Reduktion der Chromfreisetzung aus metallischen
Interkonnektoren fiir Hochtemperaturbrennstoffzellen
durch Schutzschichtsysteme

Von der Fakultit fiir Maschinenwesen
der Rheinisch-Westfélischen Technischen Hochschule Aachen
zur Erlangung des akademischen Grades eines
Doktors der Ingenieurwissenschaften
genehmigte Dissertation

vorgelegt von

René Trebbels

aus

Erkelenz, Nordrhein-Westfalen

Berichter: Univ.-Prof. Dr.-Ing. Lorenz Singheiser
Univ.-Prof. Dr.-Ing. Uwe Reisgen

Tag der miindlichen Priifung: 22.6.2009

Diese Dissertation ist auf den Internetseiten der Hochschulbibliothek online verfiigbar.



Kurzzusammenfassung

Planare oxidkeramische Brennstoffzellen (SOFC) bieten aufgrund ihrer hohen
Wirkungsgrade eine Reihe von Vorteilen gegeniiber herkommlichen Wirmekraft-
maschinen und anderer Brennstoffzellentypen. Metallische Interkonnektorwerkstoffe aus
Chrombasislegierungen und chromhaltige Verbindungen sind fiir Temperaturen zwischen
600 °C und 900 °C ausgelegt. Diese verursachen durch Verdampfungsreaktionen dieser
Werkstoffe im Langzeitbetrieb Alterungserscheinungen an der Kathode, indem diese die
ablaufenden elektrochemischen Prozesse unterbinden.

Die Menge der abdampfenden Spezies ist sowohl abhingig von der Temperatur als auch
vom Wasserdampfgehalt. Dies wird in der vorliegenden Arbeit bei verschiedenen
Temperaturen und Feuchtebereichen nachgewiesen.

Zur Verringerung der Chromabdampfung sind zwei mogliche Ansétze denkbar. Zum einen
wird iiber eine Senkung der Betriebstemperatur nachgedacht, zum anderen konnen die
Interkonnektorstihle mit Schutzschichten versehen werden, die eine Reduktion der
Chromfreisetzung bewirken.

In der vorliegenden Arbeit werden Schutzschichtsysteme, bei verschiedenen Anwendungs-
temperaturen auf Chromfreisetzung untersucht. Je nach Anwendungstemperatur kommen
Chrombasislegierungen (Ducrolloy, 900 °C), ferritische Stidhle (Crofer22APU, CroferH,
IT11 und F17 TNB, 800 °C), sowie austenitische Stihle (1.4845, 600 °C) zum Einsatz. Das
Schutzschichtsystem Mn3;0O,4 mit der Kontaktschicht LCC10 verringert im Durchschnitt die
Chromfreisetzungsrate (~ 10" kgm'zs'l) gegeniiber unbeschichteten Stidhlen mit Werten
um 1071° 1<gm'2s'1 um eine GroBenordnung. Das Schutzschichtsystem MnCo; gFep 104 mit
LCC10 oder LCC13 zeigt nochmals deutlich geringere Chromfreisetzungsraten (~ 10 - 12
kgm?s™).

Die Chromfreisetzungsraten sind abhédngig von der Art der Beschichtung. Wihrend die im
Nasspulverspritzverfahren hergestellten Schutzschichten pordse Strukturen aufweisen, die
im zeitlichen Verlauf reaktiv zusammensintern, bilden plasmagespritzte Schutzschichten

dichte  Morphologien aus, die eine gute Chromriickhaltung aufweisen.



Abstract

Planar Solid Oxid Fuel Cells (SOFC) show interesting advantages in their characteristics
compared to other fuel cells and heat engines because of their high efficiency.
Chromiumbased steels and chromium contending compounds are used as interconnect
material for a temperature range between 600 °C and 900 °C. These materials cause
degradation of cells in SOFC because of their volatile Cr-species.

The amount of evaporated chromium depends on temperature and humidity. In this work
the connection is shown over a wide range of water partial pressure.

There are two possibilities to reduce Cr evaporation. On one hand lowering the
temperature will lowering the Cr evaporation rate. On the other hand Cr evaporation can be
lowered by protective coatings.

In this work the temperature and coating material dependence of Cr evaporation is
measured. For high temperatures of about 900 °C the Ducrolloy material is used. For
temperatures of 800 °C the Crofer22APU, CroferH, IT11 and F17TNB are tested with
different coatings. For temperatures of 600 °C ferritic steel and also austenitic steel such as
1.4845 is tested.

Coating material of Mn3O4 and MnCo; oFey ;04 as protective material and LCC10 and
LCC13 as contact layer are selected. The reduction of Cr release in the case of Mn3O4 (10°
" kgm™s™) is one order of magnitude lower than in the case of an uncoated steel (107
kgm'zs'l). For the MnCo, gFe( ;O4 material a further reduction of Cr release of up to 1072
kgm™s is possible. The Cr evaporation rate of a coated material is also influenced by the
coating method. Wet powder sprayed coatings have a porous structure and a reactive layer
during annealing. Plasma sprayed coatings show dense layers with the best Cr reduction so

far.
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Einleitung

Einleitung

Das Thema Erderwidrmung hat in den letzten Jahren enorm an Bedeutung gewonnen. Die
ersten Auswirkungen der Erderwdrmung sind nach Aussagen fiithrender Experten schon
deutlich spiirbar. Zerstorerische Stiirme, lang anhaltende Trockenperioden und
sintflutartige Regenfille sind in den letzten Jahren vermehrt aufgetreten. Dafiir
verantwortlich gemacht wird das Verbrennen fossiler Energietriger (Kohle, Ol, usw.). Der
gesellschaftliche Wandel und die immer stédrker steigende Bevolkerungszahl unterstiitzen
diesen Prozess. Aus diesem Grund sind neue Technologien mit hoheren Wirkungsgraden,
schadstoffarme Energieumwandlung und COs-neutrale Energieversorgung gefordert. Die
Brennstoftfzellentechnologie erlaubt den Einsatz regenerativer Brennstoffe mit einer
hocheffizienten Energieumwandlung. Mégliche Anwendungsbereiche fiir Brennstoffzellen
konnen z.B. in der Bordversorgung (Auxiliary Power Unit (APU)) im Automobilbau, im
gekoppelten Wirme-Kraft-Prozess bei Blockheizkraftwerken (BHKW) im Hausbau und in
der industriellen Energieerzeugung, sein. Vor allem die Hochtemperatur-Brennstoffzelle
mit Feststoffelektrolyt (SOFC, Solid Oxide Fuel Cell) ist mit ihren weiten
Einsatzmoglichkeiten dort angesiedelt. Diese eignet sich aufgrund der hohen
Betriebstemperatur von 800 — 1000 °C fiir eine Vielzahl unterschiedlicher Brennstoffe
(Erdgas, Benzin, Diesel). Wegen der hohen Betriebstemperaturen werden jedoch grofle
Anforderungen (mechanische Stabilitdt, angepasste Ausdehnungskoeffizienten und
Korrosionsbestidndigkeit) an die verwendeten SOFC-Materialien gestellt. Zur Verringerung
der Brennstoffzellenkosten haben sich in den letzten Jahren metallische Werkstoffe
gegeniiber Keramiken als Interkonnektorwerkstoffe durchgesetzt. Chromoxid (Cr,0Os3)
bildende Stihle sind wegen ihrer guten Kombinierbarkeit mit den anderen Komponenten
der Brennstoffzelle gut geeignet. Diese Stihle bilden jedoch unter Betriebsbedingungen
kathodenseitig leichtfliichtige Chrom(VI)-Verbindungen, die an der Dreiphasengrenze
(Kathode / Elektrolyt / Anode) zu unerwiinschten Reaktionen fithren. Diese chemischen
Reaktionen verursachen Alterungserscheinungen in der Brennstoffzelle und gefdhrden die

Langzeitstabilitét.
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Diesen Alterungserscheinungen kann durch das Aufbringen von stabilen Schutzschichten
auf den Interkonnektor oder durch die Senkung der Betriebstemperatur auf ca. 600 °C

entgegen gewirkt werden.
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1 Aufgabenstellung

Die vorliegende Arbeit befasst sich mit zwei unterschiedlichen Losungsansidtzen zur
Verringerung der Chromverdampfung.

Mit der Absenkung der Arbeitstemperatur wird der Einsatz kostengiinstigerer Stdhle bei
gleichzeitig geringerer Chromabdampfung moglich. In diesem Bereich soll eine Auswahl
austenitischer Stdhle mit den vorhandenen und weitgehend erforschten ferritischen Stihlen
verglichen werden.

Beschichtungssysteme, bestehend aus Schutzschichten fiir den Interkonnektor und
Kontaktschichten fiir die bessere Stromiibertragung in der Brennstoffzelle, leisten einen
groB3en Beitrag zur Reduktion der Chromverdampfung. So soll in dieser Arbeit der Einfluss
verschiedener Schichtmaterialzusammensetzungen und Beschichtungsverfahren auf die
Chromverdampfung untersucht werden.

Damit diese Daten mit realen Brennstoffzellen abgeglichen werden konnen, sind
betriebsnahe Untersuchungsbedingungen fiir Interkonnektormaterialien und Beschich-
tungssysteme notwendig.

Bei den verwendeten Stihlen handelt es sich um Interkonnektorstihle, die bei der SOFC
eingesetzt werden. Je nach Anwendungstemperatur kommen dabei Chrombasislegierungen
(900 °C: Ducrolloy), ferritische Stihle (800 °C: Crofer22APU, CroferH, IT11 und F17
TNB) und austenitische Stihle (600 °C: 1.4520, 1.4845, 1.4509) zum Einsatz.
Beschichtungssysteme sollen die Chromabdampfung und somit den Eintrag in die Kathode
verringern. Sie miissen jedoch Eigenschaften #hnlich der angrenzenden Komponenten
aufweisen, wie thermisch angepasste Ausdehnungskoeffizienten, Gasdichtigkeit,
elektrische Leitfdhigkeit und gute mechanische Haftung auf dem Interkonnektor.

Selbst bei gasdichten Schutzschichten ist eine mogliche Festkorperdiffusion von Chrom zu
beachten. Diese sollte moglichst gering sein.

Die in dieser Arbeit untersuchten Chromriickhalteschichten erfiillen die oben genannten

Anforderungen.
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Als Beschichtungssysteme werden Kombinationen aus Schutzschichten (Mn3Os,
MnCo; oFep 104, LSM) und Kontaktschichten (LCC10, LCC13) in Verbindung mit den
Stahlen auf Cr-Freisetzung iiberpriift. Die Art der Applikationsmethode spielt dabei eine

entscheidende Rolle.
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2 Grundlagen

2.1 Brennstoffzellen

Das Prinzip der Brennstoffzelle wurde im Jahre 1838 von Christian Friedrich Schonbein
[1] entdeckt. Er umspiilte zwei Platindrihte in einem Elektrolyten mit Wasserstoff und
stellte zwischen den Drihten eine Spannung fest. Im selben Jahr veroffentlichte Sir
William Grove [2] eine Notiz iiber das ,batterisierte” Knallgas und experimentierte an
ersten Elektrolysezellen, die zunichst als ,,galvanische Gasbatterie® bezeichnet wurden.
Die Erfindung der Dynamomaschine durch Werner von Siemens [3] und der Tatsache,
dass fiir die Brennstoffzelle Wasserstoff bendtigt wurde, lie8 die Brennstoffzellentecnik in
Vergessenheit geraten. Der Begriff , Brennstoffzelle” (engl. ,fuel cell) ist von den
Chemikern Ludwig Mond und Charles Langer [4] 1889 eingefiihrt worden. Im Laufe der
Zeit wurden verschiedene Arten von Brennstoffzellen entwickelt. Erste Entwicklungen von
Hochtemperaturbrennstoffzellen mit Feststoffelektrolyt wurden von Emil Baur und Hans
Preis [5] 1937 aufgrund technischer und finanzieller Schwierigkeiten eingestellt. Die
Entwicklung der heutigen SOFC wurde mafBgeblich ab den 1960er Jahren von der Firma
Westinghaus (USA) [6] vorangetrieben.

2.1.1 Aufbau einer Brennstoffzelle

Eine Brennstoffzelle besteht aus zwei Elektroden, die durch eine Membran oder einen
Elektrolyten voneinander getrennt sind. Elektrolyte besitzen die Eigenschaft, nur Ionen als
Ladungstriager passieren zu lassen. An der Anode wird der Brennstoff (je nach
Brennstoffzelltyp: z.B. Wasserstoff, Methan, Methanol) oxidiert. Am Beispiel des

Wasserstoffs gilt:
H, 2 2H" + 2¢ (2.1)
An der Kathode wird der Sauerstoff durch Aufnahme von Elektronen reduziert.

0, +4e 2 20* (2.2)



Grundlagen

Als Gesamtreaktion kann dabei geschrieben werden:
2H, + 0,2 2H20 (23)

Die Elektrode auf einer Seite des Elektrolyten ist mittels einer elektrischen Leitung mit
einer Gegenelektrode verbunden. An der Gegenelektrode werden die durch den
Elektrolyten gewanderten Ionen reduziert. Das Prinzip der Brennstoffzelle beruht daher auf
der Ladungstrennung beim Durchtritt durch einen Elektrolyten. Die abgetrennten
Elektronen flieBen iiber einen Verbraucher zur Gegenelektrode und konnen zur
Verrichtung von Arbeit genutzt werden [7, 8].

In Bild 2.1 wird der schematische Aufbau und die Funktionsweise einer Brennstoffzelle

veranschaulicht.

zur Nach-

Ha, CO, H20. CO2
-, verbrennung

A WA

|

Anode g}l H20 + CO; C(zl __H)zO + C0; .

CO + Hg0—> €02 + H2 /e/ \/e/
/ [~ !
5 __/ T - T - aulerer
Srenziche 0 0 Stromkreis
0= + Hp —H20+ 2e- I I
0= K_ 0= \e
Kathode . ) :
0, + 4e-—20% e

Kathoden-
abgas

g g
Oxidationsmittell\ / \ ] \ \
Luft, O, / \ 02 )\ -

Gesamtreaktion

H; + %02 — H;0
co + .0, — CO0,

Bild 2.1: Schematische Darstellung einer Brennstoffzelle nach [9].
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2.1.2 Wirkungsgrad einer Brennstoffzelle

Um den Wirkungsgrad einer Brennstoffzelle berechnen zu konnen, werden die
Redoxpotentiale der Elektroden mit dem Sie umgebenden Reaktanden mit Hilfe der
Nernst-Gleichung berechnet. Diese hat die Form

gln a(0Ox.)
zF  a(Red.)

E=E’- (2.4)

E’ steht dabei fiir das Normalpotential einer Halbzelle bei Standardbedingungen

(25 °C, 1 bar = 101325 Pa), z entspricht der Zahl der ausgetauschten Elektronen, F ist die
Faradaykonstante, T die absolute Temperatur, R die allgemeine Gaskonstante, a(Ox.) und
a(Red.) entsprechen jeweils den Aktivitdten der oxidierenden und reduzierenden Spezies.
Werden zwei Halbzellen miteinander verbunden, so tritt eine Klemmspannung, meistens

als elektromotorische Kraft AE bezeichnet, auf, die sich berechnet nach
AE = EKathode - EAnode (25)

Die elektromotorische Kraft stellt die theoretische Zellspannung dar. Bei Stromfluss wird
die Zellspannung durch Uberspannungsverluste verringert. Diese setzen sich zusammen
aus

Durchtrittsiiberspannung: Verluste infolge von katalytischen Vorgingen an den

Elektroden.

Diffusionsiiberspannung: Verluste infolge der begrenzten Diffusionsfihigkeit der Gase in

der Elektrodenstruktur.

Uberspannung durch den Innenwiderstand: Ohmsche Verluste im Elektrolyt und

Stromkollektor.

Der energetische Wirkungsgrad einer Brennstoffzelle ist durch die Beziehung

_ produzierte Energiemenge 100 2.6)
AH

gegeben. AH stellt dabei die Reaktionsenthalpie der Reaktion dar. Da es sich jedoch in

einer Brennstoffzelle nicht um eine thermische Verbrennung handelt, bei der die gesamte

Reaktionsenthalpie in Wirme umgesetzt wird, erfolgt nur die Umsetzung des

energetischen Anteils AG in Elektrizitit. Der ideale Wirkungsgrad ;4 ist somit gegeben

durch die Gleichung (2.7) [10].
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AG

L= 2.7
nld AH ( )
Durch Einsetzen der Gibbs-Helmholtz-Gleichung
AG = AH -TAS (2.8)
ergibt sich

TAS

g =1l—-— 2.9

nld AH ( )

wobei AS die Reaktionsentropie bezeichnet. Aus der obigen Gleichung wird sichtbar, dass
der Wirkungsgrad bei niedrigen Temperaturen grof ist und mit zunehmender Temperatur
geringer wird. So kann fiir eine Wasserstoff-Sauerstoff-Brennstoffzelle bei Standard-
bedingungen der ideale Wirkungsgrad mit 83 % [10] angegeben werden, wihrend er bei
800 °C nur noch 66 % betragt [11].

Im Gegensatz dazu steigt der Wirkungsgrad bei Wirmekraftmaschinen mit zunehmender

Temperaturdifferenz. Diese Maschinen unterliegen dem Carnot’schen Kreisprozess dessen

Wirkungsgrad iiber
T
—1—-2
n T (2.10)

berechnet wird, wobei T, die untere und T; die obere Temperatur darstellt. Bei groBerer
Temperaturdifferenz nimmt der Wirkungsgrad, wie in Bild 2.2 gezeigt, zu.

Bei diesen Verbrennungsmaschinen muss die gewonnene Arbeit zunédchst iiber
Generatoren in elektrische Energie umgewandelt werden. Dadurch wird der Wirkungsgrad
im Vergleich zur Brennstoffzelle weiter reduziert. Wéhrend Dieselgeneratoren heute
Wirkungsgrade von 30 —40 % erreichen, erreichen Kohlekraftwerke ca. 48 % und Gas-
turbinen in Kombination mit Dampfturbinen (GuD-Prozess) ca. 58 % [12]. Bei
Kraftwerken in Verbindung mit Brennstoffzellen sind Wirkungsgrade von iiber 80 %

realisierbar [13].
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1.2 ——Carnot-\Wirkungsgrad

——H2-0Z-Brennstoffzelle
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Bild 2.2: Vergleich der Wirkungsgrade einer Brennstoffzelle und dem Carnot-Wirkungsgrad in
Abhiingigkeit der Temperatur [14].

2.1.3 Brennstoffzellentypen

Die heutigen Brennstoffzellentypen unterscheiden sich hauptsdchlich in der
Anwendungstemperatur und im Elektrolyten [15]. Dieser kann fliissig oder fest sein und

aus Laugen, Salzen, Polymeren oder Keramiken bestehen.

Alkalische Brennstoffzelle

Die alkalische Brennstoffzelle (Alkaline Fuel Cell: AFC) besitzt als Elektrolyten Kalilauge
und arbeitet bei einer Temperatur um 90 °C. Als Brennstoff dient Wasserstoff in reiner
Form. Durch ihren hohen Wirkungsgrad von ca. 60 % wird sie seit Jahren erfolgreich in U-

Booten und in der Raumfahrt eingesetzt.

Polymer-Elektrolyt-Membran Brennstoffzelle

Die Polymer-Elektrolyt-Membran Brennstoffzelle (Polymer Electrolyte Membrane Fuel
Cell: PEMFC) arbeitet bei Temperaturen unter 100 °C. Thr Elektrolyt besteht aus einer
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protonenleitenden Polymer-Elektrolyt-Feststoff-Membran aus sulfoniertem Polymer. Als
Brennstoff kann sowohl Methan, Methanol oder auch H, verwendet werden. Sie ist vor

allem geeignet fiir den mobilen Einsatz und zur dezentralen Energieversorgung.

Direkt-Methanol-Brennstoffzelle

Die Direkt-Methanol-Brennstoffzelle (Direct-Methanol-Fuel-Cell: DMFC) arbeitet bei
Temperaturen zwischen 60 °C und 120 °C. Thr Elektrolyt besteht aus einer Kunststoft-
membran und wird mit Hilfe von Katalysatoren aktiviert. Als Brennstoff eignet sich
Methanol. Da die Speicherung von Methanol als Kraftstoff einfacher ist als die von Hy,

eignet sich diese Brennstoffzelle vor allem fiir die Fahrzeugbranche aber auch als

Mobiltelefon-Akku.

Phosphorsiaure-Brennstoffzelle

Die Phosphorsidure-Brennstoffzelle (Phosphoric-Acid-Fuel-Cell: PAFC) arbeitet bei
Temperaturen zwischen 160 °C und 200 °C mit konzentrierter, nahezu wasserfreier
Phosphorsdure, die in einem Vlies gebunden ist. Spuren von Kohlenwasserstoffen in den
Brenngasen stellen kein Problem dar. Wegen ihrer hohen Betriebstemperatur findet sie vor

allem Anwendung in Blockheizkraftwerken.

Karbonatschmelzen-Brennstoffzelle

Die Karbonatschmelzen-Brennstoffzelle (Molten-Carbonate-Fuel-Cell: MCFC) ist
ausgelegt fiir Betriebstemperaturen von 500 — 650 °C. Als Elektrolyt werden Karbonat-
schmelzen, meist Li,CO3 oder K,COs3, verwendet deren Ionenleitung iiber Karbonationen
erfolgt. Durch ihre hohe Arbeitstemperatur konnen Erdgas und andere fossile Brennstoffe
eingesetzt werden ohne vorher reformiert zu werden. Anwendungsbereiche befinden sich

in stationdren Bereichen wie Blockheizkraftwerken oder auch GroBkraftwerken.

Oxidkeramische Brennstoffzelle

Die oxidkeramische Brennstoffzelle (Solid-Oxide-Fuel-Cell: SOFC) arbeitet bei
Temperaturen zwischen 800 °C und 1000 °C. Aufgrund der hohen Temperaturen sind

keine Reformer notig. Sie kann mit allen erhiltlichen Brennstoffen betrieben werden. Als
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Elektrolyt dient meistens Yttrium dotiertes Zirkonoxid. Anwendung findet sie in

GroBheizkraftwerken, in der Haushaltsversorgung sowie in mobilen Systemen.

In Tabelle 2.1 ist eine Ubersicht aller Brennstoffzellentypen mit deren spezifischen

Eigenschaften aufgelistet.

Tabelle 2.1: Ubersicht iiber verschiedene Brennstoffzellentypen nach [10, 16, 17].

Typ AFC PEMFC DMFC PAFC MCFC SOFC
Elektrolyt 30 % PEM PEM konz. Li,CO5/ Zr(Y)O,
KOH NAFION NAFION H;PO, K,CO3
T-Bereich 60-90 [ 0-80 60 - 130 130 - 650 800 - 1000
/ °C 220
Brenngas reinst H,, Methanol | Methan, | Methan, Methan,
H, Methan, H, Kohlgas, Kohlgas,
Methanol Biogas, H,, Biogas,
Biomasse- | Biomasse-
gas gas
Wirkungsgrad 60 60 (H,) 40 40 48 - 60 50 - 65
/ % 40 (CH,)
Anwendungs- Verkehr | Verkehr Heizkraft- | Verkehr | Kraftwerk | Kraftwerke
gebiete werke, e BHKW
BHKW
Designs

Die am hiufigsten vorkommenden Brennstoffzellensysteme sind tubular oder planar
aufgebaut. Beide Systeme haben ihre Vor- und Nachteile, die im Weiteren erldutert werden

sollen.

Tubulare Brennstoffzellen
Die tubularen Brennstoffzellen bestehen aus einer Anordnung von Roéhren (Bild 2.3).
meistens mit der Extrudertechnik.

und Elektroden

Hergestellt werden diese kostengiinstigen

Interkonnektor,  Elektrolyt konnen mittels elektrochemischer
Gasphasenabscheidung (Electrochemical Vapor Deposition, EVD) aufgebracht werden
[18]. Dieses Verfahren ermoglicht das Aufbringen diinner, gasdichter Schichten (ca. 40
um) auf die porose Kathode. Um technisch sinnvolle elektrische Spannungen zu erhalten,
werden einzelne Rohren zu einem Verbund zusammengeschaltet. Dies geschieht iiber
Nickelbeschichtungen und Nickelfilze. Nachteil dieser Technik ist, dass bei einem

Zellenverbund (engl.: stack) ein Teil der nutzbaren Fliche durch die Kontaktierung der
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einzelnen Zellen verloren geht. Dennoch werden mit diesem Konzept hohe
Packungsdichten erreicht. Ein weiterer Vorteil besteht darin, dass die Zellabdichtung in der

kalten Zone geschieht, was den Einsatz kostengiinstiger Dichtmaterialien erlaubt.

./_\ Cylindrical design
I@| Cylindrical desig

I@ DD ————___ Modified design,

flattened geometric

@ | I | )

Bild 2.3: Tubulare Zelldesigns nach Siemens Westinghouse

Planare Brennstoffzellen
Bei der planaren Brennstoffzelle sind die einzelnen Komponenten in Schichten angeordnet

(Bild 2.4). Dabei ist die Art der tragenden Komponenten entscheidend.

ISTrom
Interkonnektor
Anode
Elektrolyt
Luft Kathode
— x
“% . Interkonnektor
Brenngas

Bild 2.4: Planare Brennstoffzelle nach [19]

So werden abhingig vom dicksten verwendeten Material die Systeme Unterschieden
zwischen elektrolytgestiitzte, anodengestiitzte und substratgestiitzte Konzepte. Bei den
Anodensubstraten handelt es sich um sogenannte cermets (ceramic + metal) bestehend aus
Ni und YSZ. Dieses Substrat liefert die notwendige Festigkeit bei sehr guter elektrischer

Leitfahigkeit. In Bild 2.5 werden die Konzepte veranschaulicht dargestellt.
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Elektrolyt-gestitzt Kathoden-gestitzt

>moO

AS

Anoden-gestiitzt  Anodensubstrat-gestitzt

Bild 2.5: Verschiedene Varianten fiir planare SOFC (A = Anode, E = Elektrolyt, C = Kathode,
AS = Anodensubstrat) [20]

Der Vorteil von planaren Systemen gegeniiber tubularen Systemen ist, dass hohere
Leistungsdichten bei gleichzeitig geringeren Abmessungen moglich sind. Durch
Einbringen von metallischen Werkstoffen ist eine Senkung der Betriebstemperatur und

Einsparung von Kosten leichter moglich.

Komponenten

Im Folgenden werden die einzelnen Komponenten einer SOFC ausfiihrlicher betrachtet.

Elektrolyt
Als Elektrolytwerkstoff ist Yttrium dotiertes Zirkonoxid (YSZ) [21] das meist verwendete

Elektrolytmaterial, wobei auch Alternativen wie BiyOs;, CeO, und Ta,Os untersucht
worden sind [22, 23]. YSZ zeichnet sich besonders durch gute Stabilitit in reduzierender
und oxidierender Atmosphidre aus. Es besitzt eine gute lonenleitfahigkeit bei hoher
Temperatur (800 — 1000 °C) und gleichzeitig geringe elektronische Leitfdhigkeit, die
notwendig ist, um Kurzschliisse zu vermeiden. Fiir Temperaturen um 800 °C sind
perowskitische Materialien wie La,Sr;Ga,Mg;.,03.5 (LSGM) geeignet, welche bei 800 °C
dhnliche Eigenschaften aufweisen wie YSZ bei 1000 °C [24, 25]. Der Transport der
Sauerstoffionen erfolgt iiber Leerstellenionenleitung. Fiir Temperaturen um 600 °C wurden
Werkstoffe wie Cerium-Gadolinium-Oxid (CGO) oder Gadolinium dotiertes Cerium

(GDC) entwickelt [26].
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Kathode

Die Kathode hat die Aufgabe molekularen Sauerstoff aus der Gasphase unter Aufnahme
von Elektronen zu Sauerstoffionen zu reduziert. Es muss ein ausreichend hoher
Diffusionskoeffizient und Austauschkoeffizient fiir Sauerstoff vorhanden sein, was meist
mit porosen Strukturen gewihrleistet werden kann. Als Materialien finden Mischleiter wie
La,Sr; xMnO;; (LSM) [27] mit Perowskitstruktur ihre Anwendung, die sowohl eine
elektronische als auch ionische Leitfahigkeit aufweisen [6, 28]. Diese werden zumeist im
sogenannten Nasspulverspritzverfahren (wet powder spraying® process) auf den
Elektrolyten aufgebracht, welches sich als kostengiinstiges Verfahren herauskristallisiert

hat.

Anode

Die Anode muss im Wesentlichen die selben Eigenschaften wie die Kathode aufweisen,
d.h. dass die Anode chemisch stabil sein muss, Elektronen an die Stromsammler
weitergeben und Sauerstoffionen unter Abgabe von Elektronen oxidiert werden miissen.
Als weitere Eigenschaft sollte die Anode eine gewisse katalytische Aktivitdt fiir die
Oxidation des Brenngases besitzen. Diese Anforderungen werden zurzeit mit dem Material
Nickel erfiillt. Dies wird als Cermet (ceramic and metal) oder YSZ-Skelett verarbeitet [29-
34]. Hergestellt werden diese (fiir das Design des Forschungszentrums Jiilich) iiber den
coat mix process® [35]. Probleme mit Nickel treten in der Weise auf, dass es durch
Verunreinigungen des Brenngases durch Schwefel zur sogenannten Schwefelvergiftung
kommt, die eine erhohte Degradation der SOFC verursacht. Des Weiteren sind die
Probleme bei der Reoxidation des Nickels, welches mit Volumenzunahme verbunden ist,

noch nicht gelost [36-40].

Dichtungen

Dichtungen in einer planaren Brennstoffzelle miissen vor allem unter hohen Temperaturen
bestindig sein. Zum FEinsatz kommen dort Glaslote, die bei hohen Temperaturen
auskristallisieren [41]. Probleme treten hauptsidchlich aufgrund der Sprodigkeit des Glases
bei thermischen Zyklierungen auf. Von besonderer Bedeutung ist dabei, dass die Glaslote
hinsichtlich ihrer thermischen Ausdehnungskoeffizient (o) den angrenzenden

Komponenten angepasst sind. Des Weiteren fiihren Reaktionen mit anderen Komponenten
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zu Korrosionserscheinungen. So ist nachgewiesen worden, dass Cr,Os und Cr-haltige

gasformige Spezies mit Ba-haltigen Gldsern BaCrO4-Verbindungen ausbilden [42].

Interkonnektor

Der Interkonnektor hat die Aufgabe, benachbarte Zellen zu verbinden (engl. connect) und
gewihrleistet in den meisten Féllen die Trennung der Reaktionsgase. Als
Haupteigenschaften muss er eine hohe elektronische Leitfdhigkeit bei gleichzeitiger
niedriger ionischer Leitfihigkeit [43], Gasdichtigkeit zwischen Kathoden- und
Anodenraum, sowie Oxidations- und Reduktionsbestidndigkeit aufweisen. Als Materialien
finden in tubularen SOFCs hauptsiachlich Keramiken auf La,Sr;CrO;;s-Basis ihre
Anwendung, die jedoch nur fiir hohe Temperaturen geeignet sind [44]. Bei planaren
SOFCs und niedrigeren Temperaturen kommen bei elektrolytgestiitzten Systemen meist
metallische hochlegierte Cr-Stdhle [45] und bei anodengestiitzten Designs hitzebestindige
ferritische Stdhle zum Einsatz. Diese Stihle sind besonders kostengiinstig herzustellen und
einfach zu bearbeiten. Sie zeichnen sich durch die Bildung einer schiitzenden Cr-Oxid-
Schicht bzw. Spinell-Schicht unter oxidierenden Bedingungen aus. Cr,O3 ist
thermodynamisch stabil bei hoher Temperatur. Es liegt in der Struktur des Korunds vor
und kann, von den Eigenschaften her, mit anderen Oxiden wie a-Al,O3; oder Fe,O;
verglichen werden [46, 47]. In Verbindung mit Feuchtigkeit neigen diese Schichten jedoch
zur Verdampfung, welches einerseits eine Verarmung des Stahls an Cr zur Folge hat, und
andererseits an der Kathode zur sogenannten Kathodenvergiftung fiihrt [48]. Dies bewirkt
in der Brennstoffzelle wiederum eine erhohte Degradation [49]. Legierungselemente, die
diesen Prozess verlangsamen oder verhindern konnen, wie Aluminium oder Silizium,
diirfen wegen der geringen elektronischen Leitfdhigkeiten ihrer Oxide nur in geringen
Mengen hinzugegeben werden [50, 51]. Verwendung als Schutzschichten finden
Materialien, die zum einen hohe elektrische Leitfihigkeiten aufweisen, zum anderen aber
dhnliche thermische Ausdehnungskoeffizienten vergleichbar mit dem Interkonnektorstahl
besitzen [52-54].

Zusitzlich miissen diese Werkstoffe chemisch kompatibel mit dem Grundmaterial und

thermisch stabil bis Temperaturen von 1000 °C unter oxidierender Atmosphire sein.
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Chrombasierte Legierungen

Ausreichende Oxidationsbestdndigkeit zeigen bei den Chrombasierten Legierungen Fe-Cr,
Co-Cr, und Ni-Fe-Cr [43]. Jedoch besitzen nur Fe-Cr-Legierungen einen angepassten
thermischen Ausdehnungskoeffizienten. Durch weiteres Hinzulegieren von reaktiven
Elementen wie z.B. CeO,, ZrO,, Y,0O3; konnen die mechanischen Eigenschaften verbessert
werden [55, 56]. Als konventionell erhiltliche Legierung wird oft die Chrombasierte
Legierung Ducrolloy (CrsFe;Y,03) der Firma Plansee SE (Osterreich) verwendet [57].

Chromoxidbildende Stihle

Geringere Materialkosten, bessere und einfachere Handhabbarkeit sind die Vorteile
ferritischer Stihle. Allerdings ist in diesen Stidhlen der Chromgehalt von entscheidender
Bedeutung. Unterhalb von 5 Gew.-% besteht die Oxidschicht bei hohen Temperaturen
(700 — 1000 °C) aus reinem Eisenoxid. Zwischen 5 —17 Gew.-% Chrom reichern sich
Cr,03und / oder FeCr,Oy4 in der dufleren Eisenoxidschicht ab. Ab 17 Gew.-% Chrom bildet
sich eine schiitzende Cr,Os—Schicht [58, 59] (Bild 2.6).

Atomic Percent Chromium
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1900_”' ‘I i\ ““““ t‘\ ‘I ""i‘\" il S SR L | T (B E :18834:(:
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Bild 2.6: FeCr-Phasendiagramm [60]
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Durch Zugabe von Legierungselementen wie Titan, Silizium und Aluminium kann das
Oxidwachstum modifiziert werden. Gewichtsanteile von iiber 0.1 Gew.-% sollen dabei
vermieden werden, da sich dann sehr stabile aber isolierende Al,O; und insbesondere
SiO,-Schutzschichten an der Grenzfliche Cr,Os/Legierung bilden konnen. Die exakte
Konzentration bei der dieser Effekt auftritt ist unter anderem abhédngig von der
Legierungsmatrix, der Gaszusammensetzung und der Oberflachenbehandlung. Mangan als
Legierungselement bildet mit einem Teil der duleren Cr,Os—Schicht eine Duplexschicht
aus, die aus einer innenliegenden Cr,O3 und einer dufleren Chrom-Mangan-Spinell-Schicht
besteht [61, 62]. Zur Verbesserung der mechanischen Eigenschaften konnen Nb und W
hinzulegiert werden [63].

Schiadigungen des Interkonnektors werden hauptsidchlich durch Verunreinigungen im
Brenngas hervorgerufen. So verursacht Stickstoff, als natiirlicher Bestandteil der Luft, eine
Versprodung des Werkstoffes durch Bildung von Ausscheidungsphasen. Dariiber hinaus ist
die Bildung von Nitriden unter der Oxidschicht moglich, welche eine Delamination der
Schicht verursachen [43]. Kohlenwasserstoffhaltiges Brenngas (z.B. Methan) fordert
anodenseitig die Cr-Karbidbildung, was ein stirkeres Oxidschichtwachstum zur Folge hat
[57]. Wasser verursacht eine erhohte Oxidationsrate und Chromabdampfung [64-66].

Die Chromabdampfung und damit der Chromverlust konnen bei sehr diinnen
Interkonnektoren zu einer sogenannten Breakaway-Oxidation fithren [67, 68]. Dieses
katastrophale Versagen tritt ein, wenn der Chromgehalt ca. 16 Gew.-% unterschreitet.

Die exakte Konzentration bei der dieser Effekt auftritt ist dabei abhingig von der
Legierungsmatrix, von Begleitelementen, von der Temperatur sowie von der

Gaszusammensetzun g.
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2.2 Thermodynamische Betrachtungen

2.2.1 Bestimmung des Partialdampfdrucks

Fiir chemische Reaktionen der Form
aa + Bb 2 yc + od 2.11)

kann unter Gleichgewichtsbedingungen das Massenwirkungsgesetz nach Guldberg und
Waage mit

K= M (2.12)
a(A)"-a(B)’

formuliert werden, wobei K die Gleichgewichtskonstante und a; die Aktivitit der
Substanz i beschreibt [69, 70].

Fiir reine feste und fliissige Reaktanden kann die Aktivitit a=1 gesetzt werden. Fiir
gasformige Reaktanden wird die Aktivitdt wie folgt berechnet:
(i)

g

Hierbei steht ¢; fiir den Fugazititskoeffizienten, p(i) fiir den Partialdampfdruck der

Substanz i in Pa und pO fiir den Standarddruck (101325 Pa). Bei idealen Gasen wird der

— (2.13)

Fugazititskoeffizient ;= 1 gesetzt.

Durch Einsetzen der Gleichung (2.13) in Gleichung (2.12) ergibt sich

K - P'(©-p°D)
P p*(A)-p"(B)’

wobei K, die Gleichgewichtskonstante fiir Gase beschreibt. Fiir ideale Gase kann die

(2.14)

Gleichgewichtskonstante K in die dimensionslose Gleichgewichtskonstante K iiberfiihrt

werden

_ 0 (o+B-(y+9))
K=K, -(p")*" (2.15)
Unter Gleichgewichtsbedingungen gilt die van’t Hoffsche Reaktionsisotherme

AG’ =-RTInK (2.16)
mit der Standardenergic AG" in Jmol”. Die Standardenergie wird definiert als die

Anderung der freien Enthalpie bei einer Reaktion unter Standardbedingungen.
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Werden die Gleichungen (2.14), (2.15) und (2.16) ineinander eingesetzt, so ergibt sich fiir

den Partialdampfdruck der Komponente C, mit A als fester Komponente, die Beziechung

_ p°(B) _AG” N 0N (4+5-(0+))
p(C) Ld(D)eXp( RT H (") (2.17)

2.2.2 Bestimmung der Verdampfungsenthalpie

Die Bestimmung der Verdampfungsenthalpien erfolgt iiber zwei Ansitze.

Bestimmung mit Hilfe des Zweiten Hauptsatzes der Thermodynamik:

Mit Hilfe der Gibbs-Helmholtz-Gleichung
AG" = AH’ — TAS’, (2.18)

wobei AH” als Standardreaktionsenthalpie in Jmol™ und AS® als Standardreaktionsentropie
in J(molK)™ bezeichnet wird, und der Gleichung (2.16) kann geschrieben werden

_AHY AS°

InK = .
RT R

(2.19)

Die Werte fiir AH” und AS° fiir verschiedene Temperaturen konnen ermittelt werden iiber
die Arrheniusgleichung, wenn InK gegen T™' aufgetragen wird.
Uber den Satz von Hess [71] ist es moglich die Werte fiir AH® und AS° bei

Standardtemperatur von 25 °C zu berechnen.

Bestimmung mit Hilfe des Dritten Hauptsatz der Thermodynamik:

Mit Hilfe der Gibbs schen Freien Energiefunktionen GEF’(T)

0 0
GEF(T) = (%j (2.20)

und der van’t Hoffschen Reaktionsisothermen (Gleichung (2.16)) kann eine Beziehung zur

Standardreaktionsenthalpie AH0298K hergestellt werden
AH)y. =-T(RInK + AGEF’(T)). (2.21)

Wird Gleichung (2.20) in Gleichung (2.21) eingesetzt, so ergibt sich der Ausdruck
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0 0
AHS,, = —T[R InK + A[%ﬂ (2.22)

Bei der Auswertung wird jeder Temperatur einen Wert fiir AH gk zugeschrieben. Diese

Methode gilt im Vergleich zur Zweiten-Hauptsatz-Methode als genauer.
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2.3 Kinetik der Verdampfung

Im nachfolgenden Abschnitt sollen die Kinetik der Verdampfung fester Stoffe diskutiert

werden.
2.3.1 Reaktionskontrollierte Verdampfung

Verdampft bei einer Reaktion ein Stoff von der Oberfliche, so kann fiir die
Verdampfungsrate geschrieben werden

_d(Am/A)

ke
dt

(2.23)

Dabei wird Am in kg als Massenabnahme der Probe, A in m? als Probenoberfliche und t in
s als Zeit definiert. k. wird als Verdampfungsrate bezeichnet ([k.] = kgm’zs'l).
Durch Integration der Gleichung (2.23) ergibt sich

A
kt=—n (2.24)

A
ke hat dabei die Dimension eines spezifischen Massenstroms. Der ideale Massenstrom jigeal
von einer Oberfliche ins Vakuum kann iiber die Hertz-Langmuir-Gleichung [72]

beschrieben werden

M 1/2
oo = . 2.25
Jldeal pv(an j ( )

wobei p, in Pa der Partialdampfdruck und M, in kgmol” die molare Masse der
verdampfenden Spezies sind.

Fiir reale Systeme ist der Massenstrom von der Oberflache meistens kleiner als bei idealen
Systemen. Es ist daher von Knudsen ein dimensionsloser Verdampfungskoeffizient a,
eingefithrt worden [73, 74]:

a, = ﬁ (2.26)

Dieser nimmt einen Wert zwischen 0 und 1 an. Wird Gleichung (2.26) in Gleichung (2.25)

eingesetzt, ergibt sich:

1/2
M
Jreat = @ * 2.27
-]redl vpv ( ZTCRT j ( )
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Nach [73] wird der Verdampfungskoeffizient a, interpretiert als der Anteil an
Dampfmolekiilen, der beim Auftreffen auf die Probenoberfliche im thermodynamischen
Gleichgewicht mit der kondensierten Phase steht. a, ist abhingig von der Aktivitdt der
Reaktanden, dem Umgebungsdruck und der Porositit der Oberfldache. Des Weiteren ist der
Verdampfungskoeffizient abhidngig vom Verschmutzungsgrad der Oberfliche, von
adsorbierten Katalysatoren und von der Temperatur.

Unter stromenden Bedingungen (siehe folgende Kapitel) bildet sich an der Proben-

oberfliche eine Grenzschicht aus, die die Verdampfungsrate beeintrachtigt.
2.3.2 Diffusionskontrollierte Verdampfung

Bei der Verdampfung einzelner Stoffe aus chemischen Verbindungen bestimmt die
Diffusion im Festkorper im Wesentlichen die Verdampfungsgeschwindigkeit. Ein
mathematisches Modell zur Beschreibung der diffusionskontrollierten Verdampfung ist
von Crank [75] entwickelt worden. Es baut darauf auf, dass der Massenaustausch pro
Zeiteinheit sich proportional zur Differenz zwischen der Konzentration an der Oberfldche
zu einem bestimmten Zeitpunkt C; und der Konzentration in der Gasphase in unendlicher

Entfernung zur Oberfliche C, verhilt. Die Randbedingungen kdnnen mit

- D(g—cj =a(C,-C,)undx =0 (2.28)
X

beschrieben werden. Hierbei stehen D in m2s™ fiir den Diffusionskoeffizienten, C fiir die
Konzentration an der Stelle x und a in ms" fiir eine Proportionalitiitskonstante. Durch

Umformung und Integration der Gleichung (2.28) entsteht

m_ ~ 2 , i i 1/2 ~ i i 172
X_(CV CO)(aj{exp{a (Dﬂerfc( (Dj ] 1+n1/2a(Dj } (2.29)

Hierin steht Cy in kgm™ fiir die Konzentration in der Probenoberfliche zu Beginn der
Reaktion. Die Fehlerfunktion erfc nimmt Werte zwischen 0 und 1 an.
In Bild 2.7 ist qualitativ der Verlauf der Massenédnderung iiber die Zeit fiir reaktions- und

diffusionskontrollierte Verdampfungen dargestellt.
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reaktionskontrolliert

AmA"

diffusionskontrolliert

Bild 2.7:

Zeitlicher Verlauf des Massenverlustes bei reaktions- und diffusionskontrollierter
Verdampfung.
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2.4 Wachstum von Oxidschichten auf Metallen

Fiir die Reaktion von Sauerstoff mit einem Metall ist das Wissen iiber die freie Energie

(AG) der Reaktionsgleichung
y
Me + 502 2 MeO, (2.30)

von Bedeutung, wobei Me das Metall und MeOy das Metalloxid beschreibt. AG kann nach

dieser Reaktionsgleichung angegeben werden mit
_..0 o Y. .o Y
AG = Hyeo, —Hye _Euoz _ERTIH Po, (2.31)
Im Gleichgewichtsfall ist AG = 0. Daraus folgt
Mo, FHRe +3 My, == RTInp,, (2.32)

wobei der linke Teil der Gleichung den Standardbedingungen entspricht und als AG’

beschrieben werden kann. Daraus ergibt sich:

AG’ = —%RTln Po, (2.33)
mit

— expl - 22Gh (2.34)
Po, P JRT .

wobei p,, dem Partialdruck des gebildeten Metalloxides im Gleichgewicht mit dem Metall

(Zersetzungsdruck) entspricht. AGy” entspricht der freien Energie der Bildungsreaktion des
Oxids in Abhidngigkeit von der Temperatur und kann aus thermodynamischen
Datenbanken entnommen werden.

Fiir die Bildung des Cr,0O3 bei 1000 °C iiber die Gleichung

3 1
Cr+ — O2— Cn,O
T 4 D ) 12,03 (235)

hat AGo(looo) den Wert -399.4 kJ. Eingesetzt in Gleichung (2.34) ergibt sich ein
Zersetzungsdruck von 1.4-10"% bar. Dies bedeutet, dass sich Chromoxid bildet, sobald der
Sauerstoffpartialdruck grofer als 1.4-10% bar ist. Werte fiir AG” in Abhiingigkeit von der

Temperatur werden in Richard-Ellingham-Diagrammen (Bild 2.8) dargestellt.
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Bild 2.8: Richard-Ellingham-Diagramm fiir verschiedene Oxide nach [76].

Bei porosen Oxidschichten wird die Wachstumskinetik durch die Sauerstoffadsorption [77]
auf der Oberfliche oder die Reaktionsgeschwindigkeit der Oxidbildung bestimmt [78].
Dabei ist die Schichtdicke x proportional zur Zeit t, wodurch ein Zeitgesetz der Form
x=k-t, (2.36)
formuliert werden kann. k beschreibt in der Gleichung eine lineare Wachstumskonstante in

-1
ms .
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Bei dichten Oxidschichten wird hingegen die Kinetik iiber Diffusionsvorgédnge im Oxid
bestimmt, da die duflere Oxidschicht das Metall von der direkten Sauerstoffumgebung
abschirmt. Der Transport der Sauerstoffionen erfolgt iiber Volumen- und Korngrenzen-
diffusion. Diese Theorie wurde von Wagner [79] aufgestellt. Er leitet ein parabolisches

Zeitgesetz der Form

x=k (", (2.37)

her, wobei k, die parabolische Zeitkonstante in mV s~ beschreibt.
Fiir einige technische Hochtemperaturwerkstoffe gelten diese Regeln meist nicht, nach
Quadakkers kann die Oxidationskinetik durch folgende verallgemeinerte Beziehung

beschrieben werden

x =k.t", (2.38)
aufstellt, wobei n Werte zwischen 0.3 und 0.4 annehmen kann [80, 81]. Durch
gleichzeitiges Kornwachstum wird die subparabolische Wachstumskonstante ke
zeitabhingig.

Im unteren Temperaturbereich (<300 —400 °C) wird hdufig auch ein logarithmisches
Wachstumsverhalten der Form

x =k, logt+B (2.39)

mit einer logarithmischen Wachstumskonstante kjo, und einer Konstanten B, ermittelt.
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2.5 Chromverdampfung

Bei hoheren Temperaturen bilden sich an Luft bei Chrombasislegierungen mit einem
Chromgehalt iiber 17 Gew.-% schiitzende Cr,Os3-Schichten gemal der Gleichung
4Cr(s)+30, — 2Cr,0, (2.40)

aus. Diese Schichten schiitzen das Metall vor weiterer Korrosion. Abhédngig von der
Temperatur, vom Sauerstoff- und Wasserdampfpartialdruck bilden sich metastabile

gasformige Chrom(oxy-)hydroxide [82-84]:

2Cr,0,(s)+30,(g) < 4CrO,(g) (2.41)
und
2Cr,0,(s)+30, +H,0(g) < 4CrO,(OH), (2.42)

Diese fliichtigen Cr(VI)-Verbindungen reagieren bevorzugt an der Dreiphasengrenze

(Elektrolyt / Kathode / Gas) zu Cr(III)-Verbindungen [64].
4CrO,(g)+12e~ — 2Cr,0,(s) + 60> (2.43)

2Cr0, (OH),(g)+6e~ — Cr,0,(s) +2H,0(g) + 30> (2.44)

Durch die Chromablagerung an der Kathode wird die Aktivitit der Dreiphasengrenze
blockiert, und eine erhohte Kathodenpolarisation bewirkt dann einen Leistungsverlust in
der Zelle [85, 86]. In Bild 2.9 ist dieser Mechanismus der Degradation schematisch
dargestellt.

INTERCONNECT

»
Cr,0,(s)+312 0,(g)+2 H,0 —»2 CrO(OH),(0)

i Cr,0.(s)
Air Vapour transport 3

2 Cr0,(OH),(g)+6e'—»Cr,0,(s)+2H,0(g)+30"

C?Cat?odgo g()"ﬁa BT
o»m_,umcpao':::n LSRR OVe

Electrolyte
c 0= 0 500502 000
Sanode p5200 ?céﬂc» SO O

3 Hg) + 30" —»3 H,0(g) +6 &

Fuel Cr,0.(s)

INTERCONNECT

Bild 2.9: Degradationsmechansimus nach Hilpert [87]
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Dariiber hinaus wird durch die vermehrte Chromablagerung an der Kathode die
Perowskitstruktur zerstort [88, 89]. Durch den Einbau von Chrom in die Kathode bilden
sich Spinellstrukturen, die ungiinstigere Eigenschaften (z.B. Leitfdhigkeit) aufweisen als
das Ausgangsmaterial. Je nach Kathodenmaterial konnen dabei stabile Mangan-Chromite
(MnCr,04) oder Kobalt-Chromite (CoCr,04) entstehen [90].
Zur Verminderung dieser Prozesse sind zwei Vorgehensweisen denkbar:
¢ Durch Einbringen von reaktiven Elementen, wie z.B. La, in den Interkonnektorstahl
soll das Chromoxidwachstum gesenkt werden [63].
® Durch angepasste Schutz- und Kontaktschichten soll eine Chromabdampfung
unterdriickt werden [91-95].
Beide Ansitze werden in der vorliegenden Arbeit hinsichtlich ihrer Eignung untersucht

und im nachfolgenden ausfiihrlich diskutiert.

28



Grundlagen

2.6 Grundlagen der Transpirationsmethode zur Ermittlung der
Kinetik von Verdampfungsprozessen

Die Anfinge der Transpirationsmethode, auch (Dampf)-Transportmethode oder
Mitfiihrmethode genannt, sind auf Arbeiten von Regnault [96] und von Wartenberg [97]
zuriickzufiihren.

Die Transpirationsmethode ermoglicht die Untersuchung des Abdampfverhaltens auf
vielfiltige Weise. Neben der Bestimmung von Partialdampfdriicken im Gleichgewicht
konnen auch Verdampfungsreaktionen im Nichtgleichgewicht gemessen werden. Sie
unterscheidet sich im Gegensatz zu anderen Methoden zur Bestimmung von
Partialdampfdriicken, wie die Knudsen-Effusionsmassenspektrometrie (KEMS) [98-100]
oder die isopiestische Dampfdruckmethode, darin, dass sie iiber einen grolen Temperatur-
und Druckbereich bei verschiedenen Atmosphéren einsetzbar ist. Da es die Methode auf
herkdbmmliche Art nicht zuldsst, einzelne gasformige Spezies zu analysieren, ist das
Ergebnis stets die Summe aller Partialdampfdriicke. Damit ist die Methode auf Systeme
beschrinkt, bei denen die Dampfspezies bekannt sind.

Das Prinzip der Transpirationsmethode ist in Bild 2.10 wiedergegeben. Ein Trigergas mit
einem konstanten Volumenstrom dv/dt wird iiber die Probe geleitet, die eine konstante
Temperatur T, aufweist. Von der Probe abdampfende Molekiile werden mit dem Trigergas
fortgetragen und kondensieren bei einer niedrigeren Temperatur T, aus. Die Riickdiffusion
der Molekiile wird durch Barrieren in Form von einer Glasfritte vor der Probe und einer
Kapillare hinter der Probe verhindert. Die am hinteren Glasrohr bei der Temperatur T
auskondensierte Menge an mitgefiihrten Stoffen wird quantitativ mit Hilfe der

Massenspektrometrie mit induktiv gekoppelter Plasmaquelle (ICP-MS) analysiert.
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s
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Aus der verdampften Masse m, und der Versuchszeit t kann die Transportrate k, berechnet

Bild 2.10:  Transpirationsprinzip schematisch

werden
k, = ni . (2.45)

Die transportierte Dampfmenge ist abhédngig von der Stromungsrate des Trigergases [101].

Eine schematische Darstellung zeigt Bild 2.11.

k"l'
da
;S o b
x!f
1 2 3
e
i '{_

Bild 2.11:  Schematische Darstellung der Abhiingigkeit zwischen Abdampfmenge und Stromungs-

rate.
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Bei kleinen Stromungsraten (Bereich 1) treten Diffusionseffekte auf, die zu einer
scheinbaren Ubersittigung des Trigergases fiihren. Bei hoheren Stromungsgeschwindig-
keiten (Bereich 2) liegt eine Proportionalitit zwischen Stromungsrate und mitgefiihrter
Substanz vor. Dieser Bereich wird auch Sittigungsbereich genannt, da er im
thermodynamischen Gleichgewicht mit der Umgebung steht. Der Partialdampfdruck der
verdampften Spezies kann aus dem Verhiltnis der Transportrate zur Stromungs-
geschwindigkeit berechnet werden. Bei noch hoheren Stromungsraten (Bereich 3) ist keine
Siattigung des Tragergasstromes mit Dampfmolekiilen mehr gegeben, das heifit, die Probe
befindet sich im Ungleichgewicht mit ihrer Umgebung. Die Transportrate hdngt in diesem
Bereich entweder von der Diffusion der von der Probenoberflidche abgedampften Molekiile
in den Gasraum ab (Bereich 3a) oder wird unabhingig von der Stromungsgeschwindigkeit
(Bereich 3b). Die abgedampfte Menge wird hier durch die Verdampfungskinetik bestimmt.

Diese Kurvenverlidufe fiir verschiedene Materialien sind in [102] zu finden.
2.6.1 Gleichgewichtsverdampfung

Fiir einfache Gleichgewichtsexperimente mit mehratomigen gasférmigen Molekiilen kann

die Formel
X
Vi © ; Vi (2.46)

angenommen werden.
Im einfachsten Fall kann der Partialdampfdruck mit Hilfe der Gleichung

_ KRT,

o WM., (2.47)

berechnet werden. Dabei steht Ty in K fiir die Temperatur der Probe und V, in m’s™! fiir
den Volumenstrom des Trigergases. Gleichung (2.47) kann aus der Betrachtung
heterogener Verdampfungsreaktionen nach Schéfer [103] hergeleitet werden.

Fiir Experimente mit befeuchteten Gasen gilt fiir die transportierte Stoffmenge des

Trigergases ko die Gleichung

ﬁ _ PoVo
M, RT,

C

(2.48)
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M. in kgmol' steht dabei fiir die molare Masse des Trigergases, Ty in K fiir die
Kalibrierungstemperatur des Massendurchflussreglers und py in Pa fiir den Kalibrierungs-
druck.

Die Feuchte wird mit einem Befeuchter und angeschlossenem Kondensator eingestellt. Die
transportierte Feuchtemenge des Wasserdampfes k,, am Ausgang des Kondensators kann

mit Gleichung (2.50) beschrieben werden.

k_w — pka
M, RT,

w

(2.49)

Mit M,, in kgmol'1 fiir die molare Masse des Wassers, v, in m’s™! fiir den Volumenstrom

des Tragergases + Wasserdampf, p, in Pa fiir den Sittigungsdampfdruck des Trigergases
bei der Kondensatortemperatur Ty in K.

Fiir die Summe aus Trigergas und Wasserdampf gilt

K, n K, _ PV

2.50
M . M , RT, (2.50)
mit px in Pa fiir den Gesamtdruck hinter dem Kondensator.
Unter Vernachlédssigung des Dampfanteils der Probe gilt im Ofen
ko ky _pev
v =
M, M, RT 2.51)

Hierin bezeichnet pr in Pa den Gesamtdruck im Ofen, T in K die Ofentemperatur und v in
m’s! den Volumenstrom des Gases im Ofen.

Wird Gleichung (2.48) und Gleichung (2.49) in Gleichung (2.50) eingesetzt, so ergibt sich:

PoVo " P Vi _ Py

RT,, RT, RT, (2.:52)
Mit dem Gleichsetzen der Gleichung (2.50) und Gleichung (2.51), ergibt sich
PiVi _ M
—RTk RT (2.53)
Diese Gleichung aufgelost nach Ty ergibt
v, T
T, = Bl (2.54)
PrV

Durch Substitution von Gleichung (2.54) in Gleichung (2.52) ergibt sich nach weiterer

Umformung die Gleichung
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"/ — Vol popk

2.55
Ty p; (Pk ~—Pw ) ( )

Unter isobaren Bedingungen gilt P =py=px=ps, wobei P der Standarddruck ist. Als

Vereinfachung kann dann geschrieben werden

.. T 1
V=V, — 77—
Ty (1_ Py j (2.56)
P

Wird Gleichung (2.56) in die Gleichung fiir das ideale Gasgesetz
Pv=rs M. (2.57)
eingesetzt, so ergibt sich die Gleichung

k, RT, p

=_v 0|1 _Ew

P, v M, [ P j (2.58)

1

Bei mehratomigen Gasspezies muss Gl. (2.58) mit dem Faktor (;) multipliziert werden.

Die Universalgleichung fiir die Bestimmung von Partialdampfdriicken mit Hilfe der

Transpirationsmethode lautet dann

po= LRI Py (2.59)
! y) vy M, Po '

2.6.2 Ungleichgewichtsverdampfung

Bei Ungleichgewichtsbedingungen wird die Transportrate vom Massenstrom von der

Probenoberfldche in den Gasraum bestimmt. Es gilt dabei der Zusammenhang

Jy=—" (2.60)

wobei ]v der mittlere spezifische Massenstrom, k, die Transportrate und A, die

Probenoberfliche sind.

Zu unterscheiden sind des Weiteren die Fille:
¢ Diffusionskontrollierte Verdampfung mit laminarer Stromung und

¢ Diffusionskontrollierte Verdampfung mit turbulenter Stromung.
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Bei der Verdampfung mit anliegender laminarer Stromung (Bild 2.12) reicht bei hoher
Stromungsgeschwindigkeit die Diffusionsgeschwindigkeit der abdampfenden Spezies in

das Tragergas fiir eine Sittigung der Gasphase nicht mehr aus.

Mischung —1> freie Stromung
ausA+B —D Ca
& ) el Oc(x)
s Konzentrations-
f’v E g; C, grenzschicht
N L

| % __.Pro_be_, }___CAS o)

Bild 2.12:  Schematischer Verlauf der Konzentrationsgrenzschicht fiir laminare Stromung [104]

Uber der Probe bildet sich eine stationire Grenzschicht der Dicke 8. aus, innerhalb derer
ein Konzentrationsprofil vorliegt. Die GroB3e der Grenzschicht wird bestimmt durch den
Abstand der Anstromkante (bei einer plattenférmigen Probe) und der Gasgeschwindigkeit.
Die Dicke der Grenzschicht im Abstand x zur Anstromkante ist definiert als der Abstand y
zur Oberfliche, an dem gilt:

pv,O - pv,y

=0,99 (2.61)
pV,O - pv,oo
Fiir den Massenfluss durch die Grenzschicht im Abstand x gilt nach dem idealen Gasgesetz

: hoM,
Jv(x)—ﬁmv,o p,.) (2.62)

Dabei ist jy(x) in 1<gm'2s'1 der lokale spezifische Massenfluss, hy in ms” der lokale
Masseniibertragungskoeffizient, py in Pa der Partialdampfdruck der verdampften Spezies
an der Probenoberfliche und py. in Pa der Partialdampfdruck der verdampften Spezies
auBerhalb der Grenzschicht. Sowohl Temperatur als auch der Partialdampfdruck werden
iber die gesamte Probenlidnge als konstant angenommen.

Stromungen werden im Allgemeinen mit dimensionslosen Kenngréf8en bestimmt. Fiir die
Stoffiibertragung an laminaren Grenzschichten wird die Sherwood-Zahl Shy ;. eingefiihrt,
die definiert ist als

_hx
xlam = T

Sh (2.63)
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Mit der lokalen Sherwood-Zahl Shy ., dem Interdiffusionskoeffizienten D in cm’s™! und
dem Abstand von der Anstromkante x in cm. Die Sherwood-Zahl ist abhédngig von der
Reynolds-Zahl Re und der Schmidt-Zahl Sc. Fiir ebene Platten gilt nach Eckert und Drake
[105]:

Sh,,. =0.332Re"*Sc"’ (2.64)

X,lam

mit 0.6 < Sc < 50.
Die Reynolds-Zahl und die Schmidt-Zahl sind definiert als

Re =YX (2.65)
v
und
v
Sc=— 2.66
5 (2.66)

v steht darin fiir die kinematische Zihigkeit in m?s!, v fiir die mittlere Stréomungs-
geschwindigkeit in ms™ und D fiir den Interdiffusionskoeffizienten in m*s™'. Bei Gasen gilt

Sc < 1[106].

Die mittlere Stromungsgeschwindigkeit v wird berechnet nach

L))

v
- (2.67)

mit dem Rohrradius rg und der Strémungsrate V.

Unter der Voraussetzung einer laminaren Stromung iiber der gesamten Probenoberfliche

kann der Schwerpunktsatz

_ 1 x=L

h=— |h.dx 2.68
- j \ (2.68)

in der Form

h=2h, (2.69)

verwendet werden.

Mit Gleichung (2.64) und Gleichung (2.69) folgt
Sh = 0.664 Re, "> Sc!? (2.70)
Aus GI. (2.64), (2.69) und GI. (2.70) folgt fiir den mittleren Masseniibertragungs-

koeffizienten
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D* /6 12
h=0. 664( j [—j (2.71)
A% L
Mit Gleichung (2.67) eingesetzt in Gleichung (2.62) ergibt sich:
4 RN
7. =0.664 2P [ PO ( j . (2.72)
nRRT\ u nL

Bei Erhohung der Durchflussgeschwindigkeit geht die laminare Stromung in eine
turbulente Stromung iiber (Bild 2.13). Unterhalb der turbulenten Strémung bildet sich ein
Grenzfilm aus, wobei die Stromung direkt oberhalb der Probe als laminar angesehen

werden kann.

C.J.? C.-‘,‘." C:_;‘
Mischung —e

™ ausA+ B

i

-

—— turbulent

.

| el

YDV Grerzsihiont]/ Unterséhicht
///////,.-—"/C= 7. //’/////
- Frobe
Pk e —— :f"‘_

e — —_— e L

|

Bild 2.13:  Schematischer Verlauf des Stromungsprofils an der Probe bei turbulenter Stromung

nach [106]

Der Ubergang von einer laminaren zu einer turbulenten Stromung ist abhiingig von der
Reynolds-Zahl, die iiblicherweise in der GroBenordnung zwischen 5-10° und 10° liegt. Der
genaue Wert hidngt stark von der Oberflachenbeschaffenheit der Probe ab. Des Weiteren
verursachen weitere Einbauteile wie Probenhalter oder Schiittungen ein Ablosen der
laminaren Stromung. Bei Re < 2300 kann aber im Allgemeinen von einer laminaren
Stromung ausgegangen werden.

Bei sehr groBlen Stromungsgeschwindigkeiten stellt die Verdampfung von der
Probenoberfliche den geschwindigkeitsbestimmenden Schritt dar (Bild 2.11, Bereich 3b).
Der Massenstrom ist dabei unabhédngig von der Stromungsrate. Die Verdampfung kann

nach der Knudsen-Hertz-Langmuir-Gleichung berechnet werden [107].
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3 Experimentelle Methoden

3.1 Beschichtungsverfahren

3.1.1 Nasspulverspritzen

Das Nasspulverspritzenverfahren (Wet Powder Spraying, WPS) ist ein einfaches und
kostengiinstiges Beschichtungsverfahren. Das feinkdrnige Pulver wird in einer Suspension
aus Ethanol und Dispergiermittel (Dolapix ET 85) homogenisiert und {iiber einen
Spritzkopf definiert auf das Substrat aufgespriiht. Der Spritzdruck zerstidubt die Fliissigkeit.
Es entsteht ein Sprithkegel mit homogener Tropfengroenverteilung. Unmittelbar vor dem
Materialauftrag wird der Suspension Binder (Polyvinylacetat, PVAC) hinzugefiigt, der bei
der anschlieBenden Warmebehandlung abdampft. In Bild 3.1 ist die Anlage des Instituts
fir Werkstoffsynthese und Herstellungsverfahren (IEF-1) des Forschungszentrums Jiilich

abgebildet.

Bild 3.1: Nasspulverspritzanlage fiir planare und tubulare Brennstoffzellen des

Forschungszentrum Jiilich.

3.1.2 Atmosphirisches Plasmaspritzen

Das atmosphirische Plasmaspritzverfahren ist ein thermisches Spritzverfahren. Im

Plasmabrenner wird durch das Anlegen einer Spannung zwischen der Anode und der
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Kathode ein Lichtbogen erzeugt. Durch diesen Lichtbogen wird ein Gas geleitet, wodurch
dieses ionisiert wird. Aufgrund der anschlieBenden Dissoziation des Gases wird ein
hochaufgeheiztes (15000 K, [108]), elektrisch leitendes Gas erzeugt — das sogenannte
Plasma. Das aufzuspritzende Pulver wird durch das ionisierte Gas geleitet und schmilzt
dabei auf. Der Heilgasstrom transportiert die aufgeschmolzenen Pulverteilchen und
transportiert sie auf das kalte Substrat, auf dem diese erstarren. Entscheidend fiir die
Schichtqualitit sind die kinetische und thermische Energie des Plasmas. Ein Vorteil des
atmosphérischen Plasmaspritzens besteht darin, dass in normaler Umgebungsluft gearbeitet
werden kann und somit aufwindige Technik zur Erlangung eines Hochvakuums entfillt

[109, 110].

3.1.3 Vakuum-Plasmaspritzverfahren

Das Vakuum-Plasmaspritz-Verfahren (vakuum plasma spraying, DC-VPS) ermoglicht das
Aufbringen von Schichten mit hoher Dichte, Reinheit und Festigkeit bei gleichzeitiger
guter Anbindung an das Substrat. In Bild 3.2 ist die Plasmakammer des Gleichstrom
Vakuum Plasmaspritzgerdates mit Roboter gefiihrter Plasma Pistole zu sehen. Der
Unterschied zum atmosphérischen Plasmaspritzen besteht in der Verwendung von Vakuum

bzw. Inertgasatmosphire (typisch etwa 50 mbar), womit eine Oxidation des Substrates,

bzw. des Pulvers vermieden wird.

Bild 3.2: Bild der Vakuum Plasma Spritzkammer des DLR.
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3.2 Analytische Methoden

3.2.1 Rasterelektronenmikroskopie

Die Gefiigeanalyse einer Probe wurde mittels Rasterelektronenmikroskopie (REM bzw.
engl. Scanning Electron Microscopy, SEM) durchgefithrt. Dazu wurde das
Rasterelektronenmikroskop vom Typ Supra 50 VP (Zeiss, Oberkochen, Germany)
verwendet. Bei diesem Verfahren wird eine Probe mit einem fokussierten Elektronenstrahl
abgerastert. Durch die Detektion der Riickstreuelektronen (engl. Backscattere Electrons,
BSE) werden Bildinformationen iiber die Verteilung eines Elementes in einer Probe
erhalten, wobei Elemente mit hoher Atommasse dunkel, mit niedriger Atommasse hell
erscheinen [111].

Fir die Bestimmung einer chemischen Zusammensetzung an einer bestimmten
Probenoberfliche wird ein energiedispersiver Rontgendetektor vom Typ INCA Energy
(Oxford Instruments, Halifax, UK) eingesetzt (EDX-Analysen). Mit diesem werden die
Atome an der Oberfliche mittels eines Elektronenstrahls zur Aussendung einer
charakteristischen Rontgenstrahlung angeregt. Diese Strahlung kann detektiert und einem

Element zugeordnet werden.
3.2.2 Laser Profilometer

Um die Oberflichenmorphologie (Rauhigkeit) einer Probe zerstorungsfrei bestimmen zu
konnen, wurde ein Laser Profilometer (UBM) verwendet. Die Methode beruht darauf, dass
die Reflektion eines Laserstrahls (A = 670 nm) zur Berechnung der vertikalen Position der
Oberfliche mit einer Auflosung von < 0.01 pm genutzt wird. Die Bestimmung einer 3D-
Oberfliche erfolgt mit einer Geschwindigkeit bis zu 12 mms' bei einer maximalen

Frequenz von 10 Hz.
3.2.3 Massenspektrometrie mit induktiv gekoppelter Plasmaquelle

Die Massenspektrometrie mit induktiv gekoppelter Plasmaquelle (ICP-MS, engl.
Inductively coupled plasma source mass spectrometry) ist eine sehr empfindliche
Analysenmethode zur quantitativen Bestimmung von Elementen in Losungen. Der

schematische Aufbau ist in Bild 3.3 dargestellt. Die in den LoOsungen enthaltenen
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chemischen Verbindungen werden mittels eines Plasmas in ihre einzelnen Bestandteile
zerlegt und mit hohem Ionisierungsgrad (> 90 %) ionisiert. Die positiv geladenen Teilchen
werden in das Hochvakuum des Massenspektrometers extrahiert und iiber ihr Masse- bzw.
Ladungsverhiltnis getrennt. Detektiert werden diese mit Hilfe eines Sekundir-
elektronenvervielfachers (SEV) [112].

Fiir die Analyse ist das Gerdt Elan6000 (Perkin-Elmer, Sciex Corp., Norwalk (USA))
verwendet worden. Die Losungen werden dabei mit zwei verschiedenen
Verdiinnungsgraden analysiert. Als interner Referenzstandard wird '’Rh verwendet. Die
vorbereiteten Probelosungen werden mit destillierter Salpetersdure (HNO; subboiled)
stabilisiert. Die Bestimmung der Elementkonzentration bei Cr erfolgt iiber das Isotop ¢,
da die hiufiger vorkommenden Cr-Isotope *>Cr und **Cr aufgrund starker Interferenzen

mit >'CIO- und >*HCIO-Molekiilen nicht verwendet werden konnen. Dieses Verfahren

ermoglicht  eine  Multielement-Konzentrationsbestimmung im  Spuren-  und
Ultraspurenbereich.
Probenlésung Skimmer lonenoptik Quadrupol Detektor
\ ) \ \
Jll- Sampler | \ \
| I— L H
Ar— — Y =/ | e I
| — ' !
_/ Torch/
Nebulizer | I
Plasma
!
Hochvakuumpumpe
Vorvakuumpumpe

Bild 3.3: Schematischer Abbildung eines Massenspektrometers mit induktiv gekoppelter

Plasmquelle

3.2.4 Atomemissionsspektralanalyse mit induktiv gekoppeltem Plasma

Mit Hilfe der Atomemissionsspektralanalyse mit induktiv gekoppeltem Plasma (ICP-OES)
wird die Elementarzusammensetzung der verwendeten Stidhle ermittelt. Bei der
Atomemissionsspektroskopie werden die zu untersuchenden Substanzen zunéichst mit Hilfe
verschiedener Sduren in Losung gebracht. Die Fliissigkeit wird anschlieend in einem

induktiv gekoppelten Argonplasma (Inductively Coupled Plasma (ICP)) zerstiubt. Durch
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Aufnahme von Energie aus diesem Plasma werden die Elektronen angeregt und fallen
unter Abgabe einer charakteristischen Strahlung in ihren Grundzusatnd zuriick. Das
ermittelte Spektrum wird auf ein Spektrometer {iibertragen und mit Hilfe einer
Vergleichslosung  analysiert [113]. Die Chromabdampfraten sind mit einer
Transpirationsanlage durchgefiihrt worden. Fiir Messungen stehen 2 Ofen mit jeweils 4

Arbeitsrohren zur Verfiigung, die individuell gesteuert werden.
3.2.5 Transpirationsanlage

Versuchsaufbau und Durchfithrung

In Bild 3.4 ist der schematische Aufbau der Transpirationsanlage gezeigt.

NN
A%A

16 2 =

N\ LT T T T
t ws 7. 1 Druckminderer 12 Quarzschiittung
/\ 2 Dosierventil 13 Quarzfritte
3 DurchfluRmesser 14 Probe
[ v) 4 Manometer 15 Quarzkapillare
? 5 Heizpilz 16 Thermoelement
6 Befeuchter 17 Temperaturregler
7 7 Wasserreservoir 18 Kiihler m. Thermostat
4 8 Kihler m. Thermostat 19 Raschigringschittung
9 Feuchtemesser 20 PTFE-Rohr
10 Heizsystem 21 Wasserabscheidebehélter
11 3-Zonen-Rohrofen 22 Gaswaschflasche
Bild 3.4: Schematischer Aufbau der Transpirationsanlage.

Die Stromungsrate des Trigergases wird iiber Massendurchflussregler (3) (Typ 5850TR,
Brooks Instrument B.V. Veenendaal, Niederlande) mit dem Steuergerit zweier 4-Kanal
Flowcomputer (Typ WMR 4000, Westphal Mess- und Regeltechnik GmbH, Ottobrunn)
vorgegeben. Eine regelmiBige Kalibrierung der Massendurchflussregler erfolgte mittels
eines Volumenstrommessgerites (DryCal Defender 500 Serie, Bios International, Butler,

USA). Als Tridgergas wird wasser-, 0l- und partikelfreie Druckluft eingesetzt. Der
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Eingangsdruck des Massendurchflussreglers wird iiber ein Dosierventil (2) eingestellt. Der
Ausgangsdruck betrdgt 1 bar. Das Tragergas wird durch einen Befeuchter geleitet. Dieser
besteht aus einem mit destilliertem Wasser gefiillten Glaskolben (6) und einer Heizhaube
(5) (Serie HR, Horst GmbH, Lorsch), die das Wasser erhitzt. Der mit dem Gasstrom
transportierte Wasserdampf wird anschlieend mit Hilfe von Gegenstromkiihlern, die iiber
Thermostaten (8) (Typ C10/K15, ThermoHaake, Karlsruhe) gespeist werden, auf eine
definierte Temperatur zuriickgekiihlt. Auf diese Weise wird der gewiinschte
Siattigungsdampfdruck eingestellt. Die Abhingigkeit der Sattigungsdampfdriicke von der
Temperatur kann Tabellenwerken entnommen werden [114]. Zur Uberpriifung der
eingestellten Feuchte wird ein Feuchtemesssensor (9) (Typ Hygroclip SC05, Rotronic AG,
Basserdorf, Schweiz) verwendet.

Die Rohrleitungen bestehen aus Edelstahl, welche iiber Heizbdnder (10) (Typ HBS, Horst
GmbH, Lorsch) beheizt werden, um eine nachfolgende Kondensation des Wasserdampfes
zu unterbinden. Diese werden mit Hilfe von Thermoelementen (NiCr/Ni, Rossel
Messtechnik GmbH, Werne) und Temperaturreglern (Typ 2132, Eurotherm Limited,
Worthing, GroBbritannien) auf Temperaturen zwischen 90 °C und 100 °C gehalten. Der
Ofen (11) (Thermo-STAR, Aachen) besteht aus vier Rohrkammern mit jeweils drei
unabhiingigen Heizzonen (17), die mit einer Heizrate von 20 Kmin™' betrieben werden.

Das Reaktionsrohr ist fiir die angestrebten Temperaturen aus reinem Quarzglas gefertigt.
Um eine bessere Handhabung zu erzielen, besteht das Rohr aus zwei Teilen (Bild 3.5). Der
erste Teil beinhaltet eine Quarzglasschiittung (12), eine Quarzfritte (13) und die
Probenkammer (14) mit einem Innendurchmesser von 26 mm und einer Linge von 160
mm. Die Quarzglasschiittung dient zur Vorwdrmung des Tréigergases, um eine homogene
Reaktionstemperatur einzustellen. Die Glasfritte verhindert eine Riickdiffusion des

Trigergases entgegen der Stromungsrichtung.
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Vorheizschittung Einschubhdisa fOr Thermoealemeant

Kapillare

Halter mit Probe Raschigringschitiung

Bild 3.5: Ubersichtsbild des Reaktionsrohres mit Details

Der zweite Teil besteht aus einer Quarzkapillare (15) und einem Kondensationsbereich.
Die Kapillare hat einen Innendurchmesser von 1.5 mm und eine Linge von 50 mm. Sie
dient zur Vermeidung einer Riickdiffusion des Trigergases in den Reaktionsraum. Der
Kondensationsbereich weist einen Innendurchmesser von 12 mm und eine Linge von 580
mm auf. Die beiden Teile werden iiber eine Schliffverbindung zusammengesetzt. Zur
besseren Abscheidung der Gasmolekiile wird eine Raschigringschiittung aus Quarzglas
(19) in den hinteren Teil des Kondensationsrohres eingesetzt. Zusitzlich wird das
Kondensationsrohr im Gegenstromverfahren auf 5 °C mit einer Wasserkiihlung (18)
heruntergekiihlt. Hier kommt ein Kryostat (MS/FP50, Julabo Labortechnik GmbH,
Seelbach) mit hoher Leistung zum Einsatz, welcher in der Lage ist, alle 8 Rohre
gleichzeitig kiithlen zu konnen. Das kondensierte Wasser wird iiber einen Teflonschlauch
(20) in einen Glaskolben (21) iiberfiihrt und im Anschluss an das Experiment ebenfalls
analysiert.

Die Temperatur im Reaktionsrohr wird wihrend des Experimentes mit drei
Thermoelementen (NiCr/Ni mit Inconelmantel, Réssel Messtechnik GmbH, Werne)
iiberwacht und mit der Datalogger Software (Typ Datalog 32, HWH-Messtechnik, Jiilich)
aufgezeichnet. Die Positionen der Thermoelemente befinden sich in Einschubhiilsen aus
Quarzglas jeweils vor, iiber und hinter der Probe.

Das stromende Gas wird hinter dem Versuch durch eine Waschflasche (22), gefiillt mit
Silikondl (Wacker-Chemie GmbH, Miinchen), geleitet, die eine Diffusionssperre fiir Luft

bei Experimenten unter reduzierenden Bedingungen darstellt. Weitere Abdichtungen der
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Verbindungsbereiche, die nur niedrigen Temperaturen ausgesetzt sind, erfolgt durch eine
Abdichtungsfolie (Parafilm ,,M*, Pechiney Plastic Packaging, Chicago, USA).

Fiir Messungen mit erhohten Feuchtegehalten ist die Wassereinspritzung der Anlage
umgestellt worden. Fiir die hoheren Feuchtebereiche sind Mikropumpen (Vimecon,
Herzogenrath, Deutschland) eingesetzt worden, die das Wasser direkt in die heile Zone
des Ofens einspritzen. Die verbrauchte Wassermenge ist durch das Abwiegen des
Wasservorratsgefifies vor und nach der Messung ermittelt worden.

Die Auslagerungszeit pro Thermozyklus ist materialabhédngig, da fiir die spétere Analyse
mit ICP-MS eine absolute Menge an Chrom von wenigen pg mindestens bendtigt wird.
Bei unbeschichteten Stidhlen verdampfen in den ersten Stunden fiir die Analysenmethode
nachweisbare Mengen an Chrom, wihrend bei beschichteten Stdhlen die verdampfte
Chrommenge geringer ist und entsprechend eine ldngere Verweildauer gewdéhlt werden
muss. Spitestens wenn sich Verfarbungen an dem Reaktionsrohr zeigen ist jedoch die
Analysemenge mehr als ausreichend. Diese Ablagerungen konnen je nach Modifikation
des Chroms briunlich oder griinlich schimmern und lagern sich insbesondere im
Reaktionsrohr zwischen Ofenwand und Kiihlung ab. In Bild 3.6 sind zwei Beispiele fiir
sichtbare Chromablagerungen gezeigt. Wihrend in Bild 3.6 a) deutlich die griingelbe und
braune Verfiarbung erkennbar ist, in Bild 3.6 b) nur ein schwacher brauner Schimmer zu
erkennen. Dieser enthilt jedoch schon hinreichende Mengen an Chrom zur Analyse. Je

deutlicher die Verfarbung zu sehen ist, desto schwieriger und aufwindiger wird der

g

A

anschlieBende Losungsprozess.

A\
|

Bild 3.6: Chrombhaltige Ablagerungen im Reaktionsrohr
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Analyse

Das im Kondensationsrohr und in der Raschigringschiittung befindliche Kondensat wird
mit Sduren unter vorsichtiger Erwdrmung aufgelost. Die Rohre werden mit Reinstwasser
(18.2 MQcm Restleitfahigkeit, Gerdat Milli-Q Plus, Millipore Corp., Billerica, USA)
nachgespiilt und mit dem aufgefangenen Kondensat (Bild 3.4, (21)) in einen Messkolben
gegeben. Entsprechend ihres Volumens von 25, 50, 100 oder 200 ml werden diese dann
mit Reinstwasser aufgefiillt. Als Sdure wird Salzsdure (HCl 30 % ,,Suprapur®, Merck,
Darmstadt), Perchlorsdure (HC1O4 70 % ,,Suprapur®, Merck, Darmstadt) und Flusssidure
(HF 48 % ,,pro analysi*, Merck, Darmstadt) verwendet.

Wihrend HCI und HCIO4 Chrom auflost [115, 116] werden noch vorhandene Riickstinde
mit Flusssdaure gelost. Die mit den Sduren gewonnenen LoOsungen werden mittels

Massenspektrometrie mit induktiv gekoppelter Plasmaionisation (ICP-MS) analysiert.
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3.3 Auswahl, Herstellung und Vorbereitung der Proben

3.3.1 Pulversynthese

Die untersuchten Pulver aus dem Mn-Cr-System und dem Mn-Cr-Co-Fe-System sind mit
der Pechini-Methode hergestellt worden [117, 118]. Bei dieser Methode werden Nitratsalze
mit Zitronensdure (C¢HgO7;°H,0), Ethylenglycol (HO-CH,-CH,-OH) und destilliertem
Wasser vermischt. Bei anschlieBender Erhitzung des Gemisches entsteht ein Gel, das bei
weiterer Temperaturerhohung einen festen Polymerschaum, den sogenannten Precurser,
bildet. Nach dieser Homogenisierung und Trocknung wird der Schaum bei 600 — 900 °C
fiir 5 h kalziniert.

In Tabelle 3.1 sind die eingesetzten Nitratmengen angegeben.

Tabelle 3.1: Materialeinsatz fiir die Spinellherstellung

Mn-Nitrat Co-Nitrat Cr-Nitrat Fe-Nitrat Zitronensaure

Mn, 1Fe; 4Coq s 35.69 18.81 0.00 73.11 162.98
Cro,Mn; 1Fe; 2Cog s 35.81 18.87 10.38 62.87 163.52
Cro4Mn, 1Fe; ¢Cop s 35.93 18.94 20.83 52.57 164.07
CrosMn; 1Feo3Cop s 36.05 19.00 31.35 42.2 164.62
CrosMn; Feg6Cop s 36.17 19.06 41.94 31.75 165.17
Mn, 4Fe; 1Cogs 45.48 18.83 0.00 57.51 163.17
CrooMn, 2Fe; 1Cop s 39.08 18.88 10.38 57.66 163.58
Cro4Mn; gFe; 1Cog s 32.65 18.93 20.82 57.8 164.00
CrosMng sFe; 1Cog s 26.19 18.98 31.31 57.95 164.42
CrosMngFe; 1Cop s 16.69 19.03 41.85 58.1 164.84
Mn,CrOy 66.68 53.15 167.46

Mn; 5Cr 504 50.33 80.24 168.55
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3.3.2 Chrombasislegierungen und ferritische Chromoxidbildner

Fiir die Untersuchungen sind sowohl Chromoxidbildner, wie die ODS-Legierung
Ducrolloy, als auch ferritische Stihle wie Crofer22APU, IT-11 und F17 TNB ausgewéhlt
worden. Wihrend die ferritischen Stédhle fiir Temperaturen um 800 °C ausgelegt sind, ist
die ODS-Legierung Ducrolloy aufgrund des hohen Chromgehaltes fiir Temperaturen um
900 °C geeignet. In Tabelle 3.2 sind die chemischen Zusammensetzungen der verwendeten
Stdhle aufgefiihrt. Die in Gew.- % angegeben Werte wurden durch ICP-OES-Analysen
bestimmt. Die Bezeichnung Bal. ist die rechnerische Differenz bis zu 100 %. Die
Materialien CroferH und F17 TNB+Y sind neu entwickelte Interkonnektorstihle, die mit

Zugabe von reaktiven Elementen eine dichte Oxidschicht an der Oberfldache ausbilden.
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Tabelle 3.2: Chemische nominelle Zusammensetzung der untersuchten Interkonnektorstiihle in Gew.-
% (ICP-OES)

Bezeichnung|Charge|Her- |Fe |Cr |Al Si [Mn |Ti |Y C N Sonstige
steller

Crofer22APUKMT |V Bal.|22.2/0.02 |0.03(0.46|0.06/|- 0.002 |0.004 |La 0.07, Ni 0.02

CroferH KUA |V Bal.|22.3|0.009 |0.24/0.43|0.06|- <0.002(0.007 |La 0.06, W 2.02,
Nb 0.48

F17 TNB I Bal.|17.5]- 0.6 |0.24|0.14|- 0.17 |0.02 |Nb0.47, Mo 0.08

F17 TNB+Y I Bal.|18.1{<0.01|0.18(0.17|0.11]|0.006|0.006 [0.0055|Nb 0.4, Mo 0.08

IT-11 P Bal.|26.4]{0.02 |0.01|0.34|0.28|0.008|0.01 [0.004 |Mo 1.9, Ni 0.016

IT-M P Bal.[26 |0.03 |0.01|0.04|0.20|0.25 |0.01 |0.004 |Mo 1.9, Ni 0.016

Ducolloy CFYy |P 5.5 |Bal. |- - - - 0.48 |0.01 |0.01 |-

(ODS)

1.4520 LLB N Bal [17.7|0.01 |0.27|0.23|0.34|- - - Ni 0.19, Mo 0.02
Nb 0.02

1.4845 LKZ N Bal.|[24.2|- 0.37/0.85|0.03|- - - Ni 19.1

1.4509 LKD 3 Bal.|17.4/0.02 |0.12(0.46|0.09|- - - Ni 0.24

CroferH MEC ] Bal.|23.6/0.01 [0.2 (0.4 |0.3 - - La 0.08,W 1.9

Crofer22APULML |V Bal.|22.7/0.01 |0.01(0.42|0.07|- - - La 0.1

N = Thyssen Krupp Nirosta GmbH (Deutschland)
V =Thyssen Krupp VDM GmbH (Deutschland)
I = Imphy Ugine Precision (Frankreich)

J =FZ] GmbH

P = Plansee AG (Osterreich)

48



Experimentelle Methoden

3.3.3 Probenvorbehandlung

Fiir die Transpirationsexperimente wurde Proben spezieller Geometrie aus dem
Grundmaterial mit Wasserstrahlschneiden und Schleifen herausgearbeitet. Die Form zeigt
abgerundete Kanten. Die Linge der Proben betrégt iiblicherweise 80 mm bei einer Breite

von 20 mm und einer Dicke zwischen 0.1 und 2.5 mm.

\ 4

b =20 mm
c=0.05-5mm

Bild 3.1: Geometrie der Proben fiir Verdampfungsmessungen

Der Grund fiir diese Geometriewahl liegt darin, dass scharfe Kanten vermieden werden
sollen, um ein Abplatzen und Aufreilen der gebildeten Oxidschicht bzw. der
aufgebrachten Schutzschichten zu vermeiden.

Die Probenoberflichen werden mit SiC-Schleifpapier in der Reihenfolge der Kérnungen
P80, P120, P240, P400, P800 und P1200 geschliffen und anschlieBend mit Ethanol
sorgfiltig gereinigt und getrocknet. Somit ist gewdhrleistet, dass immer vergleichbare
Oberflichengiiten der Proben eingestellt werden. Fiir die Verdampfungsrate wird die

Probenoberfliche wie folgt berechnet:
A Opertriche = g(b —c)(mc+(b—c))+mc(a—b)+2(b—c)(a—b) (3.1)

Die Herleitung der Gleichung ist im Anhang A zu finden.
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3.4 Beschichtungen

3.4.1 Vakuum-Plasmaspritzen

Es sind Ducrolloy-Proben der Charge CFY (Plansee SE, Osterreich) auf
Chromverdampfung untersucht worden, die im Deutschen Luft- und Raumfahrtzentrum
mit Hilfe des Gleichstrom-Vakuum-Plasmaspritzverfahrens beschichtet worden sind [119].
Als Schichten wurden LaggSro,MnOs (LSM) (KorngroBBen zwischen 10 pm und 40 um),
und MnCo; gFe( 104 (MCF) (Korngréfen zwischen 5 um und 40 um) aufgebracht.

Vor der Beschichtung sind die Proben sandgestrahlt und fiir 10 min mit Isopropanol im
Ultraschallbad gereinigt worden. Anschlieend wurden die Proben auf einen Substrathalter
befestigt und in die Vakuumkammer eingebracht. Die Vakuumkammer ist bis zu einem
Druck von 5 mbar evakuiert und mit Argon bis zum Spritzdruck von 100 mbar geflutet
worden. Das Substrat wurde mit dem Plasma vorgeheizt und beim Erreichen der optimalen
Temperatur beschichtet. Damit alle Seiten der Proben beschichtet werden kdnnen, werden

diese manuell nach jedem Beschichtungsschritt gewendet.
3.4.2 Atmosphirisches Plasmaspritzen

Die plasmagespritzten Schutzschichten aus MnCo,gFej;0s-Pulver (MCF) auf
Crofer22APU, CroferH, IT11 und F17TNB wurden im Institut fiir Werkstoffsynthese und
Herstellungsverfahren (IEF-1) des Forschungszentrums Jiilich aufgebracht [91, 120, 121].

Die Schichten sind mit einem Triplex 1 Brenner mit 21 kW Brennerleistung und einem
Brennerabstand von 80 mm aufgebracht worden. Als Prozessgas wurde Ar/He 20/18 slpm

(Standardliter pro Minute) eingestellt.
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Bild 3.2: Foto einer APS-Anlage mit Roboter (orange) [122]

3.4.3 Nasspulverpritzverfahren

Als Schichten sind Mn304-Pulver und MnCo;gFey04-Pulver (MCF) sowie
Kontaktschichten (LCC10 und LCC13) appliziert worden. Die Zusammensetzung der
Schichten unterliegt der Geheimhaltung. Als Substratmaterial sind F17 TNB,
Crofer22APU, CroferH und IT-11 ausgewihlt worden.

Bei der Suspensionsherstellung wurde das pulverformige Beschichtungsmaterial mit
Ethanol, Mahlkugeln aus ZrO, und Dispergiermittel (Dolapix ET 85) gemischt und 48 h
auf der Rollbank gemahlen. Das Mahlen stellt die gewiinschte KorngréBenverteilung
sicher. Nach dem Abtrennen der Mahlkugeln wird weiteres Dispergiermittel sowie Binder

(Polyvinylacetat, PVAC) hinzugegeben und homogenisiert.
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4 Ergebnisse und Diskussion

4.1 Grundlegende Betrachtungen

4.1.1 Partialdampfdruckbestimmung

Zur Grundcharakterisierung moglicher Schutzschichtzusammensetzungen sind die
Partialdampfdriicke von Spinellen ermittelt worden.
Aus dem Mangan-Chrom-Oxidsytem (Schutzschichtzusammensetzung fiir Mn;O4-Pulver)

sind Pulver nach Gleichung (4.1) hergestellt worden:
Ml’l3-XCI'XO4 (4 1)

wobei fiir x Werte von 1, 1.5 und 2 eingesetzt werden.
Aus dem Mangan-Kobalt-Eisen-Oxidsystem (Schutzschichtzusammensetzungen fiir MCF-
Pulver) sind Pulver mit ansteigendem Chromanteil und abnehmendem Eisen- bzw.

Mangananteil (Gleichung (4.2) und Gleichung (4.3)) hergestellt worden.

Mnl,lCerel_XCoo,5O4 (42)
und
Mnl_xCere1,1C00.504 (43)

mit 0 < x < 0.8 mit einer Schrittweite fiir x von 0.2.

Fir die Messung der Cr-Partialdampfdriicke sind Gleichgewichtbedingungen
(Strdmungsraten 80 mlmin™) eingestellt worden. Die Pulver sind bei 800 °C unter einer
definierten Feuchte von p(H,O) = 1.9- 10° Pa fiir 100 h ausgelagert worden. Die Ergebnisse

sind in Tabelle 4.1 zusammengefasst. Zu sehen sind dort die Versuchsbedingungen wie
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Temperatur und Feuchtegehalt (p(H,0)) sowie die verdampfte Menge an Chrom mit dem
berechneten Partialdampfdruck p(Cr) sowie den ermittelten Fehler Ap(Cr).

Die Partialdampfdriicke von Mangan-Chrom-Spinellen zeigen {iber die ermittelten
Zusammensetzungen eine hohere Aktivitat zur Chromverdampfung als Spinelle aus dem
Mangan-Kobalt-Eisen-Oxidsystem. Die Dampfdriicke von Chrom sind um etwa eine
GroBenordnung niedriger. Dies bedeutet, dass eine Chromriickhalteschicht aus dem
Mangan-Kobalt-Eisen-Oxidsystem verbesserte Chromabdampfraten aufweisen sollte als
mit dem reinen Mangan-Chrom-Oxidsystem, welches sich bei der Verwendung von Mn3;04

als Schutzschicht ausbildet.
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Tabelle 4.1: Daten zur Gleichgewichtsmessung an Pulvern verschiedener Zusammensetzungen, wie

sie sich aus den hier untersuchten Schichtsystemen bilden konnten.

T/ P(H0) / m(Cr) / p(Cr) / Ap(Cr) /

°C Pa Mg Pa Pa
Mn;30, 800 1.96-10° 42+0.2 3.75-10* 6.33-10°
Mn,CrO4 800 1.96-10° 21.9+£0.8 1.95-107 3.27-10*
Mn;.5Cr1.504 800 1.96:10° 16.0 0.3 1.43-107 2.12:10"
MnCr,04 800 1.96:10° 31.9+0.2 2.84-10° 3.90-10°
Cr,0; 800 1.96-10° 114.0 £ 0.7 1.02-107 1.41-107
Mn;.1Fe;.4Coos 800 1.96-10° 0.00 + 0.0 0.00 0
Cro.,Mn;.1Fe; 2,Coos 800 1.96-10° 18.45 £ 0.2 1.65-107 4.46-10™
Cro.aMny.1Fe; Coos 800 1.96-10° 1.2+04 1.07-10™ 6.42-10°
Cro.sMn;.1FeosCoo.s 800 1.96-10° 72.8 £ 0.5 6.50-107 9.79-10*
Cro.sMn;.1Feo 6Coo s 800 1.96-10° 67.7 £ 1.5 6.05-107 1.22:10°
Mn; 4Fe;.1Coos 800 1.96-10° 0.00 1 1.65-10° 2.64-10°
Cro.2Mn; 5Fe; 1Copss 800 1.96-10° 3.50 £ 0.2 3.12:10* 4.60-10°
Cro.aMny oFe;.1Coo5 800 1.96-10° 135+ 0.1 1.20-10% 1.69-10°
Cro.sMnogFe;.1Coos 800 1.96-10° 8.05 + 0.1 7.18-10* 1.04-10™
Cro.sMng6Fe;.1Coo5 800 1.96-10° 8.40 £ 0.2 7.50-10 1.08-10™
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4.1.2 Reproduzierbarkeit

Die Genauigkeit der Anlage ist in vorigen Arbeiten [123, 124] mit der Bestimmung der
Partialdampfdriicke von Silber ermittelt worden. Dazu wurde Silberpulver im
Gleichgewichtsgasstrom ausgelagert. Aus der verdampften Silbermenge konnte der Ag-
Partialdampfdruck bestimmt werden, der sehr gute Ubereinstimmung mit Literaturwerten
zeigt. Verdampfungsreaktionen von Legierungen mit und ohne Beschichtungssystem sind,
aufgrund mehratomiger Spezies, kompliziert und noch nicht vollstindig verstanden.
Aufgrund unterschiedlicher Legierungszusitze in den Proben konnen geringe
Abweichungen und Inhomogenititen in der Zusammensetzung zu Variationen in der
lokalen Chromverdampfung fithren, da dabei entscheidend die Aktivitiat der einzelnen
Elemente beeinflusst werden kann. Einfluss auf die Chromverdampfung hat auch die
Oberflichenrauhigkeit der Proben. In der vorliegenden Arbeit sind die Chrom-
verdampfungsraten mit der makroskopischen Oberfliche der Probe ermittelt worden, da
die tatsdchlichen Oberflichen nur schwer erfassbar sind. Bei Stihlen werden die
Oberfldachen fiir eine bessere Vergleichbarkeit mit SiC-Papier bis zu einer Feinheit von
P1200 geschliffen. In Bild 4.1 sind die Mittelwerte der Chromverdampfungsraten iiber
200 h und 5 Thermozyklen bei 800 °C an Luft aufgetragen. Thermozyklen entstehen
dadurch, dass fiir die Auswertung eines Messpunktes der Ofen auf Raumtemperatur
abgekiihlt wird und ein neues Arbeitsrohr eingesetzt wird.

Zu sehen ist, dass Abweichungen verursacht durch Inhomogenititen der Legierung oder
Abplatzen der sich bildenden Chromoxidschichten eine Schwankung um den Faktor 2
aufweisen konnen. In den angegebenen Fehlerbalken sind die Fehleranalysen der
chemischen Untersuchung beriicksichtigt. Die Ermittlung eines Gesamtfehlers ist aufgrund
der geringen Anzahl der Proben und den aufwendigen Messverfahren schwierig zu
erstellen. Da jedoch Chromriickhalteschichten erforderlich sind, die um 2 -3 GroBen-
ordnungen unter den Werten eines unbeschichteten Stahls liegen, spielen Abweichungen

um den Faktor 2 - 3 in der Praxis nur eine untergeordnete Rolle.
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Bild 4.1: Mittelwert der Cr-Verdampfungsraten von 4 Crofer22APU-Proben nach 5
Thermozyklen bei 800 °C und einer Standardfeuchte von 60 % rel. Feuchte bei 25 °C.

4.1.3 Gasgeschwindigkeitsabhiingige Verdampfung

Die Flussratenabhingigkeit der Chromverdampfung an reinem Cr,Oj3 ist von Stanislowski
untersucht worden [66]. In dieser Arbeit ist die Abhingigkeit der Chromverdampfung von
der Stromungsgeschwindigkeit des Trigergases am Beispiel von Crofer22APU, sowie
beschichteten Crofer22 APU in Verbindung mit einer stacktypischen Zusammensetzung der
Schutzschicht (Mn;04 + LCC10) untersucht worden. Zwei Proben sind einer simulierten
Stackfiigung, zwei andere einer simulierten Betriebszeit unterworfen worden. Bei dem
Vorgang der simulierten Stackfiigung sind die Proben bei 850 °C fiir 600 min ausgelagert
worden. Bei der simulierten Betriebszeit sind die Proben zunichst bei 850 °C fiir 600 min,
anschliefend bei 800 °C fiir 500 h an Luft ausgelagert worden. Zur Korrelation der
Ergebnisse mit den tatsdchlichen Betriebsbedingungen werden die Gasgeschwindigkeiten
in die dimensionslose Reynoldszahl umgerechnet. In Bild 4.2 sind die Verdampfungsraten

von Chrom iiber die Durchflussgeschwindigkeiten aufgetragen. Die Auslagerung erfolgt
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bei 800 °C unter Luftatmosphire und Standardfeuchte von 60 % rel. Feuchte bei 25 °C.
Bei geringen Stromungsgeschwindigkeiten (0—1cms") verliuft die Abhingigkeit
zwischen Stromungsgeschwindigkeit und Chromverdampfung wie in Bild 2.11 gezeigt
linear. Dieser Bereich wird auch Sittigungsbereich genannt. Mit zunehmender Stromungs-
geschwindigkeit (>3 cms ™) kann keine Sittigung der Luft mit Dampfmolekiilen erfolgen,

so dass dann die Probe nicht mehr im thermodynamischen Gleichgewicht mit ihrer

Umgebung steht.
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Bild 4.2: Chromfreisetzungsrate von Crofer22APU mit und ohne Schutzschicht. Die
Auslagerungsdauer betrigt 1200

Wie erwartet ist die Chromverdampfung der unbeschichteten Probe hoher als bei den
beschichteten. Die beschichteten Proben zeigen einen dhnlichen Verdampfungsverlauf und
liegen im selben GroBenbereich von 5-107" kgm™s™ bis 9-10™"" kgm™s™. Eine vorherige
Auslagerung der Proben an Luft (Probe 3 und Probe 4) zeigt im Rahmen der Mess-
ungenauigkeit keine geringere Chromverdampfung.

Von den ausgelagerten Proben sind Querschliffe angefertigt und das Gefiige
rasterelektronenmikroskopisch analysiert worden. Die REM-Aufnahmen sind in Bild 4.3

dargestellt. In Bild 4.3 a) ist die Oberseite der unbeschichteten Probe, in b) die Unterseite

58



Ergebnisse und Diskussion

dieser Probe gezeigt. Wihrend der Auslagerung von 1200 h an Luft und Standardfeuchte
hat sich eine gleichméBige schiitzende Oxidschicht von etwa 2 — 3 um ausgebildet. Unter
dieser Oxidschicht ist eine Zone von ca. 10 um innerer Korrosion mit der Bildung von
Titanoxiden entstanden.

Beispielhaft fiir eine mit Mn3O4 beschichtete Probe ist in Bild 4.3 ¢) eine Ubersicht der
Probe mit simulierter Fiigung gezeigt. Deutlich sichtbar sind die gefridsten Gaskanile.
Nach einer Auslagerung der Probe bei 800 ° fiir 1300 h fallen besonders die
ungleichmiBige Beschichtung sowie die Risse durch die Kontaktschicht auf. Die Dicke der
Schutzschicht in der Mitte des Gaskanals (Bild 4.3 d)) weist mit einigen um eine geringere
Dicke auf als an glatten Oberflichen, wihrend die Schicht an den Rindern (Bild 4.3 e))
eine Schichtdicke von fast 20 um aufweist. Bei der Vergrolerung des Ausschnittes von
Bild 4.3 e) ist deutlich die inhomogene pordse Mn3;O4-Schicht erkennbar (Bild 4.3 f)). An
der Grenzfliche Schutzschicht/ Kontaktschicht findet teilweise eine Vergroberung der

Mn30;4-Teilchen statt.
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Crofer22 APU Unterseite

© (Cr,Mn)-Spinell
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Bild 4.3: REM-Aufnahmen von Querschliffen der ausgelagerten Probe nach 1200 h fiir die un-
beschichteten Proben und 1300 h fiir die beschichteten Proben bei 800 °C und einer
Feuchte von 60 % rel. bei 25 °C. Bild a) und b) zeigen die unbeschichteten Proben von
der Ober- und Unterseite. Bild c) - Bild f) zeigt eine Ubersicht der Beschichtung der

Probe simulierte Fiigung.
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4.1.4 Wasserdampfpartialdruckabhingige Verdampfung

Die wasserdampfpartialdruckabhéingige Verdampfung von Chrom ist im GroBenbereich
um 1-10° Pa von Konysheva et al. [86] untersucht worden. In Bild 4.4 ist der Logarithmus
der Chromfreisetzung iiber den Logarithmus des Wasserpartialdampfdruckes fiir Ducrolloy
bei einer Temperatur von 900 °C und Crofer22APU fiir 800 °C aufgetragen. Zu sehen ist
eine bei doppellogarithmischer Auftragung eine Linearitit der Cr-Verdampfung vom

Wassergehalt {iber einen groflen Partialdruckbereich der Form

logi., = A +nlog p(H,0) 4.1

Die Cr-Verdampfung von CFY bei 900 °C ist um den Faktor = 5 grofer als bei den
spinellbildenden Crofer22APU bei 800 °C. Die Messwerte dieser Arbeit zeigen im
Rahmen der Messungenauigkeiten eine gute Ubereinstimmung mit den Werten von

Konysheva.
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Bild 4.4: Wasserdampfpartialdruckabhiingigkeit der Chromverdampfung bei anwendungs-
typischen Temperaturen von 800 °C fiir Crofer22APU und 900 °C fiir Ducrolloy (CFY).

61



Ergebnisse und Diskussion

4.2 Chromverdampfung bei 900 °C

4.2.1 Drucolloy (CFY)-Stahl

In Bild 4.5 ist die Chromverdampfung von Ducrolloy mit und ohne Beschichtungen
gezeigt. Die Ergebnisse der unbeschichteten Probe werden im Folgenden als Referenz
bezeichnet. Ausgelagert sind die Proben bei 900 °C an Luft und einer relativen Feuchte

von 60 % bei 25 °C iiber 500 h mit 5 Thermozyklen.
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Bild 4.5: Cr-Freisetzungsrate von CFY mit und ohne Schutzschichten an Luft bei 900 °C (500 h,
Standardfeuchte).

Die Chromverdampfung von unbeschichtetem CFY bei 900 °C zeigt einen degressiven
Verlauf der Verdampfungsraten iiber der Zeit. Nach 500 Stunden Versuchsdauer haben die
Cr-Freisetzungsraten um 80 % von anfinglich 51077 kgm’zs'1 auf ca. 1-10™"° kgm’zs'1
abgenommen. Mit einer LSM-Schutzschicht ist die Cr-Freisetzungsrate in den ersten 100
Stunden der Auslagerung auf geringem Niveau, nimmt dann im weiteren Verlauf zu und
nihert sich nach weiterer Auslagerung von ca. 500 h dem Wert der unbeschichteten
Stahlprobe an. Die anfédngliche geringere Cr-Abdampfung kann darauf zuriickgefiihrt

werden, dass zunichst kleine Poren mit Chrom gefiillt werden und nur Chrom in die
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Schutzschicht diffundiert. Nach thermischer Zyklierung treten vermehrt Risse auf, sodass
die Schicht ihre Schutzwirkung verliert und Chrom nach auBlen freigesetzt wird. Eine
Schutzschicht basierend auf MCF bewirkt eine Reduktion der Chromfreisetzung um mehr
als eine Groflenordnung bei gleichzeitigem degressivem Verdampfungsverlauf.

In Bild 4.6 sind die REM-Aufnahmen der Probenoberfliche und des Querschliffs mit
zugehoriger EDX-Punktanalyse nach 500 h bei 900 °C und einer Feuchte von 60 % bei
25 °C gezeigt.

FZJ-IEF /2008 EHT =16.00 kV Signal A=SE2 WD= 10mm

| 60um Signal = BSE, EHT = 20 kW

Bild 4.6: REM-Aufnahmen der Probenoberfliche (Bild a)) und des Querschliffs (Bild b)) mit
zugehoriger EDX-Punktanalyse der unbeschichteten CFY-Probe nach 500 h bei 900 °C
und Standardfeuchte von 60 % rel. Feuchte bei 25 °C.

Die Oberfliache des unbeschichteten Stahls bildet Cr,Oz-Schichten in zwei Modifikationen
aus. Zum FEinen wachsen plattenformige Kristalle auf der Oberfliche, zum anderen
entstehen nanokristalline schwammartige Gebilde zwischen den plattenformigen Kristallen
(Bild 4.6 a)). In der Querschliffaufnahme ist erkennbar, dass sich unter diesen
Bedingungen eine etwa 6 um dicke Cr,O3-Schicht ausgebildet hat. Weitere Bereiche von
Chromoxiden sind im Stahl zu finden. Die hellgrauen Phasen in Punkt 2 zeigen
metallisches Chrom. In Punkt 3 und Punkt 4 sind mit der EDX-Punktanalyse (Cr, Fe)-
Verbindungen im Stahl detektiert worden. Diese Phasen konnen beim Herstellungsprozess

entstehen, wenn die Legierungsbestandteile nicht vollstindig aufgemahlen werden.
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In Bild 4.7 sind die REM-Aufnahme der Oberfliche des mit LSM beschichteten Stahls
CFY sowie die Elementverteilungen fiir Cr, O, La und Mn dargestellt. LSM besteht aus La,

Mn und Sr, deren Zusammensetzung wegen Patentanmeldung der Vertraulichkeit

unterliegt.

FZJ-IEF / 2009 EHT = 16.00 kv SignalA=SE2  WD= 10mm u

Bild 4.7: REM-Oberfliachentopographie und Querschliff mit Elementverteilungskarten von CFY
beschichtet mit LSM nach 500 h bei 900 °C und Standardfeuchte von 60 % rel. Feuchte
bei 25 °C.

Die Oberfliche ist sehr inhomogen beschichtet und zeigt an der Oberflidche Risse (Bild 4.7
a)). Deutlich erkennbar ist, dass sich kein Chrom in nachweisbaren Mengen in der
Schutzschicht festgesetzt hat. Im Stahl sind Chromoxidausscheidungen zu finden, was
durch die Elementverteilungskarten von Chrom und Sauerstoff sichtbar wird. Auch hier ist
die Anwesenheit von metallischem Chrom erkennbar, was auf unvollstindiges
mechanisches Legierungsverhalten hinweist. Die LSM-Beschichtung weist sowohl dichte
als auch porose Strukturen auf, was an den verschiedenen Graustufen in der LSM-Schicht

erkennbar ist.
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Bild 4.8 zeigt die REM-Aufnahme der Oberfliche und den Querschliff mit
Elementsverteilungsbildern des CFY beschichtet mit MCF.

FZJ-IEF /2008 EHT = 1600 kV Signal A=SE2 WD = 10mm 10 pm eopm BSE! EHT =20 kV

Bild 4.8: REM-Oberfliachentopographie (Bild a)) und Querschliff (Bild b)) mit Elementver-
teilungskarten von CFY beschichtet mit MCF nach 500 h bei 900 °C und
Standardfeuchte von 60 % rel. Feuchte bei 25 °C.

Bei der Beschichtung von CFY mit MCEF ist die Schutzschicht gleichmifBiger aufgebaut.
Unter der Schutzschicht befindet sich eine Chromoxidschicht (siehe Elementverteilungs-
bilder), die in den Stahl hineinwichst. Bei der Betrachtung des Querschliffs und der
Oberfldche sind deutliche Risse erkennbar, die durch das Thermozyklieren entstehen.

Bild 4.9 zeigt eine REM-Aufnahme der Oberfliche und des Querschliffs mit Element-
verteilungskarten des CFY beschichtet mit einer LSM-Schicht und einer dueren MCF-
Schicht.
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FZJ-IEF /2008

Bild 4.9: REM-Oberfliachentopographie (Bild a)) und Querschliff (Bild b)) mit Elementver-
teilungskarten vom CFY mit der Doppelbeschichtung MCF und darauf LSM nach 500 h
bei 900 °C und Standardfeuchte von 60 % rel. Feuchte bei 25 °C.

Bei der Doppelbeschichtung des CFY mit LSM und MCEF ist als du3ere Schicht die MCF-
Schicht erkennbar. Diese ist im Co-Verteilungsbild weifl dargestellt. Auch hier sind Risse
in der Schicht erkennbar. Bei der Doppelbeschichtung kommt es zur Kobaltdiffusion von
der MCF-Schicht in die LSM-Schicht hinein. Unterhalb der Schutzschichten bilden sich
auch hier Chromoxidschichten aus. Aus den Verteilungsbildern von La ist die Schicht-
starke der LSM-Schicht erkennbar. Geringe Diffusion von La in die MCF-Schicht ist zu
beobachten (Bild 4.9: La-Verteilungsbild).
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4.3 Chromverdampfung bei 800 °C

4.3.1 Vorversuche zur MCF-Beschichtung auf Crofer22APU

Fiir die Beschichtung von Crofer22APU, IT 11 und F17 TNB mit der Schutzschicht MCF
und der Kontaktschicht LCC10 bestehend aus (LaggCag,)Crg1C003CugsOsx [125] sind
zunichst Vorversuche durchgefithrt worden, um die optimalen Beschichtungsparameter
beziiglich der Chromverdampfung zu erhalten. Bei nicht optimalen Beschichtungs-
parametern kommt es zum Abplatzen der Schichtsysteme. Die Substratwahl ist dabei

unabhingig wie beispielhaft in Bild 4.10 gezeigt wird. Hauptséchlich ist ein Aufrollen der

auBeren Kontaktschicht erkennbar.

g g S S = o
FZJ-IWV / 2006 EHT =15.00 kv Signal A= SE2 WD = 10mm FZJ-W /2006 EHT=15.00 kv Signal A=SE2  WD= 9mm

100 100pn
06 EHT =15.00 kv Signal A=SE2 WD = 10mm hm | FZJ-WV /2006 EHT = 15.00 kv SignalA=SE2  WD= 10mm hm

Bild 4.10:  Beispiele fiir abgeplatzte Deckschichten bei nicht optimierten Beschichtungsparametern.
Bild a) zeigt ein Beispiel fiir IT 11 mit MCF und LCC10, b) fiir Crofer22APU, c) und d)
fiir F17 TNB mit selbigen Schichtsystem, unmittelbar nach der Beschichtung.
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Dabei gilt es folgende Fragen zu beantworten:

e Welchen Einfluss hat eine polierte Probenoberfliche gegeniiber einer

sandgestrahlten unbeschichteten?

e Wie wirkt sich eine erhohte Sintertemperatur der Schicht aus?

e Wie wirkt sich eine zusitzliche Kontaktschicht aus?
In Tabelle 4.2 sind die verschiedenen Versuchsparameter aufgelistet. Die Proben sind mit
dem Nasspulverspritzverfahren beschichtet worden und fiir 1000 h in Luft bei 800 °C mit
einer Standardfeuchte von 60 % relativer Feuchte bei 25 °C in 6 Thermozyklen ausgelagert
worden. Die unbeschichtete Crofer22APU Probe dient als Referenzprobe. Als
Abkiirzungen sind PL fiir Schutzschicht, CL fiir Kontaktschicht, SG fiir Sandgestrahlt,

P1200 fiir Poliert bis zu einer Qualitdt von P1200 verwendet worden.

Tabelle 4.2: Versuchsmatrix fiir Vorversuche zur Beschichtung von Crofer22APU mit MCF und

LCC10.
Art der Beschichtung Art der Vorbehandlung Sintertemperatur Auslagerungsdauer
MCF Geschliffen (P1200) 950 °C 10 h
MCF Sandgestrahlt 950 °C 10 h
MCF + LCC10 Geschliffen (P1200) 950 °C 10 h
MCF + LCC10 Sandgestrahlt 950 °C 10 h
MCF Geschliffen (P1200) 1050 °C 10 h
MCF Sandgestrahlt 1050 °C 10 h
MCF + LCC10 Geschliffen (P1200) 1050 °C 10h
MCF + LCC10 Sandgestrahlt 1050 °C 10 h
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4.3.1.1 Einfluss der Substratvorbehandlung auf die Chromverdampfung

In Bild 4.11 ist die Chromverdampfung von Crofer22 APU mit der Schutzschicht MCF
dargestellt. Als Vorbehandlung ist eine Probe bis zu einer Oberflichenqualitdt von P1200
poliert, eine weitere mit Zirkonoxid (ZrO,) als Strahlgut sandgestrahlt worden. Die
Beschichtung wurde bei 1050 °C fiir 10 h gesintert. AnschlieBend sind die Proben fiir
1000 h bei 800 °C in feuchter Luft p(H,O)=1.9- 10° Pa ausgelagert worden.

107 3

-

o
L
o

—_
o
L
e
sl Lo
) 4
*

Cr-Freisetzungsrate / kgm”s™

*
1 0»12
¢ Crofer22APU unbeschichtet
Crofer22APU (P1200 + PL + 1050 °C)
¢ Crofer22APU (SG + PL + 1050 °C)
10™ T T T T T T T T T
0 200 400 600 800 1000

Zeit/h

Bild 4.11:  Einfluss der Substratvorbehandlung auf die Chromverdampfung bei einer Auslagerung

der Proben iiber 1000 h bei 800 °C an Luft und Standardfeuchte.

Im Vergleich der Chromverdampfungsraten von polierter und sandgestrahlter Oberflidche
ist erkennbar, dass die sandgestrahlte Probe eine hohere Cr-Freisetzungsrate aufweist als
die polierte Probe. Die Chromverdampfungsraten der polierten Probe sind homogener im
zeitlichen Verlauf. Erklédrbar ist dies durch die in Bild 4.12 und Bild 4.13 gezeigten REM-

Aufnahmen der Querschliffe beider Proben.
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Bild 4.12 zeigt ein REM-Bild des Querschliffs der sandgestrahlten und beschichteten
Probe nach 1000 h Auslagerung bei 800 °C.

Die Struktur der Beschichtung ist pords, heterogen und weist einige Risse auf. Die EDX-
Punktanalysen zeigen die Materialzusammensetzung an den entsprechenden
Markierungen. Auffallend ist in Punkt 1 der groe Fremdeinschluss aus Zirkonoxid,
welches als Strahlgut fiir das Sandstrahlen verwendet wurde. Bei der Sandstrahlung wurde
grobkorniges Strahlgut verwendet, welches bei der anschlieBenden Reinigung der Probe
nicht ausreichend entfernt werden konnte. Dieses Verfahren soll eine gute Haftung der
Schutzschicht bewirken, bewirkt allerdings auch eine inhomogene Schichtdicke. So weist
die Schutzschicht (Punkt 2) Schichtdicken auf, die zwischen 3 pm und fast 20 pm
variieren. Nach der Auslagerung von 1000 h an Luft bei 800 °C zeigen sich kaum
Verdichtungen in der Schutzschicht durch Sintereffekte.

Unter der Schutzschicht befindet sich eine Schicht aus (Cr, Mn)-Spinell (Punkt 4) und es
sind punktuell Ausscheidungen aus Chromoxid (Materialkontrast dunkel, Punkt 3)
erkennbar, die bei der Auslagerung des Stahls entstehen. Generell ist die Schicht sehr
poros und inhomogen. Ein durch die (Cr, Mn)-Spinellschichten und Zirkonoxideinschluss

durchzogener Riss fordert ebenso wie die pordse Schicht die Chromabdampfung.
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Bild 4.12: REM-Aufnahmen des Querschliffs der sandgestrahlten Probe Crofer22APU mit MCF-

Beschichtung. An den eingezeichneten Punkten sind EDX-Punktanalysen durchgefiihrt

worden.
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Die in Bild 4.13 dargestellte polierte Probe hingegen zeigt eine relativ glatte
Stahloberfliche mit homogener Beschichtung. An Punkt 1 wurde mit der EDX-Punkt-
analyse die MCF-Schicht analysiert. Hierbei sind nur noch Fragmente der pordsen Schicht
erkennbar. Die Soll-Schichtstirke betrug mindestens 20 um. Ein Grofiteil der
Beschichtung ist jedoch im Verlauf der Auslagerung zu einer dichten Schicht mit einer
mittleren Schichtdicke von etwa 5 um zusammengesintert. Die Zusammensetzung der
Schicht (Punkt 2 in Bild 4.13) zeigt dieselben Phasen in gleicher quantitativer Menge wie
Punkt 1. Unterhalb dieser dicht gesinterten MCF-Schutzschicht hat sich eine homogene
Schicht von ca. 4 um Dicke gebildet. Diese Schicht besteht nach der EDX-Punktanalyse
(Punkt 3 in Bild 4.13) aus reinem Chromoxid. Deutlich erkennbar ist, dass in diesem Fall
der (Cr,Mn)-Spinell, der typischerweise auf der Oberfliche des Cr-Oxides gebildet wird,
aus der Chromoxidschicht in den Stahl hineinwéchst. Ein moglicher Grund fiir diese
Wachstumsanomalie konnte der verminderte Sauerstoffpartialdruck aufgrund der dichten
Schutzschicht sein. Wenn der Sauerstoffpartialdruck oberhalb der Chromoxidschicht
aufgrund der Schutzschicht abgesenkt wird, ist es moglich, dass die treibende Kraft fiir die
Spinellbildung im Stahl begiinstigt wird. Unterhalb der Cr,Os-Schicht findet innere
Oxidatopn von Titan statt, das thermodynamisch stabiler ist als (Punkt 5 in Bild 4.13).
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Bild 4.13: REM-Aufnahmen des Querschliffs der polierten Probe Crofer22APU mit MCF-
Beschichtung. An den eingezeichneten Punkten sind EDX-Punktanalysen durchgefiihrt

worden.
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4.3.1.2 Einfluss der Oberflichenrauhigkeit

Zur Untersuchung des Einflusses der Oberflachenrauhigkeit auf die Cr-Verdampfung
zwischen der polierten und der sandgestrahlten Probe sind Rauhigkeitsprofile mit einem
Laser Profilometer erstellt worden. In Bild 4.14 a) ist das Profil der sandgestrahlten Probe
gezeigt. Der mittlere Rauhigkeitswert Ra ist mit 2.29 pm, die maximale Rauhigkeit mit
19.27 uym bestimmt worden. In Bild 4.14 b) ist das Profil der polierten Probe gezeigt. Der
mittlere Rauhigkeitswert Ra ist dabei mit 0.70 pm angegeben, die maximale Rauhigkeit

mit 7.21 pm.

Ra =2.29 pm; Rmax = 19.27 pm

SG + PL; 950 °C

3 4 5 [ 7 8 3 10
10 mm; 2000 Pmm [mm]
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Ra=0.70 pm; Rmax =7.21 um
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Bild 4.14:  Rauhigkeitsmessungen an polierten und sandgestrahlten Proben. Bild a zeigt die

sandgestrahlte Probe ausgelagert bei 950 °C, Bild b die polierte Probe.

Der Vergleich der Chromriickhaltung polierter Stahlproben mit sandgestrahlten Proben
zeigt, dass die rauere Oberfliche der sandgestrahlten Probe zu einer erhohten Chrom-
verdampfung fiihrt. Dies ist verstdndlich, da die ermittelte Chromverdampfungsrate von
der effektiven Oberfliche abhingig ist. Zur Ermittlung der tatsdchlichen Oberflidche der
sandgestrahlten Probe sind Rauhigkeitsmessungen durchgefiihrt worden. Die mittlere
Rauhigkeit der sandgestrahlten Probe ist um den Faktor 3 hoher als die der polierten Probe.
Wenn die Berechnung der Verdampfungsrate um den mittleren Rauhigkeitswert berichtigt
wird, so ist die gemessene Cr-Verdampfung hoher als die theoretisch ermittelte. Die Cr-
Verdampfungsrate der sandgestrahlten Probe liegt nach 400 h Versuchsdauer bei 4-10'
kgm™s™; die der polierten Probe bei 2:10"% kgm2s™. Damit ist die Chromverdampfung der
sandgestrahlten Probe um 50 % hoher. Dies konnte zum einen auf die sehr inhomogene
Beschichtung der Probe zuriickzufiihren sein. Zum anderen weist die Probe viele Risse in
der Schicht und Fremdmaterialeinschliisse vom Strahlgut auf. Die EDX-Analyse zeigt die
Anwesenheit von ZrO, mit KorngroBen von fast 15 pum. Erkldrbar ist dies durch das
Sandstrahl-verfahren. Als Strahlgut wurden ZrO,-Kugeln verwendet, welche nicht

vollstindig nach dem Strahlgang entfernt werden konnten. Die Schicht besteht an der
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Oberfliche aus Schutzschichtmaterial und geht flieBend in eine Schicht aus Cr,O; und
(Cr,Mn)-Spinell iiber.

Die polierte Probe zeigt hingegen homogene Schichten, die sich deutlich voneinander
abgrenzen lassen. Die MCF-Schicht bildet zwei Modifikationen. Zum einen zeigt sich eine
porose MCF-Schutzschicht, wie sie auch im Ausgangszustand vorhanden ist. Unterhalb
des porosen Teils versintert die Schicht zum anderen zu einer dichten Schicht, deren Dicke
abhédngig von der Sintertemperatur ist. An der Grenzschicht zum Stahl bildet sich eine
relativ dicke (3 um) Schicht aus Cr,O;. Zwischen Schutzschicht und Cr,O3-Schicht
durchzieht ein groBer Riss die Probe, sodass von einer Delamination der Schichten
auszugehen ist. Unterhalb der Cr,O3-Schicht wichst eine nicht vollstindig geschlossene
(Cr,Mn)-Spinell-Schicht in den Stahl hinein. Dieses Phianomen, dass eine Cr,O3-Schicht
iber einer (Cr,Mn);04-Schicht gebildet wird, ist bereits von Huczkowski et al. beobachtet

worden [126]. Die Ursachen sind bislang jedoch noch nicht geklirt worden.
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4.3.1.3 Einfluss der Sintertemperatur auf die Cr-Freisetzung

Fir die Untersuchung des Einflusses der Sintertemperatur auf die Chromverdampfung
wurden jeweils eine Probe des Crofer22APU mit MCF- und LCC10-Schicht bei 950 °C
und bei 1050 °C fiir 10 h gesintert.

In Bild 4.15 ist die Verdampfungsrate von Chrom nach 1000 h bei 800 °C bei einer
Standardfeuchte p(H,O) = 1.9-10° Pa in 6 Thermozyklen dargestellt. Deutlich erkennbar
ist, dass trotz groBer Schwankungen im Verdampfungsverlauf, eine hohere Sinter-
temperatur (1050 °C gegeniiber 950 °C) die Cr-Freisetzung im Durchschnitt um den Faktor
2 absenkt.
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Bild 4.15:  Chromfreisetzung in Abhiingigkeit der Sintertemperatur und einer anschlieSenden

Auslagerung bei 800 °C fiir 1000 h an Luft bei einer Feuchte von 60 % rel. Bei 25 °C.

REM-Aufnahmen der Querschliffe der sandgestrahlten und polierten Proben sind in Bild
4.16 gezeigt. Bild 4.16 a) und Bild 4.16 b) zeigen die Probe im vorgesinterten Zustand
(Sintertemperatur 950 °C). Bild 4.16c) und Bild 4.16d) zeigen die bei 1050 °C
vorgesinterte Probe. Die Querschliffe wurden prépariert, nachdem die Probe bei 800 °C fiir

1000 h in feuchter Luft (p(H;O)= 1.9-10° Pa) ausgelagert wurden. Auffilligster
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Unterschied zwischen den Proben ist die fast doppelt so dicke dichte Schicht an der
Grenzfliche zum Spinell. Die Gesamtschichtdicke ist in Bild 4.16 d) im Vergleich zur
Sollstiarke aufgrund der dickeren dicht gesinterten Schicht verringert.

Eine vorherige Auslagerung der Proben bei einer Sintertemperatur von 950 °C fiihrt
durchschnittlich zu einer 2 - 3-mal hohere Chromfreisetzung als bei einer Sintertemperatur
von 1050 °C. Grund dafiir konnte in der dickeren, vor allem dichteren Schicht liegen, die
eine grofere Barriere fiir Cr-Diffusion iiber Phasen und Defekte darstellt. Bei der Probe,
ausgelagert bei 950 °C, hat sich eine dichte Schicht von ca. 1 — 1.5 um gebildet, wihrend
bei der Probe, ausgelagert bei 1050 °C, die Schicht mit ca. 3 um mehr als doppelt so stark
ist. Des Weiteren ist bei dieser Probe die Kornvergroberung, im Vergleich mit der 950 °C

Probe, im Schutzschichtmaterial durch die hohere Temperatur durch Sintervorgéinge

vorangeschritten.

FZJ-IEF /2007 EHT = 12.00 kY Signal A= QBSD WD = 10mm 0um e BalrSiE L Signal A=QBSD WD = 10mm

) | MCF (Cr,Mn)-Spmel} v

2um

FZJ-IEF /2007 EHT = 1200 kv Signal A=QBSD WD = 11mm O FZJ-IEF /2007 EHT = 1200 kv Signal A=0BSD WD= 11 mm

Bild 4.16:  REM-Aufnahmen der Querschliffe der Crofer22APU-Proben mit MCF- und LCC10-
Schicht. In Bild a) und b) sind diese fiir eine Sintertemperatur von 950 °C gezeigt, in Bild
¢) und d) fiir 1050 °C.
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4.3.1.4 Einfluss der Kontaktschicht auf die Chromverdampfung

In Bild 4.17 ist die Freisetzungsrate von Chrom iiber die Versuchsdauer aufgetragen. Es
sind FErgebnisse einer Crofer22APU-Probe mit MCF-Schutzschicht und einer
Crofer22APU-Probe mit MCF-Schutzschicht und LCC10-Kontaktschicht dargestellt.
Zusitzlich sind die Ergebnisse einer unbeschichteten Crofer22 APU Referenzprobe gezeigt.
Die Probensubstrate sind vor dem Beschichtungsprozess bis zu einer Oberflachenqualitét
von P1200 poliert worden. Die beschichteten Proben zeigen Chromabdampfraten in der
GroBen-ordnung um 10" kgm'zs'l. Die Probe, bei der zusitzlich die Kontaktschicht
aufgebracht worden ist, zeigt fast iiber den gesamten Auslagerungszeitraum grof3ere
Verdampfungs-raten als die Probe ohne zusitzliche Kontaktschicht. Die Beschichtung der

Probe ohne die Kontaktschicht LCC10 reduziert die Cr-Freisetzung um ca. 50 - 70 %.
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Bild 4.17:  Einfluss der Kontaktschicht auf die Cr-Verdampfung nach einer Auslagerung bei 800 °C
fiir 1000 h an Luft und Standardfeuchte.

Zur genaueren Untersuchung der Elementverteilung ist in Bild 4.18 eine EDX-
Punktanalyse der Probe Crofer22APU mit MCF-Schutz- und LCC10-Kontaktschicht
gezeigt. Unterhalb der Kontaktschicht (Punkt 1) ist eine ca. 10 um dicke Schutzschicht aus
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MCEF sichtbar (Punkt 2). Die Schutzschicht wird als pordse Schicht aufgebracht. Wihrend
der Sinterung bildet sich eine dichte Schicht bestehend aus (Cr,Co,Mn)-Spinellen (Punkt 3
und 6) auf den Stahl. Die Dicke dieser Schicht ist abhingig von der Sintertemperatur und
der Auslagerungsdauer. Dies bedeutet, dass in diesem Fall Chrom aus dem Stahl mit der
Schutzschicht reagiert und einen (Cr,Co,Mn)-Spinell ausbildet. An der Grenzfliche der
Schutzschicht zur Cr,Os-Schicht sind vertikale Risse erkennbar, Grenzfldche zwischen
Punkt 3 und Punkt 4, die mit der Zeit fiir ein Ablosen der Schicht sorgen konnen. Die
Cr,03-Schicht bildet an der Stahloberfliche eine 2 um dicke Schicht aus. Die EDX-
Elementanalyse bestitigt die Bildung von Titanoxiden im Stahl (Punkt 5) durch innere
Oxidation.

Dass die Kontaktschicht als ,,Chromfinger gilt, hat sich bei diesen Versuchen nicht
bestitigt. Dies zeigen zum einen die EDX-Analysen der Kontaktschicht, die keine

nennenswerten Mengen an Chrom in der Schicht aufweisen, zum anderen die erhohte

Chromabdampfrate in der Kombination von MCF-Schicht mit LCC10.

o
A e ol . MCE - .-- (CrMn Co) Spmell
(Cr,Co,Mn)-Spinell _ * 'Cr203 (La,Co, Mn Sr) ' X : /% “an
» r ; 5 TIOQ.
' Topm ! Signal = BSE, EHT = 12 kV

Bild 4.18:  EDX-Punktanalyse der Probe Crofer22APU mit MCF- und LCC10-Schicht.
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4.3.1.5 Zusammenfassung der Ergebnisse der Vorversuche

Das Applizieren einer Chromriickhalteschicht bestehend aus MCEF fiihrt zu einer Senkung
der Chromabdampfrate im Vergleich zu einem unbeschichteten Stahl um etwa 2
GroBenordnungen. Jedoch spielen, wie bei jedem anderen Beschichtungsmaterial auch, die
Prozessparameter der Schichtherstellung eine entscheidende Rolle, da sie die Porositit,
Schichtdickenverteilung und Mikrostruktur entscheidend bestimmen.
Fir die weiteren Beschichtungen im Nasspulverspritzverfahren sind die optimierten
Parameter festgelegt worden:

¢ polierte Probenoberflichen (P1200)

e Sintertemperatur 1050 °C fiir 10 h
Da eine Kontaktschicht in Hochtemperaturbrennstoffzellen benétigt wird, werden an dieser
Stelle die weiteren MCF-Beschichtungen mit einer neuentwickelten Kontaktschicht
(LCC13) aufgetragen, die auf das Schichtsystem MCF angepasst wurde. Diese Schicht
enthdlt tiberwiegend dieselben Elemente wie LCC10, jedoch mit unterschiedlicher

Stochiometrie.
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4.3.2 Crofer22APU

Die Cr-Freisetzungsraten der Crofer22APU-Proben mit und ohne Beschichtungssystem
sind in Bild 4.19 gezeigt. Die Auslagerung ist bei 800 °C und einer Standardfeuchte von
60 % rel. Feuchte bei 25 °C in mehrmaligen Thermozyklen an Luft durchgefiihrt worden.
Unbeschichteter Crofer22APU (Bild 4.19) zeigt nach 1000 h Auslagerung eine Cr-
Freisetzungsrate von 0.5-107'° kem™s™ bei einem degressiven zeitlichen Verdampfungs-
verlauf. Bei der Beschichtung von Crofer22APU mit Mn3;O, und LCC10 ist zu Beginn die
Schutzwirkung der Beschichtung grof3, so dass zu Beginn der Messung die
Chromabdampfraten um etwa eine Groenordnung niedriger sind als bei dem
Referenzsystem (unbeschichteter Stahl). Im zeitlichen Verlauf nimmt die Verdampfung
jedoch zu, so dass nach 1000 h die Chromverdampfung um etwa 30 % gestiegen ist. Bei
der Beschichtung mit MCF und LCCI10 ist die Cr-Freisetzung in den ersten Stunden mit
2:10"% kgm™s™ sehr gering. Im zeitlichen Verlauf nimmt aber, dhnlich wie bei der Mn3O4-
Beschichtung, die Chromverdampfung auf Werte von 8102 kgm™s”’ nach 1000 h
Versuchsdauer zu, was eine hohere Freisetzungsmenge von 400 % bedeutet. Im Vergleich
zur unbeschichteten Probe kann jedoch die Cr-Freisetzung um fast zwei Groflenordnungen
gesenkt werden.

Ein Vergleich der Cr-Verdampfungsraten mit LCC10 und LCCI13 als Kontaktschicht
bestétigt die Ergebnisse der Vorversuche. Mit der LCC10-Schicht nimmt im zeitlichen
Verlauf die Verdampfungsrate um etwa 70 % zu, wihrend bei der LCC13-Schicht
zunichst eine weitere Abnahme der Chromverdampfung stattfindet, die im zeitlichen
Verlauf fast die Werte des Ausgangswertes aufweist. Die LCC13-Schicht bestitigt damit
die verbesserten Eigenschaften im Systemverbund MCF und LCC13.

Die im APS-Verfahren aufgebrachte MCF-Schicht zeigt im Vergleich zu den anderen
Beschichtungssystemen und Herstellungsverfahren die niedrigsten Cr-Freisetzungsraten.
Nach anfinglich relativ hoher Verdampfungsrate um den Wert 1-10™"" kgm™s™ nimmt die
Cr-Freisetzung im weiteren Verlauf um eine Groflenordnung ab und bleibt dann konstant

um Werte von 1-107' kgm'zs'l.
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Bild 4.19:  Ubersicht iiber die Chromabdampfraten von Crofer22APU mit unterschiedlichen

Beschichtungssystemen.

Nach der Auslagerung iiber fast 1000 h sind REM-Querschliffe der einzelnen Proben
angefertigt worden. Bild 4.20 zeigt eine Ubersicht der verschiedenen Beschichtungs-
systeme im Querschliff. In Bild 4.20a) ist ein Ausschnitt der unbeschichteten
Crofer22 APU-Probe gezeigt. Auf der Oberfliche ist eine dichte (Cr,Mn)-Spinell Schicht
von etwa 3 pum Dicke erkennbar. Unterhalb dieser befindet sich eine Zone innerer
Korrosion mit Titanoxidausscheidungen.

In Bild 4.20 b) befinden sich oberhalb des Stahls eine pordse, etwa 15 um dicke Mn3;O4
Schutzschicht mit einer Kontaktschicht aus LCC10. Bild 4.20 c) zeigt als Schutzschicht die
MCEF-Schicht, als Kontaktschicht LCC10. Im Vergleich zu Bild 4.20 b) bildet sich eine
kompakte (Cr,Mn,Co)-Spinellschicht aus, die bei der vorherigen Sinterung gebildet wird.
Die Sollstirke der Kontaktschicht betrdgt 20 um. Eine Beschichtung der Probe mit MCF-
Pulver mit dem WPS-Verfahren ohne Kontaktschicht hat zur Folge, dass die Schutzschicht
aufgrund der hohen pordsen Struktur keine gute Haftung erhélt und somit die Oberfldche
durch #@uBere Einfliisse (mechanisch oder auch durch den Gasstrom) leicht abgetragen
werden kann. So weist die Schichtdicke in Bild 4.20 d) nur die Hilfte der erwarteten Dicke
auf. Im Vergleich zu Bild 4.20 c¢) bildet sich jedoch ohne Kontaktschicht eine dickere,
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dichte MCF-Spinellschicht aus. Die im Plasmaspritzverfahren aufgebrachte Schutzschicht
in Bild 4.20 e) weist eine Schichtstédrke von ca. 30 um auf. Die Schicht ist relativ dicht und

weist nur im Oberfliachenbereich Risse auf.
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Bild 4.20: REM-Aufnahmen der Querschliffe beschichteter und unbeschichteter Crofer22APU-
Proben nach 1000 h bei 800 °C an Luft und Standardfeuchte.

84



Ergebnisse und Diskussion

In Bild 4.21 ist von der Probe Crofer22APU mit Mn3O4 und LCC10 zur genaueren
Betrachtung der Grenzschichten ein EDX- LineScan entlang der gelb eingezeichneten
Linie vom Stahl zu den Schichten hin durchgefiihrt worden. Deutlich erkennbar ist, dass
sich oberhalb des Stahls ein ausgeprigter Cr-Peak von etwa 2 pum Breite ausgebildet hat.
Dies lédsst auf eine Cr,Os- Schicht schlieBen. Im weiteren Verlauf verarmt jedoch der
Chromanteil und ist ab etwa der Hilfte der Mn;O4- Schichtdicke nicht mehr vorhanden. An
der Grenzfliche zum LCC10 nimmt der Anteil jedoch wieder zu und bleibt im LCCI10
weitestgehend konstant. Dies ldsst auf eine Diffusion und Anlagerung des Chroms
besonders zu den Grenzflichen hin schlieBen. Wihrend die Mangankonzentration
tiberwiegend konstant in der Schutzschicht bleibt, diffundiert besonders Kupfer aus der
Kontaktschicht zur Grenzflache Schutzschicht / Kontaktschicht, aber insbesondere auch
zur Grenzfliche Schutzschicht / Stahl und bildet dort einen (Cr,Mn,Cu)-Spinell.

In Bild 4.22 ist der Line-Scan der plasmagespritzten MCF-Schicht auf Crofer22APU nach
einer Auslagerung bei 800 °C fiir 1000 h an Luft und einer relativen Feuchte von 60 % bei
25 °C und 4 Thermozyklen gezeigt. Unterhalb der sehr dichten MCF-Schicht sind die
Anfinge der Ausbildung von (Cr,Mn)-Spinellen kurz unterhalb der Stahloberfliche, wie

sie auch schon u.a. in Bild 4.20 d) zu sehen sind, erkennbar.
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Bild 4.21: EDX-Line-Scan der beschichteten Crofer22APU-Probe (beschichtet mit Mn;O,4 +
LCC10) nach 1000 h bei 800 °C an Luft und Standardfeuchte. Die Konzentrationen von
Sauerstoff (a)), Chrom (b)), Mangan (c)), Eisen (d)), Kupfer (e)) und Lanthan (f)) sind
gezeigt.
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EDX-Line-Scan der beschichteten Crofer22APU-Probe (beschichtet mit MCF) nach 1000

h bei 800 °C an Luft bei Standardfeuchte. Die Konzentrationen von Sauerstoff (a)),
Chrom (b)), Mangan (c)), Eisen (d)) und Kobalt (e)) sind gezeigt.
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4.3.3 CroferH

Bild 4.23 zeigt die Chromverdampfungsraten von unbeschichteten CroferH und
beschichteten CroferH mit MCF-Schicht iiber einen Versuchszeitraum von 1000 h an Luft
und Standardfeuchte. Der Verdampfungsverlauf des beschichteten Systems zeigt einen
dhnlichen degressiven Verlauf wie auch der unbeschichtete CroferH. Der unbeschichtete
CroferH weist Chromverdampfungswerte von 2-107'° kgm™s™ nach 100 h 1-10™"° kgm™s™
nach 1000 h auf. Beim CroferH mit plasmabeschichteter MCF-Schicht wird die
Chromfreisetzung im zeitlichen Verlauf um fast zwei Groflenordnungen reduziert. Nach
100 h zeigt auch diese Schicht, dhnlich dem Crofer22APU (vgl. Bild 4.19), relativ hohe
Anfangswerte von 1-10"" kgm™s™”, die dann aber im zeitlichen Verlauf Werte um 2-10°"*
kgm'zs'1 annehmen. Der CroferH weist somit beziiglich des Verdampfungsverhaltens

dhnliche Eigenschaften auf wie der Crofer22 APU.

10° 3
] ¢ CroferH
. A  CroferH + MCF (APS)

" 107° * * ¢ *
§
X
Q
[ -11
5 10 A
3 \
>
N
2
2 A
()] -12
¢ 10 “
S

10-13 T T T T T T T T

—— . . . . . . . ——
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100
Zeit/h

Bild 4.23:  Chromabdampfraten von CroferH unbeschichtet und beschichtet mit der MCF-Schicht
im APS-Verfahren aufgebracht, bei 800 °C iiber 1000 h an Luft und Standardfeuchte.
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In Bild 4.24 a) ist die Oberfldchentopografie der CroferH-Probe dargestellt. Die Textur ist
durch das Schleifen bis zu einer Feinheit von P1200 entstanden. Die Oberflidche zeigt eine
diinne Schutzschicht. Die Partikel auf dem Stahl sind siliziumhaltige Ausscheidungen,
welche durch Korrosionsprozesse aus dem Reaktionsrohr herausgeldst werden. Bild 4.24
b) zeigt eine REM-Aufnahme von CroferH im Querschliff. An der Oberfldache bildet sich
dhnlich wie beim Crofer22APU eine dichte (Cr,Mn)-Spinellschicht. Diese ist relativ
homogen aufgebracht bei gleichméBiger Dicke. Eine 5 um dicke Zone innerer Korrosion
mit Titanoxidausscheidungen zeigt sich unterhalb der Spinellschicht. Des Weiteren bilden
sich sogenannte Laves-Phasen aus (Nb,Si)-Ausscheidungen. Diese weisen unterschiedliche

Korngrofen auf befinden sich sowohl im Stahl als auch an der Grenzfliche Stahl / Spinell.
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~ (Cr,Mn)-Spinell

Ti-Oxid Ausscheidungen

Ll ]

b) (Nb,Si)-Ausscheidungen

»

EHT = 16.00 kv o

Bild 4.24: REM- Oberflichentopographie und Querschliff von CroferH nach 500 h bei 800 °C und
Standardfeuchte von 60 % rel. Feuchte bei 25 °C.

FZJ-EF /2009 SignalA=SE2  WD= 10mm FZJ-IEF /2009 EHT = 16.00 kv SignalA=BSD WD = 10mm

In Bild 4.25 ist eine REM-Aufnahme des Querschliffs mit EDX-Line-Scan der CroferH-
Probe beschichtet mit MCF im Plasmaspritzverfahren gezeigt. Die Probe ist vorher fiir
1000 h bei 800 °C an Luft und Standardfeuchte ausgelagert worden. Die relativ dichte
Schutzschicht weist lediglich einen geringen Anteil geschlossener Pordsitdt bei einer
Schichtdicke von ca. 20 um auf. Auch hier sind Risse, vermutlich durch die Thermo-
zyklierung der Probe verursacht, zu erkennen. Eine 2 um dicke Cr,Os-Schicht bildet sich

an der Grenzflache zwischen Schutzschicht und Stahl.
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Bild 4.25:  Line-Scan der beschichteten CroferH-Probe (beschichtet mit MCF) nach 1000 h bei 800
°C. Die Konzentrationen von Sauerstoff (a)), Chrom (b)), Mangan (c)), Eisen (d)) und

Kobalt (e)) sind gezeigt.
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434 IT 11

Die Chromfreisetzung von IT11-Stahl ist mit verschiedenen Beschichtungssystemen
durchgefiihrt worden. In Bild 4.8 ist die Cr-Verdampfungsrate von den verschiedenen
Beschichtungssystemen iiber der Zeit aufgetragen. Als Auslagerungsparameter ist eine

Temperatur von 800 °C und eine Feuchte von p(H,0) = 1.9-10° Pa eingestellt worden.
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Bild 4.26:  Cr-Freisetzungsrate unbeschichteter und beschichteter IT11-Proben iiber 1000 h bei 800
°C an Luft und Standardfeuchte.

Nach 1000 h Auslagerung zeigt der unbeschichtete IT11 eine Chromfreisetzungsrate von
1.1071° kgm'zs'1 und ist vom Kurvenverlauf leicht degressiv. Mit Mn3;Oy als Schutzschicht
und LCC10 als Kontaktschicht kann die Cr-Freisetzungsrate auf einen Wert von 2 — 3-10™"!
kgm'zs'1 reduziert werden, was einer Cr-Riickhaltung von etwa 80 % entspricht. Die
Schutzschicht MCF ohne Kontaktschicht wird verglichen mit MCF und LCC13. Beide
Systeme reduzieren die Chromabdampfung im Vergleich zum unbeschichteten Stahl um
etwa eine Grofenordnung. Unter Verwendung der Schutzschicht MCF und der
Kontaktschicht LCC13 zeigt sich jedoch eine etwa 10 % niedrigere Abdampfrate als ohne
diese Schicht.
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Bild 4.27 zeigt eine Ubersicht der REM-Aufnahmen der Querschliffe von IT11-Proben mit
und ohne Beschichtung. In Bild 4.27 a) ist der unbeschichtete IT11 gezeigt. Sigma-Phasen
mit einer Stiarke von durchschnittlich 3 um sind unterhalb der Oxidschicht erkennbar.
Diese sproden Phasen entstehen bei tieferen Temperaturen wihrend der Thermozyklierung.
An der Stahloberflidche, an der sich Sigma-Phasen gebildet haben, zeigt sich eine sehr
diinne Cr;0O3-Schicht. An den Oberflichenbereichen, an denen sich keine Sigma-Phasen
gebildet haben, konnte eine dickere Cr,Os-Schicht fetsgestellt werden (Bild 4.27 a) Punkt
1). Somit hat die Bildung der Sigma-Phase entscheidenden Einfluss auf das Schicht-
wachstum und somit auch auf die Oberflachenmorphologie.

In Bild 4.27 b) reagiert die Chromoxidschicht mit dem aufgebrachten Mn zu (Cr,Mn)-
Spinellen. Die aufgebrachte Mn3;O4-Schutzsschicht weist eine pordse Struktur von 20 pm
Dicke auf. Die porose Struktur wird auch in Bild 4.27 c) deutlich, wenn keine
Kontaktschicht aufgetragen wird. Die Schutzschicht weist mit 10 um die Hilfte der
eigentlich erwarteten Stirke auf. Allerdings sind dort keine Sigma-Phasen erkennbar.

Bei der aufgebrachten MCEF-Plasmaschicht in Bild 4.27 d) ist eine starke Sigma-
Phasenbildung erkennbar. Diese ist im Vergleich zu Bild 4.27 a) nicht homogen an der
Oberfliche ausgebildet, sondern bildet sich statistisch verteilt aus. Die aufgebrachte MCF-
Plasmaschicht ist relativ rau und inhomogen an der Oberfliche und Grenzfliche zum Stahl.
Eine vollstindige Bildung einer diinnen Cr,Os-Schicht an der Stahloberflidche ist nicht
gegeben.

Signal = BSE, EHT =15 kv

Signal = BSE, EHT =15 kV
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Bild 4.27: REM-Aufnahmen der Querschliffe der auf Cr-Freisetzung untersuchten Proben nach
1000 h bei 800 °C.

Bei genauerer Untersuchung der Plasmagespritzten MCF-Schicht auf IT11 mit Hilfe des
Line-Scan (Bild 4.28) bildet sich unter der Schutzschicht eine sehr diinne Cr,O3-Schicht.
Diffusion von Kobalt ist nicht sichtbar. Die Sigma-Phasen werden hauptsidchlich durch
Chrom- und Molybdinverbindungen gebildet. Die ungleichmiéBige Oberflichenstruktur

des Stahls ist auf die vorherige Sandstrahlung zuriickzufiihren.
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Bild 4.28:  Line-Scan der beschichteten IT11-Probe (beschichtet mit MCF) nach 1000 h bei 800 °C.
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4.3.5 F17TNB

Der FI17TNB wurde aufgrund der relativ kostengiinstigen Herstellung in die Auswahl der
zu untersuchenden Stidhle mit aufgenommen. Aufgrund seines relativ geringen
Gewichtsanteils an Chrom (ca. 17 %) liegt dieser Stahl an der Grenze der stabilen
Chromoxidbildner. Durch seinen Mn-Gehalt bildet er an der Oberfldache eine schiitzende
(Cr,Mn)-Spinellschicht, die jedoch eine geringe Haftung auf Stahl aufweist und deswegen
zum Abplatzen der Deckschicht fithren kann. Verstiarkt werden diese Prozesse besonders
durch die zyklische Temperaturfiihrung wihrend der Versuche, vermutlich durch den
hohen thermischen Ausdehnungskoeffizienten.

In Bild 4.29 sind die Chromabdampfraten von unbeschichteten F17TNB, sowie mit
Beschichtungssystemen aufgetragen. Die Versuche sind bei 800 °C an Luft bei einer
Feuchte von 1.9-10° Pa iiber verschiedene Laufzeiten thermozykliert worden. Die
Chromverdampfungsraten zeigen einen zeitabhingigen Verlauf. Der unbeschichtete Stahl
weist nach 100 h eine Abdampfrate von etwa 4-10"° kgm™s” auf, die nach 1000 h

Versuchsdauer auf etwa 1-10"° kgm™s™

sinkt. Bei der Yttriumbeschichtung wird eine
diinne Yttriumfolie auf den Stahl aufgewalzt. Yttrium als reaktives Element senkt das
Oxidwachstum der duBleren Schicht [56]. Gleichzeitig kann die Cr-Freisetzung um 50 %
reduziert werden. Das Beschichtungssystem F17TNB mit Mn3;O4 und LCC10 beinhaltet
zusatzlich zur Schutzschicht eine Kontaktschicht, die im Brennstoffzellenbetrieb eine
bessere Anbindung an die Kathode ermdglichen soll. Die beiden Schichten sind im WPS-
Verfahren aufgebracht worden. Nach 100 h Versuchszeit ist die Cr-Freisetzung gegeniiber
der unbeschichteten Probe um ca. eine GroBenordnung kleiner, allerdings steigt sie mit
steigender Versuchszeit und nihert sich der Chromfreisetzungsrate der unbeschichteten
Probe an. Die niedrigste Verdampfungsrate fiir den F17TNB-Stahl ist mit einer MCF-
Beschichtung erzielt worden. Diese Beschichtung ist durch atmosphérisches

Plasmaspritzen aufgebracht worden. Die Cr-Freisetzung konnte mit dieser Beschichtung

um mehr als eine Gréenordnung gesenkt werden.
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Bild 4.29:  Cr-Freisetzungsraten unbeschichteter und beschichteter F17TNB-Proben bei 800 °C
iiber 1000 h bei einer Standardfeuchte von 1.9¢10° Pa.

Eine Beschichtung des Stahls mit MCF-Pulver im giinstigeren WPS-Verfahren ist
aufgrund des Abplatzens der Schicht wihrend des Sinterns nicht moglich gewesen.

In Bild 4.30 sind zwei F17TNB-Proben mit der Beschichtung MCF und LCC10 nach der
Sinterung dargestellt. Trotz der optimierten Beschichtungsparameter sind Rissbildungen in
den Schichten sowie das Abplatzen des gesamten Beschichtungssystems sichtbar. Eine
weitere Auslagerung wiirde bei dieser Beschichtung keinen Sinn ergeben, weil einerseits
an den unbeschichteten Stellen die beschleunigte Verdampfung des Stahls gemessen
wiirde, und andererseits die thermische Zyklierung wiéhrend des Versuchs weiteres
Abplatzen fordern wiirde. Auf weitere Untersuchungen wurde aus diesem Grunde

verzichtet.
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Bild 4.30:  Beschichtung von F17TNB mit MCF und LCC10 mit dem WPS-Verfahren.

In Bild 4.31 sind die REM- Querschliffbilder mit F17TNB als Substratmaterial dargestellt.
Der unbeschichtete F17TNB Bild 4.31 a) bildet unterhalb der (Cr,Mn)-Spinellschicht
(Punkt 2) eine diinne Cr,Os3-Schicht (Punkt 3) aus. Ausscheidungen von (Nb,Si)-
Oxidausscheidungen bilden sich sowohl im Stahl als auch unterhalb der Cr,O3-Schicht. In
Bild 4.31 b) ist der F17TNB beschichtet mit einer diinnen Yttrium-Folie gezeigt. Bild 4.31
c) zeigt den F17TNB mit Mn3O4-Schutzschicht und LCC10 als Kontaktschicht. Deutlich
sichtbar ist, dass die Schichten delaminiert sind und kaum Haftung aufweisen. Die
Kontaktschicht ist iiber die gesamte Linge von der Schutzschicht abgetrennt. Die
Schutzschicht ist fast vollstdndig abgetragen.

In Bild d) ist der F17TNB-Werkstoff mit MCF-Schicht zu sehen, die mit dem
Plasmaspritzverfahren aufgebracht wurde. Die Schicht zeigt Inhomogenititen in den
Schichtdicken (Schwankungen zwischen 35 um und 70 um) und eine relativ raue

Oberfliche auf dem Substrat, verursacht durch vorhergehendes Sandstrahlen der

Oberfliache.
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Bild 4.31: REM-Querschliffbilder der verschiedenen Beschichtungen nach 1000 h bei 800 °C. Bild
a) zeigt einen herkommlichen F17TNB, in Bild b) ist eine diinne Yttriumschicht auf der
Oberfliche aufgebracht, Bild c) zeigt den F17TNB beschichtet mit Mn;O, und Bild b)
F17TNB beschichtet mit MCF mit dem APS-Verfahren.
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4.3.6 Langzeitauslagerung

Fir die Anwendung der Beschichtungsmaterialien in Stacks sind besonders
Langzeitauslagerungen interessant, um die im Labor ermittelten Werte mit den
tatsdchlichen im Stackbetrieb gefundenen Chromwerten vergleichen zu konnen. Aus
diesem Grunde wurden die beiden viel versprechenden Stihle (ITM und Crofer22APU)
mit dem Beschichtungssystem MCF und LCC13 im Nasspulverspritzverfahren beschichtet
und unter optimierten Bedingungen (Sintertemperatur 1050 °C fiir 10 h) iiber 3000 h bei
800 °C ausgelagert.
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Bild 4.32: Chromverdampfungsraten der langzeitausgelagerten Proben (3000 h bei 800 °C an Luft
und Standardfeuchte von 60 % rel. Feuchte bei 25 °C) von ITM und Crofer22APU mit
MCF und LCC13 beschichtet im Nasspulverspritzverfahren nach optimierten

Bedingungen.

Bei der Auslagerung des ITM mit MCF und LCC13 stellt sich iiber die Zeit eine relativ
hohe Chromverdampfungsrate von etwa 2-10"" kgm™s™ ein. Dieselbe Beschichtung mit

Crofer22APU zeigt mit dem Wert um 210" kgm'zs'1 hingegen eine deutlich niedrigere
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Chromverdampfung um fast eine GroBenordnung. Allerdings weisen die einzelnen
Messpunkte eine groBere Streubreite in der GroBenordnung um den Faktor 10 auf.

In Bild 4.33 ist die REM-Aufnahme mit EDX-Punktanalyse vom Querschliff der
Crofer22 APU-Probe beschichtet mit MCF und LCC13 im Nasspulverspritzverfahren nach
3000 h bei 800 °C an Luft und Standardfeuchte dargestellt. Die EDX-Punktanalyse in Bild
4.33 weist im Bereich 1 die typische Elementzusammensetzung der Kontaktschicht LCC13
auf. Die Schutzschicht MCF ist innerhalb der 3000 h Auslagerung von 20 um Soll-
Schichtdicke auf 3 um dichtgesintert. Beim Sinterprozess der MCF-Schicht sind
Ablosungen der dariiberliegenden Kontaktschicht nicht zu vermeiden, da diese in sich ein
relativ stabiles Netzwerk darstellt. Nach 3000 h Auslagerung geht in diesem Fall die
Kontaktflache zwischen Schutzschicht und Kontaktschicht gegen Null, sodass hier in der
Brennstoffzelle mit deutlichen Leistungsverlusten gerechnet werden kann. Die typische
Schutzschichtzusammensetzung aus den Elementen Mn, Co und Fe ist in Bild 4.33 im
Bereich 2 nicht mehr feststellbar. Vor allem Lanthan aus der Kontaktschicht und Spuren
von Chrom konnen zusétzlich identifiziert werden. Auch in Punkt 3 der EDX-Punktanalyse
aus Bild 4.33 ist eine erhohte Konzentration von Fremdelementen nachweisbar. Die
vorherigen Bilder mit einer Auslagerungsdauer von 1000 h bei 800 °C zeigen in diesem
Bereich eine homogene Cr,Os-Schicht. Nach einer Auslagerung von 3000 h kdonnen auch
Spuren von Mangan, Kobald und Eisen gefunden. In Bild 4.33, Punkt 4 hat sich der (Cr,
Mn)-Spinell ausgebildet, der wiederum in den Stahl hineinwéchst.

Vor allem die Elemente aus der Kontaktschicht diffundieren bei langen Laufzeiten aus der

Kontaktschicht in die Oxidschicht und lagern sich in den umliegenden Schichtsystemen an.
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Bild 4.33: REM-Aufnahme von Querschliffen und EDX-Punktanalyse der Probe Crofer22APU mit
MCEF als Schutz- und LCC13 als Kontaktschicht nach 3000 h Auslagerung an Luft bei
800 °C und Standardfeuchte.
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Bei der Auslagerung von ITM mit nasspulvergespritzter MCF-Schutz- und LCCI13-
Kontaktschicht tiber 3000 h an Luft bei 800 °C und Standardfeuchte von 60 % rel. bei
25 °C ist eine inhomogenere Schichtverteilung als beim Crofer22APU feststellbar. Die
REM-Aufnahme des Querschliffes mit EDX-Punktanalyse ist in Bild 4.34 aufgefiihrt. Das
Spektrum in Bild 4.34 Punkt 1 zeigt die Elementzusammensetzung der Kontaktschicht
LCC13. In der pordsen Schutzschichtstruktur sind die Elementzusammensetzung in Bild
4.34 Punkt 2 und Punkt 3 dhnlich. Gegeniiber der Ausgangszusammensetzung ist dort die
Anwesenheit von Chrom aus dem Stahl und Lanthan aus der Kontaktschicht zu finden. In
der dicht gesinterten Zone der Schutzschicht (Bild 4.34 Punkt 4) ist hingegen kein Lanthan
feststellbar. Das Chrom reagiert jedoch mit der Schutzsschicht zu (Cr, Mn, Co, Fe)-
Spinellen. Die dicht gesinterte Schutzschicht ist hier jedoch nicht gleichméBig aufgebaut.
Die Stéirke variiert zwischen 2 um und 4 um. An den Positionen mit diinnerer Schicht-
stirke bilden sich Cr,Osz-Phasen mit Materialstdrken von 2 um — 3 um aus.

Die Kontaktschicht weist jedoch im Gegensatz zur Crofer22APU-Probe aus Bild 4.33
flichenmiBig Kontakt zur Schutzschicht aus. Dies konnte damit erkldart werden, dass der
Anteil der porosen Struktur viel groBer ist und die Sinterung noch nicht vollstindig
abgelaufen ist. Die hoheren Chromverdampfungsraten der ITM-Probe kann mit der
Ausbildung der inhomogeneren Struktur aufgrund der geringeren Mangankonzentration

verbunden sein.
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Bild 4.34:

Schutz- und LCC13 als Kontaktschicht nach 3000 h Auslagerung an Luft bei 800 °C und

Standardfeuchte.
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4.3.7 Schlussfolgerung fiir die Auswahl von Interkonnektoren und

Schutzschichten fiir SOFC-Anwendung

Fiir die Anwendung der untersuchten Materialien und Schichtsysteme ist es notwendig die
freigesetzten Mengen an Chrom zu kennen. In Bild 4.35 sind die freigesetzten
Chrommengen der untersuchten Materialsysteme iiber 1000 h Auslagerungsdauer bei
800 °C an Luft gezeigt. Generell konnen diese Materialsysteme in Bezug auf
Chromfreisetzung in 4 Gruppen eingeteilt werden. Die erste Gruppe umfasst die
unbeschichteten Proben mit freigesetzten Chrommengen von 5-10° —9-10” gem™. Die
zweite Gruppe umfasst die mit Mn3O; und LCCI10 beschichteten Proben, die
Chrommengen von 1-10° gem?—3-10° gem™ zeigen. Die dritte Gruppe erreicht
Chrommengen, die im mittleren Bereich um 5-10° gcm'2 liegen. Diese Gruppe beinhaltet
die Nasspulvergespritzten MCF-Schichten und die plasmagespritzte F17TNB-Probe. Die
vierte Gruppe beinhaltet die plasmagespritzten Crofer22APU-, CroferH- und IT11-Proben

mit abgedampften Chrommengen um 1-10® gem™.

Cr-Freisetzung / gcm™

Bild 4.35:  Vergleich der freigesetzten Mengen an Chrom der untersuchten Materialien nach 1000 h.
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Fiir eine Einschidtzung, inwieweit die hier untersuchten Schichtsysteme die Lebensdauer
von Brennstoffzellen verlingern konnen, werden diese Daten mit Abschitzungen aus
untersuchten Stacks verglichen. Es ist bekannt, dass die Freisetzung von Chrom aus
Interkonnektorstidhlen eine Degradation der Zelle verursacht [127]. Aus Untersuchungen
im Forschungszentrum Jiilich wird eine Degradation von LSM-Zellen von 21 % auf 1000 h
angenommen bei einer Betriebstemperatur von 800 °C. Auf dieser Grundlage hat
Stanislowski eine Abschitzung seiner ermittelten Chromverdampfungsraten beziiglich der
Lebensdauer in Stacks durchgefiihrt [123]. Die tatsachliche Degradation in einem Stack ist
jedoch nicht nur von der Chrommenge abhéngig. Andere Einflussfaktoren wie Zelldesign,
Stromungsrate, Luftfeuchtigkeit, Temperaturverteilung iiber die Zelle, sowie die Wahl der
sonstigen Komponenten spielen auch eine entscheidende Rolle.

Fiir mobile Anwendungen werden Degradationsraten fiir SOFC-Systeme von 2 % iiber
1000 h mit Betriebsstunden von 5000 h - 10000 h verlangt. Fiir stationdre Anlagen werden
fiir Lebensdauern von 40000 Aus Arbeiten von Stanislowski [123] erfiillen die Werkstoffe
die erforderlichen 2 % fiir mobile Anwendungen, wenn diese nach 1000 h eine freigesetzte
Menge an Chrom von unter 8:10° gem™ aufweisen. Fiir stationire Anwendungen miissen
die freigesetzten Mengen an Chrom unter 1-10® gem™ liegen, damit Lebensdauern von
40000 h — 100000 h bei Degradationsraten von 0.25 % pro 1000 h erreicht werden kdnnen.
Fiir die in dieser Arbeit untersuchten Schichtsysteme (sieche Bild 4.35) bedeutet dies, dass
die Gruppe der unbeschichteten Stihle mit freigesetzten Chrommengen nach 1000 5-10° —
9-10° gem™ die geforderten Alterungsraten nicht erzielen konnen. Auch die zweite
Gruppe mit Mn3;04 und LCC10 beschichteten Interkonnektorstihlen kann mit freigesetzten
Chrommengen von 1-107 gem™ — 3-107 gem™ die geforderte Lebensdauer nicht erreichen.
Die dritte Gruppe mit im Nasspulverspritzverfahren hergestellten MCE-Schichten
erreichen mit Chromverdampfungswerten um 5-10° gem™ nach 1000 h die geforderten
Degradationsraten fiir mobile Anwendungen. Die vierte Gruppe der plasmagespritzten
Interkonnektorstihle mit MCF als Schutzschicht erreicht sowohl die erforderliche
Degradationsrate fiir mobile Anwendungen, als auch fiir stationire Anwendungen.

Bei der Verwendung von LSCF-Kathoden wird ebenfalls eine Degradation der Zellleistung

aufgrund der Chromfreisetzung beobachtet [128]. Diese ist jedoch geringer.

105



Ergebnisse und Diskussion

4.4 Chromverdampfung bei 600 °C

Fiir die Verdampfungsmessungen von Chrom bei 600 °C sind kommerzielle Stidhle
ausgewidhlt worden, die vor allem gute Verarbeitbarkeit aufweisen. Typische
Chrombasislegierungen und hochlegierte ferritische Stidhle (Chromgehalt > 20 %) bilden
bei diesen Temperaturen vermehrt sprode o-Phasen [129], die die mechanischen
Eigenschaften beeinflussen. Bei Temperaturen von 600 °C ist jedoch auch die Gruppe der
austenitischen Stihle verwendbar.

In Bild 4.36 ist die Chromfreisetzungsrate fiir verschiedene Stihle iiber der Zeit
aufgetragen. Die Versuche sind in fiinf Thermozyklen an Luft mit Standardfeuchte tiber
insgesamt 500 h hinreichend auf Chromverdampfung untersucht worden. Bei einer
Temperatur von 600 °C zeigen sowohl die austenitischen Stéhle, als auch die ferritischen
Stihle Chromverdampfungswerte im Bereich von 2:10™" kgm™s™ bis 8:10"" kgm™s™". Der
neuentwickelte CroferH weist im Gegensatz zu den anderen untersuchten Stidhlen mit
Werten von 3-10™"" kem™s™ bis hin zu 5-10"'? kgm™s™ die geringste Chromfreisetzung auf.
Die Schwankungsbreite in der Cr-Freisetzung ist jedoch im zeitlichen Verlauf deutlich
groBer als bei den anderen Stihlen. Dennoch ist die Verdampfungsrate im Durchschnitt um
den Faktor 2 bis 5 niedriger als bei den anderen untersuchten Stihlen.

Bei der Probenbezeichnung handelt es sich um die fiinfstellige eindeutige DIN
Werkstoffbezeichnung. Die Abkiirzungen in den Klammern bezeichnen die interne

Chargenbezeichnung. Beim CroferH handelt es sich um eine Laborcharge.
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Bild 4.36:  Chromverdampfung ausgesuchter ferritischer und austenitischer Stéihle bei 600 °C an

Luft fiir 500 h in 5 Thermozyklen bei einer Feuchte von 60 % rel. Feuchte bei 25 °C.

In Bild 4.37 sind die REM-Aufnahmen der Querschliffbilder eines austenitischen und eines

ferritischen Stahls gezeigt. Beide Stihle zeigen nach 1000 h diinne Oxidschichten mit ca. 1

um Dicke. Die Probe LML bildet jedoch unter der Oxidschicht sprode FeCr-c-Phasen aus.

Oxidschicht

g “ -

Oxidschicht e N5 ¥
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o-Phase

X LML (Crofer22 APU)

10um
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Bild 4.37: REM-Aufnahmen der Querschliffen der Probe LLB (austenitischer Stahl) und LML
(ferritischer Stahl) nach einer Auslagerung bei 600 °C und 1000 h an Luft und
Standardfeuchte.
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Zusammenfassung

S Zusammenfassung

Aufgrund der Komplexitit der Materialien und Zusammensetzungen fithren geringe
Abweichungen in den Elementverteilungen zu inhomogenen Schichtbildungen oder
Delamination von Schutzschichtsystemen. Dies hat Auswirkungen auf die
Chromverdampfungsraten. Durch die Thermozyklierung, die versuchsbedingt notwendig
ist, werden diese Prozesse verstirkt. Messungen haben gezeigt, dass Abweichungen in der
GroBenordnung um den Faktor 2 keine Seltenheit sind.

Um den Anforderungen an die zuldssigen Abdampfraten der SOFC gerecht zu werden,
sind jedoch Beschichtungssysteme notwendig, die in der Chromfreisetzung Werte um 2 bis
3 GroBenordnungen unter denen der unbeschichteten Werkstoffe liegen.

Fiir Einsatztemperaturen um 900 °C konnen chrombasierte ODS-Legierungen wie z.B.
Durcrolloy (Plansee AG) verwendet werden. Diese mit dem HV-DC-VPS-Verfahren
aufgebrachten Schichten enthielten jedoch noch geringe Restpordsitiaten und wiesen nach
der Thermozyklierung Risse in den Beschichtungen auf.

Zur Verringerung der Chromfreisetzung konnen Schichtsysteme auf den Stahl aufgetragen
werden, die kompatibel mit den anderen SOFC-Werkstoffen sind. Ausschlaggebend fiir
geringe Chromverdampfungsraten sind jedoch nicht nur ausreichend erforschte und
geeignete Beschichtungssysteme, sondern auch die Wahl geeigneter Beschichtungs-
parameter- und Verfahren.

Das Beschichtungssystem Mn3;O4 wird meist in Verbindung mit der Kontaktschicht LCC10
aufgetragen. Dieses System ist auf allen verwendeten Substraten anwendbar. Mit einer
Chromverdampfungsrate im Bereich 10™" kgm™s™ wird die Chromriickhaltung gegeniiber
unbeschichteten Proben (107" kgm™s™) wirkungsvoll gezeigt. Dieses Beschichtungssystem
ist mittlerweile ausgereift und bezeichnet den Stand der Dinge in Jiilicher SOFCs.

Das Beschichtungssystem MnCo; gFep ;04 (MCF) in Verbindung mit den Kontaktschichten
LCCI10 und LCCI13 erweist sich als vielversprechend beziiglich der Chromriickhaltung.
Diese Kombinationen ermoglichen eine weitere Verringerung der Chromabdampfrate auf
ca. 10" kgm™s™. LCC13 als Kontaktschicht weist in Verbindung mit der Schutzschicht

gegeniiber LCC10 in Bezug auf Chromverdampfung besser Werte auf.
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Zusammenfassung

Die Kontaktschichten sind jedoch mechanisch sehr instabil und die Haftung auf den
Schutzschichten ist als gering einzustufen.

Die Schutzschichten, bestehend aus MCF, hergestellt mit dem atmosphirischen
Plasmaspritzverfahren zeigen bislang die beste Chromriickhaltung. Die dichten Schichten
mit einer Dicke von ca. 20 um weisen mit Werten von 1-10" kgm'zs'1 bislang die
geringsten Chromabdampfraten auf.

Die Chromabdampfraten von CroferH zeigen ein dhnliches Verdampfungsverhalten als
Crofer22 APU.

Bei der Langzeitauslagerung sind erhebliche Diffusionsvorgéinge feststellbar. Deutlich
erkennbar sind die Reaktion von Chrom mit der Schutzschicht aus dem Stahl und die
Diffusion von der Kontaktschicht in die Schutzschichten.

Bei der Einschidtzung der Chromfreisetzung auf die Lebensdauer in einer Brennstoffzelle,
ermOglichen nur die im atmosphérischen Plasmaverfahren gespritzten Schutzschichten die
erforderlichen Werte fiir den stationdren Betrieb. Die nasspulvergespritzten MCF-
Schichten erfiillen nach den Abschidtzungen die Werte fiir mobile SOFC-Anwendungen.
Diese Schichten sind jedoch nach dem Spritzvorgang porés und sintern im zeitlichen
Verlauf zusammen, sodass dann der Kontakt zur Kontaktschicht verloren geht und somit

eine Zelldegradation stattfinden kann.
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Anhang

Anhang

Mathematischer Anhang

Die Proben fiir die Transpirationsversuche sind nach der Vorlage von Bild 0.1 geschnitten.

&
<

A 4

Bild 0.1: Probengeometrie fiir Transpirationsversuche

Fiir die Berechnung der Oberfliche ist in Bild 0.2 zur besseren Anschaulichkeit eine

dreidimensionale Darstellung gezeigt.

Bild 0.2: Dreidimensionale Darstellung der Probengeometrie

Zur Berechnung der gewiinschten Werte, wird der Probekorper in zwei wesentliche
Bestandteile unterteilt: Die beiden Halbkreisrundflichen, die zusammen einem Volltorus
entsprechen, und die Verbindung zwischen diesen Halbkreisrundfldchen.

Der Volltorus

121



Anhang

Bild 0.3 zeigt eine dreidimensionale Abbildung eines Volltorus, wie er fiir die Berechnung

der Probengeometrie relevant ist.

Bild 0.3: Geometrische Darstellung eines Volltorus

Die Oberfliche eines Volltorus lésst sich berechnen iiber die Gleichung

A =2n’rR +27R?, (0.1)

Volltorus

wobei r der Radius der duleren Rundung und R der Abstand des Zentrums des Umlaufs

zum Mittelpunkt des rotierenden Kreises ist.

bh—
Fiir die Probengeometrie gilt: r =% und R = 5 ¢

Eingesetzt in Gleichung (0.1) ergibt sich dann
c\b-c (b—c)?
Avoitons =27 — || — [+ 20— 0.2
{2 oo
Weiter vereinfacht folgt dann

Avotions = g(b —c)(mec+(b—c¢)) (0.3)

Das Verbindungsstiick
Die Oberfliche des Verbindungsstiicks (Bild 0.4) berechnet sich aus der Mantelfliche

eines Zylinders und zweimal der Fldche eines Rechtecks.

Bild 0.4: Dreidimensionale Darstellung des Verbindungsstiickes
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Die Oberfliche eines vollstindigen Zylinders kann mit

A, ensiior = 2702+ 21rh (0.4)
bestimmt werden. Zur Berechnung des Gesamtobjektes wird nur die Mantelflidche, also die
Oberfldche ohne die beiden Kreisflichen an den Enden des Zylinders, benotigt.

Die Fldache des Zylinders lésst sich iiber

A = 27nrh 0.5)

Zylinder

bestimmen. Mit r =% und h =a—b ergibt sich:

A - 2n%(a “b). (0.6)

Zylinder

Weiter vereinfacht fiihrt die Gleichung zu:

AZylincler =mnc(a—b) 0.7)
Die Fliache des Rechtecks ergibt sich aus

A e =t (0.8)
wobei t die Tiefe und 1 die Lange des Rechtecks sind.

Mit t =b—c und [ = a—b erfolgt daraus

Ag. e = (b=c)(a—Db) 0.9)
Fiir das gesamte Verbindungsstiick gilt

A =A

Verbindungsstiick

Zylinder +2A Rechteck (0 10)

Nach Einsetzen der Gleichung (0.7) und Gleichung (0.9) in Gleichung (0.10) folgt daraus:

A =7c(a—b)+2(b—c)(a—b) (0.11)

Verbindungsstiick
Fiir die Gesamtoberfldche der Probe gilt:

A =A Verbindungsstick (0.12)

Nach Einsetzen der Gleichung (0.3) und Gleichung (0.11) in Gleichung (0.12) ergibt sich

+A

Pr obengeometrie Volltorus

fiir die Probenoberfliche

AProbenoberfﬁche = g(b - C)(TCC + (b - C)) + ch(a - b) + 2(b - C)(a - b) (0.13)
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AFC Alkalische Brennstoffzelle

a; Aktivitit der Substanz 1

A, Probenoberfliche
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Cermet ceramik and metal, Keramik und Metall

CGO Cerium-Gadolinium-Oxid
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DMEFC Direkt-Methanol Brennstoffzelle

E elektromotorische Kraft [V]

E° Normalpotential einer Halbzelle bei Standardbedingungen

Eanode Potential der Anode
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EKathode
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F
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ICP-MS
ICP-OES
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Jideal

Jreal

J(x)

LCC10
LCC13
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Electrochemical Vapor Deposition, elektrochemische
Gasphasenabscheidung

Faradaykonstante

Gadolinium-dotiertes Cerium

Gibbs Freie Energiefunktion

Gas und Dampf

lokaler Masseniibertragungskoeffizient [m/s]
induktiv gekoppeltes Plasma

Massenspektrometrie mit induktiv gekoppelter Plasmaionsisation
optische Emissionsspektroskopie mit induktiv gekoppeltem Plasma
Institut fiir Energieforschung

ideale Massenstrom

reale Massenstrom
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(Lag sCap.2)Cro.1C003Cu0,6035

LaCoCu- Verbindung geheimhaltungspflichtiger Zusammensetzung

La,Sr; CrOs;
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LSCF
LSGM
LSM

MCF
MCFC

PVAC

Ra
Re
REM
Rmax
IR

Sc
SEM
SEV
SG
Sh

slpm
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LaSrCoFe- Verbindung
La,Sri.«GayMg;.,O3;

Lag gSrp,MnOs- Verbindung

molare Masse des Triagergases [kg/mol]
MnCo, oFep 104

Karbonatschmelzen Brennstoffzelle

Metall

verdampfte Masse

molare Masse der verdampften Spezies
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Phosphorsédure Brennstoffzelle
Polymer-Elektrolyt-Membran Brennstoffzelle
poliert

Sauerstoffpartialdampfdruck [Pa]
Partialdampfdruck der verdampften Spezies
Polyvinylacetat

Radius der dufleren Rundung [m]
allgemeine Gaskonstante [J/kmol]

mittlere Rauhigkeit [um]

Reynoldszahl

Rasterelektronenmikroskopie

maximale Rauhigkeitsamplitude [pum)]
Rohrradius

Schmidt-Zahl

Scanning Electron Microscopy, Rasterelektronenmikroskopie
Sekundérelektronenvervielfacher
sandgestrahlt

Sherwood-Zahl

Standard Liter pro Minute
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SOFC

T,
T,
Twm
WPS

YSZ

AG"
AH
AH"
Am
AS°

Nid

< E T >

3

©

Solid Oxid Fuel Cell, Oxidkeramische Brennstoffzelle
Zeit [s]

Temperatur [K]

untere Temperatur

obere Temperatur
Kalibrierungstemperatur

Wet Powder Spraying Process, Nasspulverspritzenverfahren
Weglinge [m]

Yttrium-dotiertes Zirkonoxid

Anzahl der ausgetauschten Elektronen
thermischer Ausdehnungskoeffizient
Standardenergie [J/mol]
Reaktionsenthalpie
Standardreaktionsenthalpie [J/mol]
Massenabnahme der Probe
Standardreaktionsentropie [J/molK]
Wirkungsgrad

idealer Wirkungsgrad

Wellenldnge [nm]

dynamische Viskositit

chemisches Potential

kinematische Zihigkeit [m?/s]

Pi

Dichte [kg/m?3]

sigma

Stromungsrate [m/s]

Fugazititskoeffizient
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