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Thermisches Spritzen

Thermisch gespritzte Dickschichten fiir
elektronische Anwendungen

Herstellung aktiver und passiver Bauelemente

Mit thermischen Spritzverfahren kénnen Schichten von Poly-
meren, Metallen und Keramiken im Dickenbereich von einigen
Mikrometern bis zu Millimetern hergestellt werden. Damit
schliesst das Verfahren die zwischen Dinnschichttechniken und
Sintertechnologie bestehende Liicke. Sie erlaubt das Aufbringen
elektrischer und thermischer Leit- oder Isolierschichten auf eine
Vielzahl unterschiedlicher Substrate. Eine Abfolge funktioneller
Schichten erméglicht die Realisierung einfacher bis komplexer

Bauteile.

Vor beinahe einhundert Jahren erfun-
den, werden in der Oberflichentechnolo-
gie des thermischen Spritzens heute welt-
weit Umsiitze in mehrstelliger Milliar-
denhohe erzielt. Die Erfolgsgeschichte
dieser Technik begann in der Schweiz, als
dem Schweizer Ingenieur M. U. Schoop
vor neunzig Jahren auffiel, dass die aus
einem Gewehr abgefeuerten Schrotku-
geln aus Blei beim Auftreffen auf einer
Mauerwand spratzige und gut haftende
Fladen ergaben, die, iibereinander lie-
gend, eine Schicht aufbauten. Damit war
die Idee zu einem Patent geboren, das am
26. November 1909 unter der Nummer
49278 eingereicht wurde. In der Patent-
schrift hiess es: «Gegenstand der Erfin-
dung ist ein Verfahren zur Herstellung
dichter metallischer Schichten, welches
darauf beruht, dass man feinzerteiltes
Metall unter Druck auf eine Unterlage
bringt. Nach dem vorliegenden Verfahren
kann man metallische Uberziige aller Art
auf beliebige Gegenstiinde auftragen,
man kann Gegenstinde zum Beispiel ver-
kupfern, versilbern, verzinnen, mit Alu-
minium und mit Legierungen iiberzie-
hen.» (Bild 1)

Ausgehend von diesem «Flammspritz-
Basisverfahren», folgten hauptsichlich in
der Schweiz, in Deutschland und in Ame-
rika eine ganze Reihe anderer Verfahren
mit dem Ziel, immer hohere Temperatu-
ren und Gas- beziehungsweise Partikel-
geschwindigkeiten zu erreichen. Bei-
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spiele sind das Flammschockspritzen, das
Hochgeschwindigkeits-Flammspritzen
(High Velocity Oxygen/Fuel Flame
Spraying = HVOF) und das Lichtbogen-
oder Plasmaspritzen. Diese gingigen
Verfahren sind in den Normen [1,2] zu-
sammengefasst.

Allen thermischen Spritzverfahren
liegt das gleiche Prinzip zugrunde. Die
zur Schichtbildung benétigten Ausgangs-
werkstoffe konnen je nach Spritzverfah-
ren als Drihte, Stibe oder in Form von
Pulvern vorliegen. Im folgenden wird nur
noch auf die Pulverroute eingegangen.
Um ein moglichst homogenes Auf-
schmelzen aller Partikel zu erreichen,
miissen die Pulver oftmals enge Teilchen-
grossenverteilungen aufweisen. Das Héu-
figkeitsmaximum wird dabei von der
Schmelztemperatur, der Wirmeleitfihig-
keit und der Kornform des Pulvers be-
stimmt, wobei die Korndurchmesser typi-
scherweise im Bereich von rund 10 bis
100 um liegen. Zu grosse Partikel wer-
den durch die kurze Verweildauer in der
Wirmequelle oft nur unvollstindig an-
oder aufgeschmolzen, und zu kleine Par-
tikel verdampfen auf dem Weg zum Sub-
strat, ohne es zu erreichen.

Das zu verarbeitende Pulver stromt
meistens in einem inerten Trigergas (z. B.
Stickstoff N,) zum Brenner und wird dort
injiziert. Die austretenden Verbrennungs-
gase oder Plasmen beschleunigen das
Pulver und schmelzen es an. Dabei er-
reichen die Partikel je nach Spritzverfah-
ren eine Geschwindigkeit von 60 bis
600 m/s. Nach einer kurzen Verweildauer
von einigen Millisekunden im Gasstrahl
treffen die angeschmolzenen Pulverteil-
chen auf das je nach Werkstoff und Ver-

fahren rund 100 bis 400 mm entfernte
Substrat. Beim Aufprall werden die Teil-
chen durch Umwandlung ihrer kineti-
schen Energie in Deformation breit ge-
driickt. Durch Wirmeiibertragung an das
Substrat kiihlen die Teilchen augenblick-
lich ab und erstarren. Im weiteren baut
sich die Schicht dann durch repetitives
Uberfahren mit dem Brenner lagenweise
auf, bis die gewiinschte Schichtdicke er-
reicht ist.

Diese aufgespritzten Schichten haften
somit vorwiegend durch mechanische
Verklammerung und nur lokal durch che-
mische Bindungskrifte auf der Triger-
schicht. Um eine starke Adhidsion zu
erreichen, wird die Oberfliche deshalb
tiblicherweise zuerst entfettet und durch
Sandstrahlen aufgerauht.

Das Verfahren des thermischen Sprit-
zens eignet sich ausser fiir Metalle und
Keramiken auch fiir Polymere, deren
chemische Zusammensetzungen und
Qualitdten in den Européischen Normen
[3,4] beschrieben sind. Durch die zahlrei-
chen Verfahrensfreiheiten der diversen
Beschichtungssysteme konnen auch
Werkstoffkombinationen  (Komposite
und Gradientenwerkstoffe) aus den ge-
nannten Stoffgruppen gespritzt werden.
Dabei sind neben den Parametern der Be-
schichtungsanlagen die Reinheit der Aus-
gangspulver, die Partikelgrossenvertei-
lung und die Kornform fiir die Qualitt
der Beschichtung direkt mitverantwort-
lich.

Bild 1 Flammspritzpistole aus der Schweizer
Patentschrift Nr. 93 300 von M. U. Schoop aus dem
Jahre 1921
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Bild2 Thermisch ges ritzte Alu-Heizleiter auf
Glassubstrat als Heizplatte

Die erwihnten Beschichtungsverfah-
ren finden heute in der Materialverede-
lung, insbesondere im Verschleissschutz
— zur Vermeidung von Erosions- und Ab-
rasionsbeanspruchungen von Bauteilen —,
ihre wichtigsten Anwendungen. In die-
sem Artikel sollen Anwendungen ther-
misch gespritzter Schichten in der Elek-
trotechnik und der Elektronik vorgestellt
werden. Die Beispiele in diesen Berei-
chen reichen von elektrischen Isolationen
iiber Elektronen- und Ionenleiter bis zu
Supraleitern.

Als Beispiel sei hier ein mit Alumi-
niumbahnen beschichtetes Glas als Heiz-
platte angefiihrt. (Bild 2) Die leichte Oxi-
dation beim Herstellungsprozess und die
Schichtporositit begiinstigen das Entste-
hen hoherer spezifischer Widerstéinde.

Wird umgekehrt auf einem metalli-
schen Grundkorper eine gezielte flichen-
deckende elektrische Isolierung gefor-
dert, sind thermisch gespritzte Polymer-
schichten (PEEK, PTFE, PPS) oder bei
hoheren Temperaturen Keramikschichten
aus A1203, TiOZ, A1203-Ti02 oder MgO
die richtige Wahl.

Beispiele dafiir sind Isolierungen in
Transformatoren und fiir Anwendungen,
bei denen eine elektrische Isolierung bis
zu Temperaturen von etwa 1000 °C und
hoher im Normalbetrieb oder im Storfall
(z.B. Brand) gewihrleistet sein muss.

Thermische Isolierungen konnen bei-
spielsweise durch ZrO,-Schichten mit
Wiirmeleitfihigkeiten von weniger als
1 W/m*K erzielt werden. Derartige
Schichten kommen unter anderem als
Wirmedammschichten (Thermal Barrier
Coatings, TBC) bei Turbinenschaufeln
bereits seit Jahrzehnten zum Einsatz.
Eine Kombination von thermischer und
elektrischer Isolierung kann durch ent-
sprechende Schichtabfolgen erreicht wer-
den. (Bild 3)

Ferner werden in der Literatur ther-
misch gespritzte Kondensatoren aus Mul-
tilagen fiir den Hochtemperatureinsatz
[6] sowie Sensoren fiir Druck- und Tem-
peraturmessungen beschrieben. [7]

Passive Bauteile

Hinsichtlich bestimmter elektrischer
Eigenschaften von thermisch gespritzten
Schichten werden zuniichst passive Ele-
mente aufgefiihrt. Auf Grund der lamella-
ren Gefiigestruktur eignen sich thermisch
gespritzte Schichten besonders dort, wo
Schichtdicken von einigen Mikrometern
bis Millimetern auf Flichen bis zu eini-
gen Quadratmetern gefordert sind.

Abschirmungen und Leiterbahnen

Als leitfihige Beschichtungswerk-
stoffe werden hiufig Kupfer, Silber, Alu-
minium, Zinn, Bronze, Zink oder NiCr
verwendet und auf entsprechende Grund-
werkstoffe aufgespritzt.

Beispiele dafiir sind Gehiuseausklei-
dungen fiir elektromagnetische Abschir-
mungen oder flichige Stromleiterzu-
fiihrungen fiir die Hochleistungselektro-
nik beispielsweise im Automobilbau [5].
Die Vorteile gegeniiber der Kupfer-
Folientechnik sind die guten Hafteigen-
schaften der Schichten auch bei komple-
xeren Geometrien.
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Hochtemperatur-Supraleiter

Die Entdeckung des Phidnomens der
Supraleitung war eng verkniipft mit der
Geschichte der Kiltetechnik. Dem hol-
landischen Physiker Heike Kamerlingh
Onnes (1853-1926) ist es 1908 an der
Universitidt Leiden gelungen, Helium bei

=

Bild 3 Thermisch gespritzte a) elektrische (Al,05)
und b) thermische ?Zroz) Isolationsheschichtungen
auf einem wassergekiihiten Kupferbauteil fiir einen
Hochtemperatureinsatz (Oberflachentemperatur
<2500°C und Gleichspannungs-Isolation < 3500 V)

Temperaturen nahe am absoluten Null-
punkt (4,2 K) zu verfliissigen. Alser 1911
beim Untersuchen des elektrischen Wi-
derstandes von Quecksilber kein lineares
Verhalten, sondern ein plétzliches Ver-
schwinden des Widerstandes bei 4,2 K
beobachtete, konnte diese Erscheinung
mit keiner der bis dahin bekannten Theo-
rien erkldart werden. Ein neuer Zustand
der Materie war gefunden worden. Onnes
erhielt 1913 den Nobelpreis dafiir. Erst
1933 entdeckten W. Meissner und
R. Ochsenfeld in Berlin einen neuen
Aspekt der Supraleitfahigkeit. Kiihlt man
einen Supraleiter in einem Magnetfeld
unter seine kritische Temperatur 7., so
verdringt er das Magnetfeld aus seinem
Inneren und verhilt sich wie ein idealer
Diamagnet  (Meissner-Ochsenfeld-Ef-
fekt).

In der Zwischenzeit wurde Supralei-
tung in immer mehr Elementen und Ver-
bindungen entdeckt, zum Beispiel in Ver-
bindungen der Ubergangsmetalle der
Gruppe A15 wie Nb;X und V3X, wobei X
fiir Silizium (Si), Germanium (Ge), Zinn
(Sn) oder Aluminium (Al) steht. Ein wei-
terer grosser Schritt war getan, als im
Jahre 1956 L. Cooper von der Universitit
Urbana die Supraleitung als Elektronen-
paar-Phinomen erkannte. Das war der
Ausgangspunkt zu einer mikroskopi-
schen Theorie der Supraleitung, die
J. Bardeen, L. Cooper und R. Schrieffer
1957 veroffentlichten. Die nach ihren
Entdeckern benannte BCS-Theorie er-
kldrt den Verlust des elektrischen Wi-
derstands als Folge einer attraktiven
Elektron-Elektron-Wechselwirkung, die
durch Schwingungen des Kristallgitters
(virtuelle Phononen) vermittelt wird.

Im Bestreben der Wissenschafter,
moglichst hohe Ubergangstemperaturen
zu erreichen, bildeten epitaktisch aufge-
wachsene Nb;Ge-Schichten mit einer kri-
tischen Temperatur 7, von 23 K jahrzehn-
telang eine obere Grenze. Dieser Zustand
dauerte bis ins Friihjahr 1986, als die bei-
den Mitarbeiter des IBM-Forschungsla-
bors in Riischlikon, J.G. Bednorz und
K. A. Miiller, in der Zeitschrift fiir Physik
von «moglicher» Hochtemperatur-Supra-
leitfdhigkeit im La-Ba-Cu-O-System be-
richteten. Mit einer kritischen Temperatur
von 35 K in LaBaCu-Oxyd war die alte
Barriere von 23 K durchbrochen, und ein
Wettforschen um immer hohere T,.-Werte
wurde ausgelost.

Im Januar 1987 fand P. Chu durch Sub-
stitution von Yttrium durch Lanthan eine
Verbindung, die ihren Widerstand bereits
bei 93 K verlor. Dies ermdglichte, als
Kiihlmittel anstelle des teuren fliissigen
Heliums den viel billigeren und auf der
Erde praktisch unerschopflich verfiigba-
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Bild 4 Widerstands-
diagramm in Funktion
der Temperatur einer
thermisch gespritzten
YBa,Cu;0,-Schicht mit
einer kritischen Uber-

angstemperatur T
?onset) von 93 K und
T (R = 0) von 89 K. Die
dabei erreichten kriti-
schen Stromdichten be-
trugen j (77 K) = 145
A/em?und [} (4,2K) =
4500 A/em?,

150 200
Temperatur [K]

0,0
50 100

250 300

ren Stickstoff mit einem Siedepunkt von
77 K (=196 °C) zu verwenden.

Anfang Februar 1988 wurde in Japan
von H. Maeda am Institute of Metallic
Material Research eine Verbindung ge-
funden, die statt der kostspieligen Selte-
nen-Erden-Metalle das giinstigere Wis-
mut enthilt. Die Verbindung erreichte
den Nullwiderstand bei 105 K.

Seither geistern immer wieder Mel-
dungen von Verbindungen mit noch viel
hoheren Sprungtemperaturen durch die
Fachwelt. Ob das grosse Ziel, Supralei-
tung bei Zimmertemperatur zu realisie-
ren, technisch moglich sein wird, kann
mit Hilfe der bisherigen Theorien nicht
gesichert vorausgesagt werden.

Die Herstellung von massiven Supra-
leiterkomponenten ist wichtig fiir die Fer-
tigung von Drihten, Béndern, Abschirm-
korpern und éhnlichem. Da jedoch diese
keramischen ~Supraleiter als diinne
Schichten kaum selbsttragend und sehr
briichig sind, miissen sie oftmals auf ge-
eignete Substrate aufgebracht werden.
Dazu stehen ausser den Diinnschichttech-
niken auch die thermischen Spritzverfah-
ren zur Verfiigung.

Diinne Schichten, die durch den Trans-
fer von Atomen oder Clustern aufgebaut
werden, beispielsweise durch Zerstéuben
(Sputtern), Verdampfen, Elektrodeposi-
tion oder durch chemisches Abscheiden
aus der Dampfphase (CVD), konnen
hochqualitative Schichten im Bereich
von einigen hundert Angstrom Dicke und
einigen Quadratzentimetern Fliche mit
gerichtetem Wachstum und hohen kriti-
schen Stromdichten j. von ~5%10° A/cm?
bei 77K bis 107 A/cm? bei 4,2K herge-
stellt werden. Mit solchen Filmen lassen
sich beispielsweise in der Hochfrequenz-
technik passive Schaltelemente, Filter,
Antennen, Schwingkreise, Flux-Trans-
former, Verzogerungs- und dispersions-
freie Leitungen realisieren. Weitere elek-
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tronische Anwendungen reichen von su-
praleitenden  Quanteninterferometern
(Squid) bis zu IR-Detektoren.

Doch auch mit dem thermischen Sprit-
zen mit seinem vergleichsweise groben
Transfer von Tropfen lassen sich bereits
erste Anwendungen erreichen. Dabei
konnen innerhalb von wenigen Minuten

_Schichten bis einige hundert Mikrometer

Dicke und einigen Quadratmetern Fliche
aufgebracht werden, die die gleichen kri-
tischen Temperaturwerte 7. erreichen
(Bild 4) wie das Ausgangsmaterial. Die
bereits angesprochene lamellare Struktur
dieser Schichten dussert sich in einer

Thermisches Spritzen

niedrigen kritischen Stromdichte j. (10
bis einige 1000 A/cm? bei 77 K). Auch
bei diesen niedrigen Stromdichten lassen
sich Anwendungen realisieren wie bei-
spielsweise Magnetfeld-Abschirmungen
oder der im nichsten Abschnitt beschrie-
bene Sensor  zur Bestimmung
des Fiillstandes von fliissigem Stickstoff.
(8,9]

Erste Anwendungen

Solche Messgerite beruhen heute
zumeist auf konzentrischen Edelstahl-
rohrchen, die vertikal in die Kryofliissig-
keit getaucht werden. Die elektrische
Kapazitit der beiden Rohrchen kann
zur Fiillstandsbestimmung herangezogen
werden, weil sie sich proportional zur
zwischen den Ro&hrchen vorhandenen
Stickstoffmenge verindert. Anstelle einer
derartigen Kapazititsmessung lisst sich
der Fiillstand auch durch Messung des
elektrischen Widerstands eines vertikal in
die Fliissigkeit getauchten Hoch-Tc-
Supraleiters ermitteln. Konventionelle
Supraleiter, die in dieser Art bereits seit
langem zur Fiillstandsmessung von fliis-
sigem Helium verwendet werden, sind
fiir flissigen Stickstoff oder Wasserstoff
wegen ihrer zu niedrigen Ubergangstem-
peratur ungeeignet. Voraussetzung fiir
diese Messmethode war, Schichten bis
mindestens 1 m Lidnge herstellen zu
konnen. Zu diesem Zweck bot sich

~Heizungs-
anschluss

Glagfaser-Stab

Delrin-Ubergang
Stahlstifte

Bild 5  Ausschnitt vom schematischen Aufbau des thermisch gespritzten kontinuierlichen Sensors

(Schichtdicken sind nicht massstablich angegeben.)

e,

Blmm202kVU 101E2

2823/89 SE

Bild6 Querschnitt
durch einen kontinuierli-
chen Sensor. Sichtbar
sind von links unten nach
rechts oben: Isolation,
Tragerrohr mit 0,5 mm
Wandstérke (rostfreier
Stahl), plasmagespritzte
Grundschicht aus
NiCrAlY- und Yttrium-sta-
bilisiertem Zirkonoxid
YSZ (~200 um), Supra-
leiter ~100

(YBa;Cu30,) und Schutz-
schicht (~30 pm) aus PTFE
(Teflon).
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Bild 7 Gemessene Linearitétskurven, die den vom Sensor gemessenen Filllstand (y-Achse) in Funktion des
wirklichen Fiillstandes (x-Achse) beschreiben. Man beachte die gute Ubereinstimmung beim Fiillen (links) und
das kurzzeitige Nachlaufen beim Entleeren (rechts) des Fliissigstickstoffbehalters.

das Hochgeschwindigkeits-Flammsprit-
zen (HVOF) an.

Es wurden diinne Rohre aus rostfreiem
Stahl (Aussendurchmesser von 4 bis 8
mm und Wandstidrke von 0,5 bis 1 mm)
mit einer Haftschicht und einer nicht-
leitenden Keramikschicht thermisch be-
schichtet. Die Keramik wurde so ge-
wihlt, dass sie @hnliche Gitterparameter
und thermische Ausdehungskoeffizienten
wie die darauf folgende Supraleiter-
schicht besass, um mechanische Span-
nungen oder gar Risse zu vermeiden. Als
Material fiir die Supraleiterschicht wurde
fiir die Fiillstandsmessung von Wasser-
stoff die Verbindung La, g5 BagsCu 0,
(T. <30 K) und fiir Stickstoff YBa,Cu;0y
(T. <85 K) verwendet. Auf diese Be-
schichtung wurden an den beiden Sen-
sorenden je zwei Drihte fiir eine Vier-
Punkt-Widerstandsmessung angebracht
(Bild 5) und die Oberfliche mit PTFE
(Teflon) gegen das Eindringen von
Feuchtigkeit durch Schmelzwasser ver-
schlossen. (Bild 6)

Schickt man durch die Supraleiter-
schicht, in deren Rohrinnern ein Heiz-
draht angebracht ist, einen Strom von 0,1
bis 1 mA, so bleibt jener Teil des Sensors,
der iiber der Kryofliissigkeits-Oberfliche
liegt, normalleitend, wohingegen der ein-
getauchte Teil supraleitend wird. Die
Messung des Spannungsabfalles iiber
dem ganzen Sensor gibt dann an, wie
hoch der Fiillstand ist. Die folgende Gra-
phik zeigt ein typisches Linearititsver-
halten eines solchen Sensors (Bild 7).

Aktive Bauteile

Brennstoffzellen, Energiewandler fiir
die Zukunft

Das Funktionsprinzip der Brennstoff-
zellen, die Umkehrung der Elektrolyse,

14

ist seit den Anfiangen der Elektrochemie
im 19. Jahrhundert bekannt. Gegeniiber
herkémmlichen Verbrennungsprozessen
ermoglichen Brennstoffzellen, chemische
Energie mit hohen elektrischen Wir-
kungsgraden von 50 bis 70% vor allem
im Teillastbereich direkt in elektrische
Energie umzusetzen. Wegen der gerin-
geren Emissionen (kein NOy, Partikel,
Liarm) gelten Brennstoffzellen heute als
Hoffnungstriger fiir eine umweltvertriag-
liche Energieversorgung. Die breite
Anwendung der Brennstoffzellen-Tech-
nologie setzt jedoch noch technische Ver-
besserungen und eine Reduktion der Her-
stellungskosten voraus.

Die in Brennstoffzellen ablaufenden
Reaktionen sind Redoxreaktionen, bei
denen elektrisch neutrale Molekiile oder
Atome umgesetzt werden. Findet dieser
Vorgang ungeordnet, mit einer Vielzahl
von Teilchen, wie zum Beispiel bei Ver-
brennungsprozessen statt, so ist von aus-

sen kein Stromfluss festzustellen. Laufen
jedoch die beiden Teilprozesse raumlich
getrennt voneinander ab, so ergibt sich
ein elektrisches Potential von 1 Volt, das
von bei der Reduktion frei werdenden
Elektronen erzeugt wird. Leitet man
diese Elektronen iiber einen dusseren
Verbraucher zur Kathode, wo sie fiir
die Oxidationsreaktion gebraucht wer-
den, so arbeitet die Zelle als Stromquelle.
(Bild 8)

Voraussetzung des Stromflusses ist je-
doch, dass beide Teile der Reaktion iiber
ein ionenleitendes Medium, den Elektro-
lyten, miteinander verbunden sind. Die in
der Energietechnik geforderten Span-
nungswerte erhélt man durch Serien-
schaltung vieler Einzelzellen und an-
schliessende Transformation auf 230 V.

Die heutigen Brennstoffzellen basieren
auf verschiedenen elektrochemischen
Reaktionen. Die Art des Elektrolyten hat
entscheidenden Einfluss auf die Betriebs-
temperatur der Zellen (80-950°C). Des-
halb werden Brennstoffzellen nach die-
sem Zellbestandteil benannt. Als Elektro-
Iyt finden Laugen (Alcaline Fuel Cell,
AFC), Séuren (Phosphoric Acid Fuel
Cell, PAFC), Polymere (Polymere Elec-
trolyte Membrane Fuel Cell, PEMFC),
geschmolzene Salze (Molten Carbonate
Fuel Cell, MCFC) oder Keramiken (Solid
Oxide Fuel Cell, SOFC) Verwendung.

Die Anwendungsgebiete eines Zelltyps
stehen in engem Zusammenhang mit der
Funktionsweise. So eignen sich Zellen
mit geringer Betriebstemperatur und
festem Elektrolyten vorwiegend fiir den
Einsatz in Fahrzeugen, wohingegen die
hoheren Temperaturen und die fliissigen
Elektrolyte der iibrigen Zellen vielver-
sprechend fiir stationire Anlagen zur Ge-
winnung von Elektrizitit und fiir die
Wirme-Kraft-Kopplung sind.
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Bild8 Schematische Darstellung des Wasserstoffumsatzes und des Elektronenflusses in einer oxidkerami-
schen Brennstoffzelle (SOFC) (Quelle: Spektrum der Wissenschaft [1995]7)
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Bild 9 Detailaufnahmen thermisch gespritzter
Schichten einer Hochtemperatur-Brennstoffzelle
(SOFC). Aufgenommen mit einem Rasterelektronen-
mikroskop (REM)

a: Kathode (Aufsicht), b: Elektrolyt (YSZ), c: Anode
(Querschnittsaufnahmen)

Thermisch gespritzte SOFC-Elemente

Gegeniiber anderen Brennstoffzellen-
typen haben SOFC drei Vorteile: die Ver-
wendbarkeit von Methan anstelle des teu-
ren und schwierig zu transportierenden
Wasserstoffs, die Mdglichkeit der Einbin-
dung in Wirme-Kraft-Kopplungs-An-
lagen und der geringere Wartungsbedarf
als bei einem fliissigen Elektrolyten. Als
ionenleitfihiges Elektrolytmaterial fiir
den Einsatz bei 700-900°C dient eine
gasdichte  Schicht aus Zirkonoxid.
(Bild 9b) Auf den benachbarten Seiten
miissen Brennstoff (Anode) und Sauer-
stoff (Kathode) umgesetzt werden, was
porose Schichten fiir die chemische
Reaktion und den Stoffaustausch voraus-
setzt. Die Abfolge verschiedener Werk-
stoffe als gasdichte oder pordse Schich-
ten kann heute vorteilhaft mittels ther-
mischen Spritzens hergestellt werden.
(Bilder 92a-9c¢)

Der oxidierenden Atmosphire an der
Kathode widerstehen nur Edelmetalle
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und Keramiken. Fiir kommerzielle An-
wendungen von Kathoden kommen aus
Kostengriinden nur leitfihige Keramiken
in Frage. Ein typischer Vertreter dieser
Stoffklasse ist Strontium-dotiertes Lan-
than-Manganit (LSM). (Bild 9a)

Fiir Anoden werden heute Cermets mit
30 bis 40 Gewichtsprozent Nickel ver-
wendet, in denen das Nickel-Netzwerk
den Ladungstransport und die Katalysa-
torfunktion iibernimmt, wihrend der Zir-
kondioxidanteil die Beibehaltung des
Porenraumes unterstiitzt und das thermi-
sche Ausdehnungsverhalten anpasst.
(Bild9c)

Eine solche Mehrschicht-Anordnung
von Kathode/Elektrolyt/Anode wird als
PEN (Positive-Electrolyte-Negative) be-
zeichnet. Zwischen den PEN werden Ver-
bindungselemente bendtigt, die den
Stromabgriff und die separate Gas- und
Luftzufiihrung ermdoglichen. Auch fiir
diese Bauteile ist die Werkstoffauswahl
infolge der hohen Oxidationsbeanspru-
chung eingeschrinkt. Nur chromhaltige
Legierungen oder keramische Lanthan-
Chromite sind einsetzbar.

Die zurzeit erreichbaren Leistungs-
dichten von thermisch gespritzten Hoch-
temperatur-Brennstoffzellen liegen im
Bereich von 250 mW/cm?.,

Zusammenfassung

Thermisch  gespritzte ~ Schichten
decken einen weiten Bereich zwischen
der Diinnschichttechnik (Physical Vapour
Deposition und Chemical Vapour Depo-
sition) und der Sintertechnologie ab. In
allen Anwendungen, wo diinne Schichten
nicht mehr ausreichen und andererseits

Thermisches Spritzen

freitragende, gesinterte Strukturen die
mechanischen Anforderungen nicht er-
fiillen, konnen unter Umstidnden ther-
misch gespritzte Schichten mit Erfolg
eingesetzt werden. Hinsichtlich der phy-
sikalischen Eigenschaften unterscheiden
sich thermisch gespritzte Schichten auf
Grund der lamellaren Struktur geringfii-
gig vom gleichwertigen Massivmaterial.
Ungeachtet dessen bieten thermisch ge-
spritzte Schichten oft innovative sowie
o6konomisch giinstige Losungen fiir an-
spruchsvolle werkstofftechnische Fra-
gestellungen in Wissenschaft und Tech-
nik.
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