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Fuel Cells 

Lanthanchromit, dotiert mit Strontium und Nickel, sowie 
Lanthannickeloxid, dotiert mit Kobalt, ändern bei 1000 ° C in 
einer Gasatmosphäre mit zwischen 1 — 1 0 ~ 1 6 atm variiertem 
02-Partialdruck ihre spezifische elektrische Leitfähigkeit nur 
wenig, so daß diese Materialien gute Aussichten eröffnen, 
Einzelzellen ohne merkliche Leistungsverluste zu Hochtempe-
ratur-Brennstoffzellen-Batterien zusammenzuschalten. 

U m H o c h t e m p e r a t u r - B r e n n s t o f f z e l l e n ( H T B Z ) - Batte -
r ien zu b a u e n , d ie wirtschaft l ich mit ausre i chend h o h e r 
K l e m m e n s p a n n u n g u n d n e n n e n s w e r t e r L e i s t u n g e lek-
trische E n e r g i e l i e f e rn , m u ß m a n Einze lze l l en v o n c a . 
1 1 0 0 m V R u h e s p a n n u n g u n d 1 W a t t L e i s t u n g e lektr i sd i 
u n d b e z ü g l i d i der G a s f ü h r u n g in Ser ie schalten. A n der 
V e r b i n d u n g s s t e l l e zwischen A n o d e u n d K a t h o d e auf -

Abb . 1. Mittels Allox-(Elektronen-)Leiter in Serie geschaltete 
Einzelzellen. 1 poröse Kathode (Po2 = 0,21 atm), 2 poröse 
Anode ( P o 2 = 1 0 - 1 5 atm), 3 Allox-Leiter (gasdicht), 4 kera-

mischer Festelektrolyt auf Zirkondioxid-Basis. 
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e i n a n d e r f o l g e n d e r Z e l l e n (s iehe A b b . 1) m u ß sich da-
be i e in W e r k s t o f f be f inden , der be i B e t r i e b s t e m p e r a t u r 
( ca . 1 0 0 0 " C ) in e i n e m weiten Bereich von Sauersto f f -
P a r t i a l d r u c k e n (zwischen 0 , 2 1 atm an der K a t h o d e u n d 
1 0 - 1 5 a t m in e inem B r e n n g a s g e m i s c h an der A n o d e ) 
mit d e n a n w e s e n d e n G a s e n nicht reag ier t , nicht ab -
d a m p f t u n d z u d e m gute e lektronische L e i t f ä h i g k e i t au f -
weist . E i n d iesen F o r d e r u n g e n g e n ü g e n d e s M a t e r i a l nen-
nen w i r i m f o l g e n d e n A l l o x - L e i t e r ( be i a l l en o x y g e n 
part ia l p ressures e lektronisch l e i t e n d ) . 

B i s h e r w u r d e n E d e l m e t a l l - L e g i e r u n g e n , wie P t — A u 
o d e r P t — A u — N i , zur Z u s a m m e n s c h a l t u n g v o n H T B Z 
v e r w e n d e t 2 . Zusätzl ich z u m h o h e n Pre i s so lcher W e r k -
stof fe l i eß a b e r a u d i d e r e n thermische B e s t ä n d i g k e i t 
W ü n s c h e o f f e n : D i e M e t a l l e der P l a t i n - G r u p p e b i l d e n 
be i T e m p e r a t u r e n u m 1 0 0 0 ° C flüchtige O x i d e . Z u r Er -
h ö h u n g der L e b e n s d a u e r v o n Heiz le i termater ia l auf 
P d — A g - B a s i s m u ß t e e ine gasdichte U m h ü l l u n g aus 
N i c k e l o x i d v o r g e s e h e n w e r d e n 3 . V o n derar t i gen ha lb -
l e i t enden O x i d e n s ind güns t ige thermische E igenscha f -
ten zu erwarten , j e d o c h ist d ie spezif ische e lektr ische 
L e i t f ä h i g k e i t bekannter hochtemperatur fes ter Mater ia -
l ien w i e N i O (p -Le i ter ) o d e r l n 2 0 3 (n -Le i ter ) stark 
v o m Sauers to f f -Par t ia ldruck a b h ä n g i g . E in n -Le i ter 
ze igt in o x i d i e r e n d e r , e in p -Le i ter in r eduz i e render U m -
g e b u n g e ine starke W i d e r s t a n d s z u n a h m e , so d a ß so lche 
M a t e r i a l i e n zur Ser ienschal tung v o n H T B Z in e i n e m 
G r a d i e n t e n des 0 2 - P a r t i a l d r u c k s nach A b b . 1 u n g e e i g -
net s ind . Erste E r f o l g e mit e inem ox id i s chen M a t e r i a l 
auf der Bas i s von do t i e r tem K o b a l t c h r o m i t w u r d e n v o r 
k u r z e m v o n einer A r b e i t s g r u p p e be i W e s t i n g h o u s e er-
zielt 4 . M i t M a n g a n als Dot ierungssto f f erhie l t m a n dort 
spezi f ische W i d e r s t ä n d e von 6 ß - c m in L u f t u n d 50 Q 
•cm in e i n e m H 2 — H 2 0 - G e m i s c h . 

U n s schienen n e b e n d iesen im Spine l l -Gi t ter typ kri-
s ta l l i s i erenden O x i d e n als A l l o x - L e i t e r auch s o l d i e aus-
s id i tsre ich , d ie sich v o m Perowsk i t -G i t ter typ her le i ten 
u n d als H T B Z - K a t h o d e n verwendet w e r d e n 5 . In um-
f a n g r e i c h e n Ser ienversuchen , be i denen d ie Grund -Gi t -
t e r typen L a N i 0 3 b z w . L a 2 N i 0 4 u n d L a C r 0 3 mit Stron-
t ium u n d / o d e r 3 d - Ü b e r g a n g s e l e m e n t e n dot iert w u r d e n , 
f a n d e n wir e in ige W e r k s t o f f e mit v i e lversprechenden 
E i g e n s c h a f t e n , deren detai l l ierte U n t e r s u c h u n g noch i m 
G a n g e ist. Ü b e r L e i t f ä h i g k e i t s m e s s u n g e n in A b h ä n g i g -
keit v o m Sauersto f f -Part ia ldruck sol l an d ieser Ste l le 
k u r z ber i chtet w e r d e n . 

Durchgeführte Versuche 

P r o b e n für d ie L e i t f ä h i g k e i t s m e s s u n g erhie l ten wir 
n a d i ü b l i c h e m k e r a m i s c h e m Z w e i b r a n d - V e r f a h r e n : D a -
bei w u r d e n die O x i d e L a O i > 5 ( 9 9 , 9 9 % r e i n ) , S r O ( 9 9 % 
r e i n ) , C r O i , 5 ( 9 9 , 9 8 % re in ) u n d N i O ( 9 9 , 9 8 % re in) i m 
M o l v e r h ä l t n i s 8 : 2 : 8 : 2 ( P r o b e n 11 u n d 1 2 ) , s owie 
L a O i , 5 , N i O i . s und CoOi,33 ( „ K o b a l t s c h w a r z " , M e r c k ) 
im V e r h ä l t n i s 9 : 10 : 1 ( P r o b e 2 1 ) e i n g e w o g e n u n d 
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eine Stunde in A l k o h o l oder A c e t o n in der K u g e l m ü h l e 
vermählen , wonach das organische Mahlhi l fsmitte l durch 
A u s b r e n n e n entfernt wurde . Das so erhaltene Pulver 
w u r d e im A l u m i n i u m o x i d - T i e g e l bei 1 1 0 0 ° C zwei Stun-
den geg lüht , dann durch ein Sieb der Maschenweite 
2 5 0 /um gesiebt und mit e inem Preßdruck von 1 t / c m 2 

zu Scheiben verpreßt . Die Preß l inge sinterten wir drei 
Stunden be i 1 5 0 0 ° C in Luf t . 

F ü r die Vor -Se lekt ion von Material ien entwickelten 
wir eine Hal terung , die leichtes Auswechse ln von P r o b e 
und diese u m g e b e n d e r Gasatmosphäre gestattete ( A b b . 
2 ) . D e r 0 2 -Par t ia ldruck wurde durch Beschickung aus 
Sauerstoff - , A r g o n - oder Wasserstof f -Gasflaschen variiert 
und mit einer 0 2 - S o n d e auf Z i rkondiox id -Bas is be-
s t i m m t 6 . D ie S o n d e zeigte jewei ls 15 Minuten nach 
Gaswechsel konstante Spannung Up und somit konstan-
ten 0 2 - P a r t i a l d r u c k an. D ie Leit fähigkeit wurde j ewe i l s 
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Abb. 2. Anordnung zur Selektion von Werkstoffen hinsicht-
lich ihrer Eignung als Allox-Leiter: Leitfähigkeitsmessung 
in austauschbarer Gasatmosphäre bei hohen Temperaturen. 
1 Meßprobe; 2 Aluminiumoxidscheibe mit Führungen zur 
Fixierung der Pt-Kontakte; 3 0 2 -Sonde; 4 Quarzglasrohr; 
5 elektrischer Ofen; P t , P 2 Spannungs- und Strom-Kontakte; 

Uth Temperaturmessung; Up Oo-Partialdruck-Anzeige. 

60 Minuten nach e inem Wechsel der Gasatmosphäre ge-
messen. A l s Strom- und Spannungskontakte wurden 
vier Plat inkontakte von einer mit vier feinen Durch-
f ü h r u n g e n versehenen Alumin iumoxidsche ibe gegen 
eine Stirnfläche der P r o b e gedrückt. D e r M e ß s t r o m 
betrug ca . 10 m A , der Spannungsab fa l l zwischen den 
Spannungskontakten wurde mit e inem Röhren -Vo l tmeter 
(Hewlet t Packard) gemessen. Zur Temperaturmessung 
diente ein P t /P t -Rh-Thermoe lement . D ie Meßtempera -
tur von 1 0 0 0 ° C erzeugte ein elektrischer Widerstands-
o f en . Das Langzeitverhalten von A l l ox -Mater ia l testeten 
wir in einer A n o r d n u n g , die gestattete, die Stirnseiten 
der P r o b e n unterschiedlichen Gasen auszusetzen und 

tung der Probenachse vorzugeben . Bei diesen Messun-
gen dienten Plat inr inge mit angeschweißten Platin-
zu führungen als Kontakte für die elektrische Messung . 

Ergebnisse 

D e n eine Stunde nach Gaswechsel gemessenen spezi-
fischen W i d e r s t a n d der P r o b e n 11 und 21 bei 1000 ° C 
und verschiedenen 0 2 - P a r t i a l d r u c k e n zeigt A b b i l d u n g 3. 
Z u m Verg le i ch ist das Verhal ten eines üblichen p-lei-

log Pq2 

Abb. 3. Spezifische Widerstände einiger oxidischer Werkstoffe 
bei 1000 ° C während eines Zyklus durch den Bereich der 
02-Partialdrucke zwischen 1 —10~ 1 5 atm (Messung jeweils 
1 h nach Wechsel der Gas-Atmosphäre). 11 dotiertes Lan 

thanchromit; 21 dotiertes Lanthannickeloxid. 

somit einen Gradienten des 0 2 -Par t ia ldrucks in Rich-
tenden Kathodenmater ia l s (LaNiO^.s) bei gleicher Ver-
suchsführung e ingetragen. Unter deutlichen Hysterese-
Erscheinungen erhielten wir mit dot iertem L a C r 0 4 einen 
spezifischen Widers tand von m a x i m a l 0,6 i ? - c m , mit 
dot iertem Lanthannicke lox id von max imal 0 ,04 Q - cm. 
In A b b . 4 ist das Verhal ten von dot iertem Lanthan-
chromit mit unterschiedlichen Gasatmosphären zu bei-
den (Stirn-) Seiten der P r o b e während einiger hundert 
Stunden be i 1 0 0 0 ° C gezeigt . Bemerkenswert ist, daß 
der in dieser A n o r d n u n g einen Kontaktwiderstand ent-
haltende Gesamtwiders tand R auch be i Vor l i egen eines 
Oo-Patr ia ldruck-Gradienten monoton zu einem Langzeit-
grenzwert hin ab fä l l t ; dotiertes Lanthannickeloxid zeigte 
bei gleicher Versuchs führung ein k o m p l e x e s Verhalten. 



Abb. 4. Widerstand R von dotiertem Lanthanchromit bei 1000 ° C mit verschiedenen Gasatmosphären zu beiden Seiten 
der Probe 12. 

Diskussion 

Die Hysterese-Erscheinungen in A b b . 3 dür f ten auf 
der zur Gleidigewichtseinstel lung P r o b e / u m g e b e n d e Gas-
atmosphäre nicht ausreichenden Zeit von nur 1 Stunde 
zwischen Gaswechsel und elektrischer M e s s u n g beruhen. 
U m innerhalb kurzer Zeit e ine Vielzahl unterschiedlich 
dotierter Material ien testen zu können, w a r e n längere 
Einstellzeiten nicht akzeptabel . Die M e ß a n o r d n u n g und 
-methodik erlaubt jedoch e ine Selektion in Mater ia l ien , 
deren Leit fähigkeit sich mit vari ierendem 0 2 -Par t ia l -
druck stark veränderte, und solche über e inen weiten 
Oo-Partialdruckbereich nahezu konstanter Le i t fähigkei t . 
Der Langzeittest ( A b b . 4 ) gestattet w e g e n der nicht 
el iminierten Kontaktwiderstände nur A n g a b e einer obe-
ren Grenze für den ungünstigstenfal ls zu erwartenden 
spezifischen Widerstand. A u s Rt = ^ = 0 ,16 Q ( A b b . 4 ) 
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f o lg t unter Berücksicht igung des Geometr ie faktors 
Qt = oo ^ 1 Q'cm. 
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