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Beschreibung

[0001] Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung eines Interkonnektors fiir eine Hoch-
temperatur-Brennstoffzelle, wobei auf einem metallischen Grundkdrper des Interkonnektors eine
Schutzschicht hergestellt wird, die mehrlagig ausgebildet wird zumindest umfassend eine erste
Lage und eine zweite Lage, wobei die erste Lage Oxide mit zumindest einem Element aus der
Gruppe der Seltenen Erden aufweist und naher an dem metallischen Grundkdrper angeordnet
wird, als die zweite Lage.

[0002] Weiter betrifft die Erfindung ein Verfahren zur Herstellung einer Hochtemperatur-Brenn-
stoffzelle umfassend zumindest einen Interkonnektor.

[0003] Metallische Bauelement der eingangs beschriebenen Art finden Verwendung in Hochtem-
peratur-Brennstoffzellen (abgekirzt SOFC Solid Oxygen Fuel Cell), insbesondere fiir Inter-
konnektoren (auch Bipolarplatten genannt). Die Betriebstemperaturen liegen dabei Ublicherweise
im Bereich von ca. 600 °C bis ca. 1.000 °C und ermdglichen die Verwendung zahlreicher Brenn-
stoffe, von denen die wichtigsten unter anderen H,, CHs und CO zusammen mit Luft sind.

[0004] Zur Stromerzeugung werden in der Regel mehrere Brennstoffzellen in Reihe geschaltet.
Zur Verbindung der einzelnen Zellen dient der Interkonnektor, der Ublicherweise plattenférmig
ausgebildet ist. Diese Interkonnektoren werden als Brenngas und Oxidationsmittel getrennt zu-
leitendes Bindeglied zwischen zwei Brennstoffzellen angeordnet und kénnen gleichzeitig auch
als tragende Komponente fiir die gesamte Konstruktion bei entsprechender Ausgestaltung fun-
gieren.

[0005] Ein bevorzugtes Design der Interkonnektoren besteht aus Metallblechen, welche Chrom
als wesentlichen Legierungsbestandteil enthalten, da Chromoxid bildende Hochtemperaturwerk-
stoffe eine gute Oxidationsbesténdigkeit aufweisen. Diese chromhaltigen metallischen Werk-
stoffe bilden bereits unter Normalbedingungen Chromoxidhaltige Oberflachenschichten aus. Bei
den Betriebsbedingungen der Brennstoffzellen reagieren die Chromoxide mit Sauerstoff und
Wasser zu Chromtrioxid (CrOs) und/oder dessen Hydraten (CrO>(OH). (Chroms&ure) und
CrO(OH)4). Das Chromtrioxid der Oberflachenschicht selbst besitzt allerdings eine nur gering
ausgepragte elektrische Leitfahigkeit. Die Chromoxidhydrate sind andererseits bei den Betriebs-
temperaturen der Hochtemperatur-Brennstoffzellen gasférmige Spezies, die durch den Gasraum
zur Grenzflache zwischen Elektrolyt und Kathode transportiert werden kénnen. Dort lagern sich
die Cr(VI)-Verbindungen ab. Dadurch behindern Sie die Sauerstoffreduktion an dieser Stelle.
Eine signifikante Verringerung der Leistung und Lebensdauer der Brennstoffzelle ist die Folge.
Mechanismen die zu einer Verminderung der elektrischen Leistung und Funktionsféahigkeit und
damit zu einer Begrenzung der Lebensdauer eines Brennstoffzellenstacks flihren, sind daher u.a.
das Aufwachsen einer elektrisch schlecht leitenden Oxidschicht auf dem metallischen Substrat
und das Abdampfen von Cr-Verbindungen (mit anschlieBender Ablagerung und damit Vergiftung
der Kathode).

[0006] Beide Mechanismen kénnen durch eine Schutzschicht auf dem Interkonnektor kontrolliert
werden. Es gibt in der Patentliteratur eine Reihe von Anséatzen zur Ausformung dieser Schutz-
schichten. Grob kann man zwischen nicht-metallischen, zumeist oxidischen, Schutzschichten und
metallischen Schutzschichten unterscheiden. Die oxidischen Schutzschichten weisen haufig
Schichtdicken von mehr als 50 um auf, womit die elektrische Leitfahigkeit limitiert ist. Weiter kon-
nen diese Schutzschichten durchgehende Risse ausbilden, welche in der Regel nicht ausheilen
und damit die Chrom-Diffusion an die Oberflache und die anschlieBende Verdampfung nicht wir-
kungsvoll unterbindet. Kommerziell wird haufig eine keramische Schutzschicht basierend auf
Lanthan Strontium Mangan Perovskiten eingesetzt, wie sie beispielsweise in der WO 2008/
003113 A1 oder der US 2010/0129693 A1 beschrieben ist.

[0007] Keramische Schutzschichten bestehend aus zwei- oder drei-phasigen Legierungen wie
CoMnCr-Spinelle, die aus der US 2017/0054159 A1 bekannt sind, erwiesen sich, speziell bei
Temperaturen von mehr als 750°C, als nicht sehr effektiv bei der Verminderung der Chrom-Ver-
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dampfung.

[0008] Metallische Schutzschichten werden im Betrieb oxidiert und es bilden sich oxidische Spi-
nelle aus, die eine relativ (zu Chromoxiden) hohe elektrische Leitfahigkeit haben.

[0009] Es sind auch mehrlagige Schutzschichten bekannt, beispielsweise aus der EP 1 819 507
B1, der US 2015/0079498 A1, der US 2009/0029187 A1 und der US 7,875,360 B2.

[0010] Die AT 521 011 A4 beschreibt einen Interkonnektor mit einem metallischen Grundkdrper
und einer darauf angeordneten Schutzschicht, wobei die Schutzschicht mehrlagig ausgefihrt ist,
zumindest umfassend eine erste, oxidische Lage und eine zweite, Oxide mit Spinellstruktur bil-
dende Lage, wobei die erste oxidische Lage ndher an dem metallischen Grundkdrper angeordnet
ist, als die zweite, Oxide mit Spinellstruktur bildende Lage, und wobei die erste, oxidische Lage
ein Metalloxid eines Metalls der Gruppe der Seltenen Erden enthalt und/oder ein Metalllegie-
rungoxid enthélt, das zumindest ein Element aus der Gruppe der Seltenen Erden enthélt. Wesen
der Erfindung dieser Druckschrift ist, dass die Oxide durch thermische, oxidative Nachbehand-
lung erzeugt werden.

[0011] Die EP 1 850 412 A1 beschreibt eine mehrschichtige Beschichtung, die fir metallhaltige
Oberflachen von Interkonnektoren geeignet ist, umfassend mindestens zwei Schichten, wobei die
erste Schicht, die der metallhaltigen Oberflache zugewandt ist, und die zweite Schicht, die der
umgebenden Atmosphare zugewandt ist, beide ein Oxid umfassen. Die erste Schicht minimiert
die Diffusion von Metall-Kationen nach auBen und die zweite Schicht reduziert das Eindiffundie-
ren von Sauerstoff-lonen.

[0012] Aus der DE 602005005466 T2 ist ein Verfahren zum Herstellen eines magnetischen Auf-
zeichnungsmediums bekannt, umfassend den Schritt des nicht-reaktiven Sputterns von mindes-
tens einer ersten Dinnfilmschicht zum Speichern von Daten Uber einem Substrat von einem
Sputtertarget, wobei das Sputtertarget Cobalt, Platin, ein erstes Metalloxid, weiter umfassend ein
erstes Metall und Sauerstoff, und ein zweites Metalloxid umfasst, wobei die erste Dinnfilmschicht
zum Speichern von Daten Cobalt, Platin und ein stéchiometrisches drittes Metalloxid, umfassend
das erste Metall und Sauerstoff, umfasst, wobei wahrend des Sputterns jedwede Nicht-Stdéchio-
metrie des dritten Metalloxids in der ersten Dinnfilmschicht zum Speichern von Daten zur Ver-
wendung von Sauerstoff von dem zweiten Metalloxid in dem Sputtertarget kompensiert wird, und
wobei stochiometrische Mengen von Sauerstoff innerhalb Sauerstoffhaltiger Korngrenzen des
magnetischen Aufzeichnungsmediums bereitgestellt werden.

[0013] Der vorliegenden Erfindung liegt die Aufgabe zu Grunde, einen Interkonnektor bzw. eine
Hochtemperatur-Brennstoffzelle wirtschaftlicher herstellen zu kénnen.

[0014] Die Aufgabe der Erfindung wird mit dem eingangs genannten Verfahren geldst, nach dem
vorgesehen ist, dass die erste Lage in einer Abscheidekammer gebildet wird, wobei in der Ab-
scheidekammer aus einer metallischen Quelle durch Kathodenzerstaubung Teilchen erzeugt
werden, wobei die Teilchen zur Ausbildung der ersten Lage mit einem Bestandteil der Atmo-
sphare in der Abscheidekammer zu Oxiden umgesetzt werden, die die erste Lage aufbauen oder
bilden.

[0015] Weiter wird die Aufgabe der Erfindung mit dem eingangs genannten Verfahren zur Her-
stellung der Hochtemperatur-Brennstoffzelle geldst, nach dem der Interkonnektor erfindungsge-
man hergestellt wird.

[0016] Durch die ,in-situ* Erzeugung der Oxide wéhrend der Abscheidung der ersten Lage auf
dem Substrat kann im Vergleich zur genannten thermischen Nachbehandlung eine dichtere
Schutzschicht aufgebaut werden. Damit ist das Verfahren der Erfindung nicht nur wirtschaftlicher
als das voranstehende genannte Verfahren, nach die Oxide der ersten Lage in zwei Prozess-
schritten hergestellt werden, sondern kann damit auch ein qualitativ hGherwertiges Produkt her-
gestellt werden, da durch die dichtere erste Lage das darunter liegende Substrat besser vor kor-
rosiven Angriffen von im Interkonnektor diffundierenden Substanzen geschitzt werden kann. Dar-
Uber hinaus kénnen damit auch andere als die bei der thermischen Nachbehandlung erzeugten
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Oxide (einfacher) erzeugt werden, sodass also auch Zusammensetzungen méglich sind, die bes-
ser auf die jeweiligen Bedirfnisse, wie beispielsweise einen mdglichst geringen elektrischen Wi-
derstand, abstimmbar sind.

[0017] Insbesondere wenn die erste Lage zusatzlich zu einem Seltene Erden Element, wie bei-
spielsweise Lanthan, nach einer Ausfiihrungsvariante der Erfindung Chrom und/oder Eisen
und/oder Mangan und/oder Kobalt enthélt, kommen die Vorziige des Verfahrens zur Geltung, da
beispielsweise Lanthan zu Chrom und Eisen keine bzw. eine schlechte Haftung ausbildet, die
erst durch die oxidative Nachbehandlung verbessert wird. Es kann also zu einer Delamination
der Schutzschicht kommen. Nach dem erfindungsgemafen Verfahren ist dies nicht méglich, da
die Oxide bereits bei der Abscheidung der Metalle aus diesen gebildet werden.

[0018] Bevorzugt weist nach einer weiteren Ausfiihrungsvariante die zweite Lage Oxide mit Spi-
nellstruktur auf, da fir die Schichten die Haftung auf dem Substrat mit der ersten Lage verbessert
werden kann, wenn diese bereits vor dem Abscheiden der zweiten Lage Oxide aufweist.

[0019] Dabei kann nach einer weiteren Ausflihrungsvariante der Erfindung vorgesehen sein,
dass fur die zweite, Oxide mit Spinellstruktur bildende Lage zumindest zwei Metalle aus einer
Gruppe bestehend aus Mn, Co, Fe, Nb, Cr, V miteinander abgeschieden werden, wobei die
Summe der Oxidationszahlen der die Spinellstruktur ausbildenden Metallkationen +8 ergibt. Die
zweite Lage kann damit im Vergleich zu Ublichen keramischen Schichten Uiber die Kathodenzer-
stdubung deutlich schneller und ékonomischer abgeschieden werden.

[0020] GemaRB einer Ausflhrungsvariante der Erfindung dazu kann vorgesehen sein, dass zur
Ausbildung der zweiten Lage neben den zwei Metallen aus der Gruppe bestehend aus Mn, Co,
Fe, Nb, Cr, V auch zumindest ein Element aus der Gruppe der Seltenen Erden mitabgeschieden
wird, insbesondere jenes Element, das auch fiir die Ausbildung der ersten Lage abgeschieden
wurde. Von Vorteil ist dabei, dass aufgrund der Schutzwirkung der zweiten Lage die erste, oxidi-
sche Lage sehr diinn und damit auch sehr stabil ausgefiihrt werden kann. Dies ist insbesondere
von Bedeutung bei der Fertigung von Brennstoffzellenstapeln.

[0021] Aufgrund der voranstehen angesprochenen Ausbildung einer gasdichten ersten Lage
kann nach einer weiteren Ausfihrungsvariante der Erfindung vorgesehen werden, dass vor der
Anordnung der ersten Lage auf dem metallischen Grundkérper anhaftende Oxide mechanisch
entfernt werden. Diese Oxide sind zum Beispiel typisch fiir gesinterte Bauteile. Durch deren Ent-
fernung der Oxide kdnnen die Eigenschaften des Bauelementes verbessert werden. Von Vorteil
ist dabei, dass dies mit effektiven, einfachen Verfahren, wie z.B. Sandstrahlen, erfolgen kann, da
- wie dies bereits voranstehend ausgefiihrt wurde - es im Rahmen der Erfindung mdglich ist, die
erste, oxidische Lage weitgehend gasdicht auszubilden.

[0022] Zur weiteren Verbesserung der voranstehend genannten Effekte kann nach anderen Aus-
fihrungsvarianten der Erfindung vorgesehen sein, dass der Anteil des zumindest einen Elements
aus der Gruppe der Seltenen Erden in der zweiten, Oxide mit Spinellstruktur bildenden Lage tber
die Schichtdicke dieser Lage variiert. Es ist damit mdglich, Ausheileffekte von Rissen zu verstér-
ken.

[0023] Zum besseren Verstandnis der Erfindung wird diese anhand der nachfolgenden Figuren
naher erldutert.

[0024] Es zeigen jeweils in vereinfachter, schematischer Darstellung:
[0025] Fig. 1 einen Ausschnitt aus einer Hochtemperatur-Brennstoffzelle;
[0026] Fig. 2 einen Ausschnitt aus einem Bauelement.

[0027] Einflhrend sei festgehalten, dass in den unterschiedlich beschriebenen Ausfiihrungsfor-
men gleiche Teile mit gleichen Bezugszeichen bzw. gleichen Bauteilbezeichnungen versehen
werden, wobei die in der gesamten Beschreibung enthaltenen Offenbarungen sinngemas auf
gleiche Teile mit gleichen Bezugszeichen bzw. gleichen Bauteilbezeichnungen Ubertragen wer-
den kdénnen. Auch sind die in der Beschreibung gewahlten Lageangaben, wie z.B. oben, unten,
seitlich usw. auf die unmittelbar beschriebene sowie dargestellte Figur bezogen und sind diese
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Lageangaben bei einer Lageanderung sinngeman auf die neue Lage zu Ubertragen.

[0028] In Fig. 1 ist ein Ausschnitt aus einer Hochtemperatur-Brennstoffzelle 1 gezeigt. Die Hoch-
temperatur-Brennstoffzelle 1 weist mehrere gleiche Module 2 auf (in Fig 1 ist nur eines darge-
stellt), wobei jedes Modul 2 eine Kathode 3, einen Elektrolyt 4 und eine Anode 5 aufweist. Weiter
weisen die Module 2 auch Bauelemente 6 zur Trennung der einzelnen Module 2, die sogenannten
Interkonnektoren, auf.

[0029] Dieser prinzipielle Aufbau einer Hochtemperatur-Brennstoffzelle 1 ist aus dem Stand der
Technik bekannt, sodass zu weiteren Details der Hochtemperatur-Brennstoffzelle 1 darauf ver-
wiesen sei.

[0030] Vorliegende Erfindung beschaftigt sich primar mit dem Bauelement 6 bzw. dessen Her-
stellung.

[0031] Wie bereits erwahnt, ist das Bauelement 6 ein Interkonnektor.

[0032] Das Bauelement 6 weist einen metallischen Grundkérper 7 auf. Vorzugsweise ist dieser
metallische Grundkdrper 7 plattenférmig oder blechférmig ausgebildet. Er kann aber auch eine
andere Form aufweisen, beispielsweise eine zylinderférmige, etc. Zudem kann die Oberflache
des Grundkdrpers 7 strukturiert sein. Die Strukturierung kann beispielsweise in Form eines Wel-
lenmusters oder eines Waffelmusters oder in Form von Nuten, etc. ausgebildet sein.

[0033] Prinzipiell kann der metallische Grundkérper 7 aus einem Metall oder einer Metalllegie-
rung bestehen, die ausgewahlt ist aus einer Gruppe umfassend oder bestehend aus Edelstahlen
mit einem Chromanteil von mindestens 15 Gew.-%, insbesondere zwischen 15 Gew.-% und 97
Gew.-%.

[0034] Als Edelstahl kann beispielsweise der Werkstoff Crofer® 22 APU von Thyssen Krupp VDK
GmbH verwendet werden.

[0035] In der bevorzugten Ausflihrungsvariante des Bauelements 6 besteht der metallische
Grundkérper 7 jedoch aus einer Legierung mit Chrom als wesentlichem Legierungselement (ne-
ben gegebenenfalls vorhandenen weiteren Legierungselementen), insbesondere als Hauptbe-
standteil. Besonders bevorzugt betragt der Chromanteil geman einer Ausflihrungsvariante der
Erfindung zumindest 70 Gew.- %, insbesondere zumindest 90 Gew.-%, beispielsweise 95 Gew.-
%. Die Chromlegierung kann einen Chromanteil zwischen 70 Gew.-% und 95 Gew.-% aufweisen.

[0036] Besonders bevorzugt wird eine ferritische Chromlegierung. Der Eisenanteil an diesen Le-
gierungen kann zwischen 2 Gew.-% und 10 Gew.-% betragen. Beispielsweise kann eine ferriti-
sche Chromlegierung mit einem Eisenanteil von 5 Gew.-% und einem Chromanteil von 95 Gew.-
% eingesetzt werden.

[0037] Als Edelstahl kann beispielsweise der Werkstoff CFY der Firma Plansee SE verwendet
werden.

[0038] Ein Teil des Chroms kann auch durch zumindest ein weiteres Legierungselement ersetzt
sein, beispielsweise Yttrium, Mangan, Kupfer oder andere Seltene Erden Metalle. Das oder die
neben Eisen weiteren Legierungselemente der Chromlegierung kénnen in einem Anteil vorhan-
den sein, der ausgewabhlt ist aus einem Bereich von in Summe 0,01 Gew.-% und 3 Gew.-%.

[0039] Das Bauelement 6 weist auf zumindest einer Oberflache eine Schutzschicht 8 auf. Vor-
zugsweise sind mehrere Oberflachen des Bauelements 6 mit einer Schutzschicht 8 versehen,
insbesondere jene Oberflachen, die mit oxidierenden Substanzen, insbesondere (heiBen) Gasen,
in Berihrung kommen.

[0040] Wie besser aus Fig. 2 zu ersehen ist, die einen Ausschnitt aus dem Bauelement 6 zeigt,
ist die Schutzschicht 8 mehrlagig ausgefiihrt. Sie umfasst eine erste Lage 9 und eine zweite Lage
10 bzw. besteht daraus. Die erste Lage 9 ist oxidisch. Die erste Lage weist bevorzugt einen Anteil
an perovskitischen Kristallstrukturen auf.

[0041] Die zweite Lage 10 weist vorzugsweise Oxide mit Spinellstruktur auf bzw. besteht daraus.
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[0042] Wie aus Fig. 2 ersichtlich ist, ist die erste Lage 9 zum metallischen Grundkdrper 7 naher
angeordnet als die zweite Lage 10. Insbesondere ist die erste Lage 9 unmittelbar auf dem metal-
lischen Grundkdrper 7 angeordnet, und insbesondere damit verbunden.

[0043] Die erste Lage 9 besteht aus einem oder umfasst ein Metall der Gruppe der Seltenen
Erden bzw. einer Metalllegierung, die zumindest ein Element aus der Gruppe der Seltenen Erden
enthélt. Es sind dies die Elemente Scandium, Yttrium, Lanthan, Cer, Praseodym, Neodym, Pro-
methium, Samarium, Europium, Gadolinium, Terbium, Dysprosium, Holmium, Erbium, Thulium,
Ytterbium und Lutetium. Falls die erste, oxidische Lage 9 aus einer Metalllegierung gebildet ist,
kann diese zumindest ein weiteres Element aus der Gruppe der Seltenen Erden enthalten.

[0044] Gemal einer bevorzugten Ausflihrungsvariante weist die erste Lage 9 einen Chromanteil
auf. Die erste Lage 9 kann also beispielsweise aus zumindest einem Seltene Erden Metall, Chrom
und Sauerstoff bestehen. Gegebenenfalls kann auch zumindest ein weiteres Element enthalten
sein, das aus dem metallischen Grundkdrper 7 stammt.

[0045] Zusétzlich oder alternativ zu Chrom bzw. einem Chromoxid kann die erste Lage auch
Eisen und/oder Mangan und/oder Kobalt bzw. die daraus gebildeten Oxide aufweisen.

[0046] Der Mengenanteil des zumindest einen Metalls aus der Gruppe der Seltenen Erden an
der Metalllegierung der ersten Lage 9 kann ausgewahlt sein aus einem Bereich von 10 Gew.-%
bis 50 Gew.-%. Falls mehrere Seltene Erden Metalle vorhanden sind, kann deren Summenanteil
an der Metalllegierung ausgewahlt sein aus einem Bereich von 10 Gew.-% bis 50 Gew.-%. Den
Rest auf 100 Gew.-% bilden Chrom, und gegebenenfalls ein anderes Legierungselement oder
mehrere andere Legierungselemente des metallischen Grundkérpers 7, und Sauerstoff.

[0047] Nach einer Ausfiihrungsvariante des Bauelements 6 weist auch die zweite Lage 10 zu-
mindest ein Element aus der Gruppe der Seltenen Erden auf. Der Anteil des zumindest einen
Elementes aus der Gruppe der Seltenen Erden in der zweiten Lage 10 kann geman einer weite-
ren Ausfiihrungsvariante ausgewahlt sein aus einem Bereich von 0,01 Atom-% bis 10 Atom-%,
insbesondere aus einem Bereich von 0,1 Atom-% bis 5 Atom-%.

[0048] Beispielsweise kann die zweite Lage 10 eine der folgenden Zusammensetzungen aufwei-
sen:

[0049] - CoMnLa, wobei der Anteil an La 5 Atom-% betragt und der Rest auf 100 Atom.- % zu
jeweils 50 % auf Co und Mn aufgeteilt ist. Die erste Lage 9 kann hier bevorzugt durch La, Cr und
Sauerstoff gebildet sein.

[0050] - CoMnCe, wobei der Anteil an Ce zumindest anndhernd 7 Atom-% betragt und der Rest
auf 100 Atom.-% zu jeweils 50 % auf Co und Mn aufgeteilt ist. Die erste Lage 9 kann hier bevor-
zugt durch Ce, Cr und Sauerstoff gebildet sein.

[0051] Die erste Lage 9 kann sehr diinn ausgefihrt sein. Eine Schichtdicke 11 der gesamten
Schutzschicht 8 kann ausgewahlt sein aus einem Bereich von 1 um bis 20 um, insbesondere aus
einem Bereich von 1 um bis 11 um. Dabei ist bevorzugt die erste Lage 9 dunner ausgeflhrt, als
die zweite Lage 10. Die erste Lage 9 kann vorzugsweise eine Schichtdicke 12 aufweisen, die
ausgewahlt ist aus einem Bereich von 2 nm bis 0,5 um, insbesondere aus einem Bereich von 50
nm bis 200 nm. Den Rest auf die gesamte Schichtdicke 11 der Schutzschicht bildet die zweite
Lage 10. Sowohl die erste Lage 9 als auch die gesamte Schutzschicht 8 kénnen aber auch davon
abweichende Schichtdicken aufweisen.

[0052] Die Konzentration des zumindest einen Elementes aus der Gruppe der Seltenen Erden in
der zweiten Lage 10 kann Uber die gesamte Schichtdicke dieser Lage 10 konstant sein (im Rah-
men der herstellungsbedingten Schwankungen). Es besteht aber auch die Méglichkeit, dass der
Anteil des zumindest einen Elements aus der Gruppe der Seltenen Erden in der zweiten Lage 10
Uber die Schichtdicke dieser Lage 10 variiert, also einen Konzentrationsgradienten aufweist. Bei-
spielsweise kann dieser Konzentrationsgradient von 50 Atom-% an der Grenzflache zur ersten
Lage 9 bis zu 0,1 Atom-% Uber die Schichtdicke der Lage 10 abfallen.

[0053] Bei mehr als einem Seltenen Erde Element in der zweiten Lage 10 kénnen alle oder meh-
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rere oder auch nur eines dieser Elemente mit einem Konzentrationsgradienten ber die Schicht-
dicke der Lage 10 ausgebildet sein.

[0054] Der Konzentrationsgradient kann linear oder als Funktion von x? oder x3 oder logarith-
misch, etc., verlaufend ausgebildet sein.

[0055] Nach einer weiteren Ausfiihrungsvariante des Bauelementes 6 kann vorgesehen sein,
dass die erste Lage 9 zumindest zwei Elemente aus der Gruppe der Seltenen Erden aufweist,
und dass deren Anteil Uber die Schichtdicke 12 dieser Lage 9 variiert. Hinsichtlich des méglichen
Verlaufs der Konzentrationsgradienten sei auf voranstehende Ausfiihrungen verwiesen. Vorzugs-
weise ist dabei der Anteil von Seltenen Erden an der Grenzflache zum metallischen Grundkérper
7 des Bauelements 6 hdher als der Anteil von MnCo und nimmt in Richtung auf die zweite, Lage
10 ab.

[0056] Zur Herstellung des metallischen Bauelementes 6 wird dessen metallische Grundkdrper
7 bereitgestellt. Dieser kann nach einem Guf3- oder Sinterverfahren hergestellt sein. Bei beiden
Verfahrensvariante kdénnen selbstverstandlich nachfolgende (spanende) Bearbeitungsschritte
vorgenommen werden. Auf zumindest einer Oberflache dieses metallischen Grundkdpers 7 wird
dann die voranstehend beschriebene Schutzschicht 8 angeordnet.

[0057] Die erste Lage 9 wird unter Anwendung der Kathodenzerstaubung (insbesondere Mag-
netronsputtern, vorzugsweise einer unbalanced Konfiguration), von einem oder mehreren rein-
metallischen Targets oder Metalllegierungen abgeschieden. Die Substrate befinden sich bevor-
zugt in kontinuierlicher Rotationsbewegung. Typische Beschichtungsraten sind 0,1 nm/s bis 10
nm/s bei einem Gasdruck von 5*10* mbar bis 1*102 mbar. Wahrend des Abscheideprozesses
wird eine negative Spannung an das zumindest eine metallische Target angelegt, wobei eine ge-
pulste oder konstante Gleichspannung zwischen - 300 V und - 500 V gewahlt wird.

[0058] Durch die Kathodenzerstaubung werden aus den Targets Teilchen (Atom) erzeugt. Diese
werden dann mit Bestandteilen der Atmosphare in der Beschichtungskammer, in der die Katho-
denzerstaubung und die Beschichtung des Substrats 8 durchgefiihrt wird, zu den Oxiden umge-
setzt, die die erste Lage 9 umfassen bzw. diese bilden. Dabei kdnnen die Oxide auf dem Weg
von dem jeweiligen Target zur Oberflache des Substrats und/oder auf dem Substrat gebildet wer-
den. Bei letztgenannten Variante werden also vorher die Teilchen auf der Oberflache des Sub-
strats niedergeschlagen und anschlieBen oxidiert, wobei diese Oxidation aber im Rahmen der
Beschichtung des Substrats in der Abscheidekammer erfolgt. Bei erstgenannter Ausfiihrungsva-
riante werden die Oxide in der Atmosphare der Beschichtungskammer gebildet und in der Folge
also solche auf der Oberflache des Substrats niedergeschlagen.

[0059] Zur Oxidation der metallischen Teilchen aus den Targets kann in die Atmosphare der Be-
schichtungskammer O oder ein anderes geeignetes Oxidationsmittel eingeleitet werden. Der
Partialdruck an dem Oxidationsmittel in der Beschichtungskammer kann zwischen 1*10 mbar
und 1*102 mbar betragen.

[0060] Alternativ kann das oxidierende Gas auch aus einem entsprechend zusammengesetzten
Target, das z.B. Sauerstoff freisetzen kann, erzeugt werden.

[0061] Sofern die erste Lage aus zwei verschiedenen Oxiden aufgebaut wird, beispielsweise aus
einem Chromoxid mit einem Seltenen Erde Oxid, z.B. Lanthanoxid, kbnnen die jeweiligen Metalle,
also beispielsweise Cr und La, durch Cosputtern zerstaubt werden.

[0062] Ein Konzentrationsgradienten zumindest eines der Bestandteile der ersten Lage 9 kann
Uber die Verdampfungsraten der Targets hergestellt werden. Dabei kann die Menge des ver-
dampften Targetmetalls Gber die Zeit kleiner oder gréBer werden.

[0063] Auf dieser ersten Lage 9 wird danach die zweite Lage 10 abgeschieden. Vorzugsweise
erfolgt dies durch die Abscheidung von zumindest zwei Metallen aus einer Gruppe bestehend
aus Mn, Co, Fe, Nb, Cr, V miteinander, insbesondere durch Cosputtern, mit der Ma3gabe, dass
die Summe Oxidationszahlen der die Spinellstruktur ausbildenden Metallkationen +8 ergibt.

[0064] Vorzugsweise wird die zweite Lage 10 mit Hilfe von Magnetronsputtern, vorzugsweise
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einer unbalanced Konfiguation, von einem oder mehreren reinmetallischen Targets oder Metall-
legierungen abgeschieden. Die Substrate befinden sich in kontinuierlicher Rotationsbewegung.
Typische Beschichtungsraten sind 0.1 nm/s bis 10 nm/s bei einem Gasdruck von 5*10* mbar bis
1*102 mbar. Wahrend des Abscheideprozesses wird eine negative Spannung an das metallische
Target angelegt, wobei eine gepulste oder konstante Gleichspannung zwischen -300 V und - 500
V gewahlt wird.

[0065] Beispielsweise kénnen folgende Kombinationen an Metallen hergestellt werden: Co mit
Mn, Co mit Mn und Fe, Co mit Mn und Al.

[0066] Wie voranstehend ausgefihrt, kann auch die zweite Lage 10 zumindest ein Element aus
der Gruppe der Seltenen Erden aufweisen, insbesondere jenes Element der ersten Lage 9. Das
zumindest eine Element aus der Gruppe der Seltenen Erden wird in der bevorzugten Ausfiih-
rungsvariante des Verfahrens nicht aus der ersten Lage 9 eindiffundiert, sondern mit den voran-
stehend genannten Elementen zur Ausbildung der zweiten Lage 10 mitabgeschieden, insbeson-
dere gleichzeitig mit den genannten Elementen.

[0067] Es kann vorgesehen sein, dass die zweite Lage 10 wahrend der Abscheidung zumindest
teilweise oxidiert wird, wie dies bereits fir die erste Lage 9 beschrieben wurde. Die Oxidation
kann aber durchgefiihrt werden, bevor das Bauelement 6 verwendet wird, also bevor es insbe-
sondere in der Hochtemperatur-Brennstoffzelle 1 eingesetzt wird. Es ist aber auch mdglich, dass
diese oxidative Nachbehandlung wahrend des Fligens der Brennstoffzelle 1 (das Flgen erfolgt
bei ca. 950°C) oder beim ,Einfahren wahrend der Verwendung des Endproduktes erfolgt.

[0068] Nach einer anderen Ausflihrungsvariante des Verfahrens kann vorgesehen sein, dass vor
der Anordnung der ersten Lage 9 auf dem metallischen Grundkdrper 7 auf diesem anhaftende
Oxide mechanisch entfernt werden. Dies kann beispielsweise durch Schleifen, Sandstrahlen, etc.
erfolgen. Bevorzugt wird der Grundkérper 7 vor der Anordnung der Schutzschicht 8 sandgestrahlt
und diese sandgestrahlte Oberflache, gegebenenfalls nach einer Reinigung von den Strahimittel-
kérnen, ohne eine weitere (glattende) Nachbehandlung eingesetzt. Die Oberflache, auf der die
Schutzschicht 8 angeordnet wird, kann daher eine Oberflachenrauigkeit (gemittelte Rautiefe) Rz
> 20 pm, insbesondere zwischen Rz = 20 um bis 50 um, aufweisen. Rz bestimmt sich dabei
geman DIN EN ISO 25178 in der zum Anmeldetag gegenstandlicher Anmeldung gtltigen Fas-
sung.

[0069] Die Schutzschicht 8 enthalt samtliche Elemente fiir die Ausbildung eines wirksamen
Schutzes des Bauelementes 6 bei hohen Temperaturen in oxidierenden Atmosphéren. Eine
nachtragliche Eindiffusion von Elementen in die Schutzschicht 8 ist daher nicht notwendig. Die
Schutzschicht 8 ist zudem in der Lage thermische Risse auszuheilen. Es kann also eine rissfreie
Schutzschicht 8 bereitgestellt werden.

AUSFUHRUNGSBEISPIEL:

BEISPIEL 1:

[0070] In einem Ausfiihrungsbeispiel wurde ein Interkonnektor mit einem gesinterten, metalli-
schen Grundkdrper 7 aus einer voranstehend genannten Chrom-Eisen-Yttrium Legierung be-
schichtet. In einem ersten Schritt wurde die native Oxidationsschicht (aus den Vorprozessen bei
der Grundkérperherstellung) durch Sandstrahlen abgetragen. Danach wurde der Grundkdrper 7
in ein Vakuumsystem eingefiihrt und, nach dem Erreichen des gewilinschten Startdrucks, Uber
eine Ar-Plasma Behandlung (Argondruck ca. 510 mbar, gepulste negative Spannung am Sub-
strat zwischen - 300 V und - 1200 V, Dauer 5 Minuten bis 30 Minuten) aktiviert. Eine ca. 1 ym
dicke erste, oxidische Lage 9 mit Lanthan und Chrom wird tber Magnetronsputtern (Kammer-
druck ca. 510 mbar bei einem Ar/O; Verhéltnis von ca. 65/35 vol.% (die genaue Zusammen-
setzung wird wahrend der Abscheidung Uber eine ,Optical Emission Spectroscopy geregelt),
negative Spannung am Target zwischen -300 V und - 400 V, Dauer 10 Minuten bis 60 Minuten)
aufgetragen. In einem zweiten Schritt wird eine ca. 4 um dicke zweite, Oxide mit Spinellstruktur
bildenden Lage 10 aus CoMn (iber Magnetronsputtern (Argondruck ca. 5*10°® mbar, konstante
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negative Spannung am Target oder an den Targets zwischen - 300 V und - 400 V, Dauer 60
Minuten bis 300 Minuten) aufgetragen. Diese CoMn Schicht wurde mit durchschnittlich 6 At%
Lanthan dotiert, das zusammen mit dem Co und dem Mn abgeschieden wurde.

[0071] Bei Bedarf kdnnen die nicht zu beschichtenden Flachen maskiert werden.

[0072] Der beschichtete Grundkérper 7 wurde danach einer Nachbehandlung bei einer Tempe-
ratur > 800°C in einer oxidierenden Atmosphare (Luft oder Argon-Sauerstoff-Gemisch) ausge-
setzt. In diesem Schritt wurde die metallische Beschichtung in eine multilagen Oxidschicht mit
einer kristallinen, oxidischen Zwischenschicht und einer oxydischen CoMnCr Spinell Lage 10 um-
gewandelt.

[0073] Die inneren Cr>0s-Schicht, die aus dem metallischen Grundkdrper 7 gebildet wurde, kann
generell auch bei anderen Ausflhrungsvarianten der Erfindung gebildet werden, wenn die
Schutzschicht 8 oxidativ nachbehandelt wird.

[0074] Wie anhand von Untersuchungen festgestellt werden konnte, war die gesamte raue Ober-
flache des metallischen Grundkdrpers 7 mit einer deckenden gasdichten Schicht bedeckt. Der
Interkonnektor kann damit verbaut werden.

[0075] Generell kann die oxidative Nachbehandlung auch nach dem Verbauen im bereits funkti-
onsfahigen Stack der Hochtemperatur-Brennstoffzelle 1 durchgefiihrt werden.

[0076] Die in dem Beispiel genannten Parameterbereiche kénnen auch generell fiir das Verfah-
ren angewandt werden, sind also nicht auf das konkret genannte Beispiel beschréankt.

[0077] Der Ordnung halber sei abschlieBend darauf hingewiesen, dass zum besseren Verstand-
nis des Aufbaus der Hochtemperatur-Brennstoffzelle 1 bzw. des Bauelementes 6 diese nicht
zwingenderweise mafstablich dargestellt wurden.
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Patentanspriiche

1.

Verfahren zur Herstellung eines Interkonnektors fir eine Hochtemperatur-Brennstoffzelle
(1), wobei auf einem metallischen Grundkérper (7) des Interkonnektors eine Schutzschicht
(8) hergestellt wird, die mehrlagig ausgebildet wird zumindest umfassend eine erste Lage (9)
und eine zweite Lage (10), wobei die erste Lage (9) Oxide mit zumindest einem Element aus
der Gruppe der Seltenen Erden aufweist und néher an dem metallischen Grundkérper (7)
angeordnet wird, als die zweite Lage (10), dadurch gekennzeichnet, dass die erste Lage
(9) in einer Abscheidekammer gebildet wird, wobei in der Abscheidekammer aus einer me-
tallischen Quelle durch Kathodenzerstaubung Teilchen erzeugt werden, wobei die Teilchen
zur Ausbildung der ersten Lage (9) mit einem Bestandteil der Atmosphéare in der Abscheide-
kammer zu Oxiden umgesetzt werden, die die erste Lage (9) aufbauen oder bilden.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die erste Lage (9) zusatzlich
mit Oxiden aus Chrom und/oder Eisen und/oder Mangan und/oder Kobalt gebildet wird.

Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass die zweite Lage (10)
Oxide mit Spinellstruktur aufweist.

Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dass fir die zweite, Oxide mit Spi-
nellstruktur bildende zweite Lage (10) zumindest zwei Metalle aus einer Gruppe bestehend
aus Mn, Co, Fe, Nb, Cr, V miteinander abgeschieden werden, wobei die Summe der Oxida-
tionszahlen der die Spinellstruktur ausbildenden Metallkationen +8 ist.

Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dass zur Ausbildung der zweiten
Lage (10) neben den zwei Metallen aus der Gruppe bestehend aus Mn, Co, Fe, Nb, Cr, V
auch zumindest ein Element aus der Gruppe der Seltenen Erden mitabgeschieden wird, ins-
besondere jenes Element, das auch fir die Ausbildung der ersten Lage (9) abgeschieden
wurde.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass vor der An-
ordnung der ersten Lage (9) auf dem metallischen Grundkdrper (7) anhaftende Oxide me-
chanisch entfernt werden.

Verfahren nach einem der Anspriiche 3 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass der Anteil
des zumindest einen Elementes aus der Gruppe der Seltenen Erden in der zweiten, Oxide
mit Spinellstruktur bildenden Lage (10) Gber die Schichtdicke dieser Lage (10) variiert.

Verfahren zur Herstellung einer Hochtemperatur-Brennstoffzelle (1) umfassend zumindest
einen Interkonnektor, dadurch gekennzeichnet, dass der Interkonnekior nach einem der
Anspriche 1 bis 7 hergestellt wird.

Hierzu 1 Blatt Zeichnungen
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