innerhalb des sehr diinn ausgefiihrten
Elektrolytschichtverbunds. Das ITM-Substrat weist mit ~ 11,8 * 10° K™ [74] einen besser
angepassten thermischen Ausdehnungskoeffizienten auf.

Die Ergebnisse Kkorrelieren mit den theoretisch berechneten Eigenspannung im
Elektrolyt 6 ~ -951 MPa, die auf der Annahme eines Drei-Schicht-Systems (ITM-Substrat,
Anode, Elektrolyt) beruhen.

Bei der Abkulhlung der Probe neigt die Anodenschicht auf Grund ihres hoheren thermischen
Ausdehnungskoeffizienten zu einer starkeren Schrumpfung als die restlichen Schichten im
metallisch gestiitzten System. Da die Schichten ,,irreversible* miteinander verbunden sind,
werden die unterschiedlichen Schrumpfungseigenschaften bei der Abklhlung der Probe nach
der Sinterung des Elektrolyten in Form von Spannungen in die Schichten eingebaut. Die
Anode kann auf Grund der Hemmung durch die anderen Schichten nicht so stark schrumpfen,
wie sie es auf Grund ihres thermischen Ausdehnungskoeffizient bei der Abkiihlung der Probe
freistehend tun wirde. Daher werden Zugspannungen in der Kristallgitterstruktur der Anode
eingebaut. In die Elektrolytschicht, die auf der Anode abgeschieden ist, werden
Druckeigenspannungen in das Kristallgitter des Elektrolyten eingebaut, da sein thermischer
Ausdehnungskoeffizient niedriger als der der Anode ist, und sich der Elektrolyt dadurch
starker zusammenzieht als er es bei gleichen Temperaturbedingungen freistehend tun wirde.
Bei zu grofRen Spannungen kdnnen sich diese durch Delamination oder Risshildungen in den
Schichten zum Teil abbauen.

In der Arbeit von R. Mucke [77] und [139,140] wurden beziglich der Sinterung von
anodengestitzten Halbzellen (ASCs) vergleichbare Beobachtungen beschrieben und
Erklarungsanséatze dargelegt.

4.4.5 Fazit Sol-Gel-Schichtsystem

Das Sol-Gel-Verfahren hat sich anhand der dargelegten Untersuchungen als ein
vielversprechendes Verfahren zur Abscheidung einer sehr diinnen gradierten 8YSZ-
Elektrolyt-Schicht erwiesen. In Verbindung mit einer per VSG-Verfahren hergestellten
8YSZ-Vermittlerschicht betragt die Gesamtelektrolytdicke ~ 2 um und ist im Vergleich zu
anderen Elektrolytsystem besonders diinn. Die geringe Dicke des Elektrolyten ist fir die
Absenkung des durch den Elektrolyten bedingten ohmschen Verlustanteils der Zelle
forderlich. Mit den angepassten Parametern beziuglich der Beschichtung und der
Wérmebehandlungsschritte konnten grofRere Stiickzahlen (> 40 Proben mit Ausfallraten von
unter 5 %) mit einer sehr engen Toleranzbreite beziiglich der Leckrate von 2—4 x 10™
(hPa dm?3)/(s cm?) hergestellt werden.
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4.5 Endfertigung-Beschichtung

4.5.1 CGO-Beschichtung

Die Zellen wurden anschlieend auf die Standardform 50 x 50 mm mittels Laserschneiden
gebracht. Je nach Systemaufbau mit einer LagssSro4Feo2C00803.5 (LSCF) (Dicke ~ 70 pum)
bzw. LagesSro3sMn0Os.s (LSM) (Dicke ~ 100 pum) —Kathodenschicht wurde fur die Proben mit
LSCF-Kathode eine CGO-Diffusionsbarriere aufgetragen. Die Abscheidung erfolgte am IEK-
1 mittels Elektronenstrahlverdampfen in  verschiedenen Kammern ({ber einen
Aktivsputterprozess bzw. EB-PVD. Eine weitere Variante war das Abscheiden von CGO-
Schichten mittels Magnetronsputtern, was extern von der Firma Plansee SE durchgefiihrt
wurde. Bei Halbzellen mit aktivgesputterten CGO wurde eine leichte Verformung der Proben
identifiziert. Da Zellen mit einer aktivgesputterten CGO-Schicht bei der Einzelzellmessung
versagten, wird vermutet, dass durch die Verformung Risse im Elektrolyten entstanden und
diese zum Versagen der Zellen fihrten.

Zur Evaluierung der These wurden von Proben mit verschiedenen Methoden aufgetragenen
CGO-Barriereschichten ausgehend von dem in Kapitel 3.7.9 beschriebenen Messsystem die
Schichteigenspannungen der 8YSZ-Elektrolytschicht und der jeweiligen CGO-
Barriereschicht bestimmt. Die dafir verwendeten Parameter zur Bestimmung der
Spannungen in den einzelnen Schichten sind in Tabelle 4-31 hinterlegt.

Tabelle 4-31: verwendete Parameter zur Bestimmung der Eigenspannungen der CGO- und 8YSZ-
Elektrolytschicht im MSC-System nach [129, 137].

Parameter Einheit Phase
YSZ (Elektrolyt) CGO (Barriere-
Schicht)
Rontgen- [TPa-1] -1,88 -1,87
Elastizitatskonstante
Reflex [1] (331) (331)

Als Referenz dienen die in Kapitel 4.4.2 bestimmte Schichteigenspannung von Proben ohne
CGO-Barriereschicht. Die Ergebnisse weisen eine hohe Druckeigenspannung von

1100 +/- 10 MPa im Elektrolyten auf, die im Kapitel 4.4.4 besprochen wurden.

Untersucht wurden Proben mit einer CGO-Barriereschicht aufgetragen mittels Aktivsputtern
(CGO_1) und mittels EB-PVD (CGO_2).

Die Ergebnisse der Eigenspannungsmessungen der Proben CGO_1 und CGO_2 zeigen im
direkten Vergleich deutliche Unterschiede. Der Elektrolyt der Probenreihe CGO_2
(Abbildung 4-71 {c}) steht nach der Abscheidung einer CGO-Schicht mittels EB_PVD-
Verfahren unter vergleichbaren Druckeigenspannungen wie die Referenzproben. Die CGO-
Schicht (Abbildung 4-71 {d}) steht in diesem System im Verhéltnis zum Elektrolyten unter
leichten Zugeigenspannungen. Dies kann mit den leicht unterschiedlichen thermischen
Ausdehnungskoeffizienten der in den beiden Schichten verwendeten Materialien (Elektrolyt
10,5 * 10° K™ [37] und CGO-Schicht 12,7 * 10°® K™ [37] ) erklart werden [138,139].

Die Ergebnisse der Probenreihe mit aktivgesputterten CGO-Schicht (CGO_1) zeigen, dass
der Elektrolyt unter 25 % geminderten Druckeigenspannungen steht (Abbildung 4-71 {a}). In
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der CGO-Schicht herrschen in diesem System leichte Druckeigenspannungen (Abbildung
4-71 {b}). Die Ergebnisse sind zur besseren Visualisierung in Tabelle 4-32 hinterlegt. Ein
Erklarungsansatz fiir die reduzierten Druckeigenspannungen ist, dass die 8YSZ-
Elektrolytschicht lokal versagte und die Spannungen somit lokal durch Risshildungen
abgebaut wurden. Untersuchungen beziiglich der spezifischen Luft-Leckraten an Zellen der
Probenreihe CGO_2 mit einer aktivgesputterten CGO-Schicht zeigen, dass die Leckagen im
Elektrolyten nach der Auslagerung 800 °C bzw. 1380 °C unter reduzierender H,-Atmosphére
-zum Schutz des Substrates und der Anode vor Oxidation- um den Faktor 100 hoher sind als
vor dem Auftragen der CGO-Schicht. Dies deutet auf ein Versagen des Elektrolyten hin. Die
Griinde fiir das Versagen der aktivgesputterten CGO-Barriereschichten konnte noch nicht
abschlieBend geklart werden. Daher wurde von der aktivgesputterten CGO-Schicht
abgesehen.
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Abbildung 4-71: Messergebnisse des Spannungszustandes in der Elektrolyt- (a) und CGO-Schicht (b) mit
aktivgesputteter CGO-Schicht und Elektrolyt- (c) und (d) CGO-Schicht aufgetragen mittels EB-PVD.
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Tabelle 4-32: Messergebnisse der nach dem sin*> y-Verfahren berechneten Eigenspannungen unter
Beriicksichtigung der Parameter aus Tabelle 4-31. (Referenzprobe kursiv markiert.)

Zellreihe Phase

YSZ (Elektrolyt) CGO (Barriere-Schicht)
Einheit [MPa] [MPa]
Halbzelle ohne CGO-Schicht -1097 +/- 7 -
aktivgesputterte CGO -829 +/- 25 -257 +/- 16
CGO mittels EB-PVD -1108 +/- 35 +156 +/- 12

4.5.2 Kathodenbeschichtung

Die Beschichtung der Kathodenschicht erfolgte Uber das Siebedruckverfahren mit Hilfe des
halbautomatischen Siebdruckers Typ E1.

Je nach Systemaufbau wurden unterschiedliche Pasten verwendet. Zellsysteme mit einer
kathodenseitigen CGO-Barriereschicht wurden mit einer LagsgSro4F€o2C00803.5 (LSCF)
versehen. Fir Zellsysteme ohne CGO-Barriereschicht wurde eine LaggsSro3MnOs.g
Doppelschichtkathode bestehend aus einer YSZ/LSM-Kathodenschicht und einer LSM-
Schicht als Stromsammler verwendet. Die mit Hilfe einer Mikrometerschraube gemessenen
Schichtdicken betrugen fiir die aufgetragenen LSCF-Kathoden nach der Trocknung der
Schicht bei 60 °C unter Luft-Atmosphare 70 +/- 2 um und fir die LSM-Kathoden 108 +/- 1
pm. Die Sinterung der Kathodenschichten wurde zum Schutz vor Sauerstoff und der damit
verbundenen Oxidation der nickelhaltigen Funktionsschichten der Zelle und des metallischen
Tragers erst im Einzelmessaufbau in situ durchgefuhrt.

4.6 Einzelzellmessung

Die Einzelzellmessungen erfolgten am Institut fiir Grundlagen der Elektrochemie IEK-9 an
Einzelzellen im Format 50 x 50 mm2. Die Zellen wurden mit einer bei 60 °C getrockneten
Kathode in den Versuchstand integriert. Nach der Kontaktierung mit Pt-Netzen wurde die
Kathode beim Anfahren der Zelle in situ auf 850 °C gesintert. Die Zelle wurde wahrend des
gesamten Anfahrprozesses, indem das Glaslot gefugt wurde, anodenseitig mit Ar/H, gesplilt,
um ein Eindringen von Sauerstoff von der Kathodenseite und eine damit einhergehende
Oxidation der Zelle zu unterbinden. Kathodenseitig wurde der Zelle Luft zugefligt, um die
Sinterung der Kathode zu unterstlitzen. Die Bestimmung der Strom-Spannungskennlinien
wurde nach der Charakterisierung der offenen Zellspannung in Intervallen von 0,03 A/cm?
bestimmt. Die detektierten Messwerte hingen von der Betriebstemperatur ab. Die Strom-
Spannungskennlinie wurde fir die Temperaturbereiche 800 °C und 750 °C bestimmt.

Der flachenspezifische Widerstand der Zelle ASR wurde aus dem Abfall des Messverlaufs
der Stromdichte-Spannungskurve berechnet.

Die Zelle ist aufgebaut aus einem ITM-Substrat mit einer CGO-Barriereschicht, einer
siebgedruckten gradierten Anode und einem gradierten Zweischichtelektrolyten, der bei
1380 °C unter reduzierender H,-Atmosphdre gesintert wurde. Sie wurde mit einer LSM-
Kathode beschichtet. Sie entspricht dem Zellentyp C_1380 vorgestellt in Kapitel 4.4.2.3.
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Die Ergebnisse der Strom-Spannungs-Kennlinien-Messung sind in Abbildung 4-72
dargestellt. Die niedrige OCV von ~ 875 mV kann mit der geringen Gasdichtigkeit des
abgeschiedenen gradierten 8YSZ-Elektrolyten von ~ 1,2 x 10° (hPa dm3)/(cm? s) erklart
werden. Bei der Betrachtung der extrapolierten Stromdichte bei einer Zellspannung von
700 mV und einer Betriebstemperatur von ~ 800 °C wird eine Stromdichte von ~ 528 mA
detektiert. Der ASR betragt 320 Q/cm?. Die relativ niedrige Leistung von 0,37 W/cm?2 kann
auf die geringe OCV und damit auf die geringe Dichtigkeit des gradierten Elektrolyten
zuriickgefihrt werden.

Aufgrund von Ausfallen wahrend des Zellbetriebes von metallisch gestitzten Zellen mit
charakterisierten Leckraten von 1 - 4 x 10 (hPa dm3)/(cm? s) und einer LSM-Kathode bzw.
Proben mit LSCF-Kathode in Verbindung mit einer CGO-Barriereschicht (hergestellt mittels
Aktivsputtern, Magnetronsputtern oder EB-PVD), konnte bis zum jetzigen Zeitpunkt nur
diese Zelle hinsichtlich ihrer Leistungscharakteristik vermessen werden. Das Versagen der
Zellen zeigte sich durch starke Verformung der Zelle auf Grund von Oxidationseffekten der
Anode und Rissbildungen innerhalb des gradierten 8YSZ-Elektrolyten. Als ein moéglicher
Grund kann die sehr diinne Topschicht (Polymersolschicht) des gradierten Elektrolyten mit
einer Dicke von ~ 20-100nm angesehen werden, die dem Elektrolyt die benétigte
Dichtigkeit verleiht. Im Einzelmessaufbau wird die leicht gekrimmte Probe mit Hilfe von
einer Last von 5 kg auf eine Flache von 50 x 50 mm planarisiert, wodurch Zugspannungen in
das System eingebracht werden. Diese und die sich verdndernden Temperaturen wahrend des
Aufheizens konnen leichte Rissbildungen im Elektrolyt bedingen. Bei sehr dinnen
Schichtsystemen, wie der genannten Polymersolschicht steigt die Gefahr, dass die Risse die
gesamte Schicht durchdringen und somit kritisch beziiglich der Leckrate fiir das System sind.
Ein weiterer Erklarungsansatz ist, dass aufgrund der leichten Verformung der Proben es zu
einem nicht optimalen Abdichten der Probe kommt. Dies fiihrt zu kleinen Leckagen auf der
Anodenseite und somit zu einem erhéhten O,-Partialdruck in diesem Bereich. Unter Beriick-
sichtigung der Nernstgleichung (Gleichung 2-4) bedingt dies eine niedrigere OCV der Zelle.
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Abbildung 4-72: Stromspannungskennlinien der Serie 3-Schicht-Elektroly bei reduzierten Brenngasdurchfluss
bei 750 (Dreiecke Spitze nach oben) und 800 °C (Dreiecke Spitze nach unten).
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5 Zusammenfassung

Die Zielsetzung dieser Arbeit war die Etablierung und Evaluierung eines
Herstellungsverfahrens mit dem es mdglich ist auf metallisch gestiitzten SOFC-Systemen
dichte Elektrolytschichtverbunde mit Zieldicken im unteren einstelligen pm-Bereich
reproduzierbar abzuscheiden. Aufbauend auf diesem System sollten die Eigenschaften des zu
beschichtenden Untergrundes hinsichtlich ihrer Charakteristika néher beleuchtet werden.
Besonderheiten gegeniiber einem keramischen anodengestiitzten Zellsystem sind die geringen
Schrumpfungseigenschaften des metallischen Trégers ITM, die bei der finalen
Sintertemperatur  unterhalb von einem Prozent lagen, die Auslagerung unter
Schutzgasatmosphére um Oxidation in der Anode und dem ITM-Tréager zu unterbinden, um
den Faktor 10 hohere Rauigkeiten und groRere Defekte innerhalb  der
Anodenschichtoberflache.

Im ersten Teil dieser Arbeit wurden weitreichende Untersuchungen beziiglich der
Charakterisierung von Oberflachen durchgefiihrt auf dem das 8YSZ-Elektrolytsystem
abgeschieden werden sollte. Neben der Verwendung von Rauwerten zur Quantifizierung der
Oberflache wurden die fur die Beschichtung kritischen Flanken der in der Oberflache
befindlichen Defekte differenziert betrachtet. Beziglich der Rasterung, Aufbereitung und
Auswertung der kritischen Bereiche in der Oberflache konnte mit Hilfe eines konfokalen
Lasermikroskops und der Software ,,SPIP 5.1.5“ und ,surfacegrads” ein automatisches
Auswertungsverfahren eingefuhrt und hinsichtlich seiner Verwendbarkeit evaluiert werden.
Mit dem vorgestellten Verfahren war es letztendlich mdglich, einen représentativen Bereich
der Probenoberflache in einer angemessenen Zeitspanne von ~ 1,5 h sehr fein aufzulosen
(Schrittweite von 140 nm) und auf kritische Flanken von Defekten und deren Oberflache hin
zu untersuchen. Durch seine visuelle Auswertung erlaubte das vorgestellte System, &hnlich
einem Fingerprint, kritische Flanken in einer Oberflache zu detektieren, zu analysieren und
zu interpretieren. Vielversprechende Ergebnisse lieferte das Verfahren bezuglich der
Auswertung der Flanken von Oberflachendefekten und somit der besonders kritischen
Bereiche in einer zu beschichtenden Oberflache im Vergleich zu dem tatséchlichen
Beschichtungsergebnis des 8YSZ-Elektrolytsystems. Anhand dieser Ergebnisse konnte zum
ersten Mal eine Vorhersage bezuglich der Beschichtbarkeit mit einem gradierten 8YSZ-Sol-
Gel-Elektrolyten getroffen werden, die in guter Korrelation zu den tatsachlich gemessenen
Leckraten der abgeschiedenen Elektrolyten standen.

Es konnte dariiber hinaus gezeigt werden, dass Rauwerte fiir das in dieser Arbeit verwendete
8YSZ-Elektrolytsystem ungeeignet sind, um aus den Ergebnissen Riickschlisse auf die
Beschichtbarkeit der Oberflache ableiten zu kdnnen.

Die Evaluierung des Oberflachenauswerteverfahrens wurde in einem weiteren Schritt auch
auf andere in der SOFC-Technik relevante Oberflachen von anderen Halbzellsystemen mit
NiO/YSZ-Warmpress-Substraten und foliengegossenen NiO/YSZ-Substraten (bertragen.
Auch bei diesen Systemen konnten die gleichen Abhdangigkeiten zwischen den in der
Oberflache detektierten, ausgewerteten und visuell aufbereiteten Flanken der Defekte und der
Homogenitat und Dichtigkeit des auf ihr abgeschiedenen Elektrolyten dargelegt werden.

Ein weiterer Vorteil dieser Auswertemethodik ist neben ihrer einfachen Handhabbarkeit im
Vergleich zu anderen moglichen Verfahrensansatzen, dass es sich dabei um ein
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zerstorungsfreies Verfahren handelt, das neben der Charakterisierung fir die anschlieende
Optimierung von Untergriinden auch als Qualitatssicherungswerkzeug verwendet werden
kann.

Ein weiterer Bereich dieser Arbeit beschaftigt sich mit der Herstellung von
Funktionsschichten (Anode, Elektrolyt) unter Anwendung des FoliengielRverfahrens.

Es konnte in dieser Arbeit dargelegt werden, dass eine irreversible Verbindung der
foliengegossenen Schichten mit dem metallischen Trager ITM mittels Thermokompression
reproduzierbar, ohne die Oberflache der foliengegossenen Schicht zu schadigen, méglich ist.
Die hergestellten foliengegossenen Schichtsysteme zeigten im Vergleich zum verwendeten
ITM-Trager ( mit einer Schrumpfung von unter einem Prozent) eine deutlich hohere
Schrumpfung bei der Zieltemperatur von 1380 °C von ~ 16 %. Dieses unglnstige
Schrumpfungsverhéltnis kann zur Ausbildung von Rissen in der foliengegossenen Schicht
flhren.

Untersuchungen mit foliengegossenen 8YSZ-Schichten mit unterschiedlich modifizierten
Feststoffpartikeln und Feststoffbeladungen konnten belegen, dass die
Schrumpfungseigenschaften der foliengegossen 8YSZ-Schichten von ~ 16 % auf ~8 %
reduziert werden konnten, was die Rissbildung unterdriickte aber gleichzeitig zu einer
Verminderung der Verdichtung der foliengegossenen Schichten fiihrte und damit einer
Verwendung als Elektrolytschicht entgegenstand.

Vielversprechende Ergebnisse beziiglich der Herstellung von Halbzellen konnten fiir die
Herstellungswege mit foliengegossener Anode -aus den optimierten 8YSZ-Pulvern und
metallischem Nickel-Pulver- mit einem darauf abgeschiedenen Elektrolytsystem mittels
8YSZ-VSG-Vermittlerschicht und 8YSZ-Sol-Gel-Elektrolyt bzw. siebgedruckter 8YSZ-
Vermittlerschicht und 8YSZ-Sol-Gel-Elektrolyt vorgestellt werden. Sie zeigten, dass ein
relativ dichter Elektrolyt abgeschieden werden konnte. Die charakterisierten Leckraten von
bis zu ~ 9 x 10™* (hPa dm3)/(cm? s) der Elektrolyte gegeniiber dem Priifgas Luft bei 100 mbar
kamen den geforderten 7 x 10 (hPa dm3)/(cm? s) fiir reduzierte metallisch gestiitzte Zellen
sehr nahe.

Der Vorteil des Systems mit einer foliengegossenen Anodenschicht liegt darin, dass im
Gegensatz zum gradierten siebgedruckten Anodenaufbau, der zur Zeit primar verwendet
wird, nur eine thermische Auslagerung anstelle von drei thermischen Auslagerungen zur
Sinterung der Anode unter reduzierender H,-Atmosphadre bei 1180 °C von Néten ist und
somit Zeit und Kosten fur Energie und Verbrauchsmaterialien (Gase) reduziert werden
kénnen.

Es konnte daher in dieser Arbeit dargelegt werden, dass die Herstellung von metallisch
gestitzten Halbzellen mit einer foliengegossenen Anode und einem darauf abgeschiedenen
Elektrolytsystem maglich ist.

In einem weiteren Teil dieser Arbeit wurde das Abscheiden von Elektrolytsystemen mit Hilfe
von Vermittlerschichten und einem gradierten 8YSZ-Sol-Gel-Elektrolyten systematisch
untersucht.

Unter Zuhilfenahme der zuvor vorgestellten automatisierten Oberflachenauswertung wurden
die Vermittlerschichten hinsichtlich Methodik und Schichtdicke optimiert und das
verwendete Sol-Gel-System dem hoheren Anforderungsprofil des metallisch gestiitzten
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Zellsystems im Vergleich zu keramischen anodengestiitzten Zellen angepasst. Es wurden
Untersuchungen bezuglich der zu verwendenden Abscheideverfahren, dem Schichtaufbau,
der Schichtdicke und der zu verwendenden 8YSZ-Sole und Nanosuspensionen durchgefihrt.
Abschliefend wurden die einzelnen Schichten des gradierten Elektrolytaufbaus hinsichtlich
ihres Einflusses auf die Dichtigkeit des Systems evaluiert.

Das Elektrolytsystem mit einer per VSG-Verfahren hergestellten 8YSZ-Vermittlerschicht
und einem mittels Rotationsbeschichten abgeschiedenen gradierten 8YSZ-Sol-Gel-
Schichtsystem hat sich in den dargelegten Untersuchungen als ein vielversprechendes
Verfahren zur Abscheidung eines sehr dinnen Elektrolyten erwiesen. Die
Gesamtelektrolytdicke von ~ 2 um ist im Vergleich zu anderen Elektrolytsystem besonders
dinn. Die geringe Dicke des Elektrolyten ist fiir die Absenkung des durch den Elektrolyten
bedingten ohmschen Verlustanteils der Zelle forderlich.

GrolRere Stlickzahlen von ~ 40 Proben konnten mit der Herstellungsroutine mit einer Leckrate
in einem sehr engen Toleranzbreite von 2—4 x 10 (hPa dm3)/(s cm?) gegeniiber dem
Prufgas Luft hergestellt werden. Diese Proben unterschritten somit die geforderte Leckrate
fur metallisch gestitzten Zellen von 7 x 10 (hPa dm3)/(cm2 s) deutlich. Die Zellen bewiesen
ihre Einsetzbarkeit in Einzelzellmessungen.

Neben der Evaluierung einer geeigneten Routine zur Abscheidung dunner funktioneller
8YSZ-Elektrolytschichten, die reproduzierbar die geforderte Gasdichtigkeit erfillten, wurde
das Zellsystem hinsichtlich ihrer sich veranderten Eigenschaften aufgrund der Abscheidung
des Elektrolyten und der Wérmebehandlung untersucht und deren Einfliisse auf die Leistung
der Zelle abgeschatzt.

Es konnte in dieser Arbeit gezeigt werden, dass metallisch gestiitzte Zellen auf zwei
unterschiedlichen Fabrikationsrouten mit einem dinnen 8YSZ-Elektrolyten im unteren pm-
Bereich reproduzierbar mit der Sol-Gel-Technik hergestellt werden konnten. Des Weiteren
konnte mit dem etablierten zerstorungsfreien Oberflachenanalysesystem die Giite dieser
Elektrolytschichten abgeschétzt werden.
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