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(54) OXIDELEKTRODE FUER GALVANISCHE FESTELEKTROLYTZELLEN

(57) Die Erfindung betrifft eine Oxidelektrode fur Festelektrolytzellen, die als Leistungszellen ‘
Sauerstoff aus Luft erzeugen oder als Analysezellen den Sauerstoffgehalt von Gasen registrieren
'Sie bezweckt, ein Oxidelektrodenmaterial zu verwenden, das den Leistungsbetrieb von
Festelektrolytzellen unter 950°C 6konomisch durchzufihren gestattet und die Anzeigetemperatur
von Zellen zur Analyse des Sauerstoffgehaltes von Gasen unter 700°C abzusenken erlaubt. Der
Zweck wird erfindungsgemaR erreicht, indem neodymsubstituiertes Bismut-Strontium-Cobaltat.
(Bi(Nd),Sr)Co0;, ,, als Elektrodenmaterial verwendet wird. Bi,_ySryCo0, , , laBt sichvonY - 0,41
bis Y = 0,8 bei einem Nd:Bi-Gehalt von 0 bis 1:1 einfach auf Zirconoxidfestelektrolyte oder
Bismutoxidfestelektrolyte als pordse Elektrodenschicht aufsintern. Die Sinterung der rohen
Elektrodenschichten bis zur endgiiltigen Festigkeit erfolgt je nach Zusammensetzung und
Zumischung von Cobaltaten der Seltenen Erden oberhalb 80% der Schmelztemperatur des
Elektrodenmaterials innerhalb von 1,5 Stunden. Bei Betriebstemperaturen von 700°C liegen die
Potentialeinstellzeiten der Oxidelektrode unter 1s. Réhrchenstapel mit erfindungsgemalien
Elektroden erflllen die Anforderung eines Sauerstoffgenerators.
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Oxidelektrode fiir galvanische Festelektrolytzellen
Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Oxid-
elektroden fir galvanische Festelektrolytzellen, die als Lei-
stungszellen zur Sauerstofferzeugung aus Luft dienen oder als
Analysenzellen zur kontinuierlichen und schnellen Realstrlerung
des Sauerstoffgehaltes in Inertgasen geeignet gind.

Charakteristik der bekannten technischen Losungen

Zur Sauerstoffgewinnung mittels Festelektrolytzellen dienen gé-
genwirtig Oxidelektroden aus elektronenleitenden Cobaltaten der
Seltenen Erden. Ihre Herstellung erfordert Temperaturen iber
1200 °C. In Abhingigkeit von der Feinheit des Blektrodenmaterials
und der Herstellungstemperatur besitzen diese Elektroden bei
tiefen Betriebstemperaturen der galvanischen Festelektrolytzel-
len einen hohen Polarisationawiderstand, der den Leistinesbetrieb
unterhalb 950 °C undkonomisch werden 1dBt. Der Einsatz von Cobal-
taten der Seltenen Erden als Elektroden in Festeiektrolytzellen
zur Analyse des Sauerstoffgehaltes von Inertgasen ist nur bis
zum Zersetzungsdruck des Elektrodenmaterials mdglich. Beil Tempe-
raturen, die eine nahézu tradgheitslose Anzeige erlauben; iat in-
folge des Zersetzungsdruckes nur die Registrierung von Sauerstoff-
gehalten von Gasen mSglich, die mit Sicherheit oberhalb dieses
Druckes liegen. Beispielsweise zersetzt sich GdCoO3 bei 1000 °C
unterhalb von 2700 ppm O Eine GdCoOB—Elektrode wird durch
kurzzeltigen Aufenthalt unter diesen Bedlngungen 1rrever51be]
verdndert. Bei Analysentemperaturen von 700 °C stellt sich in-
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folge der mit abnehmender Temperatur stark abnehmenden Sauer-~
stoffpermeabilitdt des Elektrocenmaterials das fiur die Anzeipge
bendtizte Elektrodenpotential zu langsam ein., Cobaltate cer Sel-
tenen Erden eignen sich daher nur als Bezugselektrode von Analy-
senzellen (1), da hier als Bezugsgas Luft dient und der Sauer-
stoffgehalt immer konstant bleibt.

Ziel der Erfindung

Vorliegende Erfindung bezweckt nun, ein Oxidelektrodenm terial
zu verwenden, das den Leisfungsbetrieb von Festelektrolytzellen
zur Sauergtoffgewinnung aus Luft unterhalb 950 °¢ konomisch
 durchzufilhren gestattet und die Anzeicentemperatur von galvani-
schen Festelektrolytzellen zur Analyse des Sauerstoffgehaltes
von Gasen unter 700 °C bei nahezu trigheitsloser Anzeige abzu-
senken erlaubt, ' ' '
Der Erfindnng liegt die Aufgabe zugrunde, eine Oxidelektrode zu
entwickeln, die die hohe Herstellungstemperatur von Oxidelektro-
den aus Seltenerd-Cobaltaten vermeidet und auf Grund ihrer gro-
3en Sauerstoffpermeabilitit unterhalb von 950 °¢ einen geringen
Polarisationswiderstand aufweist und deren Elektrodenpotential
sich auch unterhalb 700 °C auf Grund des groBen'Sauérstoffdiffu—
sionskoeffizienten nahezu trédgheitslos einstellt, wenn die Elek-
trode als MeBelektrode von Pestelektrolyt-Analysezellen verwen-
det wird, '

Darlegung des Wesens der Erfindung

Die Aufgabe wird erfindungsgemdfl dadurch gelodst, dal neodymsub-
stituiertes Bismut-Strontium-Cobaltat, (Bi(Nq ),Sr)CoOBix, als
Elektrodenmaterial zur Herstellung flir Oxidelektroden galvani-
scher Festelektrolytzellen verwendet wird,

BrfindingsgemidBes neodymsubstituiertes Bismut-Strontium~Cobaltat
(Bi(Nd), Sr)Co05t,, ist ein Stoff, der wie die Cobaltate der Sel-
tenen Erden hauptsdchlich elektronenleitend ist. Im Unterschied
zu lhnen bleibt die hohe elektronische Leitféhigkeit bis zur
Zimmertemperatur vollstdndig erhalten. Die Ausbildung der kubi-
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gchen Cobaltatstruktur reicht vom metastabilen BiC‘oOBiX bis zum
ebenfulls metastabilen SrCooj . Die Schmelztemperatur gteigt
vom Blo 6Sro 40003+ y bel dem sie 900 °c betrigt, bis zur
schmelztemperatur des Blo 15 O 850003+ von 1055 °C gtctig an.
Sie liegt aber deutlich unter der Schmelztemperatur der Cobalta- .
te der Seltenen Erden und garantlert damit ein einfaches Auf-
sintern als Elektrodenschicht auf Korper von galvanischen Fest-
elektrolytzellen aus Bismutoxid- oder Zirconoxidfestelektroly-
ten. Der Bereich der schnellen Sinterfihigkeit, der bei 80 %
der Schimelztemperatur beginnt, wird ohne Strukturinderungen des
Elektrodenmaterials erreicht. Die Zusammensetzungen

Bij (NA)Sry ,00054, «us Biy 5(NA)Srg oC00yp, schmelzen bei-
splelswclse in Luft ohne Zersetvung, so daB (Bi(Nd), Sr)CoO3

auch alg gegchmolzene Schicht auf Sinterkorund als Material zur
Stromableitung an Stelle von Platin verweﬁdet werden kann., Die-
se ginstigen Eigenschaften bleiben bis zu einem Nd:Bi-Verhilt-
nis von 1:1 erhalten,

Neben dem Gasaustausch durch Poren, der durch den keramischen
Aufbau der Oxidelektrodenschicht bestimmt wird, hat die Sauer-
stoffpermeabilitit des Elektrodenmaterials den grodten Einflull
auf den Polorisationswiderstand. Sie wird bei oxidischen Elek-
trodenmaterialien mit vorwiegender Elektronenleitfdhigkeit
durch die Beweglichkeit und Konzentration der Zwischengitter-
oxidionen oder Oxidionenleerstellen bestimmt. Im neod&msubsti¥
tuierten Bismut-Strontium-Cobaltat, (Bi(Nd),Sr)CoOBix; ist so-
wohl die Konzentration an Oxidionenleerstellen oder Zwischen-
gitteroxidionen als auch ihre Beweglichkeit hoch gegenUber al-
len anderen Cobaltaten. Als Ursache fiir diese glnstigen Ver-
hdltnisse ist die groBe Oxidionenleitfdhigkeit von Bismut-
migchoxid gegeniiber anderen Mischoxiden anzusehen. Erfahrunes-
gemidl resultiert hieraus die relativ hohe Sauerstoffpermeabili-
tit des (Bi(Nd) Sr)00034x, die einen Polarluatlonqw1derstand
von weniger als 1 OHM . cm® vei 700 °C erreichen LlaiBt,

Fir die Einstellungsgeschwindigkeit des Potentials an Oxid-
elektroden von Festelektrolytzellen ist die Beweglichkeit der
Oxidionen bzw. deren Diffusionskoeffizient neben der Geometrie
als die bestimmende GroBe anzusehen, Neben anderen elektroche-
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mischen GroBen wird die Einstellungsgeschwindigkeit vornehmlich
von der Geschwindigkeit bestimmt, mit der sich das chemische

~ Potential des Sauerstoffs nach plotzlicher Anderung im gesamten
Elektrodenmaterial auf den neuen Endwert ausbreitet. Bel einer
KristallitgroBe von 10 um und 700 ¢ Betriebstemperatur wird
dieser Endwert beispielsweise beil Blo 3Ndo 2Sr0 CCOOBi zu 95

% in 0,9 8 erreicht (mehr als 300 s bei GdCoO0 )
Neodymsubstituierte Bismut-Strontium- Cobaltatelektrdden gind
daher besonders als MeBelektroden zum Betrieb von Festelektro-
lytanalysezellen bei relativ tiefen Temperaturen geeignet, Sie
gestatten die Registrierung folgender niedriger Sauerstoffpar-~
tialdriicke, die bei der Betriebstemperatur von 600 9¢ oberhalb
des jewelligen Zersetzungsdruckes der Oxidelektrodenmaterialien

liegen:
H - N
Blo 1884, 157 7G04, = POy, min = 3 . 107" Pa
i _ -4
19,04880 1657 ,4C004, = POy, min = 1 . 1077 Pa

i -5
BlO,BO 0,20 o,5coo3iX - P05, min = 8., 10 ° Pa

Ausfiihrungsbeispiel

Ein Fes telektrolytrohrchen aus Zro 82YO,1OMgO 0a°1 ,87 wird zu
einer Festelektrolyt-Analysenzelle umgewandelt, indem die Luft-
bezugselektrode inmen und die MeBelektrode auBlen angebracht
wird, Flr beide Elektroden wird beispielsweise das gleiche Ma-
terial verwendet, das erfindungsgemdl aus BiO,BNdO;ESTO,SgOOBiX
‘besteht. Dazu wird das durch FestkOrperreaktion bei 1000 ~C
hergeatellte Matecrial in einer gummierten Kugelmilhle mit dem
doppelten Kugelgewicht an Zirconoxidkugeln in 96 %igem Alkohol
38 Stunden gemahlen. N ach dem Zusatz von 0,8 Masse % Polyvinyl—
acetat wird weitere 2 Stunden gemahlen und die entstehende Sus-
pension durch fiinfmaliges Tauchen des mit Papiermasken hekleb-
ten Festelektrolytkorpers zu rohen Elektrodenschichten verar-
beitet. Nach dem Trocknen bei 30 O¢ werden bei 500 °¢ die Pa-
piermasken vergliiht und gnschliefend die Rinder verputzt. Die
Schichten werden 1,5 Stunden bei 820 °C in Luft zu ihrer end-
gliltigen Struktur und Festigkeit auf das Festelektrolytrthrchen
aufgesintert. Sie werden danach mit Poliersilberschichten an
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den Rindern kontaktiert und so in die jeweilige MeBapparatur
eingebaut, daB die Besplilung des Innenraumes mit dem Bezugsges
Luft erfolgt, ohne daB dieses an die MeBelektrode gelangt. Ei-
ne plotzliche Anderung des Sauerstoffgehaltes im Mellgas von
0,01 % auf 21 % bewirkt eine Anderung der 7Zellspannung von
-160 mV auf O mV innerhalb von 1 s bei 700 °C Betriebstempera-
tur. Ein Rohrchenstapel aus derartigen Rohrchen kann als Sauer-
stoffgenerator mit niedrigem Polarisationswiderstand arbeiten.
(1) Rohland, Bernd - WP Nr. 124 080 - "Verfahren zur Direktmes-
sung und schnellen Regelung des Sauerstoffgehaltes von Rauch-
und Brenngasen mittels Hochleistiungs-Festelektrolytzelle ".
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‘Erfindungsanspruch

Te

2o

3.

Oxidelektrode filir galvanische Festelektrolytzellen, gekenn-
zelchnet dadurch, daB neodymsubstituiertes Bismut~8trontiumf‘
Cobaltat, (Ei(Nd),Sr)CoOBiX, als Blektrodenmaterial fiir Zel-
len aus Bismutoxidfestelektrolyten oder (und) Zirconoxidfest-
elektrolyten verwendet wird und daB die Zusammensetzung des
neodymsubstituierten Bismut-Strontium-Cobaltates je nach den
0,40003ty bis Big 557 50004k
variiert, wobei ein N d:Bi-Verhdltnis von 0 bis  1:1 '
eingehalten wird,

Einsatzbedingungen von Bio 6Sr
y

Oxidelektrode nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, dafl dem
neodymsubétituierten Bismut=-Strontium~Cobaltat Cobaltatls an-
derer Seltener Erden bis zu 30 Masse % zugesetzt werden.

Oxidelektrode nach Punkt 1,'gekennzeichnet dadurch,dall neo-
dymsubstituiertes Bismut-Strontium-Cobaltat als auf Sinter-
korund aufgeschmolzene Leiterbahn zur Potentialableitung von
der Elektrode dient.
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