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Hochtemperatur-Brennstoffzellen —
Entwicklung neuer Materialien

und Werkstoffe

Zusammenfassung

Die Forschungsinstitutionen FZ Jilich und DLR
im FVS beschéftigen sich im Bereich Hochtem-
peratur-Brennstoffzelle ausschlieBlich mit der
Festoxid-Brennstoffzelle (SOFC)'. Diese zeichnet
sich durch Betriebstemperaturen von ca. 800
bis 1000°C aus. Durch die Entwicklung neuer
Materialien wird angestrebt, die Temperatur
unter 750°C zu senken und damit die Lebens-
dauer der SOFC wesentlich zu verldangern.
Damit wird auch der Einsatz verhaltnismaRig
kostenglinstiger Materialien im Brennstoffzel-
lenstapel, vor allem von Chromstéhlen, mdoglich.

Einleitung

Die ersten Entwicklungen der SOFC beruhten
auf Zellen mit relativ dicken Elektrolyten, die
gleichzeitig das tragende Element der Zelle dar-
stellten. Um das Elektrolyt-Material hinreichend
elektrisch leitend zu machen, war eine hohe Be-
triebstemperatur von ca. 1000°C notwendig.
Diese Temperatur wiederum war bestimmend
fur die Auswahl der Materialien in den SOFC-
Stapeln — auch SOFC-Stacks oder einfach kurz
Stacks genannt. Insbesondere Keramiken zeigen
die benodtigte hohe Temperaturbestandigkeit,
allerdings mit dem Nachteil relativ geringer
elektrischer Leitfahigkeiten.

Inzwischen wurde die Entwicklung von Elektro-
denmaterialien vorangetrieben, die als Trager
der SOFC-Zellen fungieren. Insbesondere
wurden planare Brennstoffzellen entwickelt,
deren Zellen durch die Anode getragen werden
(anodengestitzte Brennstoffzellen). Die Tren-
nung der Funktion des mechanischen Tragers
von der gastrennenden, ionenleitenden Mem-

TSolid Oxid Fuel Cell (SOFC)
Zperowskite sind Verbindungen des Typs ABX;
mit einer kubischen Kristallstruktur

bran ermdglicht eine wesentliche Reduktion der
Schichtdicke und damit einen verminderten Zell-
widerstand. Durch die daraus folgende Leistungs-
erhéhung kann nun die Betriebstemperatur ge-
senkt werden, sodass der Einsatz von kosten-
glinstigen und elektrisch gut leitenden Stahlen
(typischerweise Edelstahl, also Stahl mit hohem
Chromanteil) im Temperaturbereich unter 900°C
ermoglicht wird. Die Degradation (Alterung) und
Korrosion der Brennstoffzellenmaterialien, ins-
besondere der Stahle, wird durch die geringere
Temperatur vermindert und damit die Lebens-
dauer der Komponenten wesentlich erhéht.

Die Entwicklung neuer Kathoden-, Anoden- und
Elektrolytmaterialien lasst eine weitere Senkung
der Betriebstemperatur unter die heute Ublichen
800 bis 900°C zu. Bei abgesenkten Temperatu-
ren von 750°C und darunter bestimmen dann
die elektrochemischen Prozesse an der Kathode
zunehmend die Gesamtleistung einer anoden-
gestitzten SOFC.

Neue Kathodenwerkstoffe
fur den Betrieb unter 750°C

Traditionell werden fiir die Kathodenkeramiken
elektronisch leitende Perowskite” auf Mangan-
basis verwendet (Lag ¢55rg 3MnO;3-5 — kurz LSM
genannt). Diese zeichnen sich durch hohe
Stabilitat wahrend des Brennstoffzellenbetriebs
aus und zeigen sehr geringe Alterungserschei-
nungen. Durch Optimierung der keramischen
Mikrostruktur lassen sich hohe Stromdichten
erzielen. Allerdings sind diese Materialien sehr
empfindlich gegen eine , Vergiftung” durch
Chrom, das in den SOFC-Stacks freigesetzt wird,
deren verbindende Elemente aus Chromstahlen
bestehen. Die Alternative zu LSM sind Perowski-
te, die neben der elektronischen auch ionische
Leitfahigkeiten besitzen und daher weniger
anfallig fur Chromvergiftung sind (Abb. 1).
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CGO-
Zwischen-
schicht

Diese Materialien versprechen héhere Strom-
dichten bei abgesenkter Betriebstemperatur.
Daher wurden am FZ Jilich die katalytischen
Eigenschaften von eisen- und kobalthaltigen
Perowskiten charakterisiert und diese auf ihre
Eignung als SOFC-Kathode untersucht. Hierbei
wurden insbesondere die bei der Sauerstoffre-
duktion stattfindenden Adsorptionsprozesse mit
Hilfe eines Katalysator-Charakterisierungsgera-
tes untersucht. Aus diesen Ergebnissen konnte
eine Vorauswahl an Materialien getroffen wer-
den, deren Eigenschaften als Kathoden von
SOFCs gepriift wurden. Insbesondere Perowskite
mit einem hohen Strontiumgehalt und einer
Kristallstruktur in der bestimmte Gitterplatze
mit Eisen und Kobalt belegt sind (La sg Sry 4 Cop >
Fey g Os-5, abgekiirzt LSCF) zeigten die hochsten
Sauerstofffehlstellen-Konzentrationen, die ein
Hinweis auf eine hohe Leistungsfahigkeit als
Kathodenmaterial sind.

Fir eine elektrochemische Charakterisierung
wurden planare, anodengestiitzte SOFCs mit
einer ZellgréBe von 50 x 50 mm? verwendet.
Die Kathoden wurden mit Siebdruck auf die
Zellen aufgebracht. Dabei verhinderte eine
zwischen Kathode und Elektrolyt aufgebrachte
Cer-Gadolinium-Oxidschicht (Ceq s Gdg , O,-5)
(CGO) eine chemische Reaktion von Kathoden-
und Elektrolytmaterial. Bei der Herstellung der
Kathoden wurde darauf geachtet, dass durch
Variation der Sintertemperaturen alle Kathoden
eine elektronenmikroskopisch ahnliche Mikro-
struktur aufweisen (Abb. 2).
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Mit den untersuchten (La,Sr) (Fe,Co)O5-5 -
Perowskiten konnten weit hohere Stromdichten
als mit den bisher tiblichen manganhaltigen
LSM-Materialien erzielt werden. Dabei spielen
fur die Leistungsfahigkeit und die Degradation
nicht nur das Material an sich eine Rolle, son-
dern auch die Mikrostruktur und die Zusam-
mensetzung (Stochiometrie). Durch die Opti-
mierung beider Parameter konnen erhebliche
Verbesserungen erzielt werden. So wirken

sich eine Kristallstruktur, deren so genannte
A-Gitterplatze mit einer bestimmten Haufigkeit
mit einem der Verbindungselemente besetzt ist
und ein hoher Strontiumanteil besonders posi-
tiv auf eine hohe Leistungsdichte aus. Die mit
Kathoden aus Lag 55 Srg 4 Cog ,Feg g O3-0 gemes-
senen Stromdichten sind bei 800°C und 0,7 V
mit 1,76 A/cm? fast doppelt so hoch wie die
von Brennstoffzellen mit LSM/YSZ*-Kathoden.
Bei tieferen Temperaturen von 700°C und
650°C erreichten die neuen Kathoden fast den
dreifachen Wert der LSM/YSZ-Zellen (Abb. 3).
Langzeittests an Zellen mit

Lag,sgSro,4 Cog » Feg g O3-5-Kathoden haben
gezeigt, dass ein Betrieb dieser Zellen tber
mehr als 5000 h mdglich ist.

3 YSZ = Yttrium stabilisiertes Zirkonoxid
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Abbildung 1
Adsorption und
Transport von
Sauerstoff an einer
misch-leitenden
Perowskit-Kathode,
zum Beispiel LSCF

Abbildung 2
Mikrostruktur

einer LSCF-Kathode
(obere Bildhdilfte)
mit CGO Zwischen-
schicht (unten) und
8YSZ Elektrolyt
(dichte Schicht am
unteren Bildrand)
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Abbildung 3
Strom-Spannungs-
kennlinien von SOFC
mit verschiedenen
Kathodenmaterialien
(Gase: 1000 ml/min
H, + 3% H,0

bzw. Luft, Betriebs-
temperatur: 700°C)
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Zellenspannung [V]

LSM/YSZ -Referenz ]
Lag gSro.,C0g 2Fe) 503,
Lag 6510.4C0g 2Fe0 503,

Lag 585r0.4C00 2F€0 503, )

0.0 0.2 0.4

Stromdichte (A/cm?)

Herstellung der Kathoden-
schichten durch Abscheidung
aus der Gasphase

Perowskite werden durch Festkorperreaktionen
hergestellt und fiir eine weitere Verarbeitung
pulverisiert. Mit Hilfe der Sinter- oder Plasma-
spritztechnik kénnen sie zu Schichten oder Ein-
zelmaterialien verarbeitet werden. Fir die SOFC-
Zelle werden Ublicherweise diinne Schichten
(im Bereich weniger Mikrometer) der Perowskit-
materialien aus Losungen oder Pasten Uber ein
Aufsprihverfahren (WPS, wet powder spraying)
oder durch Siebdruck aufgebracht und dann
bei Temperaturen Gber 1000°C gesintert. Beim
Plasmaspritzen, auf der anderen Seite, werden
die Schicht-Materialien durch direkte Pulverzu-
fuhr erst wahrend des Spritzprozesses hergestellt.

Die bei kleinen Mengen sehr hohen spezifischen
Kosten der Darstellung solcher Perowskite be-
grenzen die Moglichkeit, ausgedehnte Unter-
suchungen der Variation der chemischen
Zusammensetzung der Materialien anzustellen.
Mit der Entwicklung des TPCVD-Verfahrens,
(Thermal Plasma Chemical Vapour Depositions-
prozess) bei dem das Plasma durch induktive

Energieeinkopplung erzeugt wird, besteht nun
die Moglichkeit einer kostenguinstigen, auch
fur eine Massenproduktion geeigneten Synthe-
se wahrend des Abscheidungsprozesses der
Perowskite. Erleichtert wird dies, da als Aus-
gangsbasis wassrige Nitrat-Losungen der rele-
vanten Elemente erlaubt sind. Dabei ist durch
den mehrlagigen Aufbauprozess wahrend des
Beschichtungsvorgangs eine Beeinflussung der
Mikrostruktur innerhalb der Schicht leicht mog-
lich. Das Werkzeug ist hierbei der thermische
Plasmastrahl, wobei auf Grund seiner Vorteile
das so genannte Induktionsplasma eingesetzt
wird. Da der flussige Ausgangsstoff — in Anleh-
nung an Herstellungsvorschriften von Kerami-
ken als Precursor bezeichnet — im Plasma voll-
standig verdampft, ist das Schichtwachstum ein
Aufdampfprozess analog dem Chemical Vapour
Depositionsprozess (CVD).

Abb. 4 zeigt das Prinzip der experimentellen
Anordnung beim DLR. Links sieht man die Gas-
verstromung der fllssigen Ausgangslosung aus
einer Duse. Der Vorgang findet in einem auf
etwa 200 mbar evakuierten Reaktor statt. Eine
peristaltische Pumpe versorgt die Plasmaquelle
mit einigen wenigen ml/min an wassrigen Pre-
cursoren, die Uber den Einspritzer (Injektor)
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direkt in das Zentrum der bis zu 15.000 K heifen
Plasmaerzeugungszone geflihrt wird. In diesem
heilen Zentrum erfolgt die Verdampfung des
Wasseranteils und die Synthesereaktion kann
auf Grund einer relativ hohen Konzentration an
Sauerstoffionen beginnen. Die reaktiven chemi-
schen Verbindungen werden mit der Plasma-
stromung beschleunigt und kondensieren durch
heterogene Keimbildung auf dem Substrat.

Mittlerweile wurde eine groe Zahl verschie-
dener wassriger Losungen von Metallnitraten
unterschiedlicher Konzentrationen dem Prozess
unterworfen, zundchst hauptsachlich zur Erzeu-
gung von Lanthan-Strontium-Manganiten (LSM).
Als problematisch erwies sich dabei die Herstel-
lung grof¥flachig phasenreiner (La,Sr)MnOs-s -
Schichten, da sich bei der Keimbildung im Gber-
sattigten Dampf nicht die gewtiinschte Perowskit-
phase bildet. Der Grund hierfir ist das ther-
modynamisch unterschiedliche Verhalten der
einfachen Oxide der beteiligten Elemente.
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Im heiflesten Bereich des Plasmastrahls bildet
sich bevorzugt La,03, d.h. das einfache Oxid
mit dem hochsten Schmelz- und Verdampfungs-
punkt. Dieses La,0O5 wird im weiteren Prozess-
verlauf nicht vollstandig zum gewiinschten
Perowskit umgesetzt, so dass die abgeschie-
denen Schichten infolge einer Hydratisierung
des La,0; zu La(OH); mechanisch instabil
werden und zerfallen.

Im weiteren Verlauf wurden ausgehend vom
LSM verschiedene Elemente auf A- und B-Gitter-
platzen des Perowskitkristallgitters ausgetauscht.
Ziel war, eine Elementkombination zu finden,
die sich im Verlauf der Abscheidung aus der
Dampfphase als weniger empfindlich gegentiber
auftretenden Temperaturgradienten erweisen
sollte. Ein Ersatz des Elementes auf dem B-Gitter-
platz erwies sich jedoch als erfolglos. Daher
musste ein Element fiir den A-Gitterplatz gefun-
den werden, welches weniger zur Bildung von
A,0O3 neigt.

Zentralgas =
-

Hillgas

HF-Generator

Fenster

Precursor
Gas

\A

I \

Plasma mit
Spritzgut

- Substrat

beweglicher
Werksttickhalter

peristaltische Pumpe @

<— Zerstaubergas

Precursor

HF-Plasmaquelle

Spritzschicht

Vakuumreaktor

= Vakuumfilter und -pumpen
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Abbildung 4
TPCVD-Installation
im DLR
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Abbildung 5
REM-Oberfldchenauf-
nahme einer PSM-
Schicht, abgeschieden
auf abgerasterter
Halbzelle

Abbildung 6
REM-Oberfléichenaut-
nahme einer PSCF-
Schicht, abgeschieden
auf abgerasterter
Halbzelle
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Wurde das Lanthan durch Praseodym (Pr) er-
setzt, konnten deutlich reinere Perowskitschich-
ten auch im Zentralbereich des Plasmas synthe-
tisiert werden. Ein Beispiel fur grof¥flachig pha-
senrein abgeschiedene Perowskitschichten ist
das System Prg 55 Srg 4 Feg 3 Cog , O3 (PSCF).

Die Schichtausbildung ist abhdngig davon, ob
die Temperatur wahrend des Prozesses ansteigt
oder etwa konstant gehalten wird. Auf stationar
angeordneten Substraten erhoht sich die Tem-
peratur und die Schicht wird in Richtung Ober-

flache vergrobert. Diese Phanomene konnen
mit gangigen Modellen der Schichtbildung

bei der CVD sowie auch der so genannten
Ostwald-Reifung erklart werden. Durch geziel-
te Relativbewegungen zwischen Plasmaquelle
und Substrat, das heillt durch Abrastern,
werden Temperatur und der Dampffluss peri-
odisch gedndert. Dadurch muss, die (heteroge-
ne) Keimbildung immer wieder neu beginnen
und es entstehen stangelige Aggregate ohne
nennenswerte Vergroberung. Die so entstehen-
den Schichten weisen offene Gasmigrations-

Moum m—— 5kV 10mm

HF 03040

10 um
HF 03044

DLR-GEMINI:  SE

5kv 10mm
DLR-GEMINI:  SE
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wege auf, wie sie in Katalysatorschichten be-
notigt werden. Noch unklar ist jedoch der Ein-
fluss der chemischen Zusammensetzung auf die
Mikrostruktur der Schichten. Insbesondere hin-
sichtlich der Besetzung des B-Kations scheint
hier ein deutlicher Zusammenhang zu beste-
hen. Vergleicht man die Mikrostruktur von
Perowskiten mit nicht-stochiometrischen, d. h.
nicht optimalen Elementzusammensetzungen
wie zum Beispiel Pry 45 Sry 3 MnO;3 (PSM) — mit
PSCF-Schichten der gewlinschten Zusammen-
setzung, die unter vollig identischen Bedingun-
gen auf einem Substrat abgeschieden wurden,
ergeben sich flr erstere pordse, aber trotzdem
mechanisch stabile Strukturen, wohingegen
PSCF-Schichten korallenartige, mechanisch leicht
zerstorbare Aggregate bilden (Abb. 5 und 6).

Die Ursachen fir dieses unterschiedliche Ver-
halten werden gegenwartig mit dem Ziel unter-
sucht, eine Elementkombination zu finden, die
die erforderliche Temperaturabsenkung des
SOFC-Betriebs ermdglicht und dabei dennoch
mechanisch und chemisch stabile Kathoden-
schichten erzeugt.

Die Wachstumsgeschwindigkeiten der Schichten
sind mit bis zu 25 Mikrometern pro Minute
(auf einer SubstratgréRe von 25 cm?) im Ver-
gleich zu konventionellen CVD-Prozessen sehr
attraktiv. Weitere Verbesserungen des Herstel-
lungsprozesses sind hinsichtlich des Tempe-
raturquerprofils des Plasmastrahls und der Kon-
trolle der Temperaturbelastung des Substrats
(SOFC-Schichtverbund) im Forschungs- und
Entwicklungsprozess.

Ausblick

Die Leistungsfahigkeit von SOFC-Kathoden
kann durch die Nutzung mischleitender
(elektronisch und ionisch) Perowskite erheblich
verbessert werden. Die zunachst beobachtete
schnellere Alterung kann durch Optimierung
der Zusammensetzung und der Mikrostruktur
wahrend des Syntheseverfahrens tiberwunden
werden. Eine hohere Leistungsfahigkeit der
Kathodenschichten erlaubt geringere Betriebs-
temperaturen wodurch geringere Alterungsge-
schwindigkeiten erreicht werden kénnen.
Dieser Optimierung sind die zukiinftigen For-
schungs- und Entwicklungsarbeiten gewidmet.
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