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BRENNSTOFF:zellen

Die ,,Lunge* der Hochtemperatur-
Brennstoffzelle

Hochtemperatur-Brennstoffzellen mégen es heiB, sie arbeiten bei Temperaturen bis zu 1000 Grad Celsius.

Besonders geeignet sind solche Anlagen fiir kleine stationdre Kraftwerke, die beispielsweise einen Héuserblock

gleichzeitig mit elektrischer Energie und Warmwasser versorgen. Aus Sicht der Forscher kann die Leistung

heutiger Hochtemperatur-Brennstoffzellen noch deutlich gesteigert werden. Eines der leistungsbegrenzenden

.Nadelohre” ist die Sauerstoffreaktion in der Kathode. JURGeEN FLEIG und seine Kollegen vom Max-Planck-

Institut fiir Festkorperforschung in Stuttgart untersuchen, wie sich die Kathoden optimieren lassen.
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Zu den Hochtemperatur-Brenn-
stoffzellen gehort die ,Solid
Oxide Fuel Cell* (SOFC), zu deutsch
Festoxid-Brennstoffzelle. Die SOFC
hat ihren Namen von einer Schicht
aus einer Oxidkeramik. Diese Elek-
trolytschicht ist einige Hundertstel
bis einige Zehntel Millimeter dick
und trennt als Separator die Anode
von der Kathode. Im Gegensatz zu
Niedertemperatur-Brennstoffzellen
haben SOFCs keine Probleme mit
dem Wasserhaushalt und werden
auch nicht durch Kohlenmonoxid
svergiftet®,

Wird reiner Wasserstoff als Brenn-
stoff eingesetzt, dann besteht das
Abgas der SOFC aus reinem Wasser-
dampf. Beim Betrieb mit kohlenwas-
serstoffhaltigen Brennstoffen wie
beispielsweise Methanol gibt die
SOFC Wasserdampf und Kohlendio-
xid ab. Wegen der hohen Betriebs-
temperatur der SOFC von 700 bis
1000 Grad Celsius ist der abgegebene
Wasserdampf sehr heiB. Es lohnt
sich, seine Wiarme weiter zu nutzen.
Soll die SOFC mit Methanol betrie-
ben werden, dann kann die Wirme
zur Gewinnung von Wasserstoff aus

dem Methanol eingesetzt werden.
Bei dieser so genannten Reformie-
rung wird das Methanol chemisch
zersetzt und dabei Wasserstoff fiir
die Reaktion in der SOFC frei. Mit
dem Wasserdampf kann auch
Brauchwasser erhitzt oder sogar eine
nachgeschaltete Dampfturbine ange-
trieben werden, die ebenfalls elektri-
schen Strom erzeugt. Diese kombi-
nierten Systeme sollen nach Ein-
schitzung der Brennstoffzellen-Ent-
wickler von Siemens-Westinghouse
bis zu 70 Prozent der im Brennstoff
chemisch gespeicherten Primirener-
gie in elektrische Energie umwan-
deln kénnen. Ahnlich hohe Wir-
kungsgrade erreichen sonst nur
GroBkraftwerke mit hochoptimierten
Dampfturbinen-Systemen.

KLEINE ANLAGEN
FUR EIN GANZES HAus

Die SOFC braucht eine lange Vor-
laufzeit, bis sie ihre hohe Betriebs-
temperatur erreicht. Aus diesem
Grund ist sie nur fiir den stationiren
Dauerbetrieb in Kraftwerken geeig-
net. Der mobile Einsatz in Fahrzeu-
gen oder in tragbaren Elektrogeriten
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AKI UND KOLLEGEN,

bleibt den sofort betriebsbereiten
Niedertemperatur-Brennstoffzellen
vorbehalten. Neben dem Einsatz in
groBeren Kraftwerken ist die SOFC
besonders interessant fiir den
zukiinftigen Markt kleiner, dezentra-
ler Anlagen, die ein einzelnes Haus
zugleich mit Strom und Warmwasser
versorgen und sogar iiberschiissige
Energie in das Stromnetz einspeisen

Abb. 1 zeigt einen stark vergroBerten
Ausschnitt aus der pordsen Kathode. Die
zusammengepressten LSM-Partikel sind
etwa 0,7 Mikrometer, also Millionstel Meter,
klein. Unten im Bild sieht man den Ubergang
zum Elektrolyten aus YSZ, der als Separator
die Kathode von der Anode trennt.

kann. Jirgen Fleig und seine Stutt-
garter Kollegen in der Arbeitsgruppe
von Joachim Maier wollen das Ver-
halten der Kathoden der SOFCs ge-
nau verstehen: ,Das sind ziemlich
pordse Dinger”, sagt Fleig (Abb. 1).
Die Anode und die Kathode haben
viele Poren, um im Inneren den Re-
aktionsgasen Wasserstoff und Sauer-
stoff viel Oberfliche fiir die chemi-
sche Reaktion zu bieten. Eine typi-
sche SOFC-Kathode besteht meist
aus keramischem Lanthan-Stronti-
um-Manganoxid (LSM), das oft noch
zusitzlich mit Yttrium-stabilisiertem
Zirkoniumoxid (YSZ) vermischt ist.
Diese Kathode ist dann in Kontakt
mit der diinnen Elektrolytkeramik,
die aus reinem YSZ besteht. Eine

derart porose Kathode kann wie ein
Schwamm von der Luft durchstrémt
werden.

An der groBen Oberfliche im Inne-
ren der Kathode wird in einer elek-
trochemischen »Einbau-Reaktion“
der gasformige Sauerstoff in seine
Atome zerlegt und diese in negativ
geladene Jonen umgewandelt. Im
Gegensatz zur Membran-Brennstoff-
zelle (PEMFC) wandern in der SOFC
die Sauerstoffionen durch die Zelle,
wihrend die Wasserstoffionen, die
Protonen, an der Anode gebunden
bleiben. Dafiir sorgt der Elektrolyt
aus YSZ, der in der SOFC die Funkti-
on des Separators tibernimmt. Er ist
nur fiir die Sauerstoffionen durch-
lassig. Sie flieBen durch ihn hin-
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durch zur Anode und reagieren dort
mit den Protonen zu Wasser.
Besonders interessant ist die Zone,
in der die LSM-Partikel des pordsen
Kathodenmaterials in Kontakt mit
dem YSZ des Elektrolyten stehen.
Diese Zone ist im unteren Bereich
der Abbildung 1 gut zu sehen. Hier
liegen die ,aktiven“ Zentren. Durch
sie konnen die Sauerstoff-lonen in
der Einbau-Reaktion wie durch klei-
ne Fenster in den Elektrolyten gelan-
gen. Das Verstindnis der Vorginge
an diesen ,Fenstern® ist einer der
Schliissel zur Verbesserung der Leis-
tungsfihigkeit heutiger SOFCs. >

Jiirgen Fleig vom Max-Planck-Institut
fiir Festkorperforschung in Stuttgart
beschiftigt sich mit Kathoden von
Hochtemperatur-Brennstoffzellen.
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So grofB ist das YSZ-Substrat mit den LSM-Mikroelektroden.

Warum beeinflusst die Einbaure-
aktion des Sauerstoffs in die Kathode
die Leistung der Brennstoffzelle so
entscheidend? Die Rate, mit der die
Brennstoffzelle Wassermolekiile pro-
duziert und dabei elektrische Energie
freisetzt, hiangt direkt von der Zufuhr
der Sauerstoffionen ab. Jedes Was-
sermolekiill wird aus jeweils einem
Sauerstoffion und zwei Protonen zu-
sammengebaut. Der Sauerstoffein-
bau in der Kathode geschieht in der
SOFC deutlich langsamer als die
Wasserbildung in der Anode und be-
stimmt so die Geschwindigkeit der
gesamten chemischen Reaktion.

Entscheidend ist also, wie groB3
und wie durchlissig das ,Fenster”
ist, durch das die Sauerstoffionen in
den Elektrolyten gelangen. Wie
funktioniert es und wie lieBe es sich
weiter ,6ffnen“? Ist es klein oder
schwer zu durchdringen, dann er-

geht es der Brennstoffzelle wie ei-
nem starken Raucher: In seiner Lun-
ge libernehmen die Lungenbldschen
die Funktion eines ,Fensters“, durch
das Sauerstoff ins Blut gelangt. Sind
die Lungenblidschen durch Rauchen
geschidigt, dann lassen sie weniger
Sauerstoff durch und senken so die
korperliche Leistungsfahigkeit.

Die Wissenschaftler des Stuttgarter
Max-Planck-Instituts wollen her-
ausfinden, was auf mikroskopischer
Ebene, also in der Welt einzelner
Atome, mit dem Sauerstoff an den
aktiven Zentren - den ,Fenstern® -
geschieht. Wenn es den Forschern
gelingt, diesen Prozess genau zu ver-
stehen, dann konnen sie viel geziel-
ter optimierte Kathoden entwickeln
und durch planvolles Training die
LLunge“ der SOFC auf hohere Leis-
tung trimmen.

Die weITE REISE
DER ELEKTRONEN

Um in den Elektrolyten hineinzu-
kommen, braucht jedes Sauerstoff-
atom zusitzliche Elektronen. Diese
stellt die Kathode zur Verfiigung. Die
Elektronen haben bereits eine weite
Reise hinter sich. Sie stammen aus
der Anode, wo sie sich von den Was-
serstoffatomen abgespalten haben.
Von dort stromen sie als Transporter
der elektrischen Energie aus der
Brennstoffzelle tiber elektrische Lei-
tungen zu einem Verbraucher, zum
Beispiel einem Elektromotor. Im
Verbraucher verwandeln sie einen
groBen Teil der transportierten Ener-
gie in Nutzarbeit um. Dann flieBen
sie zuriick zur Brennstoffzelle in die
Kathode, wo sie nun dem Sauerstoff
begegnen.

Abb. 2 zeigt vereinfacht, was mit
den Sauerstoffionen nach Ansicht
der Wissenschaftler geschieht, nach-
dem sie die Elektronen als ,Reise-
gepiack® aufgenommen haben. Theo-
retisch sind zwei Wege fiir die Ein-
baureaktion moglich. Der erste Weg
ist in Abb. 2 links unten dargestellt.
Hier durchdringt das Sauerstoffion
in einer ,Austauschreaktion“ die
Oberfliche eines LSM-Partikels der
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Kathode (griin), das direkt auf der
Oberflache des Elektrolyten sitzt. Es
wandert durch das Partikel und wei-
ter durch die Kontaktflache zwischen
Partikel und Elektrolyt in den Elek-
trolyten hinein. Dominiert diese Ein-
baureaktion, sind die Kontaktflachen
die leistungsbegrenzenden Fenster —
gleichsam die Nadeldhre.

WANDERUNG AN
DIE DREIPHASENGRENZE

Der zweite Weg (unten rechts) fiir
die Einbaureaktion fithrt tber die
Oberfldche des LSM-Partikels, wobei
der Sauerstoff zunéchst nur ,adsor-
biert* wird. Das Sauerstoffion nimmt
hier nicht gleich das volle Elektro-
nengepick auf, sondern wandert zu-
erst an der Oberfliche entlang zu der
so genannten Dreiphasengrenze. Das
ist die Kante, an der Luft, LSM-Parti-
kel und Elektrolyt zusammenstoBen.
Durch diese Kante dringt das Sauer-
stoffion in den Elektrolyten ein und
nimmt dabei schlieBlich beide Elek-
tronen auf. Hier ist also die Drei-
phasengrenze das Nadelohr.

Fir die experimentelle Untersu-
chung der Kathoden-Eigenschaften
wird die so genannte Mikrolithogra-
fie eingesetzt. Sie kommt aus der
Halbleitertechnologie, wo mit die-
sem Verfahren die mikroskopischen

YSZ-Einkristall mit LSM-Mikro-
elektroden auf dem keramischen
Heiztisch. Die Nadeln kontaktieren
eine Mikroelektrode und die Ge-
genelektrode auf der Riickseite
des YSZ-Einkristalls. Oben bei
Raumtemperatur, unten bei 800°C.

Strukturen der elektronischen Chips
erzeugt werden. Mithilfe der Mikro-
lithografie ,baut* die Stuttgarter
Technologiegruppe um Hanns-Ulrich
Habermeier winzige Modellkatho-
den, deren Form und GroBe sie fiir
Untersuchungsreihen  systematisch
verdndern. Mit diesen Modellkatho-
den wollen Jirgen Fleig und seine
Mitarbeiter herausfinden, welchen
Einfluss die Form und die GroBe der
katalytischen LSM-Partikel auf die
Sauerstoffreaktion hat. Abb. 3 zeigt
eine Reihe solcher unterschiedlich
groBer Mikroelektroden. Thre GréBe
variiert zwischen 20 und 200 Mikro-
metern, also Millionstel Metern.
Zusitzlich entwerfen die Forscher
am Computer Modelle der Zone an
der Kontaktfliche zwischen Kathode
und Elektrolyt. Dann wird berechnet,
wie die Stromverteilungen in dieser
Zone aussehen und wie diese von
den Modellannahmen abhdngen. So
kénnen im ,Computerexperiment”
verschiedene  Betriebsbedingungen
der SOFC simuliert werden. Zur
Simulation wird die so genannte ,,Fi-
nite-Elemente-Methode* verwendet.
Bei diesem Rechenverfahren wird
das zu simulierende Objekt in kleine
Elemente unterteilt, die fest definier-
te Eigenschaften haben und deren
Verbindung mit Nachbarelementen

genau festgelegt ist. So kann man
am Computer Kathoden mit ver-
schiedener Gestalt (,Geometrie*) und
GroBe konstruieren und ihre Eigen-
schaften unter Betriebsbedingungen
simulieren.

Wo sitzt nun das Nadeldhr fiir die
Sauerstoffaufnahme? Ist es der Ein-
tritt des Sauerstoffs durch die Ober-
flaiche der LSM-Partikel - die ,Aus-
tauschreaktion“? Ist es der Weg des
Sauerstoffs durch die Partikel? Oder
ist es die Dreiphasengrenze an der
Kante der Partikel? Aus den Ergeb-
nissen der Messreihen an den Modell-
elektroden ziehen die Stuttgarter
Forscher erste, sehr interessante
Schlussfolgerungen. Es zeigt sich,
dass die Sauerstoffionen grundsitz-
lich nicht einen der beiden Wege
nach Abb. 2 bevorzugen, sondern
iiber beide in den Elektrolyten einge-
baut werden.

Beide Einbaumoglichkeiten sind
gleichermaflen relevant. Welcher
Pfad schlieflich bevorzugt wird,
héngt von der Geometrie der Elek-
trode und von der Stirke des Stroms
durch die SOFC ab. Dominiert der
Pfad entlang der Oberfliche des
LSM-Partikels, dann ist der
Sauerstoffeinbau an der Dreiphasen-
grenze das gesuchte Nadelohr.
Dominiert der Weg durch die Ober-

Abb. 2: Der obere Teil zeigt schematisch die Kathode (griin) aus LSM, den Elektrolyten
aus YSZ, die Anode (rétlich) und den Weg der Elektronen iiber den Verbraucher (Kreis mit
Kreuz). Unten ist ein vergroBerter Ausschnitt der Grenze zwischen LSM und YSZ zweimal
dargestellt. Er zeigt jeweils einen der beiden moglichen Wege, iiber den vermutlich

ein Sauerstoffion iiber die Kathode in den Elektrolyten gelangen kann.
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flaiche des LSM-Partikels hindurch,
dann ist die Austauschreaktion an
der Oberflache das ,Nadelohr".

Die Daten, die das Max-Planck-
Institut fiir Festkorperforschung aus
den Modellkathoden gewonnen hat,
sind nicht nur fiir sich genommen
sehr aufschlussreich. Mit ihnen kon-
nen auch die Computermodelle der
Kathoden einer Abbildung der Wirk-
lichkeit ndher kommen, indem sie
zum Beispiel mit den Finite-Elemen-
te-Rechnungen realitdtsnah simulie-
ren, ob sich durch veridnderte Geo-
metrien, PartikelgroBen oder Mate-
rialeigenschaften der Sauerstoff-
durchsatz durch die Brennstoffzelle
verbessert.

NADELOHRE WANDELN SICH
ZU OFFENEN FENSTERN

Schon heute wissen die Forscher,
dass die Vorginge an der Oberflache
der Kathoden-Partikel - besonders
die Austauschreaktion beim Weg 1 -
entscheidend sind fiir die Entwick-
lung einer leistungsfahigeren Katho-
de. Gelingt es, die Oberflichenreak-
tionen durch eine Verbesserung des
Katalysatormaterials zu beschleuni-
gen, dann werden die Nadelohre zu
offenen Fenstern. So konnten die zu-
kiinftigen SOFCs eine echte Sportler-

lunge bekommen.  RoLanD WENGENMAYR

Abb. 3 zeigt eine Messreihe von Mikroelektroden unter
dem Mikroskop. Die kleinsten Elektroden auf dem Bild sind
40 Mikrometer (Millionstel Meter) groB, die groBten

80 Mikrometer. Der keilférmige schwarze Schatten stammt
von einer Messsonde aus Wolfram-Karbid, die eine

60 Mikrometer groBe Mikroelektrode abtastet. Die Spitze
der Sonde hat einen Radius von 2 Mikrometern.
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