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Zusammenfassung 

Ausgewahlte hochleitfahige Mischoxide wurden auf ihre Eignung als 
Elektrodenverbindungsmaterial in Hochtemperatur-Brennstoffzellen unter- 
sucht. Die Kriterien waren: elektrische, Leitfihigkeit, chemische Stabilitat, 
Phasenstabilitat, Vertraglichkeit mit den anderen Bauteilen der Hochtempe- 
ratur-Brennstoffzelle und Verarbeitbarkeit. Die Substanzen La,,sSq,,zCq,,s 
Nic,aOz und LaMnOs erwiesen sich als aussichtsreich. Noch zu verbessern ist 
bei der erstgenannten die Verarbeitbarkeit und bei der zweiten die chemische 
Bestandigkeit. 

Summary 

Selected highly conductive mixed oxides have been investigated as 
possible electrode interconnection materials for high temperature fuel cells. 
Their electrical conductivity, chemical and phase stability, compatibility 
with other structural parts of the cell and workability have been determined. 
The substances Lao.eSro.zCro.sNio.z03 and LaMnOs turned out to be 
promising. The workability of the former and the chemical stability of the 
latter material have still to be improved. 

1. Einleitung 

In Teil I der vorliegenden Arbeit [ 11 wurde die Funktion des Elektro- 
denverbindungsmaterials, kurz ICM, in Hochtemperatur-Brennstoffzellen, 
kurz HTBZ, beschrieben. Die vielfaltigen Anforderungen, die im Betrieb an 
das ICM gestellt werden, schranken die auf den ersten Blick gross erschei- 
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nende Werkstoffauswahl stark ein. Kostengiinstige Materialien sind 
unter hochleitfahigen Mischoxiden mit ausgeprligter Bestandigkeit gegen 
oxidierende und reduzierende Gasatmosphare zu suchen. Als aussichtsreich 
werden in der Literatur die Stoffe CoCro04, La,,, sSrO, zCre, sNia, zOs und 
Gd,,sCaO,zCrOs beschrieben [2 - 51. 

Im folgenden werden Ergebnisse einer dreijahrigen, vom Battelle-Institut 
in Zusammenarbeit mit dem Zentralen Forschungslabor der Firma BBC durch- 
gefiihrten Entwicklung berichtet, bei der die genannten und einige andere 
Mischoxide auf Leitfahigkeit, chemische Stabilitat und Phasenstabilitat, 
Vertraglichkeit und Verarbeitbarkeit gepriift wurden. 

2. Untersuchung ausgewalter oxidischer Elektrodenverbindungsmaterialien 

2.1. Leitfiihigkeit 
Aus Oxiden oder Carbonaten wurden durch 15stiindige Festkorperreak- 

tion bei 1000” bis 1250 “C an Luft 26 Materialien hergestellt (Tabelle 1”). 
Nach Zerkleinern und Mahlen wurden aus dem Pulver Tabletten (13 mm 
Durchmesser, 3 bis 4 mm Dicke) gepresst und 15 h bei 1200” bis 1500 “C 
gesintert. Der elektrische Widerstand der Tabletten wurde zwischen Platin- 
folien bei 1000 “C und bei pO-Werten zwischen 0 und 18 (negativer 

TABELLE 1 

Zusammensetzung der untersuchten Mischoxide* 

Coo.aaCrzzXFeX04 

Coo,98%,96M"o04 

La 1 s Sr, CoOa 

LaAll~~,Cr,Oa 

Lar- ,Co,NiOa 

Laz Ni04 

Lal. ,Sr,MnOa 

Gdo,aCao,zCrOa 

Lao,sSro,4Cr0,6Ni0,403 

La0,6S'0.4C'0,8Nio,203 

I~a0,8Sr0,2Cr0,8Nio,203 

Lao,9Sro,zCrl,oCo0,203 

La0,4Ce0.4Sr0,2Cr0,8Co0,203 

Lao,4Pr0,4Sr0,2Cr0,7C00,303 

Pr0,6Sr0,4Cr0,9C~0,103 

x = 0; 0,04 

x = 0; 0,05; OJ; 0,2; 0,3; 0,4; 0,5 

x = 0,3; 0,4; 0,5 

x = 0; 0,l 

x = 0; 0,l 

- 
*Der Sauerstoffgehalt und damit verbunden die Kationenwertigkeit kann in jeder 

Substanz je nach Temperatur und Sauerstoffpartialdruck der umgebenden Gasatmosphare 

schwanken und miisste deshalb eher als Oa+s oder 04+6 angeschrieben werden. Zur Ver- 
einfachung wird in dieser Arbeit auf das Anschreiben des “t d ” verzichtet. 
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Abb. 1. Spezifischer Widerstand ausgewPhlter Mischoxide bei 1000 “C. 

dekadischer Logarithmus des in Atmosphiren gemessenen Sauerstoff- 
Partialdrucks) mittels Wechselstrommessung (1 kHz) bestimmt. Der pO-Wert 
wurde schrittweise erhijht (Gasgemische aus 0s und Ar oder Hz und HzO). 
Abb. 1 und Tabelle 2 zeigen die Resultate. Stichprobenanalysen ergaben, dass 
der Herstellungs- und Sinterprozess das Kationenverhlitnis nicht verandert. 

Das Mischoxid La,,,Sr,,, Cro,sNio,z03 hatte den niedrigsten spezi- 
fischen Widerstand. Die Werte hatten sich nach einer mehrere hundert 
Stunden dauernden Temperung bei 1000 “C in 0s oder H2 nicht geandert. 
Der spezifische Widerstand nahm von 1000 ’ auf 800 “C nur urn rund 0,l Sz cm 
zu. 

Wahrend dieser Messungen fiel bei einigen Substanzen die geringe 
chemische Stabilitat gegeniiber reduzierender Gasatmosphare auf; dies ist in 
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TABELLE 2 

Spezifischer Wider-stand von Mischoxiden bei 1000 “C 

Zusammensetzung Spez. Widerstand in a cm bei p0 
0 10* 18 

coo, 98 Crl, g&o,o4% 25 60 110 

COo,98Cr1,96M”o,o404 80 130 200 

LalPXSr,Co03 x=0 0,08 11 1200** 

x = 0,05 0,l 7 go** 

x = 0,l 0,OB 5 80** 

x = 0,2 0,Ol 033 70** 

x = 0,3 0,04 0,4 9** 

x = 0,4 OJ 1 30** 

x = 0,5 0,Ol 1 40** 

x = 0,4 120 250 

x = 0,5 180 300 

091 1,5 
0,18 0,3 

095 0,9 
0,15 0,45 

2000 

2000 

300** 

2,5 
3 

5 

*InterpoIiert zwischen p0 = 5 und p0 = 14. 
**Zersetzung der Substanz. 

Tabelle 2 vermerkt. Demnach sind Mischoxide auf der Basis LaCo03 und 
LaNi03 als ICM ungeeignet, sie kommen aber wohl als Material fiir die 
Kathode von HTBZ in Betracht (siehe z. B. [6, 71). Stoffe aus derselben 
Substanzgruppe fielen in anderem Zusammenhang durch Aktivitat als 
Elektrokatalysator im wassrigen alkalischen Milieu [ 51 und durch Aktivitat 
als Hydrierkatalysator [ 81 auf. Wir konnten such Aktivitat fur die Oxidation 
von CO feststellen. 

2.2. Bestiindigkeit 
Untersucht wurden Lao,sSro,2Cro,sNio,203, die aus der Literatur [2,h, 

51 bekannten Substanzen Gdo,sCao, 2Cr03 und Lao, sSra, 4Cro, sNiO, 203 sowie 
die Verbindung LaMnO,. Tablettenfijrmige Proben wurden bis zu 1000 h in 
Luft und in Hz, der bei Temperaturen zwischen 20” und 80 “C mit Wasser- 
dampf geslttigt worden war t, bei 1000 “C getempert und wahrend dieser 
Zeit regelmassig auf Gewichtslnderung, Aussehen und Phasenstruktur 
(Guinierkamera) gepriift. Nach Beendigung des Dauerversuchs wurden 
Schliffe mikroskopisch und mit Hilfe der Mikrosonde untersucht. 

Die Substanzen Lao,sSro,2Cro,sNio,203, Lao,6Sr0,4Cr0,sNio,203 und 
Gdo, sCao, 2Cr03 sind bei 1000 “C gegeniiber oxidierender und reduzierender 
Atmosphare gut bestandig. Geringfiigige Unterschiede im Rijntgendiagramm 
___~.. 

-t Dies entspricht bei 1000 “C dempO-Bereich zwischen 17,8 und 14,7. 
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2 Netzebenenobstand 

Abb. 2. Rantgendiagramme ausgewiihlter Mischoxide nach Temperung in oxidierender 
oder reduzierender Gasatmosphlre bei 1000 “C. Guinieraufnahmen, CoKal-Strahlung, 

Intensitiiten geschgtzt und durch StrichhGhe angedeutet. 

(Abb. 2(a) bis 2(c)) waren reversibel. Die Konsistenz der Tabletten blieb bei 
Wechsel der Gasatmosphlre unverandert gut. Auch bei 1350 “C in reduzie- 
render Atmosphgre war Laa,s Sr CrasNio,zOs stabil; Lao,sSro,4Cr0.sNio,203 a,z 
hingegen erlitt einen Phasenzerfall (identifiziert wurden Ni, LapOs und 
La(OH)s ). 

Die SUbstanZ LaMnOa hat einen spezifischen Widerstand von etwa 
0,05 fi cm bei 1000 “C, durch Dotieren lhst sich der Wert noch weiter 
senken [9] . LaMnO, ist bei 1000 “C ahnlich wie LaNiOs zwar unstabil unter 
reduzierenden Bedingungen, unter oxidierenden aber stabil. LaMnOs eignet 
sich daher wie LaNiOs als Kathodenmaterial. 

Je nach Starke des Reduktionsangriffs zeigte sich eine unterschiedliche 
Neigung zum Zerfall in Manganosit MnO und LaaOs oder - bei Kontakt 
mit der Luftfeuchtigkeit - La(OH)s. Bei p0 = 17,6 und 16,3 trat der Zerfall 
schon nach wenigen Stunden ein. Bei p0 = 14,7 hatte sich nach 500 h eine 
Zwischenphase gebildet, deren Rontgenbeugungsdiagramm in Abb. 2(d) ge- 
zeigt ist. Die entsprechenden Tabletten waren zunachst noch schwarz, form- 
bestandig und hart, der spezifische Widerstand lag ebenso wie der des 
frischen LaMnOs bei 20 “C in der Grossenordnung von 1 52 cm. Nach zwei- 
wijchigem Lagern bei Raumtemperatur an Luft hatten sich daraus aber 
bereits deutliche Mengen MnO und La(OH)a gebildet. Eine Dotierung des 
LaMnO, mit 10 Atom-% Sr brachte hier keine Abhilfe. 
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2.3. Vertrxiglichkeit 
Untersucht wurde die Vertri-iglichkeit von vier Mischoxiden mit den 

anderen Materialien, mit denen das ICM in einer HTBZ in Beriihrung kommt 
(Tabelle 3). Fiir jedes Werkstoffpaar wurden die beiden zu priifenden 
Materialien durch Aufeinanderpressen von Pulverschichten und Sintern in 
innigen Kontakt miteinander gebracht. 

Diese Proben wurden einem Dauerversuch bei 1000 “C in Luft oder in 
Hz bei p0 = 14 bis 18 iiber 1000 h unterzogen. Zum Teil wurden sie mit 
Gleichstrom derjenigen Stromdichte belastet, die am ICM in den HTBZ 
voraussichtlich auftreten wird (2,5 A cmem2). Durch solche Strombelastungs- 
versuche wurde die Kationendiffusion unter gleichzeitigem Einfluss eines 
elektrischen Feldes erfasst. Wahrend dieser Versuche wurde such der 
Wechselstromwiderstand der Anordnung verfolgt. Schaltet man z.B. drei 
Tabletten in folgender Weise hintereinander: 

@Ni/ICM/Ni@ 

so herrscht an der Grenzflache + ICM / Ni - die in der Brennstoffzelle, an 
der Grenzfllche + Ni / ICM - die in einer Elektrolysezelle auftretende 
Stromrichtung. 

Die Resultate dieser Vertdglichkeitsprifung sind in Tabelle 3 genannt. 
Falls bei einer Materialkombination keine sichtbaren Anzeichen fir 
Diffusionsschichten oder Anderungen der urspriinglichen Phasenzusammen- 
setzung vorlagen, ist in der Tabelle je nach der in der Mikrosonde angewende- 
ten Vergrijsserung eine obere Grenze fur die Breite einer eventuellen Diffu- 
sionsschicht angegeben. 

Ein Kontakt der beiden Sr-haltigen Materialien mit stabilisiertem Zr02 
fiihrte in der Zr02-Schicht zu einer starken Anreicherung von Sr. Rontgeno- 
graphisch konnte SrZrOa identifiziert werden. In einem Reihenversuch 
wurde nachgewiesen, dass die SrZrOs-Bildung nur wlhrend des Sinterns der 
Probekorper im Temperaturgebiet von 1250” bis 1450 “C stattfand, im an- 
schliessenden Dauerversuch bei 1000 “C aber nicht weiter fortschritt. Da 
zudem die Probekorper mechanisch stabil blieben und die Schichten weiter- 
hin gut hafteten, wurde das ICM mit dem niedrigeren Sr-Gehalt als gegeniiber 
Zr02 vertraglich beurteilt. 

La0~sSr0,,Cr0,sNi0,20a und Gd,,sCa0,2CrOa fiihrten bei Kontakt mit 
LaNiO, zu einer deutlichen Cr-Diffusion in das LaNiO,, zum Teil begleitet 
vom Phasenzerfall des ICM. Beim Sr-lrmeren Material Lao,sSr0,2Cr,,sNi0,203 
hingegen war dies nach 1000 h Versuchsdauer nicht festzustellen; eventuelle 
Cr-Diffusionsschichten waren mit Sicherheit diinner als 10 pm. 

2.4. Verarbeitbarkeit 
Fur die Priifung auf Verarbeitbarkeit zu gasdichten Schichten wurden 

L~,sSr0,2Cr0,sNi0;20a und LaMnOa herangezogen. Anhand der erst- 
genannten Substanz wurden vier Verfahren darauf untersucht, ob man nach 
ihnen das Mischoxid in feinverteiltem Zustand mit erhohter Sinteraktivitat 
herstellen kann: 
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Abb. 3. Raumgewicht gesinterter Tabletten aus Lao,8Sro,zCro,*Nio.20~. Herstellung der 
Ausgangspulver: a: FestkGrperreaktion von Oxiden und Carbonaten; b: Fiillung als 
Hydroxid--Carbonat-Gemisch mit anschliessendem Calcinieren; c: Fiillung als Hydroxid-- 
Carbonat-Gemisch mit anschliessendem Calcinieren und langzeitigem Mahlen. 

2.4.1. Verspriihen 
Eine Losung der Nitrate wurde mit Pressluft in ein hocherhitztes Quarz- 

rohr (850 “C im stationaren Zustand) verdiist. 

2.4.2. Flammenpyrolyse 
Die Nitratlosung wurde in eine Knallgasflamme gespriiht, die in einen 

Zyklon aus rostfreiem Stahl gerichtet war. 

2.4.3. Schmelzzerse tzung 
Die Nitratlijsung wurde entwlssert und die Schmelze bei allmahlich 

steigender Temperatur zersetzt. 

2.4.4. Fdlung 
Die Nitratliisung wurde einer NaOH-NazCOs-Liisung zugetropft, das 

ausgefallte HydroxidCarbonat-Gemisch wurde gewaschen, getrocknet und 
16 h bei 1000 “C calciniert. 

Aufgrund von Sinterversuchen an gepressten Tabletten (Pressdruck 
0,5 t cm--2) wurde die Fallungsmethode als am besten geeignet ausgewahlt. 
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Diese Versuche zeigten, dass insbesondere durch langzeitiges Mahlen (20 h in 
einer Achatkugelmiihle unter Pentan oder Hexan) die Sinteraktivitat zu- 
nimmt. In manchen Fallen bewirkte die Zugabe von 2 Gew.-5% NH4HC0s 
beim Mahlen eine zusatzliche Verbesserung. Die Sinteraktivitat wurde durch 
die Schwindung der Tabletten beim Sintern und durch das erreichte Raum- 
gewicht charakterisiert (Tabelle 4). Das nach der Flllungsmethode hergestell- 
te Material war dem nach der klassischen Methode durch Festkorperreaktion 
der Oxide und Carbonate hergestellten deutlich iiberlegen (Abb. 3). 

Solange metallisches Ni im Inneren der HTBZ als Anode verwendet 
wird, ist 1300 “C die hochstpogliche Temperatur zur in-situ-Verarbeitung 
des ICM zu einer Dichtung. Suspensionen von gefllltem und langzeitig ge- 
mahlenem Pulver aus Lao,sSro,nCro,sNio.zOs wurden daher mit und ohne 
Dispergier- oder Sinterhilfsmittel auf ZrOs-Unterlagen bei 1300 “C gesintert. 
Dabei erwies sich, dass such das verbesserte Sinterverhalten des durch Fallung 
praparierten ICM-Pulvers nicht ausreicht, urn viillig gasdichte Schichten oder 
Dichtungsringe zu erzielen. 

Weitere Sinterversuche wurden mit den durch Festkiirperreaktion her- 
gestellten Substanzen LaMnOs und La o,aSra,lMnOa an Luft durchgefuhrt. 
An gepressten Tabletten zeigte sich eine hohe Sinterbarkeit, die sogar besser 
war als die des sinteraktiven durch Fallung praparierten Lao,sSro,2Cro,sNio,z- 
0s. Ob Pulverschiittungen oder Pasten such zu gasdichten Schichten ver- 
arbeitet werden konnen, wird zur Zeit untersucht. 

3. Zusammenfassung und Ausblick 

Das Mischoxid Lao.sSr,,2Cr0,8Nio,203 eignet sich hinsichtlich elek- 
trischer Leitfahigkeit, chemischer Bestandigkeit und Vertraglichkeit gut als 
Elektrodenverbindungsmaterial in Hochtemperatur-Brennstoffzellen. Seine 
Verarbeitbarkeit muss noch dahingehend verbessert werden, dass man 
gasdichte Schichten erzeugen kann, die eine kraftschliissige Verbindung 
zwischen den keramischen ZrOs-Bauelementen bewirken. 

Die Mischoxide auf der Basis LaMnO, eignen sich hinsichtlich elek- 
trischer Leitflhigkeit, Vertdglichkeit und Verarbeitbarkeit gut als Elektro- 
denverbindungsmaterial. Zur Zeit wird versucht, die noch mangelhafte 
chemische Bestandigkeit durch teilweisen Ersatz des La durch schwer 
reduzierbare Kationen zu verbessern. 

Die hier wiedergegebenen Arbeiten wurden durch den Bundesminister 
fur Forschung und Technologie (im Rahmen des Programms Neue Technolo- 
gien) unterstiitzt und gefordert. Wir danken Frau S. Ammende, Frl. W. 
Stihring und Herrn H. P. Beck fiir ihre Mitarbeit. 

* HGhere Temperaturen sind mijglich, wenn man im Zelleninnenraum NiO auftdgt, das 

erst nach dem Sintern des ICM reduziert wird. Denkbar ist ferner, Luft- und Brenngasseite 
zu vertauschen. Dann ist es mijglich, nach dem Verbinden der Einzelzellen mit ICM die 
Nickelanoden auf der Aussenseite des Zellenstapels aufzubringen. 
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