Kathode

Charakterisierung und Optimierung der Grenzflache
Elektrolyt/Kathode in metallgestiitzten Festelektrolyt-
Brennstoffzellen

David Rasnanda Udomsilp

Energie & Umwelt/Energy & Environment
Band/Volume 411
ISBN 978-3-95806-304-4

IJ JULICH

Forschungszentrum

Mitglied der Helmholtz-Gemeinschaft




Forschungszentrum Jilich GmbH
Institut fur Energie- und Klimaforschung
Werkstoffsynthese und Herstellungsverfahren (IEK-1)

Charakterisierung und Optimierung der
Grenzflache Elektrolyt/Kathode in metalige-
stiitzten Festelektrolyt-Brennstoffzellen

David Rasnanda Udomsilp

Schriften des Forschungszentrums Jilich
Reihe Energie & Umwelt/Energy & Environment Band/Volume 411

ISSN 1866-1793 ISBN 978-3-95806-304-4



Inhalt

ADSITACT oot e et r e e e e e e e e |
KUPZEASSUNG ettt oottt et e e e e ettt et e e e e e e s s nbeeeeeeaeeeaannnaneeaaaaeeanns |
Bereits veroffentlichte Teile der Arbeit...........ooo oo \Y
F Y o] (8 ] 4 s To =T o PP PPRPPPO VIl
18] E- | T SO PF PO PP PP IX
R =101 =1 0 o o PRSP 1
2. Stand der TECHNIK........eeii et 5
2.1. Wirkungsprinzip einer Brennstoffzelle ... 5
2.2. Bauformen von BrennstoffZellen .............ccooiiiiiiiiiiiiii e 8
2.3. Solid Oxide Fuel Cells — SOFC .......cccoiiiiiiiiie et e e e e e e e 10
2.3.1. Zellkomponenten und verwendete Werkstoffe ............ccccccvieiiiiiiiiiiiecees 12
2.3.2. KathodenWerkstoffe ..........coiuiiiiiiiiie e 18
2.4. Das metallgestitzte SOFC Konzept — MSC .........cocciiiiiiiiieiiee e 21
2.4.1. Zielsetzungen der Firmen Plansee, AVL und Nissan............cccccccvvvvvviiiviiennnn. 24
2.4.2. MSC Konzepte anderer Hersteller...........oooiiiiiiiiiiee i 27

2.4.3. Spezifisches Processing von MSC Kathoden — Herausforderungen und
LOSUNQGSANSAIZE .....ceiiiiiiieiiiiie ettt 31
3. Experimentelle Methoden und Werkstoffe............oooviiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeeeeeve s 39
3.1. AuSgangSWErKSTOME........ooiii e 39
3.1.1. KathodenpUIVET ... 39
3.1.2. ProbenherstellUng ... 43
3.2, ANAIYLIK L a e e e e e e e e e e e e e e e e e aaaaaaaaaaaaas 45
3.2.1. PartikelgroRenanalySe ..........coouiiiiiiiiiieiiee e 45
3.2.2. Messung der spezifischen Oberflache ............cccccoviiiiiiiini e, 45
3.2.3. DilAtOMErI. .. .ceeiiiiie e 46
3.2.4. Rontgendiffraktometrie — XRD .......ccccuiiiiiiiiiiiiiieiiiee e 46
3.2.5. IMIKIOSKOPIE ...ee ettt ettt ettt e et e e 47
3.3, HaftfestigKeitStestS .......uviiiiieeee e 48
3.4, EIEKIrOCNEIMIE ...t 48
BT ElS e e 51
34,2, ZEIESES . e 53
4. Ergebnisse & Diskussion — Teil 1: Werkstoffeigenschaften und Prozessierung................ 61



Inhalt

4.1. OfencharakteriSIEIUNG ........couii it e e e e e e e e 61
4.2. SintereigensChaften ............oooiiiiiiii e 63
B.2.0. LSCF . 63
B4.2.2. LSC. e 69
4.2.3. (La,Sr)(C0,CU,FE)035 - uvveeieieriiieiiie ittt 71
4.3. Zersetzung und Rekombination der Kathodenwerkstoffe .............ccccceeeee 71
B30 LSCF e 71
o B s | O TSSO UUTT PP 79
4.3.3. Komposite Mit GDC .........oiiiiiiiiiiiiie et 81
4.4. Haftung und mechanische Stabilitat von Siebdruckschichten..............ccocoiiiiiiinis 83
4.4.1. Nanostrukturiertes Kathodenpulver ..o 84
4.4.2. Klebestreifentest ... 86
4.4.3. Zeitabhangige Schichteigenschaften.............ccoiiiiiii e, 94
4.4.4. Geeignete Lagerbedingungen & Schichtmodifikationen ..............cccocceeinineen. 97
4.5. Fazit der Vorversuche fir die elektrochemische Charakterisierung......................... 100
. Ergebnisse & Diskussion — Teil 2: Elektrochemische Charakterisierung ........................ 103
5.1. Zellvarianten und MessbedingQUNGEN. ... 105
5.2. Zelltests Mit LSCF @m IEK=9.........ooiiiiiiiiiiiiice e 108
5.2.1. Ex situ gesinterte LSCF Kathode .............ccccciiiiiiiiiiiiicecce e 108
5.2.2. Optimierte in situ AKLVIEIUNG..........viiiiiieii e 110
5.2.3. Fazit der ersten Zelltests...........ccueiiiiiiiiiii e 113
5.3. Zelltests Mit LSCF bei PSE .......cccoiiiiii e 114
5.3.1. Ex situ gesinterte LSCF Kathoden — Vergleich zu Messungen am IEK-9 und
Flussratenabha@ngigkeit........... ..o 114
5.3.2. Langzeittest mit ex situ gesinterter LSCF Kathode............cccocviiiiiiiiiiienn. 117
5.4. LSC Kathode — Zelltests am IEK-9.........oociiiiiiiiiii e 120
5.5. LSC Kathode — Zelltests bei PSE...........cocoiiiiiiiii e 123
5.5.1. LSC - Flussratenabhangigkeit und Vergleich zu LSCF ..............ccccccciiiiiiie 123
5.5.2. Langzeittest mit bei 850 °C in situ aktivierter LSC Kathode..................c....... 125
5.6. Zelltest-Studie an der Kyushu Universitat und Tests bei Nissan..............cc.....cceee 127
5.6.1. Zellen mit ex situ gesinterter LSCF Kathode ............cccocieiiiiiiiiiiiiieeees 127
5.6.2. Getestete Zellvarianten ............occuviiiiiiiii i 128
5.6.3. Ermittlung der elektrochemischen Kennwerte von Zellen mit in situ aktivierter
KathOde ... e 129
5.6.4. Langzeitbetrieb und Thermozyklierung von Zellen mit LSC Kathode............. 133
5.7. Komposit-Kathoden & (La,Sr)(Co,Cu,Fe)Os...cccoiimiiiiiiiiiiiiiiiiiieeee e 140

B5.7.1. LSCF/GDC...... e e 141



Inhalt

B.7.2. LSC/IGDC.... .o i ettt e 143

5.7.3. Lag58Sr0.4C002CUQ 1F€0703.5 - eveeamveeeeiineiiee e 145

5.8. Mikrostrukturanalyse getesteter Zellen................uuueeiieiiiiii s 147
5.8.1. Referenzstrukturen von MSC und ASC Kathoden............ccccovciviiniiieeiinneenn. 148

5.8.2. Bei 950 °C in situ aktivierte LSCF Kathode ............ccccceviiiieiniiiiecee 149

5.8.3. Ex situ gesinterte LSCF Kathode ...t 149

5.8.4. Bei 850 °C in situ aktivierte LSC Kathode ............cccoociiiiiiiiiiiice 150

5.8.5. Bei 950 °C in situ aktivierte LSC Kathode ............ccooociiiiiiiiiiiiiiiiiiee e, 151

5.9. Stand der MSC Entwicklung im Vergleich zu anderen Herstellern........................... 152

6. ZUSAMMENTASSUNG .. .vieiiiiiiiie ettt et e e et e e e e e e e s nreee s 159
{1 (T - (0 PO P PP PP OPPPPPPRPPN 167
[ = 1g] 7= o 0 o ST UPRTR 175

XI



Energie & Umwelt/Energy & Environment
Band/Volume 411
ISBN 978-3-95806-304-4

9 JULICH

Mitglied der Helmholtz-Gemeinschaft Forschungszentrum



	Abstract
	Kurzfassung
	Bereits veröffentlichte Teile der Arbeit
	Abkürzungen
	Inhalt
	1. Einleitung
	2. Stand der Technik
	2.1. Wirkungsprinzip einer Brennstoffzelle
	2.2. Bauformen von Brennstoffzellen
	2.3. Solid Oxide Fuel Cells – SOFC
	2.3.1. Zellkomponenten und verwendete Werkstoffe
	Interkonnektor

	2.3.2. Kathodenwerkstoffe

	2.4. Das metallgestützte SOFC Konzept – MSC
	Das MSC Konzept der Firma Plansee SE
	2.4.1. Zielsetzungen der Firmen Plansee, AVL und Nissan
	Plansee SE
	AVL List GmbH
	Nissan Motors Co., LTD

	2.4.2. MSC Konzepte anderer Hersteller
	LBNL (USA)
	Topsøe/Risø/DTU (Dänemark)
	Ceres Power (UK)

	2.4.3. Spezifisches Processing von MSC Kathoden – Herausforderungen und Lösungsansätze
	Entwicklung einer ex situ Sinterprozedur für LSCF Kathoden
	Randbedingungen für die ex situ Sinterung
	Verbesserung der Haftfestigkeit der Kathode während der in situ Aktivierung
	Einführung alternativer Kathodenwerkstoffe mit dem Ziel der Leistungssteigerung



	3. Experimentelle Methoden und Werkstoffe
	3.1. Ausgangswerkstoffe
	3.1.1. Kathodenpulver
	Zugabe von Sinterhilfsmitteln

	3.1.2. Probenherstellung

	3.2. Analytik
	3.2.1. Partikelgrößenanalyse
	3.2.2. Messung der spezifischen Oberfläche
	3.2.3. Dilatometrie
	3.2.4. Röntgendiffraktometrie – XRD
	3.2.5. Mikroskopie

	3.3. Haftfestigkeitstests
	3.4. Elektrochemie
	Zellverluste
	3.4.1. EIS
	3.4.2. Zelltests
	IEK-9, Jülich
	Plansee SE
	Kyushu Universität & Nissan



	4. Ergebnisse & Diskussion – Teil 1: Werkstoffeigenschaften und Prozessierung
	4.1. Ofencharakterisierung
	4.2. Sintereigenschaften
	4.2.1. LSCF
	Sinterverhalten an Luft
	Sinterverhalten unter niedrigen Sauerstoffpartialdrücken
	Cobaltoxid als Sinterhilfsmittel
	Einfluss der Partikelgröße

	4.2.2. LSC
	Sinterverhalten an Luft
	Sinterverhalten unter niedrigen Sauerstoffpartialdrücken

	4.2.3. (La,Sr)(Co,Cu,Fe)O3-δ

	4.3. Zersetzung und Rekombination der Kathodenwerkstoffe
	4.3.1. LSCF
	4.3.2. LSC
	4.3.3. Komposite mit GDC

	4.4. Haftung und mechanische Stabilität von Siebdruckschichten
	4.4.1. Nanostrukturiertes Kathodenpulver
	4.4.2. Klebestreifentest
	LSCF
	LSC
	Komposite
	Cu und Co Zusätze
	Nanostrukturierte LSCF Kathoden

	4.4.3. Zeitabhängige Schichteigenschaften
	Kathodenschichten auf Elektrolytfolien
	Kathodenschichten auf MSCs

	4.4.4. Geeignete Lagerbedingungen & Schichtmodifikationen
	Lagerung im Exsikkator
	Einschweißen gesinterter Zellen
	Lagerung unter Argon Atmosphäre
	Komposit-Kathoden mit GDC


	4.5. Fazit der Vorversuche für die elektrochemische Charakterisierung

	5. Ergebnisse & Diskussion – Teil 2: Elektrochemische Charakterisierung
	Motivation für die Zellmessung an drei Standorten
	Gründe für die Variation der Messbedingungen
	IEK-9
	Plansee
	Kyushu Universität & Nissan
	5.1. Zellvarianten und Messbedingungen
	5.2. Zelltests mit LSCF am IEK-9
	5.2.1. Ex situ gesinterte LSCF Kathode
	5.2.2. Optimierte in situ Aktivierung
	5.2.3. Fazit der ersten Zelltests

	5.3. Zelltests mit LSCF bei PSE
	5.3.1. Ex situ gesinterte LSCF Kathoden – Vergleich zu Messungen am IEK-9 und Flussratenabhängigkeit
	5.3.2. Langzeittest mit ex situ gesinterter LSCF Kathode

	5.4. LSC Kathode – Zelltests am IEK-9
	5.5. LSC Kathode – Zelltests bei PSE
	5.5.1. LSC – Flussratenabhängigkeit und Vergleich zu LSCF
	5.5.2. Langzeittest mit bei 850  C in situ aktivierter LSC Kathode

	5.6. Zelltest-Studie an der Kyushu Universität und Tests bei Nissan
	5.6.1. Zellen mit ex situ gesinterter LSCF Kathode
	5.6.2. Getestete Zellvarianten
	5.6.3. Ermittlung der elektrochemischen Kennwerte von Zellen mit in situ aktivierter Kathode
	Einfluss des Anodentyps
	Einfluss des Kathodenwerkstoffs
	Einfluss der Sintertemperatur

	5.6.4. Langzeitbetrieb und Thermozyklierung von Zellen mit LSC Kathode
	Langzeitbetrieb – MSC mit Ni/GDC Anode und LSC Kathode
	Thermozyklierung – MSC mit Ni/GDC Anode und LSC Kathode


	5.7. Komposit-Kathoden & (La,Sr)(Co,Cu,Fe)O3
	5.7.1. LSCF/GDC
	5.7.2. LSC/GDC
	5.7.3. La0,58Sr0,4Co0,2Cu0,1Fe0,7O3-δ

	5.8. Mikrostrukturanalyse getesteter Zellen
	5.8.1. Referenzstrukturen von MSC und ASC Kathoden
	5.8.2. Bei 950  C in situ aktivierte LSCF Kathode
	5.8.3. Ex situ gesinterte LSCF Kathode
	5.8.4. Bei 850  C in situ aktivierte LSC Kathode
	5.8.5. Bei 950  C in situ aktivierte LSC Kathode

	5.9. Stand der MSC Entwicklung im Vergleich zu anderen Herstellern
	Vergleich zum Zellkonzept von LBNL
	Vergleich zum Zellkonzept von DTU/Risø
	Vergleich zum Zellkonzept von Ceres Power
	Fazit zum Vergleich der MSC Zellkonzepte
	Vergleich zur Jülicher ASC und weiteres Entwicklungspotential


	6. Zusammenfassung
	Literatur
	Danksagung
	CV_Udomsilp_2017_RUB (ohne Bild).pdf
	Curriculum vitae
	Beiträge in Konferenzen/Workshops/Zeitschriften
	Sprachkenntnisse

	411 Titelei.pdf
	Leere Seite

	Leere Seite



