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1 Einleitung 

Unsere industrialisierte Welt ist ohne Elektrizität nicht mehr vorstellbar. Eine sichere und 

stete Versorgung mit dieser Energieform ist für die Entwicklung der gesamten Weltbe-

völkerung unabdingbar. Fossile Energieträger als Grundlage der Stromproduktion sind 

allerdings endlich. Je nach Berechnungsgrundlage reichen die Ressourcen an Kohle noch 

für maximal 200 Jahre, Erdöl und -gas weniger als 70. Bei der Nutzung von Kernspal-

tung kommen zu den ebenfalls endlichen Ressourcen noch erhebliche Sicherheitsrisiken.  

Nachhaltige Stromproduktion durch Sonnen-, Wind- und Wasserkraft besitzen zwar eine 

nahezu unerschöpfliche Reichweite, aber derzeit nur begrenzte Verfügbarkeit. Der Be-

ginn des oft angepriesenen Wasserstoff-Zeitalters verzögert sich aufgrund zu erbringen-

der Fortschritte der Speichertechnologie. Demzufolge ist die Menschheit auf einen sehr 

verantwortungsvollen Umgang mit den verbleibenden fossilen Rohstoffen sowie Ausbau 

regenerativer Stromproduktion angewiesen.  

Hier kommen die Vorteile keramischer Hochtemperaturbrennstoffzellen zum Tragen. Be-

triebstemperaturen von 600 – 1.000 °C ermöglichen aufgrund variabler Stromkennzah-

len und hoher Gesamtwirkungsgrade über 90 % sehr ressourcenschonende Strom- und 

Wärmeproduktion. Im Gegensatz zu Niedertemperaturbrennstoffzellen benötigen sie 

zudem keinen reinen Wasserstoff, sondern lediglich Brenngase mit einem Wasserstoff-

anteil größer 20 vol%. Diese lassen sich schon heute zuverlässig und kostengünstig aus 

Erdgas, aber auch deutlich klimafreundlicher aus Biogas in situ gewinnen. 

Hohe Betriebstemperaturen keramischer Brennstoffzellen stellen dabei besondere An-

forderungen an die eingesetzten Werkstoffe. Neben elektrochemisch aktiven Zellen aus 

oxidischen Keramiken und den zur Strukturintegrität notwendigen metallischen 

Interkonnektoren sind hochtemperaturfeste Dichtungswerkstoffe dabei von entschei-

dender Bedeutung. Diese sollen bei Temperaturen bis 1.000 °C den Brenngasraum zu-

verlässig gegen die Luftatmosphäre abdichten, dürfen dabei die abzudichtenden Sub-

stratwerkstoffe nicht korrosiv beschädigen und müssen oftmals noch elektrisch isolie-

rend ausgeführt sein. Für dieses komplexe Anforderungsspektrum haben sich vor allem 

Glaslote als Fügewerkstoffe etabliert. Für die Lebensdauer keramischer Brennstoffzellen 

sind vorrangig die Langzeiteigenschaften dieser Glaslote von entscheidender Bedeutung. 

In der vorliegenden Arbeit wurden Änderungen der elektrischen Isolationseigenschaften 

sowie Veränderungen des Gefüges von Glasloten unter simulierten Betriebsbedingun-

gen untersucht. Auf Grundlage der erzielten Erkenntnisse zum Degradationsverhalten 

aktuell eingesetzter Glaslote erfolgte anschließend die Entwicklung und Charakterisie-

rung teilkristalliner Glaslote mit erhöhter Stabilität und somit längerer Lebensdauer.  
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2 Grundlagen von Brennstoffzellen 

2.1 Funktionsweise von Brennstoffzellen 

Brennstoffzellen sind elektrochemische Energiewandler, welche die im Brennstoff ge-

speicherte chemische Energie direkt und ohne Zwischenstufen in elektrische Energie 

umwandeln. Im Gegensatz zur Stromerzeugung in konventionellen Kraftwerken, welche 

die chemische Energie des Brennstoffes stets zuerst in thermische, dann in mechanische 

und anschließend in elektrische Energie umwandeln, bieten Brennstoffzellen eine Reihe 

von Vorteilen. Das Innere von Brennstoffzellen ist frei von beweglichen Komponenten, 

was einen besonders leisen und wartungsarmen Betrieb ermöglicht. Die geringen Lärm- 

und Vibrationsemissionen bringen deutliche Vorteile bei Einsatz in Notstromaggregaten, 

der Standstromversorgung von Nutzfahrzeugen sowie für Blockheizkraftwerke mit sich. 

Durch einen modularen Aufbau sind Brennstoffzellensysteme in einem sehr weiten Leis-

tungsspektrum von 500 mW bis mehrere MW verfügbar.  

Die Stromerzeugung findet in Brennstoffzellen durch die Oxidation gasförmiger oder 

flüssiger Brennstoffe mittels Luft oder reinem Sauerstoff statt. Beide Stoffe werden 

durch einen ionenleitenden Elektrolyt getrennt, welcher eine direkte Reaktion der Eduk-

te verhindert. 

Abbildung 2-1 : Funktionsschema von Brennstoffzellen mit sauerstoffionenleitender Memb-
ran 

In der ursprünglichen und in der bis heute am weitesten verbreiteten Variante findet in 

Brennstoffzellen durch die Verwendung wasserstoffhaltiger Brenngase folgende Ge-

samtreaktion statt: 

H 	 		 	O 		 	→		 	H O		
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Durch den Elektrolyt wird die Gesamtreaktion in zwei Teilreaktionen getrennt, welche 

sich bei keramischen Hochtemperaturbrennstoffzellen folgt darstellen: 

Kathode:			 		O 	2	e 		→		O  

Anode: 						O 		 		H 		→		H O			 		2	e 	 

Einige Arten von Brennstoffzellen ermöglichen den Einsatz alternativer Brenngase wie 

z. B. Kohlenmonoxid oder Methan statt Wasserstoff. Auch flüssige Brennstoffe wie Me-

thanol oder Ethanol können in Brennstoffzellen zur Stromerzeugung genutzt werden. 

Als Reaktionsprodukte entsteht neben Wasser dann auch eine entsprechende Menge 

Kohlendioxid. 

Aufgrund des unterschiedlichen Partialdruckes des Sauerstoffes auf der Luft- und 

Brenngasseite migrieren die an der Kathode entstehenden Sauerstoffionen bei kerami-

schen Hochtemperaturbrennstoffzellen durch den Elektrolyt zur Brenngasseite, auf der 

sie mit Wasserstoff zu Wasser reagieren. Welche Ionenspezies durch den Elektrolyt mig-

riert, hängt von der Art der Brennstoffzelle ab. Für andere Arten als keramische Hoch-

temperaturbrennstoffzellen ist dies in Abbildung 2-2 im nächsten Kapitel dargestellt.  

Die Elektrolyte von Brennstoffzellen, die beide chemische Teilreaktionen räumlich tren-

nen, besitzen eine vernachlässigbar kleine Leitfähigkeit für Elektronen. Aufgrund der be-

schriebenen Reaktion laden sich die Anode negativ und die Kathode positiv auf, bis die 

Nernst-Spannung erreicht ist. Verbindet ein Verbraucher beide Elektroden, fließt elektri-

scher Strom. Nach der Nernstschen Gleichung berechnet sich das elektrische Potential 

einer solchen Zelle im Leerlauf zu: 

22

2

OH

OH

pp

p
ln 

zF

RT
  E  E 

Unter Standardbedingungen beträgt die maximale Leerlaufspannung 1,23 V, wenn als 

Reaktionsprodukt flüssiges Wasser entsteht und 1,18 V bei Entstehung von Wasser-

dampf [1]. Fließt über einen Verbraucher elektrischer Strom, sinkt diese Leerlaufspan-

nung aufgrund ohmscher Verluste auf nutzbare Betriebsspannungen von 0,7 – 1 V. Zur 

Erzeugung technisch nutzbarer Gesamtspannungen werden mehrere Einzelzellen elekt-

risch in Reihe geschaltet.  
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2.2 Einteilung von Brennstoffzellen 

Die Einteilung von Brennstoffzellen erfolgt sowohl nach Art des verwendeten Elektroly-

ten als auch über die Betriebstemperatur. Zu den Niedertemperaturbrennstoffzellen 

(< 300 °C) zählen die alkalische Brennstoffzelle (AFC – Alkaline Fuel Cell), die Polymer 

Elektrolyt Membran Brennstoffzelle (PEM, bzw. PEFC – Proton Exchange Fuel Cell) sowie 

die Phosphorsäure Brennstoffzelle (PAFC – Phosphoric Acid Fuel Cell). Zu den Hochtem-

peraturbrennstoffzellen mit Betriebstemperaturen von 500 – 1.000 °C zählen die 

Schmelzcarbonat Brennstoffzelle (MCFC – Molten Carbonat Fuel Cell) und die Kerami-

sche Hochtemperatur- oder Festoxidbrennstoffzelle (SOFC – Solid Oxide Fuel Cell).  

Abbildung 2-2: Einteilung von Brennstoffzellen nach Elektrolyt und Betriebstemperatur  

Obwohl das Prinzip der Brennstoffzelle schon 1838 von Christian Friedrich Schönbein 

beschrieben und im Februar 1839 von Sir William Groove in einer „Gasbatterie“ umge-

setzt wurde, verlief die technische Umsetzung bis 1950 zögerlich. Erst mit Beginn der 

Raumfahrt erfolgte eine relevante technische Nutzung von PEM-Brennstoffzellen in den 

Gemini-Missionen und alkalischer Brennstoffzellen bei den Apollo-Raumflügen sowie bei 

einigen russischen Raumfahrtmissionen. Als Betriebsstoffe benötigt die alkalische Brenn-

stoffzelle die beiden reinen Gase Wasserstoff und Sauerstoff, da selbst geringe Mengen 

von Kohlendioxid zur Karbonatbildung und somit zur Schädigung dieser Brennstoffzel-

lenart führen. Für PEM-Brennstoffzellen hingegen kann als Sauerstofflieferant Umge-

bungsluft eingesetzt werden. Der in der Luft vorhandene Stickstoff sowie das Kohlendi-

oxid stellen keine Gefährdungen dar. Als Brenngas muss allerdings auch hier reiner Was-

serstoff verwendet werden. Zwei Sonderformen der PEM-Brennstoffzellen umgehen das 

noch kritische Thema der Wasserstoffspeicherung durch die Verwendung von Methanol 

bzw. Ethanol. Die Direkt-Methanol-Brennstoffzelle (DMFC – Direct Methanol Fuel Cell) 

verwendet ein Methanol-Wasser-Gemisch, welches am Katalysator der Anode eine Um-

setzung zum benötigten Wasserstoff erfährt. Auf gleiche Weise, allerdings unter Ver-
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wendung anderer Katalysatoren, wird bei der Direkt-Ethanol-Brennstoffzelle (DEFC –

 Direct Ethanol Fuel Cell) der erforderliche Wasserstoff aus einem Ethanol-Wasser-

Gemisch direkt an der Anode erzeugt. Um bei den niedrigen Arbeitstemperaturen Sau-

erstoff- und Brenngasmoleküle zu spalten, sind bei allen Niedertemperaturbrennstoffzel-

len Katalysatoren aus Edelmetallen notwendig. Diese verursachen aktuell einen Großteil 

der Materialkosten dieser Brennstoffzellen.  

Bei den Betriebstemperaturen von Hochtemperaturbrennstoffzellen ist die Aktivierungs-

energie soweit reduziert, dass weitaus günstigere Katalysatorwerkstoffe, wie z. B. Nickel 

zum Einsatz kommen können. Als Elektrolyte dienen bei MCFCs Schmelzen aus Lithium- 

oder Kaliumcarbonat. Aus System- und Kostengründen werden MCFC-Anlagen mit 

elektrischen Leistungen von 300 – 2.800 kW konzipiert und stellen mehrere Kubikmeter 

messende Anlagen dar [2]. Strom- und Wärmeproduktion dieser Brennstoffzellen eignen 

sich besonders gut zur Versorgung großer Gebäudekomplexe, wie Krankenhäuser, Klini-

ken oder Fabrikgebäude.  

Eine wirtschaftliche Verwendung von SOFC ist dagegen auch in weit geringeren Leis-

tungsklassen möglich. Bei Betriebstemperaturen über 800 °C liefern SOFC-Systeme, je 

nach Auslegung, elektrische Leistungen von 25 W bis mehreren hundert kW. Mit Volu-

men von weniger als 95 Litern für 0,5 – 2 kW-Systeme eignen sie sich besonders gut für 

mobile Stromversorgung einzelner elektrischer Verbraucher, z. B. beim Camping, zur 

Bordstromversorgung von Personenkraftwagen und Nutzfahrzeugen, sowie als kombi-

nierte Strom- und Wärmequellen für Heizungsanlagen in Einfamilienhäusern [3]. In mehr 

als 20 Demonstrationsanlagen zeigte Siemens Westinghouse, dass sich mit SOFCs auch 

Kraftwerke mit elektrischen Leistungen bis 250 kW realisieren und zuverlässig betreiben 

lassen.  

Als Brennstoff genügen der SOFC Gase mit einem Wasserstoffgehalt ab 20 vol%. 

Stromerzeugende Reaktionen können auch über die Umsetzung von Kohlenmonoxid 

oder Methan im Brenngas erfolgen. Diese Brenngase werden durch Reformierungsreak-

tionen aus Erdgas, Biogas oder auch flüssigen Energieträgern wie Diesel oder Heizöl er-

zeugt und der SOFC zugeführt. Es entfällt somit die noch aufwändige Herstellung und 

Speicherung von reinem Wasserstoff.  

Technologisch am weitesten entwickelt sind PEM-Systeme. Sie haben seit einigen Jahren 

die Marktreife erreicht und werden in verschiedenen Leistungsklassen kommerziell ver-

trieben. So vertreibt die Firma Ballard Power Systems PEM-Brennstoffzellenmodule mit 

elektrischen Leistungen von 0,3 kW für unterbrechungsfreie Stromversorgung von Tele-

kommunikationsanlagen bis hin zu Antriebssystemen für Busse mit 150 kW elektrischer 

Leistung. Die SFC Energy AG bietet unter dem Handelsnamen EFOY methanolbetriebene 
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Brennstoffzellensysteme für mobile Stromversorgung im Camping- sowie Verkehrs- und 

Sicherheitsbereich an. Diese besitzen elektrische Nennleistungen von 25 – 90 W und 

ermöglichen so für Akkus tägliche Ladekapazitäten von 600 – 2.200 Ah.  

Bevor auch SOFC-Systeme erfolgreich kommerzialisiert werden können, gilt es noch ei-

nige Details der Langzeitstabilität und Zuverlässigkeit zu lösen. Gerade im Hinblick auf 

die Gasdichtheit während des Betriebes und vor allem beim Anfahren und Abschalten 

kommt es auf zuverlässige Dichtungen im heißen Bereich solcher Brennstoffzellensyste-

me an, welche in dieser Arbeit behandelt werden.  

2.3 Unterteilung keramischer Hochtemperaturbrennstoffzellen 

Bei keramischen Hochtemperaturbrennstoffzellen wird zwischen zwei grundlegend ver-

schiedenen Designkonzepten unterschieden. Das tubulare Konzept nach Siemens Wes-

tinghouse verwendet röhrenförmige Zellen, während beim planaren Konzept ebene Zel-

len zum Einsatz kommen. Die bis 2 m langen Röhren des tubularen Konzeptes erlauben 

eine Fügung im kalten Bereich der Brennstoffzelle, wodurch die Fügewerkstoffe deutlich 

weniger beansprucht werden. Beim planaren Konzept ist die Abdichtung von Brenngas 

und Luft im Heißen zu realisieren. Dafür sind die Stromwege in den Elektroden deutlich 

kürzer, was dem planaren Konzept erhebliche Leistungsvorteile verschafft.  

a) Planare Zelle

Kathode 

Elektrolyt 

Anode 

b) Tubulare Zelle

Abbildung 2-3: Vergleich des planaren und tubularen Designkonzeptes von Brennstoffzellen 

Planare Brennstoffzellen werden weiterhin nach der Komponente untergliedert, welche 

der Zelle die mechanische Festigkeit verleiht. Demnach wird zwischen anodengetrage-

nen Zellen, (ASC – Anode Supported Cell), elektrolytgetragenen Zellen (ESC – Electrolyte 

Supported Cells) und metallgetragenen Zellen (MSC – Metal Supported Cells) unter-

schieden.  

ASCs verfügen aufgrund nur ca. 5 – 15 μm dicker Elektrolyte über sehr kurze Diffusi-

onswege der Sauerstoffionen und somit sehr geringe ohmsche Zellwiderstände. Das er-

möglicht hohe elektrische Leistungen oder die Absenkung der Betriebstemperatur auf 
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ca. 700 °C [4]. Die bis 500 μm dicken Anoden dieses Zelltyps wirken sich allerding nach-

teilig auf die Redoxeigenschaften aus. Bei Oxidation werden die Anoden irreparabel ge-

schädigt, so dass ein Sauerstoffeinbruch in den Anodenraum, z. B. beim Starten oder 

Stoppen dieser Systeme, zuverlässig unterbunden werden muss.  

Für ESCs stellen Redoxzyklen aufgrund deutlich dünnerer Anoden von ca. 50 μm keine 

Gefahr dar [5]. Allerdings sind die Elektrolyte mit 90 – 120 μm auch 10mal dicker als bei 

ASCs. Das erhöht die ohmschen Verluste im Elektrolyt und führt zu geringeren elektri-

schen Leistungen im Vergleich zu ASCs. Um das auszugleichen, arbeiten Brennstoffzel-

lensysteme mit ESCs bei 800 – 850 °C.  

Abbildung 2-4: Überblick der drei wichtigsten planaren Zelltypen: anodengetragene (ASC), 
elektrolytgetragene (ESC) und metallgetragene (MSC) Zelle 

Die Vorteile von beiden bisher betrachteten Zelltypen, hohe elektrische Leistung bei 

gleichzeitiger hoher Redoxstabilität und niedrigen Betriebstemperaturen, könnten MSCs 

realisieren [6]. Bei diesen werden der weniger als 30 μm dicke Elektrolyt und beide Elekt-

roden von einem porösen Metallsubstrat getragen [7; 8]. Als Herausforderung besteht 

bei diesem Zelltyp aber noch das rissfreie Co-Sintern der sehr dünnen Schichten von 

Anode, Elektrolyt und Kathode [9], sowie die Entwicklung zuverlässig wirkender Diffusi-

onsschutzschichten zwischen Anode und dem metallischen Trägersubstrat [10]. 

Bei der Auswahl geeigneter Fügekonzepte spielt die Art der Zelle aufgrund ihrer spezifi-

schen Eigenschaften wie mechanische Festigkeit, thermischer Ausdehnungskoeffizient 

und Art der Werkstoffe mit denen das Dichtungsmaterial in Kontakt steht, eine bedeu-

tende Rolle. Die in dieser Arbeit verwendeten Glaslote sind auf ESCs abgestimmt. Eine 

Eignung für ASCs und MSCs erscheint möglich, ein Nachweis soll in weiterführenden 

Arbeiten erbracht werden. 
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3 Planare Hochtemperaturbrennstoffzellen 

3.1 Aufbau und Werkstoffe  

Da die Leistung einer einzelner Zelle für die meisten elektrischen Verbraucher zu gering 

ist, werden mehrere zu einem Brennstoffzellenstapel (engl. stack) aufgebaut. Die kleins-

te funktionsfähige Einheit, die Wiederholeinheit, besteht aus der elektrochemisch akti-

ven Zelle, den elektrischen Kontaktierungsschichten, dem Interkonnektor sowie den 

Dichtungen, siehe Abbildung 3-1. Das Kernstück, die elektrochemisch aktive Zelle kurz 

MEA (engl. Membrane Electrolyte Assembly), besteht aus einem gasdichten, kerami-

schen Elektrolyt und zwei porösen Elektroden. Als Elektrolyt wird aktuell Yttrium stabili-

siertes Zirkonium-IV-Oxid (kurz: YSZ) verwendet. Bei elektrolytgetragenen Zellen ist die 

YSZ-Keramik typischerweise 80 – 130 μm dick und enthält 3 oder 8 mol% Y2O3. Der 

Einbau dreiwertiger Yttriumionen auf den Gitterplätzen des vierwertigen Zirkoniums hat 

durch das Gesetz der Elektroneutralität Leerstellen im Sauerstoffuntergitter zur Folge. 

Diese werden entsprechend der folgenden Formel in der Kröger-Vink-Notation mit 

VO
	bezeichnet:

Y2O3		
				ZrO2						

			2	YZr
' 	 	VO

 3	OO
x

Mit steigender Konzentration der Sauerstoffionenleerstellen erhöht sich die Leitfähigkeit 

für Sauerstoffionen und damit die potenzielle elektrische Leistungsdichte der Zelle. 

Durch eine steigende Anzahl von Leerstellen im Sauerstoff-Untergitter sinkt aber auch 

die mechanische Festigkeit der Elektrolyte. Eine Erhöhung der ionischen Leitfähigkeit bei 

dennoch hohen mechanischen Festigkeiten verspricht der Einsatz von Scandiumoxid zur 

Stabilisierung des Elektrolyten. 

Als Elektrodenmaterialien werden elektronisch-ionische Mischleiter verwendet, deren 

Gefüge eine hohe offene Porosität zum Zu- bzw. Abtransport der Reaktionsgase besit-

zen. Die Kathode besteht aus Lanthan-Strontium-Manganat ((LaxSr1-x)yMnO3) und die 

Anode aus einer Mischung von Nickel und YSZ. Für eine möglichst hohe Stromausbeute 

ist eine gute Anbindung der Elektroden an Elektrolyt und Interkonnektor von entschei-

dender Bedeutung. Leistungsfähige Zellen verfügen daher über einen mehrschichtigen 

Aufbau von Kathoden- und Anodenschicht [11] sowie speziellen Kontaktierungsschich-

ten zur Anbindung an den Interkonnektor [12]. 
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Abbildung 3-1: Explosionsdarstellung eines Brennstoffzellenstapels 

Interkonnektoren gewährleisten die Zu- und Abführung der Reaktionsgase, die elektri-

sche Kontaktierung von einer Anode zur Kathode der benachbarten Zelle und sorgen für 

die mechanische Stabilität von Brennstoffzellenstapeln. Zum Schutz des metallischen 

Grundmaterials der Interkonnektoren ist die Ausbildung einer gasdichten Oxidschicht 

auf der Oberfläche notwendig. Da Interkonnektoren die elektrische Verbindung zweier 

Zellen darstellen, muss die Oxidschicht bei Einsatztemperatur zudem eine hohe elektro-

nische Leitfähigkeit aufweisen, um ohmsche Verluste zu minimieren. Um diese Anforde-

rungen zu erfüllen, werden im Allgemeinen hochtemperaturfeste Legierungen mit ho-

hen Chromgehalten eingesetzt. Im Rahmen dieser Arbeit kam der von der Firma Thyssen 

Krupp VDM GmbH entwickelte Hochtemperatur-Edelstahl Crofer 22 APU zum Einsatz. 

Dieser bildet bei Betriebstemperatur eine dichte und gut elektronisch leitfähige Chrom-

Mangan-Oxidschicht aus und ist im thermischen Ausdehnungskoeffizienten an die ver-

wendeten Elektrolyte aus 3 mol% Y2O3-stabilisiertes ZrO2 angepasst.  

Zum Aufbau von Brennstoffzellenstapeln sind an mehreren Stellen Dichtungen notwen-

dig, vgl. Abbildung 3-1. Einerseits ist die Fügung der keramischen MEAs zu den 

Interkonnektoren zu realisieren und anderseits müssen benachbarte Interkonnektoren 

miteinander verbunden werden. Bedingt durch hohe Betriebstemperaturen, heterogene 

Werkstoffkombinationen sowie aggressive Gasatmosphären, müssen die Dichtungsma-

terialien verschiedenen Anforderungen gerecht werden, auf die im nächsten Kapitel 

eingegangen wird.  

MEA 

Interkonnektor 

Glaslot 
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3.2 Dichtungen für planare Hochtemperaturbrennstoffzellen 

Dichtungen in planaren Hochtemperaturbrennstoffzellen haben ein sehr komplexes 

Aufgabenspektrum zu erfüllen. Sie müssen eine zuverlässige Abdichtung der oxidieren-

den Luftatmosphäre zur reduzierenden, wasserstoffhaltigen und feuchten Atmosphäre 

des Brenngasraumes gewährleisten.  

Dichtungen zwischen Interkonnektoren müssen zudem elektrisch isolierend ausgeführt 

sein. Sie müssen die elektrische Isolation von mindestens 0,7 V ermöglichen, wobei je 

nach Aufbau des Gesamtsystems auch höhere elektrische Spannungen möglich sind. 

Die Abdichtung ist in einem weiten Temperaturbereich von ca. -20 – 900 °C zu gewähr-

leisten. Für mobile Anwendung ist zusätzlich noch die Toleranz von vibrationsbedingten 

Beschleunigungen erforderlich. Da ein Auswechseln von Dichtungen in Brennstoffzellen 

technisch kaum realisierbar ist, müssen diese auf die gesamte Lebensdauer ausgelegt 

werden. Das stellt bei einer Betriebstemperatur von 850 °C sehr hohe Forderungen an 

die Langzeitstabilität und Korrosionsfestigkeit.  

Dichtungen können prinzipiell auf zwei Arten realisiert werden [13]. Elastische Dichtun-

gen werden durch externe Kräfte an die abzudichtenden Oberflächen angepresst und 

ermöglichen durch den Formschluss Gleitbewegungen zwischen ihnen. Der Vorteil die-

ser Dichtungen besteht darin, dass sie wieder lösbar sind und dass der thermische Aus-

dehnungskoeffizient des Dichtungsmaterials nicht an die der abzudichtenden Werkstof-

fe angepasst werden muss. Zur Abdichtung sind allerdings gleichmäßige Verspannkräfte 

über den jeweiligen Dichtungen zu realisieren [14].  

Die zweite Art sind chemisch anbindende Dichtungen, welche mit den Werkstoffen der 

abzudichtenden Bauteile eine feste Bindung eingehen. Um dies zu realisieren, ist vor der 

erstmaligen Anwendung ein geeigneter Fügeprozess erforderlich. Zusätzlich ist der Fü-

gewerkstoff im thermischen Ausdehnungsverhalten an die zu fügenden Bauteile anzu-

passen, da durch die stoffschlüssige Verbindung keine Gleitbewegungen zwischen Dich-

tung und abzudichtenden Bauteilen möglich ist. Zu dieser Gruppe zählen Aktivlote und 

Glaslote. Nachfolgend wird auf die einzelnen Dichtungsarten näher eingegangen. 

3.2.1 Glimmerdichtungen 

Als Glimmer werden natürlich vorkommende Alumosilikate bezeichnet, welche schon 

Gregorius Agricola (1494 – 1555) unter dem Namen „Katzensilber“ bekannt waren und 

fein gemahlen für silberfarbene Glasuren verwendet wurden. Für Brennstoffzellen sind 

die Hochtemperatureigenschaften dieser Naturprodukte von Interesse. Glimmer sind 
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chemisch sehr stabil und bis zu hohen Temperaturen elektrisch isolierend. Als Schichtsili-

kate sind sie entlang der einzelnen Ebenen sehr leicht spaltbar, was genutzt wird, um 

Glimmerpapiere verschiedener Dicken herzustellen.  

Der Hauptvorteil von Glimmerdichtungen ist, dass sie sich nicht mit den abzudichtenden 

Bauteilen verbinden und so leicht wieder lösbar sind. Die zur Abdichtung aufzubringen-

de Verspannkraft kann durch Federkraft oder per aufgelegter Last realisiert werden, 

wobei für serientaugliche Anwendungen nur die erste Variante in Frage kommt. Da die 

meisten metallischen Werkstoffe oberhalb 800 °C ein deutliches Kriechverhalten zeigen, 

ist die benötigte Verspannung durch die thermische Isolierung hindurch einzubringen.  

Neben vielen positiven Eigenschaften haben Glimmerdichtungen allerdings auch ent-

scheidende Nachteile in Hinsicht auf ihre Dichtwirkung. Zum einen gibt es bei Glimmer-

dichtungen zwei Pfade für Leckagen [15]. Gase können direkt durch den Glimmer ent-

lang der einzelnen Glimmerplättchen diffundieren sowie entlang der Grenzfläche zwi-

schen Glimmer und den abzudichtenden Bauteilen. Y.-S. Chou und Kollegen schlagen 

vor, durch Infiltrieren des Glimmers mit Borsäure oder Bismutnitrat die Leckrate zu sen-

ken, da sich die beiden Verbindungen beim Aufheizen in die Glasphasen Bor- bzw. 

Bismutoxid umwandeln und so die Leckpfade zwischen den einzelnen Glimmerplättchen 

verschließen [16; 17]. Neben dem Aufbringen oberflächlicher Glasschichten, vgl. Abbil-

dung 3-2, wird auch vorgeschlagen, Hydratsilikate wie Talk zur Abdichtung von 

Leckagepfaden in Glimmern zu verwenden [18].  

Abbildung 3-2: Mit Glas infiltrierte Glimmerdichtung gemäß einer Entwicklung des PNNL 
(Pacific Northwest National Laboratory); nach [19] 

Allerdings gehen dadurch auch die Vorteile einer elastischen und nicht anbindenden 

Dichtung verloren. Zudem entsteht dadurch eine Kompositdichtung, die in ihrem Reak-

tionsverhalten deutlich komplexer ist als monolithische Ausführungen [20 - 26]. 

Ein weiterer Nachteil von Glimmer liegt im sehr stark anisotropen thermischen Ausdeh-

nungskoeffizienten (TEC - Thermal Expansion Coefficient). Innerhalb der Spaltebenen 

liegt der TEC mit 9 – 12·10-6 K-1 sehr nahe an denen von Interkonnektoren und Elektro-

lyten. Senkrecht zu den Spaltebenen beträgt er aber 30 – 60·10-6 K-1. In Verbindung mit 
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der benötigten Verspannkraft führt dies bei Thermozyklen zum Zerbrechen einzelner 

Glimmerplättchen. Das hat einen deutlichen Anstieg der Leckrate zur Folge, weil da-

durch die Anzahl von Diffusionspfaden im Glimmer mit jedem Thermozyklus steigt. Es 

liegt somit eine sehr schlechte Temperaturwechselfestigkeit vor, welche die Langzeitbe-

ständigkeit von Glimmerdichtungen stark begrenzt [27]. 

3.2.2 Aktiv- und Reaktivlotdichtungen 

Aufgrund der metallischen Natur dieser Werkstoffe, werden mit Aktiv- und Reaktivloten 

hauptsächlich die Fügungen zwischen MEAs und Interkonnektoren realisiert, welche 

nicht elektrisch isolierend ausgeführt sein müssen. Bedingung für die Verwendung me-

tallischer Lote ist eine gute Benetzung der zu fügenden Werkstoffe mit dem Lot. Kon-

ventionelle, metallische Lote benetzen Keramiken allerdings sehr schlecht. Im Falle von 

Aktivloten wird eine gute Benetzung durch die Zugabe von aktiven Komponenten wie 

Kupfer oder Titan zum Lotmaterial erreicht, welche durch In-situ-Oxidation beim Füge-

prozess benetzbare Oberflächen auf keramischen Substraten ausbilden. Als Hauptkom-

ponente findet meist Silber [28; 29] aber auch höher schmelzende Metalle wie Nickel 

[30] Verwendung. Zum Schutz der aktiven Komponente vor Oxidation muss der Füge-

prozess allerdings unter Schutzgasatmosphäre oder im Hochvakuum durchgeführt wer-

den. Diese führt zur Schädigung von Kathode und Elektrolyt durch Sauerstoffmangel in 

Verbindung mit Temperaturen über 900 °C.  

Das kann durch eine Weiterentwicklung des Lotprozesses, dem so genannten Reaktivlö-

ten [31 - 33], verhindert werden. Bei diesem werden metallischen Loten oxidische Kom-

ponenten wie Kupfer-II-Oxid [34 - 36] oder Vanadium-III-Oxid [37] zugesetzt. Genau 

wie beim Aktivlöten ermöglichen diese die Bildung benetzbarer keramischer Oberflä-

chen. Mit der Verwendung oxidischer Komponenten ist es möglich, den Fügeprozess an 

Luft durchzuführen.  

Da der Fügespalt mit einer Höhe von 50 – 100 μm sehr klein ist, werden hohe Anforde-

rungen an die Ebenheit der zu fügenden Bauteile gestellt.  

Aktivlote auf Silberbasis besitzen bei Einsatztemperatur eine beträchtliche Löslichkeit für 

Wasserstoff. Dies führt zu einer Versprödung des Lotes und somit zu möglichem Versa-

gen dieser Dichtungen [38]. Ein weiteres Problem stellt der Dampfdruck des Silbers bei 

Betriebstemperaturen dar. Entsprechende Abdampfraten der Lote beeinträchtigen die 

Langzeitstabilität von Fügeverbindungen [39].  
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3.2.3 Glaslotdichtungen 

Dichtungen aus Glaslot werden vornehmlich bei elektrisch isolierenden und gasdichten 

Durchführungen eingesetzt. Erste Anwendungen finden sich bei Durchführungen elekt-

rischer Kontakte von Glühbirnen sowie Elektronenstrahlröhren. Ein sehr breites Anwen-

dungsspektrum findet sich heute im Bereich hermetischer Kapselung optoelektonischer 

Sensoren gegenüber aggressiven Medien. Elektrische Durchführungen, Gehäusedeckel 

oder optische Fenster in Gehäusen werden durch Glaslote dauerhaft gasdicht versiegelt 

[40]. Durch den stark kovalenten Bindungscharakter silikatischer Lotgläser besitzen sie 

bei Raumtemperatur hervorragende elektrische Isolationseigenschaften. Ein weiterer 

Vorteil von Glaslotdichtungen gegenüber Dichtungen aus organischen Werkstoffen sind 

die hohen maximalen Einsatztemperaturen unter gleichzeitiger Gasdichtheit. Das wird 

erreicht, indem klassische Glaslote zur Ausbildung gasdichter Fügungen auf Temperatu-

ren erwärmt werden, welche deutlich über den Einsatztemperaturen liegen. Nach Ab-

kühlen auf Betriebstemperatur liegen feste und chemisch inerte Dichtungen vor. Bei gut 

abgestimmten Werkstoffpaarungen sind Einsatztemperaturen von 450 °C bei 

Heliumleckraten von 10-8 mbar·l·s-1·cm-1realisierbar [41]. 

Bei Glasloten handelt es sich in diesem Temperaturbereich um feste und spröde Werk-

stoffe. Im Gegensatz zu beispielsweise Polymerdichtungen besitzen sie keine nutzbaren 

elastischen oder plastischen Verformungseigenschaften. Daher müssen die thermischen 

Ausdehnungskoeffizienten aller beteiligten Werkstoffe sorgfältig aufeinander abge-

stimmt werden. Das führt zu einer Vielzahl von Glasloten, welche jeweils ein spezifisches 

Anforderungsprofil abdecken. Je nach Zusammensetzung des Glaslotes liegen die Füge-

temperaturen zwischen 300 und mehr als 1.000 °C.  

Glaslote sind weiterhin in zwei Arten einteilbar, je nachdem ob sie nach dem Fügepro-

zess kristallisieren oder im amorphen Zustand verbleiben. Über Kristallphasen lässt sich 

einerseits die thermische Ausdehnung anpassen, andererseits ermöglichen sie durch Er-

höhen der Viskosität oberhalb der Transformationstemperatur Tg höhere Einsatztempe-

raturen. Damit besitzen kristallisierende Glaslote beim Wiederaufheizen deutlich erhöhte 

Viskositätswerte. So können sie nach erfolgtem Fügeprozess wieder auf die Fügetempe-

ratur erwärmt werden, ohne dabei erhöhtes viskoses Fließen zu zeigen, wie es nicht kris-

tallisierende Glaslote aufweisen. Aufgrund der hohen Betriebstemperatur eignen sich 

solche Glaslote sehr gut für keramische Hochtemperaturbrennstoffzellen. Je nach Anteil 

und Viskosität der Restglasphase sind diese Glaslote in der Lage, Scherspannungen zwi-

schen den abzudichtenden Komponenten durch viskoses Fließen abzubauen und da-

durch sogar Risse ausheilen zu lassen [42 - 45]. Da die Beweglichkeit der Ionen im Glas 

stark von der Temperatur abhängt, besteht bei höheren Temperaturen aufgrund von 
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Diffusions- und Migrationsvorgängen die Gefahr unerwünschter Nebenreaktionen und 

damit einer Verringerung der elektrischen Isolationseigenschaften. Daher sind Glaslote 

für Hochtemperaturbrennstoffzellen im Allgemeinen frei von leicht beweglichen Alkali-

ionen und polyvalenten Ionen von Übergangselementen. Als geeignete Glaslote für 

planare Hochtemperaturbrennstoffzellen haben sich teilkristallisierende, silikatische 

Glaskeramiken erwiesen.  

Tabelle 3-1: Überblick technologisch relevanter Glaslote deren Zusammensetzungen in mol% ver-
fügbar sind 

Quelle MgO BaO CaO B2O3 Al2O3 ZnO SiO2 Zusätze 

Capoglue 
[46] 

 24,5 – 
30,1 

 4,9 – 
5,2 

0 – 
3,0 

0 – 
8,8 

55,9 – 
65,4 

ZrO2 

Bouche, FZJ 
[47] 

17,3 – 
37,8 

0,3 – 
27,3 

5,7 – 
8,2 

2,0 – 
2,5 

44,4 – 
54,4 

Chou, PNNL 
[48; 49] 

0 – 
10,0 

7,5 – 
9,5 

34,0 Y2O3: 6 – 10
SrO: 37,5 – 

47,5 

Meinhardt, 
PNNL [50] 

32,5 – 
35 

12,5 – 
15 

12,5 – 
15,0 

2,5 – 
5,0 

30,0 – 
35,0 

La2O3 

Basnal [51] 35,0 15,0 10,0 5,0 35,0 

Lara  
[52] 

< 18 27,0 – 
30 

< 20,0 50,0 – 
55,0 

Pascual 
[53; 54] 

10,0 – 
18,0 

27,0 < 20,0 < 20,0 35,0 – 
55,0 

PbO 

Wanko, FZJ 
[55] 

8,5 – 
31,2 

19,8 – 
29,3 

49,0 – 
64 

Smeacatto 
[56] 

24,0 – 
26,0 

6,0 – 
8,0 

53,0 – 
58,0 

Sohn, Univ. 
Seoul [57] 

35,0 – 
36,1 

17,2 – 
21,5 

10,0 – 
10,3 

29,2 – 
34,4 

La2O3; ZrO2; 
NiO 

Reis  
[58] 

< 30,0 1,0 – 
7,0 

2,0 – 
4,0 

< 30,0 35,0 – 
45,0  

SrO < 30,0 
TiO2; 

Lahl [59] < 45 < 45 < 45 3,4 – 
5,0 

5 – 
12,8 

< 45 TiO2; ZrO 

Ghosh  
[60; 61] 

35,0 - 
58 

8,0 – 
15,0 

< 5,5 < 20,0 28,0 – 
44,0 

Nielsen, Riso 
[62] 

9,4 72,8 Na2O 

Brochu  
[63; 64] 

20 < 10,0 40,0 10,0 SrO < 10,0 
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Zur Erzeugung von Erdalkali-Alumosilikat-Kristallphasen werden dabei BaO, CaO, MgO 

und Al2O3 zu silikatischen Gläsern gegeben [47; 50; 51; 56; 65 - 72]. Sehr oft enthalten 

diese Glaskeramiken B2O3 zum Einstellen der Viskosität und außerdem ZnO zur Anpas-

sung der Kristallisationsgeschwindigkeit [46; 73]. Durch hohe thermische Ausdehnungs-

koeffizienten der Kristallphasen sind diese Glaskeramiken gut an die thermische Deh-

nung der zu fügenden Substratwerkstoffe angepasst. Eine weitere Optimierung der Lot-

eigenschaften ist durch Zugabe Seltenerdoxiden möglich. [57; 74].  

Liegt Barium im Glaslot vor, kann es sich mit Chrom der Interkonnektoren zu 

Bariumchromat verbinden. Im Bereich der Brennstoffzellendichtungen ist diese Verbin-

dung aus zwei Gründen unerwünscht. Der thermische Ausdehnungskoeffizient von 

Bariumchromat ist zum einen deutlich höher als die von Elektrolyt, Metallsubstrat und 

Glaslot und außerdem stark anisotrop entlang der einzelnen Kristallrichtungen. Nach C. 

W. T. Pistorius beträgt er 16,5 – 33,8·10-6 K-1 [75]. Beim Abkühlen von Betriebstempera-

tur entstehen somit hohe mechanische Spannungen im Bariumchromat selbst, sowie an 

den Grenzflächen des Glaslotes mit den zu fügenden Komponenten, welche zu Rissen 

und somit zum Versagen von Fügung führen. Darum schlagen z. B. S. T. Reis und Kolle-

gen den Ersatz von Barium durch Strontium vor [58]. Chou und Kollegen beobachteten 

allerdings dabei die Bildung von SrCrO4, welches ähnlich negative Eigenschaften wie 

BaCrO4 besitzt [49; 76].  

Neben silikatischen Lotgläsern gibt es auch SiO2-freie Glaszusammensetzungen, in wel-

chen Bor den Netzwerkbildner darstellt. Auf Silizium wird von M. Brochu und Kollegen 

verzichtet, weil es nach Eindiffusion in den YSZ-Elektrolyten dessen ionische Leitfähigkeit 

senken kann [63; 64]. 

Um unterschiedliche Ausdehnungskoeffizienten von Interkonnektor und Elektrolyt zu 

kompensieren, schlagen S. Ghosh und Kollegen einen zweilagigen Glaslotaufbau vor. Je 

eine Lage soll im Ausdehnungskoeffizient dabei jeweils an einen der Fügepartner ange-

passt sein [60]. Allerding ist bei den hohen Einsatztemperaturen von Interdiffusion zwi-

schen beiden Glasarten auszugehen und somit ist bei langen Betriebsdauern von deutli-

chen Veränderungen der Eigenschaftsprofile beider Glaslotteile auszugehen. 

Für vollständig amorph verbleibende Gläser schlagen M. Mahapatra und K. Lu ein 

silikatisches Glas mit Zusätzen von Strontium, Lanthan und Aluminium vor. Auch im 

amorphen Zustand erreicht dieses Glas einen thermischen Ausdehnungskoeffizienten 

von  

10,8·10-6 K-1. Bei Fügeversuchen blieb das Lotinnere amorph, allerdings waren an Grenz-

flächen zum Crofer 22 APU kristalline Phasen nachweisbar. Vor allem Reaktionen mit 
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Chrom aus dem Interkonnektor und die Bildung von La2Cr2O9 sind dabei als kritisch an-

zusehen. Langzeituntersuchungen zu diesem Glaslot stehen noch aus [77 - 82].  

Zum Einstellen definierter Eigenschaften wird außerdem die Möglichkeit genutzt, zu ei-

ner Grundzusammensetzung von Glaslot gezielt schwer lösliche Komponenten in 

Partikelform zuzusetzen. E. L. Corral bzw. S. M. Gross und Kollegen schlagen dafür ZrO2 

bzw. Ag vor [83], [68], K. A. Nielsen und Kollegen MgO [84]. Allerdings stehen diese 

eingebrachte Phasen nicht im thermodynamischen Gleichgewicht mit der Glasphase, so 

dass aufgrund von Lösungsprozessen mit zeitlich veränderten Eigenschaften solcher 

Kompositlote gerechnet werden muss. 

Desweiteren existieren Bestrebungen, nichtoxidische Materialsysteme als Dichtungen für 

Brennstoffzellen einzusetzen. Versuche dazu unternahmen C. A. Lewison und S. 

Elangoven mit Polycarbosilanen [85]. Technologische Umsetzungen davon sind aller-

dings nicht bekannt.  

Unabhängig von der Zusammensetzung werden Glaslotdichtungen als Folie oder Paste 

auf die Fügepartner aufgebracht. Das heißt, dass nach dem Erschmelzen der gewünsch-

ten Zusammensetzung das Glas trocken oder in Wasser abgeschreckt wird und diese 

Glasfritte zu einem Pulver gemahlen wird. Durch organische Zusätze können aus dem 

entstehenden Pulver Pasten oder Folien hergestellt werden. Diese dichten erst nach dem 

Durchfahren eines spezifischen Fügeprofils ab, auf das in Kapitel 4.2 „Fügen kerami-

scher Brennstoffzellenstapel mit Glaslot“ näher eingegangen wird. Eine gute Verträg-

lichkeit zwischen Glaslot und Fügepartner vorausgesetzt, stellen diese Dichtungen aktu-

ell den Stand der Technik dar, da sie einerseits kostengünstig und formvariabel zu pro-

duzieren sind und andererseits als chemisch resistente und elektrisch isolierende Dich-

tungen alle Anforderungen für Brennstoffzellendichtungen in einem einzigen Werkstoff 

vereinen. 

3.2.4 Verbunddichtungen 

Aufgrund der komplexen Anforderungen an Dichtungen für Hochtemperaturbrennstoff-

zellen und der damit verbundenen geringen Werkstoffauswahl existiert ein weit verbrei-

teter Ansatz, Dichtungen in Form von Verbundwerkstoffen oder Werkstoffverbunden zu 

realisieren.  

Wie schon gezeigt, werden Glimmerdichtungen zur besseren Temperaturwechselbe-

ständigkeit mit Glasloten infiltriert, was die Leckpfade zwischen den einzelnen Glimmer-

plättchen verschließen soll. Eine weitere Art der Verbunddichtungen entsteht durch die 
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Infiltration von Keramikfasermatten mit Glas [86]. Die Fasern sollen eine gewisse Komp-

ressibilität ermöglichen, während die Glasphase die Zwischenräume der Fasern abdich-

tet. Weitere Ansätze von Dichtungen verwenden Partikel, z. B. Magnesiumoxid, als Füll-

stoffe im Glas um den TEC und die Viskosität einzustellen [62; 84; 87].  

Die Verwendung eines mehrlagigen Dichtungsaufbaus schlagen X. Huang und Kollegen 

vor [88]. Der Werkstoff der Interkonnektoren wird dabei zuerst mit einer metallischen 

Haftvermittlerschicht versehen. Auf diese werden durch atmosphärisches Plasmaspritzen 

eine Al2O3-Schicht und anschließend eine weitere poröse Keramik aufgebracht. Wäh-

rend des Fügeprozesses soll ein Glaslot dann die porösen Keramikschichten benachbar-

ter Interkonnektoren infiltrieren und so für eine gasdichte und mechanisch stabile Dich-

tung und Fügung sorgen. Von einer etwas einfacher gestalteten Alternative berichten S. 

Gosh und Kollegen [61] mit dem schon beschriebenen Ansatz eines zweilagigen Glaslo-

tes. Die eine Schicht des Glaslotes war dabei im thermischen Ausdehnungskoeffizienten 

besser an die MEA angepasst, während die andere Schicht auf den Interkonnektor ab-

gestimmt war. Im gefügten Zustand entstand so ein Glaslotkomposit, dessen Eigen-

schaften sich über die Fügehöhe an die Fügepartner anpassen. Allerdings wird auch 

über Diffusionsprozesse an der Grenzfläche beider Lotgläser berichtet. Nach nur 

zehnstündiger Auslagerung bei 800 °C existiert bereits eine 2 μm breite Diffusionszone. 

Durch die hohe Mobilität der Glasionen bei Einsatztemperatur keramischer Hochtempe-

raturbrennstoffzellen muss von einer deutlichen Verbreiterung dieser Diffusionszone bei 

längerer Auslagerung ausgegangen werden. Dadurch besteht die Gefahr, dass sich bei-

de Lotgläser vollständig mischen und die Vorteile des zweilagigen Aufbaus verlieren. 

Die Reaktivität der verwendeten Werkstoffe bei Einsatztemperatur der SOFCs ist ein 

Hauptproblem von Verbunddichtungen. Je mehr Komponenten bei hohen Temperatu-

ren in Kontakt miteinander stehen desto höher ist die Wahrscheinlichkeit, dass durch 

Diffusionsprozesse unerwünschte Reaktionen stattfinden. Die Folgen bestehen in Bil-

dung neuer Phasen, welche die Dichtungseigenschaften negativ beeinflussen können. 

Aus diesem Grund sollten Dichtungen für Hochtemperaturbrennstoffzellen möglichst 

wenige Komponenten enthalten, die zudem in ihrem Reaktionsverhalten gut aufeinan-

der abzustimmen sind. 

Weitere Fügekonzepte, wie das der „flexiblen Fügungen“ stehen zwar im Fokus wissen-

schaftlicher Untersuchungen, werden aber noch nicht in relevanten Größenordnungen 

eingesetzt [89 - 92]. 
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4 Glaslotdichtungen in planaren Hochtemperaturbrenn-

stoffzellen 

4.1 Eigenschaften von Glas und Glaskeramik 

Nach einer in weiten Bereichen gültigen Beschreibung von Haase und Scholze ist Glas 

eine „Im physikochemischen Sinne (…) eingefrorene, unterkühlte Flüssigkeit“ [93]. Bei 

den meisten Substanzen ist der Übergang von der flüssigen zur festen Phase mit einer 

Kristallisation verbunden. Wird bei der Abkühlung der Schmelzpunkt unterschritten, er-

starrt die vorher flüssige Schmelze unter Ausbildung einer kristallinen Struktur. Wie in 

Abbildung 4-1 dargestellt, erfolgt dies mit einer sprunghaften Abnahme des Volumens 

am Schmelzpunkt TS. 

Abbildung 4-1: Veränderung des molaren Volumens beim Übergang von fest nach flüssig 

Im Falle einer glasigen Erstarrung setzt an Ts keine Kristallisation ein. Das Volumen ver-

ringert sich entlang der nun unterbrochenen Linie weiterhin monoton. In der unterkühl-

ten Schmelze sind die Atome bzw. Ionen immer noch beweglich und können ihre Positi-

onen gegeneinander verändern. Allerdings steigt mit sinkender Temperatur die Viskosi-

tät der Schmelze an und Platzwechselvorgänge erfolgen so immer langsamer. Unterhalb 

einer bestimmten Temperatur sind diese in realistischen Zeiträumen nicht mehr zu er-

warten, der Ordnungszustand der Schmelze wird „eingefroren“ und durch die hohe 

Viskosität verhält sich das Glas wie ein Feststoff. Unabhängig von der jeweiligen Zu-

sammensetzung des Glases geschieht dies bei einer Viskosität von 1012 Pa·s, der soge-

nannten Transformationstemperatur Tg. An diesem Punkt ist die Schmelze erstarrt, ohne 

dass sich an diesem Punkt der Ordungszustand erhöht hat. Das nun feste Glas ist wei-

terhin amorph und befindet sich unterhalb Tg nicht im thermodynamischen Gleichge-
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wicht. Bei weiterem Abkühlen verläuft die Kurve des molaren Volumens eines Glases 

wieder parallel zu der eines Kristalls. 

Ob eine Substanz kristallin oder amorph erstarrt, hängt in erster Linie von der Abkühlge-

schwindigkeit ab. Da bei T < Ts die kristalline Struktur die thermodynamisch stabilere ist, 

existiert generell eine Triebkraft zur Kristallisation. Erfolgt die Abkühlung der Schmelze 

aber schneller als die Zeit, welche zur Umordnung und dem Aufbau eines kristallinen 

Gitters erforderlich ist, kann jede Schmelze amorph erstarren. Es ist somit sinnvoll mit 

dem Begriff „Glas“ keine Werkstoffgruppe zu bezeichnen, sondern einen Ordnungszu-

stand von Materie. Im Folgenden wird nur auf die Untergruppe der oxidischen Gläser 

genauer eingegangen, weil weitere Glasarten, wie sulfidische, metallische oder polyme-

re Gläser im Rahmen dieser Arbeit nicht von Bedeutung sind.  

Unter den oxidischen Gläsern gehören die silikatischen Gläser zu den technisch am rele-

vantesten und am weitesten verbreiteten. Das Radienverhältnis von Si4+ zu O2- beträgt 

0,3 woraus für Silizium die Koordinationszahl 4 resultiert. Durch eine sp3-Hybridisierung 

des Siliziums bilden sich als kleinste Struktureinheit [SiO4]-Tetraeder, mit Silizium im 

Zentrum und Sauerstoff in den vier Ecken. Als Summenformel ergibt sich SiO2, weil jedes 

Sauerstoffatom gleichzeitig zwei Tetraeder über die Ecken miteinander verknüpft. Das 

ermöglicht den Aufbau eines dreidimensionalen Netzwerkes. Wie die folgende Abbil-

dung 4-2 zeigt, lassen sich mit diesen Grundbausteinen sowohl kristalline wie auch 

amorphe Netzwerke aufbauen. In der Abbildung 4-2 a) ist ein in die Ebene projizierter 

Ausschnitt eines kristallinen SiO2-Netzwerkes dargestellt. Die jeweils vierte Bindung der 

[SiO4]-Tetraeder steht senkrecht zur Zeichenebene.  

Neben tetraedrischer Nahordnung innerhalb der [SiO4]-Tetraeder herrscht in diesem Git-

ter eine Fernordnung. Durch reproduzierbar angeordnete [SiO4]-Tetraeder entsteht ein 

Kristallgitter. In Röntgendiffraktogrammen bewirkt dies das Auftreten individueller Re-

flexe. Im Gegensatz dazu ist das Netzwerk in Abbildung 4-2 b) nicht kristallin. Es besteht 

weiterhin eine Nahordnung, bei der jedes Siliziumatom von vier Sauerstoffatomen um-

geben ist. Das Netzwerk der [SiO4]-Tetraeder ist aber nicht mehr regelmäßig. Jedes Sili-

zium- und Sauerstoffatom hat eine individuelle Umgebung; in diesem Netzwerk herrscht 

keine Fernordnung. In Röntgendiffraktogrammen sind keine Reflexe mehr erkennbar, 

sondern ein breiter Untergrund. In Abbildung 4-2 c) ist in das Netzwerk zusätzlich noch 

Bariumoxid eingebaut. Der Einbau zweiwertiger Bariumionen in ein Netzwerk vierwerti-

ger Siliziumionen hat zur Folge, dass nicht mehr alle Sauerstoffatome zwei [SiO4]-

Tetraeder verknüpfen. Neben Brückensauerstoff existiert im Netzwerk nun auch Trenn-

stellensauerstoff, der nicht mehr am Aufbau des Netzwerkes beteiligt ist. Im Gegensatz 

zu Silizium, welches das Netzwerk aufbaut und deswegen als Netzwerkformer bezeich-
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net wird, handelt es sich bei Barium um einen Netzwerkwandler. Das durchgängige 

Netzwerk wird um jedes Bariumion unterbrochen und somit geschwächt. Eine dritte 

Gruppe von Elementen, zu denen Aluminium und Bor gehören, kann je nach Zusam-

mensetzung des Glases entweder am Aufbau des Netzwerkes oder an dessen Modifika-

tion beteiligt sein. Im Glas werden sie aufgrund dieses Verhaltens als Zwischenoxide be-

zeichnet. 

a) Regelmäßiges SiO2-

Netzwerk

b) Unregelmäßiges SiO2-

Netzwerk

c) Netzwerk eines silikatischen

Glases mit Zusätzen von

BaO

Legende: 

Si O Ba2+ O¯ (Trennstellensauerstoff)

Abbildung 4-2: Zweideimensionale Darstellung von SiO2-Netzwerken bei denen die vierte 
Valenz des Siliziums senkrecht auf der Zeichenebene steht 

Die Modifikation des Glasnetzwerkes durch Netzwerkwandler ist für die Einstellung 

thermophysikalischer Eigenschaften von großer Bedeutung. Eine Schwächung des 

Netzwerkes bedeutet in erster Linie das Herabsetzen des Transformationspunktes zu 

niedrigeren Temperaturen. Durch Art und Anteil von Netzwerkwandler lassen sich aber 

auch der thermische Ausdehnungskoeffizient sowie der Viskositätsverläufe bei Tempera-

turen oberhalb Tg einstellen. Somit besitzen Netzwerkwandler technologisch eine große 

Bedeutung zur Anpassung gewünschter Glaseigenschaften.  

Eine weitere Möglichkeit zu Eigenschaftssteuerung ist die gezielte Kristallisation von 

Glasschmelzen. Durch geeignete Temperaturführung bei der Abkühlung oder auch der 

Zugabe von Kristallisationskeimen, ist eine teilweise oder sogar vollständige Kristallisati-

on von Glasschmelzen möglich. Die thermophysikalischen Eigenschaften der so entste-

henden Glaskeramik hängen von Anteil und Morphologie der entstandenen Kristallpha-

sen sowie von Anteil und Viskosität der Restglasphase ab. Oberhalb Tg heben Kristall-
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phasen die Viskosität von Glasschmelzen, da sie als Festkörper in der flüssigen Restglas-

matrix das viskose Fließen erschweren. In erstarrten Glaskeramiken lässt sich über Kris-

tallphasen der thermische Ausdehnungskoeffizient steuern. Durch die Möglichkeit, mit 

Art und Anteil von Kristallphasen Viskosität und thermischen Ausdehnungskoeffizient 

einstellen zu können, eignen sich teilkristallisierende Glaslote sehr gut zur Fügung und 

Abdichtungen keramischer Hochtemperaturbrennstoffzellen. 

4.2 Fügen keramischer Brennstoffzellenstapel mit Glasloten 

Zur Ausbildung gasdichter Fügungen mittels Glaslot ist vor der Inbetriebnahme von 

Brennstoffzellenstapeln ein Fügeprozess notwendig, der auf alle Komponenten abge-

stimmt sein muss. Bei Temperaturen oberhalb der Betriebstemperatur muss das Glaslot 

sowohl an die metallischen Substrate der Interkonnektoren, als auch an das YSZ der 

Elektrolyte anbinden und hermetische Fügungen realisieren. Zum Schutz der 

Crofer 22 APU-Substrate vor übermäßiger Oxidation sollte die Fügetemperatur aber nur 

geringfügig oberhalb 850 °C liegen. Aufgrund des Viskositätsverlaufes von Glasloten 

stellt dies eine besondere Herausforderung dar. Zur Ausbildung von gasdichten Verbin-

dungen sind bei Fügetemperatur Viskositäten kleiner 105 Pa·s erforderlich. Damit das 

Glaslot aber anschließend geometrisch stabil im Fügespalt verbleibt, wird nach Ausbil-

dung der gasdichten Fügung hingegen bei Einsatztemperatur eine genügend hohe Vis-

kosität benötigt. Kristallisierende Glaslote haben dabei den entscheidenden Vorteil, dass 

sich ihre Viskosität je nach Anteil an Kristallphase bei konstanter Temperatur um mehre-

re Größenordnungen erhöht. Daher sind für mechanisch stabile Lotverbindungen bei er-

höhten Temperaturen teilkristalline Glaslote amorphen Varianten vorzuziehen. Für das 

Standardglaslot S01, ein teilkristallines Barium-Alumosilikat-Glaslot, wurde das in Abbil-

dung 4-3 dargestellte Zeit-Temperatur-Fügeprofil entwickelt. Die Aufheizgeschwindig-

keiten betragen mit Rücksicht auf eine gleichmäßige Durchwärmung der Brennstoffzel-

lenstapel stets 2 K/min. Nach einer Haltezeit bei 500 °C zur vollständigen Entbinderung 

der Glaslot-Foliebauteile erfolgt die Aufheizung auf eine Fügetemperatur von 920 °C. 

Dabei findet im Temperaturbereich von 680 – 750 °C die Versinterung des Glaslotpul-

vers zu einem zu 95 % dichten Körper statt, was mit einer Volumenschwindung von ca. 

50 % verbunden ist. 



- 22 - 

Abbildung 4-3: Fügeprofil für Hochtemperaturbrennstoffzellen bei Verwendung des Stan-
dardglaslotes S01 

Durch eine gleichmäßige mechanische Einspannung aller Glaslotbauteile innerhalb eines 

Brennstoffzellenstapels wird die Volumenschwindung in eine reine Höhenschwindung 

umgewandelt. Das kann nur durch ein Absetzen des gesamten Brennstoffzellenstapels 

während der Sinterung geschehen. Erst an dessen Ende dürfen die elektrische Kontak-

tierung der MEAs zu den benachbarten Interkonnektoren und damit eine mechanische 

Entlastung der Glaslotbauteile erfolgen.  

Die Ausbildung hermetischer Dichtungen erfolgt während der Haltezeit bei Maximal-

temperatur von 920 °C für das Standardglaslot S01, bzw. 950 °C für einige der entwi-

ckelten Glaslote. Viskoses Fließen des Glaslotes ermöglicht hierbei die weitere Annähe-

rung von MEAs und Interkonnektoren zur Ausbildung der inneren Zellkontaktierung. 

Erst danach findet eine partielle Kristallisation, verbunden mit einer deutlichen Viskosi-

tätserhöhung und Anpassung des thermischen Ausdehnungskoeffizienten statt. Diese ist 

nach der zweistündigen Haltezeit soweit fortgeschritten, dass der Brennstoffzellenstapel 

gefahrlos auf Einsatz- oder Raumtemperatur abgekühlt werden kann. Damit ist die Kris-

tallisationsgeschwindigkeit des verwendeten Glaslotes eine wesentliche Eigenschaft. 

Zum einen soll die Kristallisation in endlicher Zeit abgeschlossen sein, andererseits darf 

sie nicht zu schnell erfolgen um bei Fügetemperatur Fließprozesse zu ermöglichen. Diese 

sind erforderlich um produktionsbedingte Höhendifferenzen im Brennstoffzellenstapel 

ausgleichen zu können [46; 53; 94; 95].  
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4.3 Degradation von Glasloten in SOFCs  

Unter Degradation versteht man bei Brennstoffzellen allgemein die Verringerung der 

abgegebenen elektrischen Leistung während der Betriebsdauer im Verhältnis zur An-

fangsleistung. Die Ursachen liegen sowohl in Reaktionen einzelner Komponenten unter-

einander als auch mit Brenngas- und Luftatmosphäre. Aufgrund der Vielzahl von wech-

selwirkenden Komponenten und damit möglichen Degradationsmechanismen sind die 

Beiträge einzelner Reaktionen im Rahmen des Gesamtsystems nur in Ausnahmefällen er-

fassbar [96]. Aus diesem Grund werden Einzeluntersuchungen an ausgewählten Kom-

ponenten wie Interkonnektoren [97 - 100], MEAs, Kontakt- oder Schutzschichten [101 - 

104] oder Dichtungen durchgeführt. Sie erfolgen an Modellproben, welche jeweils einen 

Teil des Systems abbilden. Die gezielte selektive Untersuchung einzelner Komponenten 

ermöglicht Erkenntnisse zu Reaktionsmechanismen von Einzelkomponenten ohne 

Wechselwirkungen mit dem Gesamtsystem. Dadurch lassen sich Überlagerungen von 

Prozessen vermeiden und reproduzierbare Versuchsbedingungen einstellen.  

Für Glaslote bedeutet Degradation die Verringerung der elektrischen Isolationswirkung 

sowie eine Verschlechterung der chemischen Anbindung an die Fügepartner, was im 

Verlust der Gasdichtheit resultiert. Diese Degradationsmechanismen können in zwei 

Gruppen unterteilt werden: kontinuierliche und plötzliche oder spontane Degradation. 

Am kritischsten zu betrachten ist dabei die zur zweiten Gruppe zu zählende Gasdicht-

heit. Dichtet das Glaslot den Brenngasraum bei Betriebstemperatur nicht zuverlässig ab, 

tritt durch direkte Oxidation der Brennstoffe eine lokale Temperaturüberhöhung auf, 

wie Brandspuren in Abbildung 4-4 zeigen.  

Abbildung 4-4: Deutliche überhitzte Glaslotfügung sowie Brandspuren auf dem angren-
zenden Interkonnektor aufgrund von Gaslekagen 
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Diese führt zu einer Schädigung des Brennstoffzellenstapels über mehrere Ebenen und 

somit zum Gesamtausfall des Systems. Problematisch an diesem Schädigungsmechanis-

mus ist, dass es bevor es zum Leck in der Dichtung kommt, keine deutbaren Anzeichen 

für bevorstehende Undichtheiten gibt. Der Verlust der Gasdichtheit erfolgt spontan und 

zieht immer die Schädigung großer Bereiche von Brennstoffzellenstapeln durch Tempe-

raturüberhöhung an Brandstellen mit sich. Daher muss durch Grenzflächenuntersu-

chungen an Modellproben vor dem Einsatz in Brennstoffzellensystemen nachgewiesen 

werden, dass keine korrosiven Reaktionen stattfinden, welche die Gasdichtheit der Fü-

geverbindungen beeinträchtigen könnten.  

Die Bildung elektrisch leitfähiger Phasen im Glaslot oder auf dessen Oberfläche zählt zu 

den kontinuierlichen Degradationsmechanismen. Durch entstehende Verlustströme in-

nerhalb des Brennstoffzellenstapels verringert sich über die Zeit die Gesamtleistung der 

Systeme. Die hohen Einsatztemperaturen, der Kontakt mit den zu fügenden Substrat-

werkstoffen sowie Brenngas- und Luftatmosphäre und die anliegende elektrische Span-

nung ermöglicht Veränderungen im Glaslot. So können sich Art und Anteil der einge-

stellten kristallinen Phasen im Glaslot ändern oder Entmischungen im Glaslot auftreten. 

Dies führt hauptsächlich zu Veränderungen des thermischen Ausdehnungskoeffizienten 

und fördert so die Gefahr von Rissen im Glaslot. Durch Poren- oder Phasenneubildung, 

welche vor allem im Bereich der Grenzflächen zu den Fügepartnern auftreten, wird ei-

nerseits die Festigkeit der Anbindung verringert, andererseits schwächen solche Reaktio-

nen auch das Grundmaterial selbst. Das kann zu Werkstoffversagen an den 

Interkonnektoren durch Korrosion führen. Ein besonderes Augenmerk muss der anlie-

genden elektrischen Spannung gelten. Durch Elektronenüberschuss bzw. -mangel an 

den polarisierten Grenzflächen können Redoxreaktionen gefördert werden und erhöhte 

Migration von Ionen auftreten.  

4.4 Stand der Technik – Literatur 

Wie bereits in Kapitel 3.2.3 S. 13 ff. beschrieben, beschäftigt sich der überwiegende Teil 

von Veröffentlichungen zum Thema Glaslotentwicklung mit der Einstellung intrinsischer 

Glaseigenschaften wie TEC [105], Tg oder Kristallgehalt sowie der Abstimmung des Zeit-

Temperatur-Profils auf das jeweilige Lot und die Substratwerkstoffe. Für die Eignung von 

Glasloten sind aber nicht nur diese Eigenschaften von Bedeutung, sondern auch die 

Kompatibilität zwischen Lotwerkstoffen und Substraten, um eine stabile und feste An-

bindung sicherzustellen [106]. K. Weil und Kollegen schlagen dafür direkt nach erfolg-

tem Fügeprozess einen druckluftbasierten Abrisstest bei Raumtemperatur vor [107; 



4 Glaslotdichtungen in planaren Hochtemperaturbrennstoffzellen 

- 25 - 

108]. Sie wiesen damit nach, dass die Haftfestigkeit von Glasloten auf Stählen mit Alu-

miniumoxidschichten höher ist als auf solchen mit Chromoxidschichten. Als Ursache da-

für werden dickere Reaktionszonen zwischen Glaslot und Chromstählen sowie die Bil-

dung von Bariumchromat-Schichten in den Fügezonen angegeben. Aufgrund des deut-

lich höheren thermischen Ausdehnungskoeffizienten des Bariumchromates wird ein Ver-

sagen der Fügeverbindungen oft genau in diesen Schichten beobachtet. 

Über verringerte Festigkeiten durch Chromatschichten bei Raumtemperatur-Zug-

versuchen berichten auch Chou und Kollegen [109]. Nach dem Fügeprozess ermittelten 

sie an Stahl-Glas-Stahl-Proben Zugfestigkeiten von 6,5 – 7 MPa. Wurden diese Proben 

500 h an Luft ausgelagert, konnten nur noch Werte um 5 MPa ermittelt werden. Als Ur-

sache für den Festigkeitsrückgang wird die Bildung von Strontium- bzw. 

Bariumchromat-Schichten an den Stahl-Glas-Grenzflächen angegeben. Ohne die Bildung 

von Chromatschichten sind auch nach 400 h Auslagerungsdauer bei 800 °C Zugfestig-

keiten von 6 MPa messbar [56]. Solche Untersuchungen bei Raumtemperatur ermögli-

chen Aussagen zu Festigkeitsverlusten nach Wärmebehandlungen. Wichtiger ist aller-

dings das Verhalten von Glasloten bei Betriebstemperatur. Möglich ist dies z. B. durch 

einen Scher-Test nach J. Malzbender und Kollegen [110]. Dabei wurden Glaslotfügun-

gen bei 800 °C einer Scherbeanspruchung unterworfen. Der Vergleich von amorphen 

und kristallisierten Glaslotproben zeigt, dass die für eine Scherverformung notwendige 

Kraft durch Kristallisation des Glaslotes von 0,3 auf 4 MPa ansteigt. 

Neben Festigkeitsuntersuchungen existiert eine Reihe von Arbeiten, welche die 

Gefügeausbildung an Grenzflächen zwischen Fügeglas und den jeweiligen Substrat-

werkstoffen untersuchen. Dabei werden oberflächlich auf Metallsubstrate aufgebrachte 

Glaslote oder Metall-Glas-Metall-Fügeproben an Luft [111] oder in wasserstoffhaltigen 

[112] Atmosphären bei Temperaturen zwischen 700 und 850 °C ausgelagert oder 

Gefügeanalysen direkt nach dem Fügeprozess durchgeführt [113]. Die Auslagerungszei-

ten betragen dabei meist ca. 200 h, nur selten wird von Auslagerungszeiten von 400 –

 1.000 h berichtet. Je nach Kompatibilität zwischen Glaslot und Metallsubstrat treten 

dabei Porenbildung im Glaslot, Chromatbildung an den Grenzflächen, oder gar interne 

Oxidation der Metallsubstrate auf. Über Konzentrationsprofile senkrecht zur Grenzflä-

che, lassen sich außerdem Diffusionswege einzelner Elemente nachweisen. 

M. K. Mahapatra und K. Lu wiesen damit nach, dass Chromionen bei 850 °C in 100 h 

bis zu 7 μm tief in ein kristallisierendes Glaslot eindringen können [80]. Veränderungen 

im Glaslot finden allerdings nicht nur an Grenzflächen statt. Auch die Anteile der einzel-

nen Kristallphasen im Glaslot selbst können sich während Temperungen ändern. Eichler 

und Kollegen berichteten über Veränderungen von Kristallgehalten bei 850 °C und Aus-
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lagerungszeiten bis 400 h [114], wobei die Veränderungen im Anteil der jeweiligen Pha-

se stark von der thermodynamischen Stabilität bei der gewählten Auslagerungstempera-

tur abhängt.  

Auslagerungen lediglich unter oxidierender oder reduzierender Atmosphäre vernachläs-

sigen allerdings den Fakt, dass Dichtungen im Betrieb von Brennstoffzellen beiden At-

mosphären gleichzeitig ausgesetzt sind, wobei ein Gradient des Sauerstoff- und Wasser-

stoffpartialdruckes über dem Querschnitt der Dichtungen entsteht. Für diese sogenann-

ten Dualgasuntersuchungen sind spezielle Modellproben und Versuchsaufbauten erfor-

derlich, bei denen eine Seite der zu untersuchenden Dichtung mit Brenngasatmosphäre 

und die andere Seite mit Luft in Kontakt steht [115; 116]. Eine weitere Annäherung an 

reale Betriebsbedingungen ist durch das Anlegen elektrischer Spannung über die Glas-

lotdichtung realisierbar. V. A. C. Haanappel und Kollegen führten Widerstandsmessun-

gen an solchen Proben in verschiedenen Atmosphären durch [117]. Mit Luft auf beiden 

Seiten der Dichtungen, war der spezifische elektrische Widerstand der Proben auch nach 

400 h bei 800 °C höher als 1 k·m. Auch wenn während der Auslagerung 800 mV 

elektrische Spannung angelegt wurden, blieb der elektrische Widerstand nach ihren 

Aussagen ausreichend hoch. Ebenso führten feuchte Wasserstoffatmosphären auf bei-

den Seiten der Dichtung über eine Zeitspanne von 400 h zu keinen signifikanten Wider-

standsabnahmen. Unter dualen Atmosphären änderten sich die Widerstandsverläufe 

dagegen grundlegend. Unabhängig davon, ob während der Auslagerung durchweg 

elektrische Spannung anlag oder nur kurzzeitig zu Messzwecken, waren die spezifischen 

Widerstände nach 100 h bei 800 °C auf Werte von weniger als 1 ·m abgesunken. Als 

Grund für diese Kurzschlüsse wurden in [118; 119] interne Oxidation der verwendeten 

Metallsubstrate nachgewiesen.  

Diese Oxidationsprozesse treten zuerst auf der Brenngasseite der Glaslotdichtung auf 

und wachsen dann entlang der Korngrenzen innerhalb der Metallsubstrate in Richtung 

Luftseite. Bei Erreichen der Luftseite, bilden sich elektrisch leitfähige Eisenoxide im Füge-

spalt. Wird dieser überbrückt, entstehen Kurzschlüsse und der Widerstand der jeweiligen 

Modellprobe sinkt drastisch. Verantwortlich für diesen Versagensmechanismus ist eine 

Unverträglichkeit zwischen dem verwendeten Stahl und dem Glaslot. Ausschließlich bei 

Einsatz von bleioxidhaltigen Glasloten auf Stahlsubstraten mit Spuren von Silizium 

kommt es zu dem beschriebenen Versagensmechanismus. Bei sorgfältiger Abstimmung 

von Glaslot und Metallsubstrat, vor allem den Verzicht von PbO im Glaslot, sind diese 

Kurzschlüsse vermeidbar [120]. 

Mit Leitfähigkeitsuntersuchungen an Gläsern oder Glasschmelzen, welche für den Ein-

satz in Hochtemperaturbrennstoffzellen in Frage kommen, beschäftigen sich nur wenige 



4 Glaslotdichtungen in planaren Hochtemperaturbrennstoffzellen 

- 27 - 

Veröffentlichungen [121 - 123]. Elektrische Leitfähigkeit in silikatischen Gläsern beruht 

im Allgemeinen auf Ionenmigration. Diese lässt sich je nach Temperatur in zwei Bereiche 

einteilen. Unterhalb Tg folgt sie einer Arrhenius-Abhängigkeit durch Platzwechselvor-

gänge von Ionen in einer starren Umgebung [124]. Oberhalb Tg steigt die elektrische 

Leitfähigkeit stärker an, als nach einer Arrhenius-Abhängigkeit zu erwarten ist. Der 

Grund ist die sinkende Viskosität des Glases. Bei Platzwechselvorgängen verformen die 

wandernden Ionen das sie umgebende Glasnetzwerk, was die Beweglichkeit der Ionen 

deutlich erhöht. Da die elektrische Leitfähigkeit von Glasloten oberhalb Tg mit der Visko-

sität verknüpft ist, lässt sie sich durch eine abgewandelte Form der Vogel-Fulcher-

Tamman-Gleichung beschreiben [122]. Da Glaslotdichtungen eine möglichst niedrige 

elektrische Leitfähigkeit aufweisen sollen, müssen die enthaltenen Ionen eine entspre-

chend geringe Beweglichkeit aufweisen. Große Ionen mit hohen Ladungszahlen sind 

demnach vorzuziehen. Daher werden in Gläsern für Hochtemperaturbrennstoffzellen 

Alkaliionen gemieden und durch Erdalkaliionen wie Barium- oder Calciumionen ersetzt, 

da deren Diffusionskoeffizienten im Glas deutlich geringer sind [125]. Über die genaue 

Art der Ionenleitung in Erdalkai-Silikatgläsern herrscht noch Uneinigkeit. Aktuell wird 

davon ausgegangen, dass hauptsächlich die Erdalkaliionen zur elektrischen Leitfähigkeit 

beitragen und nicht die Sauerstoffionen [52; 122]. Ganz sicher lässt sich dies aber nur 

sehr schwer bestimmen, da nach Pfeiffer die Beweglichkeit von Ba2+ genauso groß ist, 

wie die von O2- [125].  

Da das Ziel publizierter Untersuchungen stets die Ermittlung der intrinsischen Glaseigen-

schaften war [126], fanden Impedanzmessungen [127] unter Verwendung inerter Pla-

tinelektroden statt. Chemische und physikalische Veränderung der untersuchten Gläser 

können durch solche Messbedingungen weitgehend vermieden werden. Bei Auslage-

rungszeiten über 100 h fanden M. J. Pascual und Kollegen daher auch keine Verände-

rung der elektrischen Leitfähigkeit von teilkristallinen ZnO-BaO-SiO2-Gläsern [128].  

Post-Mortem-Analysen an Brennstoffzellenstapeln belegen aber, dass während des Be-

triebes sehr wohl Veränderungen an den Glaslotdichtungen eintreten können. In eige-

nen Untersuchungen wurden Verfärbungen des Glaslotes, Veränderungen der Kristall-

anteile sowie Neubildung von Phasen nachgewiesen. In seltenen Fällen waren sogar 

Brandspuren neben den Glaslotfügungen nachweisbar. Das belegt, dass Veränderungen 

im Glaslot während der Betriebsdauer von hohem Interesse für die Langzeitstabilität von 

Dichtungen für keramische Hochtemperaturbrennstoffzellen sind.  
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5 Motivation dieser Arbeit 

Wie die Literaturrecherche zeigt, existiert ein breiter Erfahrungsschatz zur Einstellung in-

trinsischer Eigenschaften von Glasloten. Eine große Anzahl von Veröffentlichungen be-

schäftigt sich mit der Entwicklung kristallisierender und amorpher Glaslote für kerami-

sche Hochtemperaturbrennstoffzellen. Unbeantwortet bleibt allerdings die Fragestellung 

der chemischen Stabilität der jeweiligen Glaslote während des Betriebes. Dichtungen ke-

ramischer Hochtemperaturbrennstoffzellen sind einem sehr komplexen Anforderungs-

profil unterworfen, woraus sich eine Vielzahl möglicher Reaktionen und Veränderungen 

ergibt, vgl. Abbildung 5-1.  

Abbildung 5-1: Einflussgrößen und deren Auswirkungen auf Glaslote während des Betriebes 
in Hochtemperaturbrennstoffzellen 

Eine geringere Zahl von Veröffentlichungen existiert zur Untersuchung von Veränderun-

gen an Grenzflächen zwischen Glasloten und Interkonnektorwerkstoffen. Meist handelt 

es sich dabei um einfache Auslagerungen von Glaskörpern auf Interkonnektormaterial. 

Zusätzliche Einflüsse von oxidierenden und reduzierenden Atmosphären wurden bisher 

in geringerem Umfang und meist getrennt voneinander betrachtet. Zu Langzeitverände-

rungen in Glasloten aufgrund elektrischer Spannung existieren bislang überhaupt keine 

Erkenntnisse. Besonders bei Temperaturen oberhalb Tg muss in Gläsern aber mit Migra-

tion von Ionen im elektrischen Feld gerechnet werden, was direkten Einfluss auf das 

elektrische Isolationsvermögen hat. Ohne diese Kenntnisse sind keine Lebensdauerab-

schätzungen von Glaslotdichtungen möglich.  

Aufgrund der vielen parallelen Einflüsse ergibt sich eine Vielzahl möglicher Reaktionen 

der jeweiligen Glaslote. Um Auswirkungen der einzelnen Einflüsse voneinander separie-

ren zu können, wurden diese in der vorliegenden Arbeit selektiv an Modellproben unter-
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sucht. Die erzielten Ergebnisse ermöglichten dabei eine Zuordnung von Ursache und 

Wirkung unter immer komplexeren Beanspruchungen von einfachen Auslagerungen an 

Luft bis hin zu simulierten Betriebsbedingungen von Hochtemperaturbrennstoffzellen. 

Damit konnten bei gleichzeitiger Beanspruchung von Glasloten durch erhöhte Tempera-

turen, dualen Atmosphären, elektrischer Spannung sowie den Kontakt zu 

Interkonnektorwerkstoffen Degradationsmechanismen aufgeklärt werden, welche de-

nen unter realen Einsatzbedingungen entsprechen. 
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6 Material und Methoden  

6.1 Verwendetes Glaslotsystem 

Die in dieser Arbeit verwendeten Glaslotzusammensetzungen basieren auf dem Phasen-

system BaO-Al2O3-SiO2. Es ist frei von redoxempfindlichen Komponenten, wie z. B. PbO, 

Bi2O3, V2O5. Weiterhin enthält es keine polyvalenten Ionen, welche in mehreren Oxidati-

onsstufen stabil im Glas vorliegen können, wie Fe2O3/ FeO. Außerdem ist es frei von 

leicht beweglichen Alkaliionen. Damit besitzen Gläser und Glaskeramiken dieses Phasen-

systems grundsätzlich hohe elektrische Widerstände und eignen sich damit als elektrisch 

isolierende Lotzusammensetzungen für den Einsatz in Brennstoffzellen.  

Abbildung 6-1: Phasensystem von Bariumalumosilikat-Gläsern nach [129; 130]; der Bereich 
der in dieser Arbeit verwendeten Gläser ist gelb markiert 

Wie aus Abbildung 6-1 ersichtlich ist, besitzen die betrachteten Glaslote SiO2 : BaO Ver-

hältnisse nahe 2,0 : 1,0, was der Stöchiometrie der gewünschten Kristallphase 

Bariumdisilikat entspricht. Aufgrund ihres hohen thermischen Ausdehnungskoeffizienten 

von 13,6·10-6 K-1 eignet sich diese besonders, um die Wärmedehnung der Glaskeramik 

an die der Substratwerkstoffe anzupassen.  

Um die Kristallisation von Celsian zu verhindern, besitzen die verwendeten Glaslote 

Al2O3 Gehalte, welche unterhalb des für Celsian-Phasen geltenden stöchiometrischen 

SiO2 : Al2O3 Verhältnisses liegen. Erfahrungsgemäß stellt dann die Tieftemperaturmodifi-

kation von Bariumdisilikat die einzige Kristallphase im teilkristallinen Glaslot dar. 

Zur Einstellung der Viskosität enthalten die Glaslotzusammensetzungen desweiteren 

B2O3 sowie ZnO zur Anpassung der Kristallisationsgeschwindigkeit. Bei den weiterentwi-

ckelten Glasloten wurde ein Metalloxid der Selten Erden zur Steuerung der Kristallisation 
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eingesetzt und auf ZnO verzichtet. Die Zusammensetzungen der einzelnen Glaslote sind 

der folgenden Tabelle zu entnehmen. 

Tabelle 6-1: Zusammensetzungen der wichtigsten verwendeten Glaslote 

SiO2 : BaO 
Al2O3 / 
mol% 

B2O3 / 
mol% 

ZnO 
Seltenerd-

Oxid 

S01 2,0 < 11 < 18 × 

M1 2,1 < 11 < 18 

M2 2,1 < 12 < 18 

M3 2,2 < 10 < 18 

M4 2,2 < 10 < 15 × 

M5 2,5 < 9 < 15 × 

M6 2,6 < 9 < 15 × 

M7 2,8 < 8 < 18 × 

MSO1 2,5 < 8 < 15 × 

MSO2 2,4 < 8 < 15 × 

Das Erschmelzen der jeweiligen Zusammensetzungen erfolgte in Platintiegeln mittels 

karbonatischer und oxidischer Rohstoffe chemischer Reinheit. An den Einschmelz-

prozess in einer Hochfrequenzspule schloss sich eine einstündige Läuterung in einem 

Kammerofen bei 1.500 °C an. Zur Herstellung von Glaspulver wurden die entsprechen-

den Schmelzen in Wasser abgefrittet, d. h. abgeschreckt. Die Fritten wurden bei 120 °C 

12 h getrocknet und anschließend gemahlen. Der Mahlprozess fand dabei entweder an 

Luft in einer Planetenkugelmühle innerhalb 24 h statt oder in einer Gegenstrahlmühle 

unter Schutzgas in nur zwei Stunden. Aus den so erhaltenen Pulvern wurden durch Zu-

gabe organischer Bestandteile Folien oder Pasten zum Aufbau von Dichtungen herge-

stellt.  

Für die Herstellung kompakter Glasproben wurden Glasbarren auf vorgeheizte Graphit-

unterlagen gegossen. Diese wurden nahe Tg spannungsarm getempert und anschlie-

ßend in geeignete Größen getrennt.  

Vor allen Experimenten fand der in Kapitel 4.2, S. 21 f. beschriebene Fügeprozess statt. 

Bei kompakten Glasproben konnte dabei auf den Entbinderungsschritt bei 500 °C ver-

zichtet werden. Außerdem wurde bei den Glasloten M4 – M6 sowie MSO1 und MSO2 

die Fügetemperatur auf 950 °C angehoben.  
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6.2 Metallsubstrate 

Die Untersuchungen der Glaslote fanden auf inerten und reaktiven Substratwerkstoffen 

statt. Nachdem sich Silber aufgrund begrenzter Temperaturstabilität und Platin durch 

katalytische Reaktionen mit Glasloten als ungeeignet erwiesen, wurden 300 μm dicke 

Goldfolien als inerte Substrate für Elektrodenwerkstoffe eingesetzt.  

Für reaktive Substrate wurde der für Hochtemperaturbrennstoffzellen entwickelte, ferrit-

ische Edelstahl Crofer 22 APU der ThyssenKRUPP VDM GmbH eingesetzt. Dieser bildet 

eine elektrisch leitfähige Oxidschicht aus Chrom- und Manganoxid aus. Durch die Aus-

bildung einer inneren Cr2O3-Oxidschicht, gefolgt von einer äußeren aus (Mn,Cr)3O4 re-

sultiert eine hohe thermodynamische Stabilität in oxidierenden und reduzierenden At-

mosphären [131].  

Tabelle 6-2: Zusammensetzung von Crofer 22 APU in ma%, nach [131] 

Fe Cr Mn Si Cu Al P C Ti La S 

Min 73,2 20,0 0,30  0,03 0,04

Max 79,6 24,0 0,80 0,50 0,50 0,50 0,050 0,030 0,20 0,20 0,020

6.3 Erhitzungsmikroskopie 

Diese einfache aber hoch effektive Methode erlaubt es, das Sinterverhalten sowie den 

Viskositätsverlauf pulverförmiger oder folienbasierter Proben während nur einer Tempe-

raturbehandlung zu charakterisieren [132].  

Abbildung 6-2: Schematischer Aufbau eines Erhitzungsmikroskopes nach DIN 51 730 

Die Auswertung der Größenabnahme zylindrischer Proben per PC ermöglicht die Be-

rechnung der linearen Sinterschwindung sowie Erkenntnisse zum Temperaturbereich der 

Sinterung, vgl. Abbildung 6-3. Die Auswertung der Sinterschwindung erfolgt von Raum-

temperatur bis zum Sinterende, dem Bereich in dem die Probe als zylindrischer Körper 

vorliegt. Im weiteren Verlauf ist eine quantitative Auswertung nicht zulässig. In Verbin-
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dung mit Dichtemessungen können jedoch wertvolle Hinweise auf Temperaturbereiche 

verstärkter Porenbildung gezogen werden. 

Die Formänderungen bei der Erweichung von Probekörpern nach der Sinterung sind un-

abhängig von der jeweiligen chemischen Zusammensetzung. Charakteristischen Proben-

formen lassen sich daher die in Abbildung 6-3 dargestellten Viskositätskennwerte zu-

ordnen [133; 134]. So eignet sich beispielsweise eine Viskosität um 1·104,4 Pa, welche 

einer Kugelform des Probekörpers im Erhitzungsmikroskop entspricht, sehr gut zur Rea-

lisierung hermetischer Fügeverbindungen. Als Fügetemperatur wird deshalb eine Tempe-

ratur nahe des Kugelpunktes des jeweiligen Glaslotes gewählt.  

Sinter- 

beginn 

Sinter- 

ende 

Erweichungs-

punkt 

Kugelpunkt Halbkugel-

punkt 

45°-Winkel 

109 Pa·s 107 Pa·s 105,5 Pa·s 104,4 Pa·s 103,5 Pa·s 102,2 Pa·s 

1010 Poise 108 Poise 106,5 Poise 105,5Poise 104,5 Poise 103,2 Poise 

Abbildung 6-3: Lineare Schwindung und Viskositätskennwerte erhitzungsmikroskopischer 
Untersuchungen 
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6.4 Dilatometrie 

Die Ermittlung thermischer Ausdehnungskoeffizienten erfolgte an kristallisierten Proben 

welche nach dem Fügeprozess für 15 h bei 850 °C getempert wurden. Die Messung er-

folgte in einem horizontalen Schubstangendilatometer DIL 402 E der Firma NETZSCH 

Gerätebau GmbH zwischen Raumtemperatur und Tg. Die Angabe erfolgt als technischer 

Ausdehnungskoeffizient   welcher nach folgender Gleichung die Längendehnung in 

Bezug auf Raumtemperatur  angibt.  

 	
1

	 	
∆
∆ 	

6.5 Röntgenographische Phasenanalyse 

Die Analyse von Art und Anteil kristalliner Phase erfolgte an einem 

Röntgendiffraktometer XRD7 der Firma Seifert-FPM. Zur quantitativen Bestimmung der 

Zusammensetzung mittels Rietveld-Analyse wurde den pulverisierten Proben Al2O3 als in-

terner Standard zugesetzt.  

6.6 Qualitative Heißgasextraktion 

Zur Ermittlung der Temperaturbereiche, in denen die Gase CO2, SO2 und H2O(g) aus dem 

Glaslot entweichen, wurden an der Friedrich-Schiller-Universität in Jena quantitative 

Heißgasextraktionsmessungen in Auftrag gegeben. Bei dieser Messmethode werden 

pulverförmige Proben im Ultrahochvakuum erwärmt. Mittels massenspektroskopischer 

Analyse erfolgt die Detektion freigesetzter Gase und die Zuordnung zur jeweiligen Pro-

bentemperatur.  

6.7 Chemische Analysen 

Quantitative Analysen der Kohlenstoff- und Schwefelgehalte ausgewählter Glaspulver 

erfolgte mittels optischer Emissionsspektroskopie im induktiv gekoppelten Plasma (ICP-

OES). Die Messungen wurden durch die Firma Solvay GmbH durchgeführt.  
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6.8 Ermittlung des elektrischen Widerstandes 

Im Allgemeinen wird der elektrische Widerstand R durch Anlegen eines konstanten 

Messstromes I ermittelt. Gemessen wird dabei der Spannungsabfall U über der Probe 

und der elektrische Widerstand berechnet sich nach dem Ohmschen Gesetz wie folgt: 

I

U
 R 

Da Glaslote in Brennstoffzellen jedoch konstanten elektrischen Spannungen ausgesetzt 

sind, erfolgten alle Versuche dieser Arbeit unter Vorgabe elektrischer Spannung und 

Messung des sich einstellenden Stromflusses. Unter Einbeziehung der jeweiligen Pro-

bengeometrie wurde anschließend der spezifische elektrische Widerstand (kurz: spezifi-

scher Widerstand)  ermittelt.  

6.9 Versuchsaufbau kompakter Glasproben 

Kompakte Glasproben wurden aus Glasbarren präpariert, welche auf Graphit abgegos-

sen und nahe Tg spannungsarm getempert wurden. Die 5 × 5 mm² großen und 1 mm 

hohen Glasplättchen wurden zwischen 15 × 15 mm² großen Substraten aus Gold bzw. 

Crofer 22 APU ausgelagert. Platindrähte an den Substraten dienten der elektrischen 

Kontaktierung. Die Messungen erfolgten in modifizierten Dilatometeröfen der Firma 

Linn High Therm. Vor Versuchsbeginn wurden die Proben dem jeweiligen Fügeprozess 

unterzogen. Eine Belastung von 25 g/cm² und 730 μm hohe Abstandshalter aus Al2O3 

gewährleisten guten Kontakt zwischen Glaslot und Substrat sowie konstante Proben-

höhen. 

 a) b)

Abbildung 6-4: a) Draufsicht auf Auslagerungsprobe mit Goldsubstrat;  
 Substratgröße 15 × 15 mm² 

b) Schematischer Messaufbau in Vier-Leiter-Anordnung

Das Einleiten elektrischer Spannung durch SourceMeter® 2400 der Firma Keithley In-

struments erfolgte nach 1 h Haltezeit bei 850 °C, wobei das untere Substrat jeweils als 

anodisch polarisierte Elektrode (kurz Anode genannt) diente. Zur Kompensation von Lei-

Spannungs- 

quelle 
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tungswiederständen erfolgten die elektrischen Messungen durch Vier-Leiter-Anordnung 

mit einer Messwerterfassung alle 120 sek mittels PC.  

6.10 Versuchsaufbau für Auslagerung unter dualer Atmosphäre 

Die Auslagerungen von Proben unter dualer Atmosphäre ermöglichte die Reproduktion 

des gesamten Beanspruchungsprofils von Dichtungen für Hochtemperaturbrennstoffzel-

len unter gleichzeitiger Erfassung des elektrischen Widerstandes. Als Lotgeometrie wur-

de eine 120 mm lange und 3,5 mm breite Lotnaht gewählt, vgl. Abbildung 6-5. 

 a) b) 

Abbildung 6-5: a) Draufsicht auf Auslagerungsprobe Substratgröße: 30 × 60 mm² 
b) Schematischer Messaufbau für Auslagerung unter dualer Atmosphäre

Diese wurde als Glaslotfolie oder im Siebdruckverfahren auf 30 × 60 mm² große 

Crofer 22 APU Substrate aufgebracht. Abstandshalter im Probeninneren sowie statische 

Belastung der Proben von 20 g/cm² Fügefläche gewährleisteten Fügehöhen von 

250 μm. Öffnungen im unteren Substrat ermöglichten dabei die Spülung des Probenin-

neren mit Brenngas. Vorversuche mit Wasserstoffgehalten von 5 – 40 vol% zeigten kei-

ne Abhängigkeit der Widerstandsentwicklung von der Brenngaszusammensetzung 

[135]. Daher fanden alle Dualgasauslagerungen unter folgender Zusammensetzung des 

Brenngases statt: 

Tabelle 6-3: Brenngaszusammensetzung für Auslagerung unter dualer Atmosphäre;  
Angaben in vol% 

N2 H2 CO2 CO H2O 

25 °C 80,0 10,0 7,0 3,0 

850 °C 80,0 6,4 3,4 3,6 6,6 

Zur elektrischen Isolation der der Modellfügungen gegen die metallische Ofengrundplat-

te wurden 600 μm dicke Glimmerpapiere verwendet.  

Brenngas 

Spannungs- 

quelle 

Luft 
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Der Teststand wurde so konzipiert, dass vier Proben gleichzeitig ausgelagert werden 

können. Eine Vierfachspannungsquelle HM7044 der HAMEG Instruments GmbH ver-

sorgte jede Probe individuell mit elektrischer Spannung bis 32 V. Aufgrund der Erfah-

rungen mit kompakten Modellproben, welche hohe elektrische Winderstände aufwie-

sen, wurde die Spannungszuführung in Zwei-Leiter-Technik realisiert. Die Strommessun-

gen erfolgten mittels vier Präzisions-Multimeter HM-8221-3 und die Datenerfassung mit 

einem handelsüblichen PC alle 120 sek. Dabei arbeiteten Spannungsquelle und Ofen-

steuerung unabhängig von der Datenaufzeichnung. Bei Ausfall der Rechentechnik blie-

ben daher die Auslagerungsbedingungen unbeeinflusst, nur die Datenaufzeichnung 

wurde unterbrochen. Vor allem bei Langzeitauslagerungen stellte sich dies als großer 

Vorteil heraus. 

Abbildung 6-6: Aufbau des Teststandes zur Auslagerung von Modellproben unter elektri-
scher Spannung und dualer Atmosphäre 
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6.11 Ermittlung der Heliumleckrate 

Die Prüfung der Gasdichtheit von Modellfügungen erfolgte durch Ermittlung der 

Heliumleckrate an einem Dichtheitsprüfgerät PHOENIXL 300 der Firma Oerlikon. 

Zur Verwendung in Hochtemperaturbrennstoffzellen müssen Dichtungen 

Heliumleckraten kleiner 1·10-8 mbar·l·s-1·cm-1 aufweisen. Vorversuche ergaben, dass bei 

der Probengeometrie für Auslagerungen unter dualer Atmosphäre eine zuverlässige Er-

mittlung von Heliumleckraten bis minimal 8,3·10-11 mbar·l·s-1·cm-1 möglich ist. Geringere 

Heliumleckraten als diese untere Messgrenze sind nur mit sehr stark erhöhtem Mess-

aufwand bestimmbar und sind für die vorliegende Arbeit ohne Relevanz.  

6.12 Gefügeanalyse 

Die Aufklärung von Gefügeveränderungen stellt die wichtigste Methode zur Untersu-

chung von Degradationsmechanismen dar. Diese erfolgte mittels Rasterelektronenmik-

roskopie an Querschliffen ausgelagerter Modellfügungen, welche zur Unterscheidung 

von Glasmatrix und kristallinen Gefügebestandteilen chemisch-mechanisch poliert wur-

den. 

Eine 5 nm dicke Goldschicht gewährleistete eine genügend hohe elektrische Leitfähig-

keit für die Untersuchungen. Alle in dieser Arbeit dargestellten rasterelektronenmikro-

skopischen Aufnahmen wurden im elementsensitiven BSE-Kontrast (Back Scattered 

Electrons) erstellt. Detaillierte Bestimmungen der Zusammensetzung einzelner 

Gefügebestandteile erfolgte durch gekoppelte EDX/ WDX-Analysen (Energy Dispersive 

X-ray Spectroscopy/ Wavelenght Dispersive X-ray Spectroscopy). Zusätzlich wurden mit-

tels EBSD (Electron Back Scattered Diffraction) Rückschlüsse auf Kristallklassen einzelner 

Gefügebestandteile gezogen. 

In den rasterelektronenmikroskopischen Aufnahmen der vorliegenden Arbeit sind die 

anodisch polarisierten Grenzflächen stets unten und die kathodisch polarisierten oben 

abgebildet.  



7 Ergebnisse und Diskussion

- 39 - 

7 Ergebnisse und Diskussion 

7.1 Charakterisierung des Standardglaslotes S01 

Die im Rahmen dieser Arbeit eingesetzten Glaslote wurden für den Einsatz in kerami-

schen Hochtemperaturbrennstoffzellen, basierend auf Crofer 22 APU und 3 YSZ, entwi-

ckelt. Den Ausgangspunkt der Untersuchungen bildet das Standardglaslot S01, welches 

bereits kommerziell verfügbar ist und für den Aufbau von Hochtemperaturbrennstoffzel-

lensystemen Verwendung findet. Dieses Glaslot erfüllt die in Kapitel 3.2, S. 10 erörterten 

Anforderungen in Bezug auf Gasdichtheit sowie elektrischen Isolationsvermögen. 

Das etablierte Fügeprofil für dieses Glaslot beruht auf dem über Erhitzungsmikroskopie 

detektierten Sinter- und Erweichungsverhalten. Im Gegensatz zu den in Kapitel 6.3, 

S. 32 beschriebenen Untersuchungen an reinen Glaspulvern zeigt die folgende Abbil-

dung das Verhalten von Folien, die aus Pulver des Glases S01 hergestellt wurden. Die 

Temperaturführung entspricht dabei dem Fügeprofil für Brennstoffzellenstapel.  

A B C D E F 

25 °C 275 °C 750 °C 820 °C 920 °C; 0 h 920 °C; 2 h 

Abbildung 7-1: Lineare Schwindung und Schattenrisse von Glaslotfolie des Standardglases 
S01 auf Crofer 22 APU-Substrat während des Fügeprofils 
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Folienbasierte Proben zeigen im Bereich von 200 – 270 °C eine erste Schwindung, wel-

che durch erweichenden und ab 240 °C zersetzenden Binder hervorgerufen wird. Wie 

auch bei reinen Pulverproben findet die Versinterung der Glaspartikel zwischen 680 und 

750 °C statt, verbunden mit einer linearen Schwindung von ca. 16 %. Im Anschluss 

setzt die Formänderung zylindrischer Proben durch viskoses Fließen ein.  

Im Vergleich zu den in Abschnitt 6.3 Erhitzungsmikroskopie, vgl. S. 32 f., erläuterten 

Idealverhalten wird bei dem Standardglaslot S01 allerdings eine deutliche Abweichung 

beobachtet, indem kein echter Kugel- bzw. Halbkugelpunkt zu detektieren ist. Zurück-

zuführen ist dies auf eine beginnende Kristallisation des Glaslotes sowie auf eine Poren-

bildung im Glas, vgl. Kapitel 7.4.1, S. 80 f.. Wie Dichtemessungen in Tabelle 7-1 zeigen, 

verringert sich die Dichte nach Erreichen des Sinterendes aufgrund Porenbildung im Glas 

deutlich. Dies geht mit einer unerwünschten Volumenvergrößerung einher. 

Tabelle 7-1: Dichteänderung von Lotfolie des Standardglaslotes S01 während des Fügeprofils 

RT 

25 °C 

Sinterende 

750 °C 

„Kugelpunkt“ 

820 °C 

Fügetemperatur 

920 °C, 0 h 

Ende 
Fügung 

920 °C, 2 h 

Dichte / 
g/cm³ 

2,25 3,54 3,44 2,57 1,94

Theoretische 
Dichte / % 

63,6 100,0 97,2 72,6 54,8 

Durch viskoses Verfließen sinkt der Kontaktwinkel zwischen Glaslot und Crofer 22 APU 

während der Haltezeit bei 920 °C auf Werte von ca. 90°. Dieses Verhalten ist essentiell 

für die Ausbildung gasdichter Fügenähte. Das Glaslot benetzt leicht, bindet an die Ober-

fläche des Substratwerkstoffes an und kann zusätzlich durch viskoses Fließen Fertigungs-

toleranzen ausgleichen. Dennoch ist der Kontaktwinkel groß genug, um ein Verlaufen 

des Fügeglases im Lotspalt zu verhindern und so die Konturentreue der Lotnaht zu ge-

währleisten. Wie röntgenographische Untersuchungen zeigen, ist für dieses Verhalten 

neben der Viskosität der Glasmatrix auch die beginnende Kristallisation des Glaslotes 

verantwortlich.  

Quantitative Röntgenuntersuchungen an Pulverpresslingen zeigen, dass bereits bei einer 

Temperatur von 750 °C auch ohne Haltezeit erste Bariumdisilikat-Kristallite nachweisbar 

sind, vgl. Abbildung 7-2.  
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Abbildung 7-2: Kristallisation des Standardglaslotes S01 während des Fügeprozesses 

Die beginnende Kristallisation führt zur Erhöhung der Viskosität des Glases, wodurch in 

der Erhitzungsmikroskopie kein ideales Erweichungsverhalten detektiert werden kann. 

Bei einer Fügetemperatur von 920 °C ermöglicht die Restglasphase aufgrund genügen-

der Menge und ausreichend niedriger Viskosität eine zuverlässige und hermetische An-

bindung an das Substratmaterial.  

Kristallite in einer Glasmatrix können als Feststoffe in einer Flüssigkeit betrachtet wer-

den. Diese erhöhen im Allgemeinen die messbare Viskosität der so entstehenden Sus-

pension. Unter bestimmten Bedingungen können sogar kleine und somit sehr feste Po-

ren im Glas festigkeitserhöhend wirken [136]. Die Festigkeitserhöhung durch Kristallite 

kann beim Standardglaslot S01 bis zu drei Größenordnungen betragen, wie die Abbil-

dung 7-3 a) anhand von Viskositätsmessungen zeigt. Zusätzlich ermöglicht die Abbil-

dung 7-3 b) einen Vergleich der Ergebnisse von Viskositätsmessungen amorpher Glas-

proben, die mit unterschiedlichen Messmethoden durchgeführt wurden.  

a) Viskositätssteigerung durch partielle Kristallisati-
on teilkristalliner Gläser, Messungen am IKTS 

b) Viskositätsmessungen amorpher Gläser sowie
VFT-Fit der Daten der Rotationsviskosimetrie

Abbildung 7-3: Viskositätsverlauf des Standardglaslotes S01 im amorphen und teilkristallinen 
Zustand nach verschiedenen Messmethoden 
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Die Ergebnisse der Erhitzungsmikroskopie zeigen dabei gute Übereinstimmung mit de-

nen der Parallelplatten- und Rotationsviskosimetrie sowie der Extrapolation der Messda-

ten der Rotationsviskosimetrie mittels des VFT-Fits (Volgel-Fulcher-Tammann). Das be-

legt, dass die Erhitzungsmikroskopie sehr gut geeignet ist, um das Erweichungsverhalten 

teilkristalliner Glaslote zu untersuchen und daraus geeignete Fügetemperaturen abzulei-

ten. Diese Messungen zeigen, dass das Standardglaslot S01 im Temperaturbereich von 

870 – 920 °C eine optimale Viskosität zur Ausbildung gasdichter Fügeverbindungen be-

sitzt. 

Durch die Kristallisation stellt sich im Glaslot ein thermischer Ausdehnungskoeffizient 

ein, der im Temperaturbereich von 100 – 620 °C um einen Betrag von etwa 

1 – 1,5·10-6 K-1 unterhalb der der zu fügenden Substrate liegt (Abbildung 7-4). So ent-

stehen im Glaslot beim Abkühlen unterhalb Tg geringfügige Druckspannungen, welche 

von Glas mit einem rein linear elastischen Bruchverhalten deutlich besser toleriert wer-

den können als Zugspannungen.  

Abbildung 7-4: Verlauf des thermischen Ausdehnungskoeffizienten des Standardglaslo-
tes S01 im Vergleich zu den zu fügenden Werkstoffen Crofer 22 APU und 
3 YSZ 
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Unterschiede auf, wie die Abbildung 7-5 zeigt. Fügezonen aus Glaslotfolie bzw. Glas-

pulvern sind generell porenbehaftet; ihr Anteil betrug etwa 20 %. Wurden hingegen 

Fügeteile aus kompaktem Glas verwendet, war das Lotinnere porenfrei. Vereinzelte Po-

ren an Grenzflächen zu den Substraten resultierten aus Lufteinschlüssen aufgrund der 

Oberflächenrauheit der Fügepartner. 

In Querschliffen von Glaslotfolie liegen viele gleichgroße Kristallite umgeben von Glas-

matrix vor. Mit durchschnittlichen Maßen von 2 × 5 μm2 entspricht ihre Ausdehnung 

dem d50-Wert der verwendeten Glaspulver. Querschliffe von Gefügen kompakter Glas-

proben zeigen an den Ober- und Grenzflächen ähnlich kleine Kristallite wie bei Proben 

aus Glaslotfolie. Im Lotinneren liegen allerdings große, nadelförmige Kristallite mit Ma-

ßen bis zu 500 × 20 μm2 vor. Weiterhin sind diese nicht mehr vollständig von Glasmatrix 

umgeben, sondern berühren sich gegenseitig und bilden so ein festes Skelett. 

a) Foliebasiertes Glas b) Kompaktes Glas

Abbildung 7-5: Querschliffe des Standardglaslotes S01 zwischen Crofer 22 APU; Ver-
größerung 50- bzw. 1.000-fach 

Ursache dieser unterschiedlichen Gefügeausbildung ist die grenzflächeninduzierte Kris-

tallisation der Bariumdisilikat-Kristallite [137]. Bei Proben aus Glaslotfolie wirken die Be-

reiche der ehemaligen Grenzflächen der einzelnen Pulverkörner als Kristallisationskeime. 

Die Kristallisation beginnt an vielen Orten gleichzeitig und das Wachstum einzelner Kris-

tallite wird durch entsprechend viele umgebende Kristallite eingeschränkt. Kompakte 

Proben bieten für den Beginn der Kristallisation ausschließlich die Oberfläche und die 
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Grenzflächen zum Substrat. Kristallite wachsen daher von den Grenz- und Oberflächen 

her in verschiedenen Winkeln in kompakte Glasproben hinein. Kristallite, welche in Win-

keln nahe 90° zur Grenzfläche wachsen, werden dabei durch andere Kristallite weniger 

im Wachstum behindert und erreichen dadurch größere Längenausdehnungen. So ent-

steht ein Gefüge von kleinen regellos verteilten Kristalliten am Rand kompakter Proben 

und großer Kristallite, welche sich fast senkrecht von den Ober- und Grenzflächen in das 

Innere des Glaslotes erstrecken, vgl. Abbildung 7-8. Die Grenzflächen von Kristalliten zur 

Glasmatrix können im Anschluss weitere Kristallisation hervorrufen. Auf diese Weise 

entsteht ein Gefüge sich berührender Kristallite mit teilweise sehr hohen 

Aspektverhältnissen, vgl. Abbildung 7-5. Das führt zu erheblich differierenden thermo-

mechanischen Eigenschaften beider Probenarten. Die sich berührenden Kristallite kom-

pakter Proben bilden eine Art Skelett welches äußere Kräfte aufnimmt. Daraus resultie-

ren deutlich höhere Viskositäten als pulverbasierter Proben aufweisen, bei denen einzel-

ne Kristallite stets von Glasmatrix umgebend sind und somit gegeneinander abgleiten 

können. Da die absoluten Anteile an Kristallphasen beider Probenarten identisch sind, 

sollten die elektrischen Widerstände kompakter und folie- bzw. pastenbasierter Glaslot-

proben dennoch vergleichbar sein. 

Zusammenfassend können dem Standardglaslot S01 gute Fügeeigenschaften im Tempe-

raturbereich von 900 – 920 °C, sowie ein an die Fügepartner angepasster thermischer 

Ausdehnungskoeffizient zugeschrieben werden. Dies bestätigt sich vor allem im Einsatz-

verhalten dieses Glaslotes in realen Brennstoffzellenstapeln mit denen Betriebszeiten bis 

15.000 h und über 100 Thermozyklen nachgewiesen wurden. Dennoch stellt die Ten-

denz zur Blasenbildung ein deutliches Sicherheitsrisiko dar, deren Ursachen in Kapitel 

7.4.1, S. 80 ff. untersucht und bei der Glaslotentwicklung entsprechend berücksichtigt 

wurden. 
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7.2 Auslagerung bei Verwendung inerter Elektroden an Luft 

Die Verwendung inerter Elektroden aus Gold und Vergleiche zu Crofer 22 APU ermög-

licht die Zuordnung einzelner Reaktionsmechanismen zum entsprechenden Elektroden-

werkstoff. Die Abfolge der einzelnen Werkstoffkombinationen für die Elektroden ist in 

Tabelle 7-2 dargestellt [138]. 

Tabelle 7-2: Übersicht der Versuche mit kompakten Glaslotproben zur Selektion der Einflüsse 
von Substratwerkstoffen unter elektrischer Spannung 

Kombination Anodische  
Polarisation  

Kathodische 
Polarisation 

Kapitel 

A Gold Gold 7.2.3, S. 48 

B Gold Crofer 22 APU 7.2.4, S. 49 

C Crofer 22 APU Gold 7.2.5, S. 50 f. 

D Crofer 22 APU Crofer 22 APU 7.2.6, S. 51 f. 

 

Die spezifischen elektrischen Widerstände kompakter Glasproben liegen in einem Be-

reich von 0,5 – 3 M·cm, wie die Abbildung 7-6 zeigt. Bei Verwendung von Gold als 

Anodensubstrat steigt der Widerstand sehr schnell an und schwankt anschießend für ei-

ne Dauer von ca. 20 Stunden.  

 

Abbildung 7-6: Widerstandsverläufe auskristallisierter, kompakter Glasproben an Luft zwi-
schen Gold- bzw. Crofer 22 APU-Substraten bei einer elektrischen Span-
nung von 0,7 V 
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bend für den Verlauf des spezifischen Widerstandes zu sein, unabhängig vom Werkstoff 

der Kathode. 

Rasterelektronenmikroskopische Untersuchungen an Querschliffen ausgelagerter Proben 

zeigen die Ursachen der unterschiedlichen Widerstandsverläufe. Bevor die Gefüge der 

Kombinationen A bis D betrachtet werden, erfolgt die Analyse kompakter Glasproben, 

welche ohne Anlegen elektrischer Spannung für 100 h bei 850 °C ausgelagert wurden.  

7.2.1 Spannungsfreie Auslagerung zwischen Goldsubstraten 

Um Gefügeveränderungen unter dem Einfluss elektrischer Spannung von denen des 

Temperatureinflusses zu trennen, wurden kompakte Glaslotproben ohne angelegte 

elektrische Spannung ausgelagert. Querschliffe dieser Proben zeigt die Abbildung 7-7, 

wobei die Goldsubstrate beidseitig des Glaslotes im BSE-Kontrast weiß erscheinen. Das 

Glaslot besteht aus hellgrau erscheinenden, nadelförmigen Bariumdisilikat-Kristalliten, 

umgeben von mittelgrau erscheinender Glasmatrix. 

Abbildung 7-7: Kompaktes Glaslot zwischen Goldsubstraten ausgelagert für 100 h bei 
850 °C, ohne elektrische Spannung. Aufgrund des verwendeten Abbil-
dungsmodus erscheinen die Goldsubstrate weiß; Vergrößerung 50- bzw. 
1.000-fach 

Sehr auffällig ist die unterschiedliche Längenausdehnung der Kristallite über den Pro-

benquerschnitt. Während in den Randbereichen des Glaslotes kleine Kristallite vorliegen, 

besitzen Kristallite im Inneren des Glaslotes sehr hohe Aspektverhältnisse und 

Kristallitlängen. Weiterhin ist bemerkenswert, dass das Innere des Glaslotes vollständig 

frei von Poren ist. Lediglich an den Grenzflächen zu den Goldsubstraten befinden sich 

wenige kleinere Poren. Im Inneren von kompaktem, porenfrei hergestelltem Glaslot 

kommt es demnach bei Einsatztemperatur von 850 °C nicht zu Neubildung von Poren.  
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Die grenzflächennahen Poren resultieren aus Unebenheiten zwischen den Goldsubstra-

ten und dem Glaslot, in welchen bei Probenaufbau Luft eingeschlossen ist. Bei Erwei-

chen des Glases während der Fügung ist nur ein bedingtes Entweichen der Luft möglich 

und durch Koagulation bilden sich die beobachteten Poren an den Grenzflächen zu den 

Goldsubstraten. 

7.2.2 Spannungsfreie Auslagerung zwischen Crofer 22 APU- und 

Gold-Substraten 

Wird statt inertem Gold Crofer 22 APU als Substratwerkstoff eingesetzt, ändert sich das 

Gefüge nur in unmittelbarer Umgebung der entsprechenden Grenzflächen. Die Grenz-

flächen zwischen Glaslot und den Goldsubstraten zeigen keine Unterschiede zu den 

vorher beschriebenen. Es ist keine Porenbildung im Inneren des Glaslotes nachweisbar. 

An den Goldsubstraten ist wie bei der schon beschriebenen Kombination eine geringe 

Porenbildung zu verzeichnen, zwischen Crofer 22 APU-Substraten und Glaslot sind da-

gegen nur sehr wenige Poren nachweisbar. Auf dem Crofer 22 APU hat sich eine ca. 

1 μm dicke Oxidschicht gebildet. In der Abbildung 7-8 ist sie als dunkelgraue Schicht 

zwischen dem oberen Substrat und dem Glaslot zu erkennen. Desweiteren liegen in der 

Glasmatrix ca. 0,5 – 1 μm große Kristallite mit dem gleichen Grauwert vor, welche von 

der Grenzfläche in das Glaslot wachsen.  

Abbildung 7-8: Kompaktes Glaslot zwischen Gold- (unten) und Crofer 22 APU-Substraten 
(oben) ausgelagert für 100 h bei 850 °C, ohne elektrische Spannung; Ver-
größerung 50- bzw. 1.000-fach 

Bei der Oxidschicht handelt es sich um die Chrom-Mangan-Oxidschicht welche aber bei 

Kontakt zum Glaslot mit Zink angereichert ist. Auch die Kristallite im Glaslot besitzen ei-

nen Zink-Anteil. Aufgrund der geringen Dicke der Oxidschicht bzw. Größe der Kristallite 

ist eine quantitative Auswertung hier nicht möglich, vgl. Kapitel 7.3.2, S. 56 f.. Als sicher 

kann angenommen werden, dass durch eine geringfügige Reaktion zwischen Glaslot 
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und Crofer 22 APU eine feste chemische Anbindung zwischen Metall und Glaslot er-

folgt. Allerdings ist das Wachstum von vermutlich elektrisch leitfähigen Cr-Mn-Zn-

Oxiden in das Glaslot hinein als kritisch zu bewerten. 

 

7.2.3 Auslagerung unter elektrischer Spannung, Kombination A: 

beide Elektroden aus Gold 

Bei Verwendung von Gold als anodisch und kathodisch polarisiertes Substrat, sind er-

wartungsgemäß keine Reaktionsprodukte zwischen Glaslot und Substrat nachweisbar. 

Einzig die Kristallphase Bariumdisilikat ist in der Glasmatrix vorhanden. Weiterhin fällt 

auf, dass das Glasinnere völlig frei von Porosität ist, vgl. Abbildung 7-9 A. Poren haben 

sich nur an den Grenzflächen zu den Elektroden gebildet. Bei kathodischer Polarisation 

sind in Abbildung 7-9 A1 ca. 100 μm hohe und 200 – 300 μm lange Poren nachweisbar, 

welche sich entlang eines Großteils der Grenzfläche erstrecken. Eine noch stärkere Po-

renbildung ist im Bereich des anodisch polarisierten Substrates zu erkennen, vgl. Abbil-

dung 7-9 A2. Aufgrund einer vermehrten Porenbildung war die Anbindung so stark ge-

schwächt, dass das anodisch polarisierte Substrat vor dem Einbetten abriss. Eine Poren-

bildung aufgrund Sauerstoffentwicklung aus dem Glaslot könnte auch die Schwankun-

gen des elektrischen Widerstandes in den ersten 20 h der Auslagerungszeit erklären. 

 

Abbildung 7-9: Kompaktes Glaslot zwischen Goldsubstraten nach 100 h bei 0,7 V und 
850 °C; Vergrößerung 50- bzw. 1.000-fach 
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7.2.4 Auslagerung unter elektrischer Spannung, Kombination B: 

Anode Gold, Kathode Crofer 22 APU 

Wird Gold des kathodisch polarisierten Substrates gegen Crofer 22 APU ausgetauscht, 

bleiben die starken Widerstandsschwankungen zu Beginn der Auslagerung bestehen. 

Am anodisch polarisierten Goldsubstrat tritt eine starke Porenbildung auf, vgl. Abbil-

dung 7-10 B. Reaktionsprodukte zwischen Glaslot und anodisch polarisierten Goldsub-

traten wurden nicht nachgewiesen, vgl. Abbildung 7-10 B2. 

Die Porenbildung am kathodisch polarisierten Substrat ist deutlich geringer ausgeprägt 

als bei Verwendung von Goldelektroden. Das Probeninnere ist wieder porenfrei. Die 

Grenzfläche zum Crofer 22 APU besteht aus einer dichten und ca. 5 μm dicken Schicht 

aus Cr-Mn-Zn-Oxid, vgl. Abbildung 7-10 B1. Zusätzlich sind einzelne Kristallite der glei-

chen Zusammensetzung in einem Bereich bis 20 μm im Glaslot nachweisbar. An den 

Dreiphasengrenzen von Luft, Glaslot und dem kathodisch polarisierten Crofer 22 APU-

Substrat sind zudem geringe Mengen BaCrO4 nachweisbar. Im Glaslot selbst ist diese 

Verbindung hingegen nicht nachzuweisen.  

Abbildung 7-10: Kompaktes Glaslot zwischen anodisch polarisiertem Goldsubstrat und ka-
thodischem Substrat aus Crofer 22 APU nach 100 h bei 0,7 V und 850 °C; 
Vergrößerung 50- bzw. 1.000-fach 
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7.2.5 Auslagerung unter elektrischer Spannung, Kombination C: 

Anode Crofer 22 APU, Kathode Gold 

Wird das Goldsubstrat der anodischen Polarisation durch Crofer 22 APU ersetzt, steigt 

der Widerstand zu Beginn der Auslagerung kontinuierlich auf 0,5 M·cm an. Das Pro-

beninnere ist wieder porenfrei und an den Grenzflächen zu beiden Elektroden sind 

ebenfalls deutlich weniger Poren nachweisbar als bei den vorherigen Auslagerungen, 

vgl. Abbildung 7-11. Auch bei dieser Anordnung war das anodisch polarisierte 

Crofer 22 APU-Substrat nur sehr schwach angebunden. Allerdings liegt der Grund bei 

dieser Probenkonfiguration nicht in einer Porenbildung begründet, sondern im Auftreten 

von Grenzflächenreaktionen, vgl. Abbildung 7-11 C2 bzw. C3. Auf der 5 μm dicken Cr-

Mn-Oxidschicht des Crofer 22 APU sind Reste einer BaCrO4-Schicht erkennbar. Im 

Glaslot befindet sich weiteres BaCrO4, abwechselnd mit Bereichen von SiO2. Die Ursache 

des Abrisses liegt im zu großen und anisotropen thermischen Ausdehnungskoeffizient 

des BaCrO4. Beim Abkühlen der Probe entstehen in der BaCrO4-Schicht aufgrund der 

stärkeren Kontraktion Risse, welche zum Ablösen der Anode führten. Auch bei dieser 

Probenkonfiguration ist die Bildung von BaCrO4 unter oxidierenden Bedingungen, v. a. 

an den Rändern des Glaslotes und an Grenzflächen zu metallischen Komponenten zu 

beobachten. Eine SiO2-Bildung in diesen Bereichen ist dagegen noch nicht beschrieben. 

Wie Auslagerungen unter dualer Atmosphäre belegen, vgl. Kapitel 7.3.3, S. 59 ff., ist 

dies eine typische Reaktion für anodisch polarisierte Grenzflächen unter dem Einfluss 

von Luftsauerstoff. 

Abbildung 7-11: Kompaktes Glaslot zwischen anodisch polarisiertem Substrat aus 
Crofer 22 APU Goldsubstrat und kathodischem Goldsubstrat nach 100 h 
bei 0,7 V und 850 °C; Vergrößerung 50- bzw. 1.000-fach 
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7.2.6 Auslagerung unter elektrischer Spannung, Kombination D: 

beide Elektroden aus Crofer 22 APU 

Bestehen beide Elektroden aus Crofer 22 APU, steigt der Widerstand genauso kontinu-

ierlich an wie bei der Verwendung einer Crofer 22 APU-Anode und einer Kathode aus 

Gold. Allerdings ist dieser mit 1 M·cm ca. doppelt so groß. Vermutlich bewirkt die Bil-

dung von BaCrO4 einen höheren Stromfluss während der Auslagerung. Das Probeninne-

re ist wiederum porenfrei und auch an beiden Grenzflächen haben sich im Vergleich zu 

den vorher beschriebenen Proben deutlich weniger Poren gebildet, vgl. Abbildung 

7-12 D. Beide Elektroden besitzen eine Zn-Cr-Mn-Oxidschicht. Einzelne Kristallite dieser 

Zusammensetzung sind in das Innere des Glaslotes migriert. An der Anode ist dieser Be-

reich ca. 20 μm groß, vgl. Abbildung 7-12 D2, und bis zu 30 μm an der Kathode, vgl. 

Abbildung 7-12 D1. Anodenseitig befinden sich vor allem nahe der Dreiphasengrenze 

SiO2-Kristallite, wiederum in Verbindung mit BaCrO4. An einer der Oberflächen ist zu-

dem spontane SiO2-Bildung zu verzeichnen.  

Abbildung 7-12: Kompaktes Glaslot zwischen Substraten aus Crofer 22 APU nach 100 h bei 
0,7 V und 850 °C; Vergrößerung 50- bzw. 1.000-fach 
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7.3 Auslagerungen unter relevanten Betriebsbedingungen  

Aufgrund der komplexen Beanspruchungsbedingungen für Glaslote in Hochtemperatur-

brennstoffzellen ist es nicht möglich, die Ursachen für Veränderungen zu separieren, 

wenn alle Einflussfaktoren gleichzeitig wirken. Aus diesem Grund wurden die Auslage-

rungsbedingungen für Modellproben schrittweise an die realen Bedingungen in Brenn-

stoffzellenstapeln angepasst. Die Tabelle 7-3 gibt einen Überblick über die einzelnen 

Versuchsbedingungen.  

Tabelle 7-3: Abfolge der untersuchten Einflussfaktoren zur Separation von Degradationsursa-
chen 

Duale 

Atmosphäre 

Auslage-

rungszeit 

Elektrische 

Spannung 

Kapitel 

Ja Nein Nein 
7.3.1 Charakterisierung des Ausgangszu-

stand des Gefüges 

Ja Ja Nein 
7.3.2 Auslagerung unter dualer Atmo-

sphäre ohne elektrische Spannung 

Ja Ja Ja 
7.3.3 ff. Auslagerung unter dualer At-

mosphäre mit elektrischer Spannung 

7.3.1 Charakterisierung des Ausgangszustand des Gefüges 

Als erster Schritt erfolg die Charakterisierung von Modellfügungen direkt nach dem Fü-

geprozess. Im Gegensatz zu Fügungen aus kompaktem Glas zeigen Fügungen aus Lot-

folien sowie Pasten von Beginn an eine Porosität von ca. 20 %. Die Poren sind gleich-

mäßig über den gesamten Fügespalt verteilt, vgl. Abbildung 10-6, Anhang S. 117. Eine 

Häufung großer Poren wird hingegen nahe der Lotkanten zu beiden Atmosphären beo-

bachtet, wie Abbildung 7-13 für die Brenngasseite zeigt. 

Da kein Zusammenhang zu den jeweiligen Auslagerungsbedingungen gefunden wurde, 

wird vermutet, dass es sich hierbei um Koagulation kleiner Poren handelt. Poren im In-

neren des Glaslotes können sich nur durch Überwindung des Fließwiderstandes des Gla-

ses bewegen und vergrößern. Der Fließwiderstand des Glases ist an den Lotkanten zu 

den Gasatmosphären niedriger als im Lotinneren. Poren nahe der Glaslotoberfläche 

können sich so leichter ausdehnen und mit anderen Poren koagulieren. Aufgrund der 
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beschriebenen Porenbildung erhöht sich die Lotbreite von 3,5 mm im Grünzustand auf 

5 – 6 mm nach dem Fügeprozess. 

a) Luftseite b) Brenngasseite

Abbildung 7-13: Lotübersicht nach erfolgtem Fügeprozess unter dualer Atmosphäre; Ver-
größerung 200-fach 

Die Abbildung 7-14 zeigt das Gefüge des Glaslotes an den Rändern zu den jeweiligen 

Atmosphären. Direkt nach dem Fügeprozess sind die Bariumdisilikatkristallite statistisch 

in der Glasmatrix verteilt. Die Korngröße liegt im Bereich der Partikeldurchmesser des 

eingesetzten Pulvers. Während an der Brenngasseite keine Veränderungen im Glasgefü-

ge ersichtlich sind, ist an der Luftseite bereits die Bildung einzelner BaCrO4-Kristallite an 

der Oberfläche des Glaslotes nachweisbar. 

a) Luftseite b) Brenngasseite

Abbildung 7-14: Lotoberfläche zu den unterschiedlichen Atmosphären nach Durchlaufen des 
Fügeprozesses; Vergrößerung 1.000-fach 

Für die Haftung zwischen Glaslot und Metallsubstrat spielt die Ausbildung der Grenzflä-

chenschicht eine entscheidende Rolle. Die Abbildung 7-15 zeigt eine solche haftvermit-

telnde Grenzschicht an drei markanten Stellen entlang des Querschnittes der Lotnaht 

von der Luft- zur Brenngasseite. In ca. 200 μm Abstand zur Luftseite liegt eine ca. 1 μm 

starke Oxidschicht vor, in der neben Chrom, Mangan und Sauerstoff auch Zink nach-
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weisbar ist. Weiterhin sind Oxidpartikel gleicher Zusammensetzung bis zu einem Ab-

stand von 10 μm im Glaslot nachweisbar. Demnach müssen folgende zwei Prozesse ab-

laufen. ZnO aus dem Glaslot löst sich in der (MnCr)3O4-Oxidschicht des Crofer 22 APU 

und bildet damit an der Grenzfläche zum Glaslot eine Oxidschicht der Zusammenset-

zung (ZnMnCr)3O4 aus (vgl. Kapitel 7.3.2., S. 56 f.). Neben Zink sind auch Chrom und 

Mangan im Glas löslich, was zur Bildung von (ZnMnCr)3O4-Kristalliten in der unmittelba-

ren Umgebung zur Oxidschicht des Crofer 22 APU führt. 

Mit zunehmender Entfernung vom luftseitigen Lotrand ist eine verstärkte Auflösung der 

Oxidschicht des Crofer 22 APU nachweisbar, vgl. Abbildung 7-15 b). Die Oxidschicht ist 

nur noch partiell vorhanden und zwischen Glaslot und metallischem Interkonnektor ist 

eine neu gebildete Phase nachweisbar. Im BSE-Kontrast erscheint diese etwas dunkler 

als die Glasmatrix und bildet eine nahezu geschlossene Schicht zwischen Glaslot und 

Crofer 22 APU. 

 
a) Luftseite b) Lotmitte c) Brenngasseite 

Abbildung 7-15: Grenzfläche zwischen S01 und Crofer 22 APU nach erfolgtem Fügeprozess; 
Vergrößerung 5.000-fach  

Gekoppelte EDX-WDX-Analysen dieser Phasen ergaben wiederholt die in Tabelle 7-4 

dargestellte Zusammensetzung.  

Tabelle 7-4: Zusammensetzung der Grenzflächenphase zwischen Crofer 22 APU und Glaslot 

Zusammensetzung Ba Cr Si O 

mol% 6,8 7,0 24,5 61,7 

Stöchiometrie (Ba: 1) 1,0 1,0 3,6 9,6 

Stöchiometrie (Si: 4) 1,1 1,1 4,0 10,1 

 

Nachweislich existiert eine kristalline Verbindung der Zusammensetzung BaCrSi4O10 wel-

che von R. Miletich und Kollegen bei Temperaturen oberhalb 840 °C synthetisiert und 
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röntgenographisch untersucht wurde [139]. Hierbei handelt es sich um eine Verbindung 

der Gillespite-Klasse (ABSi4O10) welche in der JCPDS-Datenbank unter den Einträgen 

00-50-0581 bzw. 01-087-1721 erfasst sind. Aufgrund der immer gleichen Stöchiometrie 

wird vermutet, dass es sich bei der Grenzflächenphase in Abbildung 7-15 um die kristal-

line Verbindung BaCrSi4O10 handelt.  

Weiterhin sind in diesem Bereich kugelförmige Einschlüsse im Glaslot nachweisbar, wel-

che ganz oder teilweise gefüllt sind. Gekoppelten EDX-WDX-Analysen zufolge bestehen 

sie zu 75 mol% aus Zink, 15 mol% Eisen und 10 mol% Sauerstoff. Aufgrund der Pro-

benlagerung unter Normalbedingungen können die Sauerstoffmesswerte als deutlich 

überhöht angenommen werden. Aus diesem Grund ist ein metallischer Charakter der 

Einschlüsse mit einer Zusammensetzung von 83 mol% Zink und 17 mol% Eisen als sehr 

wahrscheinlich zu betrachten. Dem Fe-Zn-Phasendiagramm zufolge liegt bei dieser Zu-

sammensetzung die erste flüssige Phase oberhalb 665 °C vor [140; 141]. Bei Einsatz-

temperatur von Brennstoffzellen bestehen diese Einschlüsse aus -Eisen und einer Zn-Fe-

Schmelze, was zu besonderer Gefährdung der Dichtungsfunktion führt, wie auch schon 

I. W. Donald und Kollegen beobachteten [142].  

In Verbindung mit der fehlenden Oxidschicht des Crofer 22 APU und des nachgewiese-

nen BaCrSi4O10 wird folgender Reaktionsmechanismus vermutet: 

Zn Glas 	 	2	e 	 → Zn	

Cr	 Crofer	22	APU 		 → 	Cr		 BaCrSi4O10
2 	2	e 	

Zn Glas 		 		Cr	 Crofer	22	APU → 		Zn	 	Cr		 BaCrSi4O10
2

Da im Bereich dieser Reaktion das Glaslot in direktem Kontakt mit metallischem Grund-

material des Interkonnektors steht, laufen zwei Folgereaktionen ab. Fe des 

Crofer 22 APU reagiert mit metallischem Zn zu den nachgewiesenen Fe-Zn-Einschlüssen. 

Das oxidierte Cr wird im Glas gelöst und reagiert mit Si, Ba und O des Glaslotes zu 

BaCrSi4O10. 

Ab einem Abstand von ca. 1 mm zur brenngasseitigen Kante des Glaslotes, vgl. Abbil-

dung 7-15 c) liegt wieder eine geschlossene Oxidschicht auf dem Crofer 22 APU vor. 

Auch in dieser ist Zink aus dem Glaslot nachweisbar. Aufgrund der großen Entfernung 

zur Brenngasseite erscheint Luftsauerstoff nicht für eine Oxidschicht an dieser Stelle ver-

antwortlich zu sein. Das gleichzeitige Auftreten von Zn-Fe-Einschlüssen in Verbindung 

mit der Oxidschicht auf dem Crofer 22 APU deutet darauf hin, dass die Bedingungen an 

dieser Stelle deutlich stärker reduzierend sind, als im Bereich der Luftseite. Geringfügig 

+ II     +/- 0 

+/- 0 + II 

+ II +/- 0 +/- 0 + II 
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oxidierende Bedingungen, welche die Bildung einer Oxidschicht begünstigen, begrün-

den sich auf geringe Sauerstoffanteile im Brenngas. Vor allem Rückdiffusion von Sauer-

stoff durch die verwendeten Glimmerdichtungen zwischen Ofengrundplatte und den 

jeweiligen Proben können dafür verantwortlich gemacht werden.  

Die Gefügeanalyse direkt nach dem Durchlaufen des Fügeprozesses zeigt für das Stan-

dardglaslot S01 eine recht hohe Porosität von 20 % auf. Vor allem große Poren nahe 

der Lotkanten zu Luft- und Brenngasatmosphäre zeigen, dass eine Minimierung der 

Neigung zur Porenbildung für zuverlässige, hermetische Fügeverbindungen notwendig 

ist. 

An Grenzflächen zwischen Glaslot und Crofer 22 APU ist in den Einflusszonen von Luft- 

und Brenngasatmosphäre eine jeweils ca. 1 μm dicke (ZnMnCr)3O4-Schicht nachweisbar. 

Im Bereich der Lotmitte ist diese Oxidschicht an- bzw. aufgelöst und eine BaCrSi4O10-

Schicht steht im direkten Kontakt zu metallischem Substratwerkstoff. In diesem Bereich 

findet die Reduktion von Zn2+ zu metallischem Zn und eine Bildung metallischer Zn-Fe-

Einschlüsse statt, welche bei Betriebstemperatur im teilweise geschmolzenen Zustand 

vorliegen.  

7.3.2 Auslagerung unter dualer Atmosphäre ohne elektrische 

Spannung 

Zur Beurteilung von Gefügeveränderungen unter dem Einfluss elektrischer Spannung 

wurden Modellfügungen zunächst spannungsfrei für eine Zeitspanne von 1.000 h in 

dualer Atmosphäre ausgelagert. Die in Folge dieser Alterung auftretenden Veränderun-

gen zeigt die Abbildung 7-16, vgl. auch Abbildung 10-7, Anhang S.117. An der Luftsei-

te hat sich über die gesamte Lothöhe eine BaCrO4-Schicht von bis zu 200 μm Dicke ge-

bildet. Verantwortlich dafür sind gasförmige Chromoxid- bzw. -hydroxid-Verbindungen, 

welche sich in sauerstoffhaltigen Atmosphären bilden [143]. An der Lotoberfläche findet 

folgende Reaktion zu BaCrO4 statt.  

2	BaO		 Glas 		 	2	CrO 	 → 		2	BaCrO4		 Ober läche	Glas 	

Im Anschluss an die BaCrO4-Schicht sind über die gesamte Höhe des Glaslotes 

(ZnCrMn)3O4-Kristallite nachweisbar. Demnach reagiert in Glas eingetragenes Chrom im 

Glaslot gleichzeitig sowohl mit Barium als auch mit Zink.  
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 a) Luftseite  b) Brenngasseite 

Abbildung 7-16: Lotübersicht nach spannungsfreier Auslagerung über 1.000 h; Vergröße-
rung 200-fach 

Aufgrund der BaCrO4-Bildung verarmt die Glasmatrix in so hohem Maße an BaO, dass 

sich die BaSi2O5-Kristallite in einer ca. 100 μm breiten Zone auflösen und es zur Bildung 

eines kristallfreien Bereiches kommt. Erst im Anschluss an diese vollständig amorphe Zo-

ne liegt wieder das ursprüngliche teilkristalline Gefüge des Glaslotes vor.  

An der Oberfläche des Glaslotes zur Brenngasseite liegt nahezu noch der gleiche 

Gefügezustand, wie direkt nach dem Fügeprozess vor. Im Gegensatz zur Glaslotoberflä-

che an der Luftseite weist das Glaslot unter reduzierenden Bedingungen augenscheinlich 

eine höhere chemische Stabilität auf. Die BaSi2O5-Kristallite im Inneren des Glaslotes sind 

im Vergleich zum Ausgangszustand geringfügig vergrößert und weisen wie die Abmes-

sungen bis zu 10 μm auf, vgl. Abbildung 7-17.  

Die Grenzflächen zwischen Crofer 22 APU und Glaslot zeigen wieder ein vom Abstand 

zur jeweiligen Atmosphäre abhängiges Gefüge, vgl. Abbildung 7-17 a) – c). Im Einfluss-

bereich der Luftseite beträgt die Dicke der ZnO haltigen Oxidschicht des Crofer 22 APUs 

2 – 3 μm und zeigt deutliche Ablösungserscheinungen einzelner Kristallite, welche noch 

bis zu einer Tiefe von 30 μm im Glaslot nachweisbar sind. Gekoppelte EDX/WDX Unter-

suchungen dieser Kristallite ergaben variable Anteile sowohl an Zn, Cr und Mn, wodurch 

für diese Kristallite eine Zusammensetzung von (ZnCrMn)3O4 vermutet werden kann. 

Im Abstand von 0,5 – 2,5 mm zur Luftseite ist an der Grenzfläche SiO2 nachweisbar, 

welches teils nadelförmig, teils aber globular ausgebildet ist, vgl. Abbildung 7-17, S. 58. 

Durch EBSD-Analyse sollte aufgeklärt werden, inwieweit es sich dabei um amorphes 

oder kristallines SiO2 handelt. Die Bestimmung des Kristallsystems der im gewählten BSE-

Kontrast schwarz erscheinenden Phase gestaltete sich allerdings schwierig. Aufgrund der 

Nähe zum metallischen Substrat erfolgten starke Überlagerungen der Beugungsbilder 

von Kristallphasen des Glaslotes mit denen des Metallsubstrates. Aufgrund von sehr ge-

ringen Signal-Rausch-Verhältnissen erfolgte die Auswahl der zur Bestimmung verwende-
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ten Kikuchi-Linien stets manuell. Einige der Kristallite ließen sich damit als Cristobalit be-

stimmen, andere als Tridymit. Die Ergebnisse deuten somit darauf hin, dass SiO2 an der 

Grenzfläche zum Crofer 22 APU kristallin vorliegt, sehr wahrscheinlich auch in den zwei 

Modifikationen Cristobalit und Tridymit.  

Die Bildung von SiO2-Kristalliten an den Grenzflächen zu Crofer  22 APU wird demnach 

nicht ausschließlich durch elektrische Spannung verursacht, vgl. Kapitel 7.2.5, S. 50 f., 

sondern kann im Glas auch im Einflussbereich der Luftatmosphäre erfolgen. Da dies bei 

Verwendung von Goldsubstraten nicht beobachtet wurde, liegt die Ursache wahrschein-

lich nicht an dem im Glas enthalten SiO2. Vielmehr ist der Restsiliziumgehalt des 

Crofer 22 APU von bis zu 0,5 ma% für die Bildung von SiO2 an den Grenzflächen von 

Glaslot und Crofer 22 APU verantwortlich: 

Si		 Crofer	22	APU 		 		O2		 Luft 		 → 		SiO2	 Grenz läche 	

Aufgrund des beteiligten Luftsauerstoffes ist diese Reaktion auf den Bereich nahe der 

Luftseite begrenzt und nimmt mit zunehmendem Abstand dazu ab.  

a) Luftseite b) Lotmitte c) Brenngasseite

Abbildung 7-17: Grenzfläche zwischen Crofer 22 APU und Glaslot nach 1.000 h bei 850 °C; 
Vergrößerung 1.000-fach 

Zur Lotmitte hin ist die Oxidschicht des Crofer 22 APU wieder stark vom Glaslot angelöst 

und nicht mehr durchgängig vorhanden. Einzelne Kristallite der Oxidschicht liegen ne-

ben SiO2- sowie BaCrSi4O10-Kristalliten vor, vgl. Abbildung 7-17 b).  

In der Einflusszone der Brenngasatmosphäre, ab ca. 1 mm Entfernung von der Lotober-

fläche liegt eine ca. 2 μm dicke, glatte und dichte Oxidschicht auf dem Crofer  22 APU 

vor. Anders als an der Luftseite sind hier keine Kristallite gleicher Zusammensetzung im 

Glaslot nachweisbar.  

+/- 0 +/- 0 + II  - II 
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Die Auslagerung unter dualer Atmosphäre ohne den Einfluss elektrischer Spannung 

zeigt eine deutliche BaCrO4-Bildung an der Luftseite, dünne Grenzschichten zwischen 

Glaslot und Crofer 22 APU sowie teilweises Auflösen dessen Oxidschicht im Lotinneren.  

 

7.3.3 Auslagerung unter dualer Atmosphäre mit elektrischer Span-

nung 

In weiterer Annäherung an reale Betriebsbedingungen wird im folgenden Kapitel der 

Einfluss elektrischer Spannungen auf Veränderungen des Glaslotes untersucht. Die Er-

mittlung des elektrischen Widerstandes während der Auslagerung ermöglicht zusätzli-

che Informationen zu Eigenschaftsveränderungen des Glaslotes.  

Die Abbildung 7-18 zeigt den Verlauf des spezifischen elektrischen Widerstandes des 

Standardglaslotes S01 im Kontakt mit Crofer 22 APU-Substraten bei 850 °C unter dualer 

Atmosphäre und elektrischer Spannung von 0,7 V über einen Zeitraum von 300 h.  

 

Abbildung 7-18: Verlauf des spezifischen elektrischen Widerstandes des Standardglaslo-
tes S01 unter dualer Atmosphäre bei 850 °C und elektrischer Spannung 
von 0,7 V 

Innerhalb der ersten 10 – 20 h erfolgt ein starker Widerstandsanstieg vom k·cm- in 

den unteren M·cm-Bereich, gefolgt von einem geringeren Anstieg zum Maximum von 

6 M·cm nach ca. 120 h Auslagerungsdauer. Der Grund für den Widerstandsanstieg 

liegt in der Polarisation des Glaslotes durch Migration beweglicher Ionen im elektrischen 

Feld. Anfangs ist eine freie Migration von Ionen möglich, woraus ein relativ niedriger 
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elektrischer Widerstand resultiert. Durch den Aufbau eines inneren Gegenfeldes auf-

grund der Ionenmigration steigt der ermittelte Widerstand mit der Auslagerungsdauer 

an. Nach Erreichen eines maximalen Widerstandes erfolgt eine kontinuierliche Abnahme 

des registrierten Widerstandes. Dieses Verhalten zeigt an, dass Prozesse ablaufen, wel-

che die Isolationswirkung des Glaslotes herabsetzten und somit die Lebensdauer von 

Brennstoffzellensystemen begrenzen.  

Gefügeanalysen belegen die Bildung 50 μm dicker BaCrO4-Schichten an luftseitigen 

Oberflächen, vgl. Abbildung 7-19 a). Unter elektrischer Spannung sind diese Schichten 

aber nicht symmetrisch, sondern an anodisch polarisierten Substraten deutlich stärker 

ausgebildet und noch bis zu einer Tiefe über 600 μm im Glaslot nachweisbar. Im Gegen-

satz zur BaCrO4-Bildung aus gasförmigen Cr6+-Verbindungen an Lotoberflächen besteht 

die (CrMn)3O4-Schicht auf dem Interkonnektorwerkstoff aus Cr3+. Demnach ist an polari-

sierten Grenzflächen zwischen Interkonnektor und Glaslot von einem anderen Bil-

dungsmechanismus auszugehen. Anodische Polarisation fördert die Oxidation von Cr3+ 

zu Cr6+: 

Cr		 Cr2O3
3 		 → 		Cr		 BaCrO4

6 		 		3	e  

Im Anschluss reagiert dieses mit BaO des Glases zu BaCrO4: 

Cr 	 	BaO	 	 	O 	→ 	BaCrO  

Wie die Reaktionsgleichung zeigt, ist für diese Reaktion Sauerstoff notwendig. An der 

luftseitigen Lotkante, links in Abbildung 7-19 a) ist diese Bedingung gegeben. Daher 

beginnt das BaCrO4-Wachstum auf anodisch polarisierten Interkonnektorsubstraten an 

luftseitigen Lotkanten. Ein Wachstum entlang der Grenzflächen in das Glaslot hinein 

kann nur erfolgen, wenn eine gewisse Sauerstoffdurchlässigkeit entlang der Grenzflä-

chen gegeben ist. Das zeigt, dass eine gasdichte Anbindung zwischen Glaslot und 

Interkonnektor sehr wichtig für langzeitstabile Fügeverbindungen ist.  

An kathodisch polarisierten Grenzflächen wird hingegen die BaCrO4-Bildung auf der 

(CrMn)3O4-Schicht des Crofer 22 APU aufgrund des Potentials unterdrückt. Dies führt zu 

der beobachteten, unsymmetrischen Ausbildung von BaCrO4 sowie zu einer Verarmung 

des Glases an Ba wodurch auch der BaSi2O5-freie Bereich an anodisch polarisierten 

Grenzflächen deutlich stärker ausgebildet ist. 

An brenngasseitigen Glaslotoberflächen sind wieder deutlich weniger 

Gefügeveränderungen nachweisbar als an luftseitigen, vgl. Abbildung 7-19 b). Im Ver-

gleich zu spannungsfreien Auslagerungen führt elektrische Spannung von 0,7 V nicht zu 

deutlich erhöhter Porenbildung im Glaslot.  

+ III + VI 
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 a) Luftseite  b) Brenngasseite  

Abbildung 7-19: Lotübersicht nach 300 h Auslagerung unter dualer Atmosphäre und 0,7 V 
elektrischer Spannung, das obere Substrat ist jeweils das negativ polarisierte 
und das untere das positive; Vergrößerung 200-fach 

Die Beanspruchung des Glaslot-Metall-Verbundes durch elektrische Spannung und duale 

Atmosphäre führt zur Überlagerung von Veränderungen an den jeweiligen Grenzflä-

chen. Für die Darstellung der Ergebnisse erweist es sich als notwendig, eine detailierte 

Charakterisierung der entgegengesetzt polarisierten Grenzflächen durchzuführen.  

Die Abbildung 7-20 stellt zunächst die Verhältnisse zwischen Glaslot und anodisch pola-

risierten Crofer 22 APU-Grenzflächen dar. Die Oxidschicht des Crofer 22 APU ist luftsei-

tig 1,5 – 1,8 μm dick und nimmt in Richtung brenngasseitiger Atmosphäre auf 1 –

 1,3 μm ab. Im Gegensatz zu spannungsfreier Auslagerung sind anodisch polarisierte 

Grenzflächen durchgehend mit dieser Oxidschicht bedeckt, in der wiederum der Einbau 

von Zink aus dem Glaslot nachweisbar ist.  

Wie Abbildung 7-20 a) zeigt, führt anodische Polarisierung an luftseitigen Lotkanten zur 

Ausbildung geschlossener Grenzschichten auf dem Crofer 22 APU, bestehend aus 

BaCrO4- und SiO2-Kristalliten. Diese Schichten sind bis 10 μm dick und reichen ca. 

600 μm tief in das Glaslot hinein. Deutliche Unterschiede im thermischen Ausdehnungs-

koeffizienten von BaCrO4 und SiO2 im Vergleich zum Glaslot und Crofer 22 APU führen 

zu starkem Risswachstum in der Fügezone, vgl. Abbildung 10-1, Anhang S. 114.  
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a) Luftseite b) Lotmitte c) Brenngasseite

Abbildung 7-20: Gefüge anodisch polarisierter Grenzflächen nach 300 h Auslagerung unter 
dualer Atmosphäre und 0,7 V elektrischer Spannung; Vergrößerung 
1.000-fach 

Im Innenbereich der Fügezone bilden SiO2-Kristallite keine geschlossene Schicht, sondern 

zeigen nadelförmiges Wachstum von den Grenzflächen in das Glaslot hinein, Abbildung 

7-20 b). Das anodische Potential fördert wiederum die Oxidation: 

Si		 Crofer	22	APU 				 → 			Si	 	 	2	e  

Bis zu einem Abstand von 15 μm von der Grenzfläche sind in der Glasmatrix außerdem 

(ZnCrMn)3O4-Kristallite nachweisbar, vgl. Abbildung 10-2, Anhang S. 114. Aufgrund des 

Ablösens dieser Kristallite von der Oxidschicht des Crofer 22 APU ist diese deutlich rauer 

als im Bereich der Luft- oder Brenngasseite. Auch hierfür kann das anodische Potential 

für die Oxidation von metallischen Grundmaterial nach folgenden Gleichungen mit ver-

antwortlich sein: 

Cr		 Crofer	22	APU 		 →	Cr		 Oxidschicht/	Glas 			 	3	e

Gleiches erfolgt mit Mangan, wobei verschiedene Oxidationssufen möglich sind: 

Mn		 Crofer	22	APU 		 →		Mn		3 /	Mn	 Oxidschicht/	Glas 	
4 		 	3	e 		/	4	e  

Im Bereich der Brenngasseite ist der Gefügezustand mit dem nach Auslagerung ohne 

elektrische Spannung vergleichbar. Es sind keine SiO2- sowie (ZnCrMn)3O4-Kristallite 

nachweisbar.  

Im Gegensatz zu anodisch polarisierten Grenzflächen ist das Ausmaß von 

Gefügeveränderungen an kathodisch polarisierten wesentlich geringer ausgeprägt. An 

Luft- und Brenngasseite ist die Oxidschicht des Cofer 22 APU zwischen 1 und 1,5 μm 

dick, vgl. Abbildung 7-21 a) bzw. c). Im Innenbereich der Fügezone ist sie dagegen in 

weiten Bereichen aufgelöst und mit dem Zustand nach Auslagerung ohne elektrische 

+/- 0  + III 

+/- 0 + III + IV 

+/- 0 + II 
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Spannung vergleichbar. An der Luftseite ist die Bildung von (ZnCrMn)3O4-Kristallite im 

Glaslot zu verzeichnen, während dies an der Brenngasseite wiederum nicht nachweisbar 

ist. Metallische Zn-Fe-Einschlüsse sind im Wesentlichen im Innenbereich der Fügezone in 

Verbindung mit BaCrSi4O10 als Zwischenschicht zu metallischem Crofer 22 APU nach-

weisbar.  

 
a) Luftseite  b) Lotmitte c) Brenngassseite 

Abbildung 7-21: Gefüge negativ polarisierter Grenzflächen nach 300 h Auslagerung unter 
dualer Atmosphäre und 0,7 V elektrischer Spannung; Vergrößerung 
1.000-fach 

Bei diesen Reaktionen führt die elektrische Spannung zur Verstärkung an kathodisch po-

larisierten Grenzflächen, da Elektronenüberschuss die Reduktion von ZnO zu metalli-

schem Zn fördert.  

Zn	 	 		2	e 		→ 		Zn		 

Elektronenmangel an anodisch polarisierten Grenzflächen unterbindet diese Reaktion 

dagegen. 

Im Vergleich zu Auslagerungen ohne elektrische Spannung zeigen die Untersuchungen 

an polarisierten Grenzflächen eine selektive Verstärkung einzelner Reaktionen. Auswir-

kungen dieser Verstärkung sind insbesondere an anodisch polarisierten Grenzflächen zu 

beobachten. Besonders deutlich ist dies an der Bildung von BaCrO4 und SiO2 im luftseiti-

gen Bereich nachvollziehbar.  

Die Gefügeanalysen von Modellfügungen, welche unter dualer Atmosphäre und elektri-

scher Spannung ausgelagert wurden, zeigen spezifische Auswirkungen der jeweiligen 

Polarisation. Die Bildung von BaCrO4, SiO2 sowie (ZnCrMn)3O4 laufen dabei bevorzugt an 

anodisch polarisierten Grenzflächen ab, während die Reduktion von ZnO zu metalli-

schem Zn nur an kathodisch polarisierten Grenzflächen nachweisbar ist:  

  

+ II +/- 0 
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Kathodisch polarisiertes Substrat: 

Zn	 	 		2	e →	 		Zn		 

Anodisch polarisiertes Substrat: 

Cr		 Cr2O3
3 		 → 		Cr		 BaCrO4

6 		 		3	e  

Si		 Crofer	22	APU 		 → 		Si	 	 	2e  

Cr		 Crofer	22	APU 		 →	Cr		 Oxidschicht/	Glas 	
3 		 	3	e 		 

Mn		 Crofer	22	APU 		 →	Mn		3 /	Mn		 Oxidschicht/	Glas 	
4 		 	3	e 		/	4	e  

Wie diese Reaktionsgleichungen zeigen, ist eine Vielzahl von elektrochemischen Reakti-

onen belegbar, welche mit Elektronenumsätzen verbunden sind. Nach der Polarisation 

des Glaslotes führen diese Grenzflächenreaktionen zu einer Zunahme des von außen 

messbaren Stromflusses.  

Neben den gezeigten Grenzflächenreaktionen unter Elektronenumsatz kann eine Wider-

standsabsenkung aber auch durch elektronisch leitfähige Komponenten im Glaslot ver-

ursacht werden, wie sie (ZnCrMn)3O4-Kristallite darstellen. Diese bilden sich auch ohne 

das Anlegen elektrischer Spannung und führen so zu einer Widerstandsabsenkung auf-

grund thermodynamisch aktivierter Diffusion.  

Im nächsten Kapitel soll untersucht werden, welches der beiden Prinzipien vorrangig die 

beobachteten Widerstandsverringerungen verursacht. Dazu wird die elektrische Span-

nung erst nach verschieden langen spannungsfreien Vorauslagerungszeiten angelegt.  

 

7.3.4 Auswirkungen verzögerter elektrischer Spannung 

Wie die Ergebnisse der vorigen Abschnitte zeigen, erfolgt die Ausbildung von Grenz-

schichten zwischen Glaslot und Crofer 22 APU bei 850 °C und dualer Atmosphäre so-

wohl mit als auch ohne angelegtes elektrisches Feld. Der stetige Widerstandsabfall, wie 

auch polarisationsspezifische Veränderungen der Grenzflächenausbildung führen zu der 

Vermutung, dass thermisch aktivierte Prozesse und elektrische Spannung zur Degradati-

on beitragen.  

Eine Differenzierung zwischen rein thermisch aktivierten Prozessen und Reaktionen, 

welche durch elektrische Spannung hervorgerufen werden, ermöglicht folgende Ver-

suchsdurchführung. In dualer Atmosphäre werden Modellproben bei 850 °C zunächst 

+ II +/- 0 

+ III + VI 

+/- 0  + III 

+/- 0 + III + IV 

+/- 0 + II 



7 Ergebnisse und Diskussion

- 65 - 

für verschieden lange Zeiten ohne elektrische Spannung ausgelagert. Erst nach dieser 

spannungsfreien Voralterung erfolgt das Anlegen einer elektrischen Spannung von 

0,7 V. Die Abbildung 7-22 zeigt die so erhaltenen Widerstandsverläufe nach Vorauslage-

rungszeiten von 50, 100 und 200 h. Die Widerstandsverläufe folgen prinzipiell dem zu-

vor erörterten Verlauf, wobei bei sofortigem Anlegen elektrischer Spannung die höchs-

ten Widerstandswerte von 6,3 M·cm erreicht werden. Spannungsfrei vorausgelagerte 

Proben erreichen geringere Maximalwerte von nur 3,8 – 4,4 M·cm.  

Abbildung 7-22: Verläufe der spezifischen Elektrischen Widerstände bei 850 °C und 0,7 V 
bei spannungsfreier Vorauslagerung von bis zu 200 h 

Weiterhin ist auffällig, dass die Zeit vom Anlegen elektrischer Spannung bis zum Errei-

chen des maximalen Widerstandswertes mit zunehmender Dauer der Voralterung deut-

lich abnimmt (Tabelle 7-5). 

Tabelle 7-5: Zusammenhang zwischen der Vorauslagerungszeit ohne elektrische Spannung, der 
Zeit zum Erreichen des maximalen spezifischen Widerstandes und dessen Höhe 

Spannungsfreie Voraus-
lagerungszeit / h 

Zeit bis Rmax 
/ h 

Rmax  

/ M·cm 

0 96 6,3

50 93 4,5 

100 48 3,7

200 37 4,1 

Nach Erreichen der jeweiligen Maxima sinken die spezifischen Widerstände, unabhängig 

von der Dauer der Voralterung mit ähnlichen Raten. Bei Erreichen des Versuchsendes 
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von 500 h liegen die spezifischen elektrischen Widerstände mit 1,3 – 2,0 M·cm sehr 

dicht zusammen. Eine Abhängigkeit von der Vorgeschichte ist nicht nachweisbar.  

Für die Degradation des Standardglaslotes S01 ist das ein wichtiges Ergebnis. Es zeigt, 

dass thermisch aktivierte Prozesse bei 850 °C deutlich stärkere Auswirkungen auf die Al-

terung des Glaslotes besitzen als eine elektrische Spannung von 0,7 V. 

Beispielhaft sind in Abbildung 7-23 Gefüge dreier Proben nach Auslagerung gegen-

übergestellt. In den Gefügeaufnahmen sind die polarisationsspezifischen Unterschei-

dungsmerkmale klar zu erkennen. An kathodisch polarisierten Grenzflächen sind SiO2-

Kristallite nachweisbar und an anodisch polarisierten ist die Oxidschicht des 

Crofer 22 APU aufgelöst sowie Zn-Fe-Einschlüsse zu finden.  

a) 500 h bei 0,7 V bei 850 °C b) 50 h spannungsfreie Ausla-
gerung bei 850 °C; anschlie-
ßend 450 h bei 0,7 V

c) 200 h spannungsfreie Auslage-
rung bei 850 °C; anschließend
300 h bei 0,7 V

Abbildung 7-23: Gefügeausbildung nach verzögert angelegter elektrischer Spannung, die Auf-
nahmen zeigen jeweils das Gefüge in der Lotmitte, oben kathodische Polarisa-
tion, unten anodische; Vergrößerung 1.000-fach 

Jedoch lassen sich keine Unterschiede in Bezug auf die Dauer der spannungsfreien Vo-

rauslagerung bzw. auf die Dauer der nachfolgenden Auslagerung mit elektrischer Span-

nung finden. Nach 500 h Gesamtauslagerungsdauer bei 850 °C sind an den Gefü-
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geaufnahmen keine Unterschiede nachweisbar. Zwischen spannungsfrei vorgealterten 

Proben und solchen, welche die gesamte Zeit unter 0,7 V elektrischer Spannung ausge-

lagert wurden, lassen sich keine Unterschiede in der Gefügeausbildung feststellen. 

Die Untersuchungen mit verschieden langen spannungsfreien Voralterungen zeigen, 

dass die Widerstandsverläufe zwar deutlich differieren, am Ende der Auslagerungen lie-

gen aber alle Widerstände auf einem ähnlichen Niveau. Zudem zeigen alle Gefüge an 

anodisch bzw. kathodisch polarisierten Grenzflächen die gleiche Gefügeausbildung, un-

abhängig der von Dauer der spannungsfreien Vorauslagerung. Das führt zu der Schluss-

folgerung, dass elektrische Spannung von 0,7 V zwar einen Einfluss auf die Ausbildung 

von Grenzflächenphasen hat. Die Hauptursachen für die ermittelte Widerstandsverringe-

rung stellen aber thermisch aktivierte Diffusion sowie Grenzflächenreaktionen bei Be-

triebstemperatur von 850 °C in dar.  

7.3.5 Beschleunigte Degradation durch erhöhte elektrische  

Spannung 

Die bisherigen Untersuchungen zeigten, dass elektrische Spannung von 0,7 V deutliche 

Einflüsse auf die Gefügeausbildung an entgegengesetzt polarisierten Grenzflächen hat. 

Aus den Ergebnissen des vorigen Abschnittes lässt sich jedoch auch schließen, dass für 

die charakteristischen Verläufe spezifischer Widerstände sowohl elektrische Spannung 

als auch thermisch aktivierte Grenzflächenreaktionen verantwortlich sind.  

Zur Untersuchung thermisch getriebener Alterungsprozesse werden aktuell Untersu-

chungszeiträume von mehreren 1.000 h als notwendig erachtet. Grundsätzlich besteht 

daher großes Interesse an beschleunigten Alterungstests. Aufgrund der temperaturspe-

zifischen Ausbildung der Oxidschicht des Interkonnektorstahls ist eine Erhöhung der 

Auslagerungstemperatur nicht zielführend. Die Erhöhung der angelegten elektrischen 

Spannung könnte aber eine Möglichkeit eröffnen, Alterungsprozesse bei konstanter 

Temperatur zu beschleunigen. Solche Versuche liefern zudem wertvolle Hinweise zur 

Stabilität von Glasloten gegenüber elektrischer Spannung. Insbesondere bei elektrischer 

Isolierung ganzer Brennstoffzellenstapel gegen Erdpotential muss bei erhöhten elektri-

schen Spannungen mit Zersetzungsprozessen gerechnet werden.  

Daher sollen Untersuchungen unter erhöhten elektrischen Spannungen und somit er-

höhter Belastung zeigen, inwieweit die Zeitspanne für signifikante Veränderungen ver-

ringert werden kann und ab welcher Spannung eine Zersetzung des Glaslotes bzw. ver-

stärkte Grenzflächenreaktionen mit dem Interkonnektorstahl eintreten. 
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Wie aus Abbildung 7-24 ersichtlich, zeigt eine Erhöhung der angelegten Spannung von 

0,7 auf 1,3 V nur geringe Effekte auf den Verlauf des spezifischen Widerstands. Ein wei-

teres Anheben der angelegten Spannung auf 5 – 30 V führt dagegen zu deutlich erhöh-

ten maximalen Widerstandswerten, welche zudem nach wesentlich kürzeren Auslage-

rungsdauern erreicht werden. 

Abbildung 7-24: Widerstandsverläufe bei elektrischen Spannungen von 0,7 – 30 V 

Die Abbildung 7-25 zeigt den prozentualen Abfall des spezifischen Widerstandes zwi-

schen dem Maximalwert und dem Wert nach 300 h Auslagerungsdauer. Für Spannun-

gen zwischen 0,7 – 5 V nimmt dieser deutlich zu und geht anschließend in einen Sätti-

gungsbereich über. Die für den Widerstandsabfall verantwortlichen Prozesse lassen sich 

mit einer Spannung von 5 V deutlich beschleunigen. Bei noch höheren elektrischen 

Spannungen ist hingegen mit keiner weiteren Verkürzung der Auslagerungszeiträume 

zu rechnen. 
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Abbildung 7-25: Abfall des Widerstandes nach 300 h Auslagerung in Abhängigkeit der an-
gelegten elektrischen Spannung 

Die im Anschluss an die Auslagerungsversuche ermittelten Helium-Leckraten bei Raum-

temperatur zeigen, dass bei Spannungen von bis zu 5 V ausreichend geringe Leckraten 

vorliegen, vgl. Abbildung 7-26. Bei elektrischen Spannungen oberhalb 10 V steigen die 

Leckraten dagegen sehr stark an, so dass kein sicherer Betrieb von Brennstoffzellen 

mehr gegeben ist.  

Abbildung 7-26: Heliumleckraten nach 300 h Auslagerung bei 850 °C und elektrischen 
Spannungen von 0,7 – 30 V 
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Damit zeigen auch die Leckratenmessungen, dass für eine Beschleunigung von Alte-

rungstests elektrische Spannungen bis 5 V einsetzbar sind, höhere Spannungen führen 

dagegen zum Versagen der Dichtungsfunktion. Gefügeanalysen von ausgelagerten Mo-

dellfügungen ermöglichen Rückschlüsse auf die Korrelation zwischen den erörterten 

elektrischen Kennwerten und ermittelten Helium-Leckraten. 

Übersichtsaufnahmen der Glaslotfügungen zeigen, dass die Porosität mit steigender 

elektrischer Spannung deutlich zunimmt, vgl. Abbildung 10-5, Anhang S. 116. Ab elekt-

rischen Spannungen von 10 V treten diese in so hohem Maße auf, dass von einer sehr 

starken Reduzierung des verbleibenden Dichtungsquerschnittes ausgegangen werden 

muss. Demnach ist nach 300 h bei 850 °C und 10 V die Zersetzung des Glaslotes so 

stark fortgeschritten, dass keine ausreichende Dichtungsfunktion mehr vorliegt. 

Die Abbildung 7-27 zeigt die grenzflächennahen Gefügeausbildung nach 300 h Ausla-

gerung bei elektrischen Spannungen von 0,7; 5 und 30 V. Die Gefügestruktur von 

0,7 V-Proben entspricht dabei den in Kapitel 7.3.3 erläuterten Ergebnissen, wobei an 

keiner der beiden Grenzflächen eine nennenswerte Porenbildung zu verzeichnen ist.  

a) U = 0,7 V b) U = 5 V c) U = 30 V

Abbildung 7-27: Gefüge von anodisch polarisierter Grenzflächen zwischen Crofer 22 APU und
dem Standardglaslot S01 nach 300 h Auslagerung unter erhöhten elektri-
schen Spannungen; Vergrößerung 1.000-fach 

Ab einer Spannung von 5 V verändert sich diese Grenzflächencharakteristik. An 

anodisch polarisierten Grenzflächen erfolgt die Bildung zerklüfteter Oxidschichten sowie 

Poren zwischen Crofer 22 APU und dessen Oxidschicht. An der Grenzfläche zum Glaslot 

bildet sich eine weitgehend dichte Schicht aus SiO2-Kristalliten. Die an diese SiO2-Schicht 

angrenzende Glasmatrix ist frei von (ZnCrMn)3O4-Kristalliten. Daher ist zu vermuten, 

dass die SiO2-Schicht eine Barrierewirkung gegen die Migration von Ionen aus dem 

Interkonnektorstahl bzw. dessen Oxidschicht in das Glaslot aufweist.  
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Eine Spannung von 30 V führt in den grenzflächennahen Bereichen zu einer deutlichen 

Verstärkung der für 5 V beschriebenen Effekte. Zusätzlich führt diese hohe elektrische 

Spannung zu einer stark erhöhten Porosität der Oxidschicht an der Grenzfläche zum 

Crofer 22 APU, welche auf Zersetzungsprozesse innerhalb des Stahls hindeutet. Neben 

der stark erhöhten Porosität des Glases selbst trägt auch diese mit zu den stark erhöhten 

Heliumleckraten bei.  

An kathodisch polarisierten Grenzflächen ist mit steigender elektrischer Spannung eben-

falls eine Porenbildung zwischen Crofer 22 APU und der angrenzenden BaCrSi4O10-

Schicht zu verzeichnen, Abbildung 7-28. Die Dicke dieser Schicht wächst mit steigender 

Spannung auf 10 μm an, wobei zusätzlich die Unregelmäßigkeit ihre Struktur steigt.  

 
 a) U = 0,7 V  b) U = 5 V  c) U = 30 V 

Abbildung 7-28: Gefüge kathodisch polarisierter Grenzflächen zwischen Crofer 22 APU und 
dem Standardglaslot S01 nach 300 h Auslagerung unter erhöhten elektri-
schen Spannungen; Vergrößerung 1.000-fach 

Bei elektrischen Spannungen von 5 V und mehr treten zudem Auflösungserscheinungen 

des Interkonnektormaterials auf. Wie in Abbildung 7-28 ersichtlich ist, sind neben der 

BaCrSi4O10-Schicht runde Einschlüsse nachweisbar, welche hauptsächlich aus Eisen so-

wie Chrom bestehen und die Auflösung des Crofer 22 APU zeigen. Metallische Zn-Fe-

Einschlüsse wurden dagegen an kathodisch polarisierten Grenzflächen unabhängig der 

Höhe angelegter Spannung nachgewiesen.  

Die Untersuchungen unter Anlegen elektrischer Spannungen bis 30 V zeigen, die prinzi-

pielle Eignung erhöhter elektrischer Spannungen zur Beschleunigung von Degradations-

prozessen. Mit steigender elektrischer Spannung nehmen sowohl Widerstandsabnahme 

als auch das Ausmaß von Reaktionsschichten zwischen Glaslot und Interkonnektor zu.  

Für elektrische Spannungen größer als 5 V ist sowohl eine verstärkte Porenbildung im 

Glas als auch eine erhöhte Schädigung der Grenzflächen zwischen Glaslot und 

Interkonnektor nachweisbar. Beides führte dazu, dass nach Versuchsende keine ausrei-
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chende Gasdichtheit der entsprechenden Proben mehr vorlag. Außerdem beeinflussen 

Zersetzungsreaktionen des Crofer 22 APU an anodisch polarisierten Grenzflächen das 

Ergebnis der Degradation.  

Die Ergebnisse zeigen, dass bei Spannungen über 5 V eine elektrische Isolation unter der 

Beibehaltung der Gasdichtheit mit dem Standardglaslot S01 nicht möglich scheint. Eine 

sinnvolle Beschleunigung von Degradationserscheinungen, wie sie bei Einzelzellspan-

nungen zu erwarten sind, ist daher mit elektrischen Spannungen bis 5 V realisierbar.  

7.3.6 Langzeitauslagerungen unter dualer Atmosphäre 

Im Vergleich zur angestrebten Lebensdauer ermöglichen Untersuchungen bis 300 h nur 

Erkenntnisse über den Anfangsbereich des Betriebszyklus. Widerstandsabnahmen be-

reits in diesem Stadium verdeutlichen die Notwendigkeit verlängerter Auslagerungen. 

Als Kompromiss zwischen Auslagerungszeit und Degradationsfortschritt wurden Versu-

che an Modellproben bis 1.000 h bei 850 °C durchgeführt.  

In Abbildung 7-29 sind vier Widerstandsverläufe von Langzeitauslagerungen dargestellt. 

Die ermittelten Widerstände liegen auch nach 1.000 h Auslagerung noch deutlich über 

dem geforderten Wert von 10 k·cm. Dabei ist ersichtlich, dass die anfänglich sehr ho-

hen Degradationsraten mit der Zeit abnehmen, vgl. Abbildung 7-30.  

Abbildung 7-29: Spezifische Widerstände des Standardglaslotes S01 bei 1.000 h Auslage-
rung unter elektrischer Spannung und dualer Atmosphäre bei 850 °C 
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Während der spezifische Widerstand bei 0,7 V anfangs um 10 k·cm pro Stunde Ausla-

gerungszeit sinkt, verringert sich diese Rate auf ca. 1 k·cm h-1 nach 1.000 h Auslage-

rungsdauer. Versuche unter erhöhter elektrischer Spannung bestätigen bei extremeren 

absoluten Werten diese Charakteristik. Die Ergebnisse zeigen, dass die Rate der Wider-

standsabnahme bei langen Auslagerungszeiten deutlich abfällt und damit nach den vor-

liegenden Ergebnissen eine Stabilisation der spezifischen Widerstände auf hohem Niveau 

erfolgt.  

Abbildung 7-30: Beträge der Widerstandsdegradation des Standardglaslotes S01, erstellt 
aus Ableitungen nach Glättung der Daten aus Abbildung 7-29 

Messung der Heliumleckraten nach Auslagerung bestätigen die nach 300 h Auslagerun-

gen erzielten Ergebnisse. Bei Auslagerungen unter Einzelzellspannungen bleiben die 

Modellfügungen intakt, während bei einer Spannung von 30 V nur das Versagen der 

Dichtungsfunktion feststellbar ist.  
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Abbildung 7-31: Heliumleckraten nach 1.000 h Auslagerung bei 850 °C 

Gefügeanalysen nach 1.000 h Auslagerung bei 0,7 V elektrischer Spannung zeigen eine 

deutliche Ähnlichkeit zum Zustand nach 300 h, wie die Abbildung 7-32 zeigt.  

An den Luftseiten erstrecken sich entlang positiv polarisierter Substrate BaCrO4-

Schichten bis ca. 800 μm in das Glaslot hinein. Im Vergleich zu 300 h Auslagerungen 

sind das maximal 200 μm mehr, was ebenso wie die Abbildung 7-30 für stark abklin-

gende Degradationsraten spricht.  

a) Luftseite b) Brenngasseite

Abbildung 7-32: Lotübersicht nach Auslagerung für 1.000 h unter dualer Atmosphäre und 
0,7 V elektrischer Spannung; Vergrößerung 200-fach 

Die Analyse der Grenzflächen in Abbildung 7-33 lässt weitere Rückschlüsse auf die ver-

ringerten Widerstände zu. So wachsen die Oxidschichten auf anodisch polarisierten Sub-

straten im luftseitigen Bereich auf 7 – 10 μm Dicke an und zeigen stahlseitig geringfügi-

ge Porenbildung, vgl. Abbildung 10-9, Anhang S. 118.  

0 5 10 15 20 25 30
10-11

10-9

10-7

10-5

10-3

10-1

H
e

liu
m

le
ck

ra
te

 /
 m

b
a

r·
l·s

-1
·c

m
-1

U / V

untere Messgrenze

dicht

undicht
10-8



7 Ergebnisse und Diskussion

- 75 - 

Wiederum ist ein Ablösen einzelner Kristallite aus der Oxidschicht und ein starkes Auf-

kommen bis 40 μm im Glaslot nachweisbar. Das Auftreten einzelner (ZnCrMn)3O4-

Kristallite bis zu 60 μm Tiefe zeigt, dass diese Partikel mit zunehmender Auslagerungs-

zeit ins Innere des Glaslotes migrieren.  

a) Luftseite b) Lotmitte c) Brenngassseite

Abbildung 7-33: Anodisch polarisierte Grenzflächen zwischen Glaslot und Crofer 22 APU
nach 1.000 h Auslagerung bei 850 °C und 0,7 V elektrischer Spannung; 
Vergrößerung 1.000-fach 

An kathodisch polarisierten Grenzflächen steigt die Dicke der Oxidschicht des 

Crofer 22 APU auf ca. 3 - 5 μm an und weist stahlseitig wieder eine geringe Porosität 

auf, vgl. Abbildung 7-34. Auch von dieser Oxidschicht lösen sich Kristallite und sind in 

einem Bereich bis ca. 50 μm Entfernung nachweisbar.  

a) Luftseite b) Lotmitte c) Brenngasseite

Abbildung 7-34: Kathodisch polarisierte Grenzflächen zwischen Glaslot und Crofer 22 APU
nach 1.000 h Auslagerung bei 850 °C und 0,7 V elektrischer Spannung; Ver-
größerung 1.000-fach 

Im Vergleich zu Modellfügungen unter 0,7 V elektrischer Spannung sind bei 30 V sehr 

starke Korrosions- und Degradationsprozesse nachweisbar. Wie die Heliumleckraten 

schon andeuteten, sind die Glaslotfügungen nach 1.000 h sehr stark geschädigt, vgl. 
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Abbildung 10-5, S. 116. Von der Luftseite ist massive Porenbildung bis über die Lotmitte 

nachweisbar. Entlang dieser verbundenen Poren tritt wiederholt die Bildung von BaCrO4 

auf, welche bis tief in das Glaslot hinein reicht und nicht mehr auf das unmittelbare Ge-

biet der Luftseite beschränkt ist.  

Wie Abbildung 7-35 a) zeigt, ist das Gefüge der Luftseite deutlich verändert. Statt mit 

BaCrO4 ist die gesamte Oberfläche des Glaslotes von einer Cr-Mn-Oxidschicht bedeckt, 

welche vor allem an kathodisch polarisierten Substraten zu deutlichen Korrosionser-

scheinungen im Crofer 22 APU führt. Desweiteren ist vor dem Glaslot auf dem anodisch 

polarisierten Substrat die Bildung nadelförmiger Cr-Mn-Oxid-Kristallite nachweisbar.  

Nach den vorliegenden Ergebnissen kann davon ausgegangen werden, dass die elektri-

sche Spannung von 30 V zum Wachstum einer Cr-Mn-Oxidschicht über den Fügespalt 

von 250 μm Höhe führte. Die hohe Leitfähigkeit dieser durchgehenden Schicht trägt in 

beträchtlichem Maße zur Verringerung der ermittelten Widerstände bei.  

a) Luftseite b) Brenngasseite

Abbildung 7-35: Lotübersicht nach Auslagerung für 1.000 h unter 30 V elektrischer Span-
nung, Vergrößerung 200-fach 

Genauere Analysen der Grenzflächen zeigen jedoch noch weitere Degradationsreaktio-

nen auf. Auf anodisch polarisierten Substraten liegt im Glaslot über die gesamte Lotbrei-

te eine dichte SiO2-Schicht vor. Die angrenzende Oxidschicht des Crofer 22 APUs ist sehr 

porös und oftmals vom Glaslot abgelöst, wie Abbildung 7-36 zeigt. Diese sehr mangel-

hafte Anbindung zwischen Glaslot und Substrat ist mit hoher Wahrscheinlichkeit der 

Hauptgrund für die unzureichende Gasdichtheit dieser Proben.  
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a) Luftseite b) Lotmitte c) Brenngasseite

Abbildung 7-36: Anodisch polarisierte Grenzflächen zwischen Glaslot und Crofer 22 APU
nach 1.000 h Auslagerung bei 850 °C und 30 V elektrischer Spannung; 
Vergrößerung 1.000-fach 

Auf kathodisch polarisierten Grenzflächen lässt sich die Unterteilung des Gefüges von 

Luftseite, Lotmitte und Brenngasseite aufgrund des Ausmaßes von Schädigungen im 

Glaslot kaum aufrecht erhalten. Entlang von Poren ist von der Luftseite her eine sehr 

starke BaCrO4-Bildung bis über die Hälfte der Glaslotbreite nachweisbar, wie die Abbil-

dung 7-37 a) zeigt. Diesen ist mit erhöhter Bildung von (ZnCrMn)3O4-Kristalliten verbun-

den. Da sich nach bisherigen Erkenntnissen BaCrO4 nur unter oxidierenden Bedingungen 

bilden kann, weist dies auf eine Zunahme des Einflusses von Luftsauerstoff entlang der 

Fügebreite hin. 

Dieser oxidative Einfluss ist entlang der gesamten Grenzflächen nachweisbar. Zwischen 

Crofer 22 APU und dem Glaslot wurde stets eine (ZnCrMn)3O4-Schicht nachgewiesen. 

Auflösungsprozesse finden demnach nicht statt, wenn aufgrund von Poren im Glaslot 

ein genügend hoher Sauerstoffpartialdruck herrscht. Desweiteren existiert diese BaCrO4-

Bildung auch noch in großem Abstand zur Luftseite, wie die Abbildung 7-37 a) zeigt. 

Erst bei Abständen über 3 mm zur Luftseite ist das Glaslot frei von BaCrO4, vgl. Abbil-

dung 7-37 b). 
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a) 1,2 mm von Luftseite
Helle Kristallite: BaCrO4

dunkle Kristallite: (ZnCrMn3)O4

b) 2,5 mm von Luftseite
Helle Kristallite: BaSi2O5 

c) 3,5 mm von Luftseite
Helle Kristallite: BaSi2O5

Abbildung 7-37: Kathodisch polarisierte Grenzflächen zwischen Glaslot und Crofer 22 APU 
nach 1.000 h Auslagerung bei 850 °C und 30 V elektrischer Spannung; Ver-
größerung 1.000-fach 

Wie Abbildung 7-37 zeigt, sind entlang der gesamten Grenzfläche zwischen Glaslot und 

kathodisch polarisiertem Substrat starke Ablösungserscheinungen von (ZnCrMn)3O4-

Kristalliten nachweisbar. Diese sind nach 1.000 h bei 30 V elektrischer Spannung deut-

lich stärker ausgebildet als bei den vorherigen Untersuchungen. Hauptsächlich sind sie in 

der Glaslothälfte zur kathodisch polarisierten Grenzfläche nachweisbar. 

In Verbindung mit der nachgewiesenen SiO2-Schicht an anodisch polarisierten Grenzflä-

chen führt dies zu folgender Modellvorstellung. Aufgrund der chemischen Triebkraft 

zum Konzentrationsausgleich diffundieren Cr- und Mn-Ionen von beiden Substraten in 

das Glaslot und bilden mit Zn des Glaslotes grenzflächennahe (ZnCrMn)3O4-Kristallite. 

Mit zunehmender Auslagerungszeit steigt die Eindringtiefe  von Cr und Mn und somit 

der Abstand der gebildeten (ZnCrMn)3O4-Kristallite von der Grenzfläche.  

Das angelegte elektrische Feld verursacht eine erhöhte Migrationsbewegung der Cr- und 

Mn-Anionen vom anodisch polarisierten Substrat zum kathodischen. Das erklärt, warum 

bei kleinen elektrischen Spannungen und kürzeren Auslagerungszeiten vor allem an 

anodisch polarisierten Grenzflächen diese Kristallite nachgewiesen werden. Die Bildung 

von dichten SiO2-Schichten an anodisch polarisierten Grenzflächen, vgl. Abbildung 7-36, 

verhindert die weitere Eindiffusion von Cr- und Mn-Ionen in das Glaslot. Sie wirken 

demnach als Diffusionsbarriere gegen Elemente aus dem metallischen Interkonnektor-

werkstoff.  
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Abbildung 7-38: Massive Bildung von (ZnCrMn)3O4-Kristalliten im Glaslot nach 1.000 h Aus-
lagerung bei 30 V unter dualer Atmosphäre; Vergrößerungen 200-fach, De-
tail 1.000-fach 

Aufgrund der Migrationsbewegung in Richtung kathodisch polarisierter Substrate er-

folgt ein verstärktes Aufkommen der (ZnCrMn)3O4-Kristallite ab der Mitte des Fügespal-

tes bis zum kathodisch polarisierten Substrat. An anodisch polarisierten Grenzflächen ist 

hingegen ein Auflösen von (ZnCrMn)3O4-Kristalliten zu beobachten wie die Abbildung 

7-38 zeigt.  

Im Vergleich zu 300-stündigen Auslagerungen ergaben die Langzeitauslagerungen bis 

1.000 h folgende zusätzliche Erkenntnisse. Mit steigender Auslagerungsdauer tritt eine 

Verringerung der Abnahmerate des spezifischen Widerstandes unabhängig von der 

Höhe der elektrischen Spannung ein. In Verbindung mit der Gefügeanalyse bei 0,7 V-

Proben spricht das für eine Verringerung von Degradationsprozessen. Demnach sind 

auch nach langen Betriebszeiten noch genügend hohe Widerstandswerte und 

Gasdichtheiten der eingesetzten Glaslotdichtungen zu erwarten.  

Wird das Standardglaslot S01 aber 30 V elektrischer Spannung ausgesetzt, so finden 

starke Degradationserscheinungen statt. Erhöhte Porenbildung verursacht ausgehend 

von der Luftseite einen deutlichen Anstieg des Sauerstoff-Partialdruckes innerhalb der 

Glaslotdichtung. Das führt zur Bildung von BaCrO4 bis in große Tiefen des Glaslotes hin-

ein. Auch Grenzflächenreaktionen zwischen Stahlsubstrat und Glaslot werden in hohem 

Maße verstärkt, so dass besonders an anodisch polarisierten Grenzflächen deutliche 

Porositäten nachweisbar sind. Porenbildung im Glaslot sowie an den Grenzflächen führt 

demnach zum Versagen der Dichtungsfunktion der getesteten Modellproben. 

Als Gründe für die Widerstandsabsenkung kommen je nach Höhe der elektrischen 

Spannung sicherlich mehrere Ursachen in Frage. Vor allem bei elektrischer Spannung 
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von 30 V ist die Bildung elektrisch leitfähiger (ZnCrMn)3O4-Kristalliten im Glaslot erwie-

sen.  

7.4 Glaslotentwicklung für keramische Brennstoffzellen 

Ausgehend von den erzielten Ergebnissen lassen sich folgende verbesserungswürdige 

Aspekte des aktuellen Standardglaslotes S01 definieren. Sehr wichtig ist die allgemeine 

Verringerung der Neigung zur Porenbildung des Glaslotes unter Füge- sowie Betriebsbe-

dingungen. Messungen zeigen, dass eine starke Porenbildung pulverbasierter Glaslote 

bereits während des Fügeprozess einsetzt, welche für dauerhaft stabile und gasdichte 

Glaslotfügungen vermieden werden muss.  

Wünschenswert ist desweiteren eine geringere Reaktivität zwischen Glaslot und 

Crofer 22 APU, um die Migration von Chrom- und Manganionen zu verringern, was zur 

Bildung elektrisch leitfähiger (ZnCrMn)3O4-Kristalliten führt. 

Außerdem ist der Ersatz von ZnO anzustreben, da es einerseits zu metallischem Zn redu-

ziert wird und andererseits an der Bildung elektrisch leitfähiger (ZnCrMn)3O4-Kristallite 

im Glaslot beteiligt ist.  

7.4.1 Mechanismen von Porenbildung im Glaslot 

Erhitzungsmikroskopische Untersuchungen in Verbindung mit Dichtemessungen pulver-

förmiger Proben zeigten, dass bei dem Standardglaslot S01 vor allem bei Temperaturen 

oberhalb 850 °C eine deutlich verstärkte Porenbildung auftritt.  

Da verstärkte Porenbildung ausschließlich bei pulverförmigen Proben beobachtet wird, 

erfolgte eine Untersuchung des Mahlprozesses der Glasfritte zum verarbeitbaren Glas-

lotpulver.  

Dafür wurde standardmäßig erschmolzene Fritte einmal innerhalb 24 h unter normaler 

Raumluft in einer Planetenkugelmühle (PKM) gemahlen. Zum Vergleich dazu erfolgte ei-

ne Mahlung von Fritte in einem zweistündigen Prozess unter Schutzgas in einer Gegen-

strahlmühle (GSM). Als Schutzgas wurde dabei trockener Stickstoff mit einem Taupunkt 

von ca. -60 °C eingesetzt. Wie aus Abbildung 7-39 ersichtlich ist, resultieren aus beiden 

Mahlprozessen vergleichbare Partikelgrößenverteilungen mit d50 < 5 μm. 
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Abbildung 7-39: Volumengewichtete Partikelgrößenverteilung Q3 des Standardglaslotpul-
vers S01 nach Mahlung in einer Planetenkugelmühle im Vergleich zur 
Mahlung in einer Gegenstrahlmühle 

Abbildung 7-40 zeigt Ergebnisse qualitativer Heißgasextraktionsanalysen der nach den 

unterschiedlichen Methoden gemahlenen Glaspulver. Es wurden überwiegend die Ver-

bindungen CO2, SO2 und H2O nachgewiesen. Ausgasende Mengen weiterer Verbindun-

gen wie N2, CO und O2 konnten nur in untergeordneten Anteilen nahe der Nachweis-

grenze detektiert werden. 

Bei den an Luft gemahlenen Glaspulvern findet bei Temperaturen zwischen 

500 – 600 °C eine deutliche und kontinuierliche Abgabe von CO2 statt, welche an dem 

unter Schutzgas gemahlenen Glaspulver nicht nachweisbar ist. Bei Temperaturen ober-

halb von 900 °C zeigen beide Pulverarten, unabhängig vom Mahlverfahren starke, dis-

kontinuierliche Ausgasungen von CO2, wobei die ausgasenden Mengen der an Luft ge-

mahlenen Pulver deutlich höher liegen. Für SO2 liegt die Menge an Ausgasungen um 

etwa eine Größenordnung unterhalb der von CO2. Signifikante Abhängigkeiten vom 

Mahlverfahren sind nicht erkennbar. Auch im Wassergehalt konnten keine Unterschiede 

zwischen beiden Mahlbedingungen nachgewiesen werden. Die jeweils desorbierten 

Mengen von H2O übersteigen deutlich die von CO2. Der überwiegende Anteil des H2O 

wird unterhalb 700 °C abgespalten. In diesem Temperaturbereich liegt in nicht gesinter-

ten Glaslotpulvern noch eine offene Porosität vor. Abgespaltenes CO2 sowie H2O sollte 

demnach entweichen können und keinen Einfluss auf Porenbildung bei höheren Tempe-

raturen besitzen.  
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Abbildung 7-40: Heißgasextraktionsmessungen von S01 Glaspulvern in Abhängigkeit des 
Mahlprozesses 

Die dargestellten Ergebnisse deuten auf einen starken Einfluss von CO2 auf die Porenbil-

dung hin. Neben oberflächlicher Sorption von CO2 an Glaspulvern während der 

Mahlung ist noch eine weitere Quelle für ausgasendes CO2 denkbar. Für die Glasherstel-

lung wird BaCO3 als Rohstoff verwendet. Demnach kann CO2 während des Schmelzvor-

ganges als CO3
2- in der Glasschmelze gelöst werden und bei erneuter Erwärmung, wie 

es der Fügeprozess darstellt, wieder ausgasen. Ähnliche Reaktionen sind auch für H2O 

und SO2 bekannt und werden als „Reboil“ bezeichnet [144 - 146]. 

Für eine Klärung dieses Sachverhaltes wurden an Versuchsschmelzen des Standardglas-

lotes S01 Läuterprozesse durchgeführt, indem beim Erschmelzen der Gläser Stickstoff di-

rekt in die Glasschmelzen eingeblasen wurde. Mit diesem Verfahren sollten die Anteile 

der in den Schmelzen gelösten flüchtigen Verbindungen reduziert werden. Das Einleiten 

von Stickstoff fand bei Läuterungstemperaturen von 1.350 – 1.450 °C und Läuterzeiten 

von 0,5 – 2 h statt. Um auch das Eintragen von H2O während des Abfrittens auszu-

schließen, wurden die so geläuterten Schmelzen auf Stahlplatten abgegossen und in ei-

ner Planetenkugelmühle an Luft gemahlen.  
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Tabelle 7-6 zeigt die per ICPOES-Analyse ermittelten Schwefel- und Kohlenstoffgehalte 

nach jeweiliger Läuterung. Zur besseren Vergleichbarkeit sind die Massenanteile auf die 

BET-Oberflächen der jeweiligen Glaspulver normiert. 

Tabelle 7-6: Schwefel- und Kohlenstoffgehalte von S01 Versuchsschmelzen nach Läuterung mit 
Stickstoff. Bei den Schmelzen L1 – 6 erfolgte die Zerkleinerung in einer PKM. Zum 
Vergleich sind mit S7 und S8 zwei unter Standardbedingungen erschmolzene Glä-
ser aufgeführt, welche in einer PKM bzw. unter Stickstoff in einer GSM zerkleinert 
wurden 

Schmelze Läuter-
bedingungen 

BET-
Oberfläche / 

m2·kg-1 

S-Gehalt auf 
BET normiert 

/ mg·m-2 

C-Gehalt auf 
BET normiert / 

mg·m-2 

 L1 
0,5 h 

1.350 °C 975 0,325 0,239 

 L2 1.400 °C 1.100 0,182 0,189 

L3 
1,0 h 

1.350 °C 830 0,205 0,260 

L4 1.400 °C 884 0,157 0,253 

 L5 
2,0 h 

1.350 °C 860 0,122 0,245 

 L6 1.400 °C 1.022 0,075 0,243 

S7 Standard (PKM) 736 0,470 0,243 

 S8 Standard (GSM) 1.354 0,264 0,219 

Es zeigte sich, dass durch Läuterprozesse zwar der Schwefelgehalt deutlich reduziert 

werden kann, signifikante Änderungen des Kohlenstoffgehaltes aber nicht möglich sind. 

Wenn im Glas gebundener Kohlenstoff einen Beitrag zur Ausgasung von CO2 leistet, 

müsste dies in Heißgasextraktionsanalysen nachweisbar sein. Es zeigt sich, dass die ver-

schiedenen Läuterbedingungen keinen Einfluss auf das Ausgasungsverhalten von CO2 

und SO2 besitzen, vgl. Abbildung 7-41. Auch hat das Abgießen auf Stahlunterlagen oder 

in Wasser keinen Einfluss auf den Wassergehalt, wie das Ausgasungsverhalten von H2O 

zeigt.  
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Abbildung 7-41: Ergebnisse der Heißgasextraktion an Glasschmelzen nach den jeweiligen 
Läuterbedingungen 

Aufgrund der geringen Unterschiede der Ausgasungen nach den unterschiedlichen 

Mahlungs- bzw. Läuterbedingungen erfolgte eine erweiterte Analyse der vorliegenden 

Messergebnisse unter Berücksichtigung des folgenden Aspektes. 

Desorption von Gasen hat in pulverbasierten Glasloten erst einen Einfluss auf die Dichte, 

wenn keine offene Porosität mehr vorliegt. Dass bedeutet, dass für das Standardglaslot 

S01 der Temperaturbereich oberhalb 750 °C für eine Porenbildung betrachtet werden 

muss. In Abbildung 7-42 sind dafür die Intensitäten der oberhalb 750 °C ausgasenden 

Mengen von CO2 als kumulierte Werte dargestellt. Hierbei zeigt sich, dass die kumulier-

ten CO2-Intensitäten von Glaspulvern, welche in einer Gegenstrahlmühle unter N2 ge-

mahlen wurden, beträchtlich unterhalb derer von Mahlungen in einer Planetenkugel-

mühle an Luft liegen.  

200 400 600 800 1000
0

2x10-9

4x10-9

6x10-9
In

te
ns

itä
t C

O
2

Temperatur / °C

 Standardschmelze
 0,5 h bei 1350 °C
 2 h bei 1450 °C

200 400 600 800 1000
0

2x10-9

4x10-9

6x10-9

In
te

ns
itä

t S
O

2

Temperatur / °C

 Standardschmelze 
 0,5 h bei 1350 °C 
 2 h bei 1450 °C 

200 400 600 800 1000
0

2x10-9

4x10-9

6x10-9

In
te

ns
itä

t H
2O

Temperatur / °C

 Standardschmelze
 0,5 h bei 1350 °C
 2 h bei 1450 °C 



7 Ergebnisse und Diskussion

- 85 - 

Abbildung 7-42: Kumulierte Intensität der Desorption von CO2 oberhalb 750 °C in Abhän-
gigkeit der Läuter- und Mahlbedingungen 

Diese Ergebnisse führen zu der These, dass bei Mahlungen an Luft CO2 in Form von 

BaCO3 an der Glasoberfläche adsorbiert wird. Ursache dafür ist das im Glas enthaltene 

BaO, das über folgende Reaktionsgleichung zu BaCO3 reagiert. 

BaO  +  CO2  →   BaCO3 

Bei Mahlungen in reinem Stickstoff wird diese Reaktion aufgrund des äußerst geringen 

CO2-Anteils offensichtlich weitestgehend unterbunden. 

BaCO3 ist eine stabile Verbindung, welche sich in reiner Form erst bei Temperaturen 

oberhalb von 900 °C zersetzt. Oberflächlich an eine amorphe Glasstruktur gebundenes 

BaCO3 sollte eine geringere Stabilität aufweisen und sich zumindest teilweise auch bei 

niedrigeren Temperaturen zersetzen. Bei der Wärmebehandlung von Glaspulvern zer-

setzt es sich in einem Temperaturbereich, in dem noch offene Porosität vorliegt, nur un-

vollständig. Während der nachfolgenden Sinterung bis 750 °C wird BaCO3 im Glas ein-

geschlossen. Beginnt sich das BaCrO4 zu zersetzen, kann das eingeschlossene CO2 nicht 

aus der hochviskosen Glasschmelze entweichen und führt so zur Porenbildung im 

Glaslot. 

Zur Minimierung von Porenbildung aufgrund von BaCO3 wurden drei Empfehlungen er-

arbeitet. Eine Mahlung unter Schutzgas verhindert den Zutritt von CO2 zur frisch ent-

standenen Glasoberfläche. Die zur BaCO3-Bildung zur Verfügung stehende Pulverober-

fläche ist abhängig vom Mahlgrad. Demnach sind gröbere Pulververteilungen weniger 

anfällig gegenüber Porenbildung als feinere. Glaschemisch betrachtet, lässt sich die Nei-

gung zur Porenbildung oberhalb 750 °C durch die Verringerung des BaO-Gehaltes be-

einflussen. Da dies aber direkte Auswirkungen auf die Kristallisation der Hauptkristall-
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phase Bariumdisilikat hat, sind dabei die Veränderungen im Glaslotsystem genau zu ana-

lysieren, wie das folgende Kapitel zeigt.  

7.4.2 Glaslote mit erhöhter Stabilität gegenüber Blasenbildung  

Eine Verringerung der Neigung zur Porenbildung des Standardglaslotes S01 ist nach den 

Ergebnissen des vorigen Kapitels durch Absenken des Bariumgehaltes realisierbar. Je-

doch stellt BaO eine Hauptkomponente des Glaslotes, insbesondere der Kristallphase 

BaSi2O5 dar. Demnach müssen bei Veränderungen des BaO-Gehaltes und insbesondere 

des SiO2 : BaO-Verhältnisses die Auswirkungen auf das Eigenschaftsspektrum des teil-

kristallinen Gaslotes betrachtet werden. Die Veränderung des Anteils einer Komponente 

bewirkt im vorliegenden Fünf-Komponenten-System auch immer ein Verschieben des 

absoluten und relativen Verhältnisses zu den restlichen Komponenten. Bei der ge-

wünschter Anpassung der Anteile von BaO, SiO2 und ZnO ist dabei folgendes zu beach-

ten. 

Eine Erhöhung des B2O3-Anteils ist nicht erstrebenswert, da es bei hohen Temperaturen 

eine flüchtige Komponente darstellt. Dies gilt insbesondere aufgrund von Reaktion mit 

Wasser zu H2BO3. Besonders bei hohen Gasausnutzungen und somit hohen Wasser-

dampfgehalten besteht verstärkt die Gefahr, dass unerwünschte Nebenreaktionen zu 

nachteiligen Veränderungen des Glaslotes führen.  

Auch die Erhöhung des Al2O3-Anteils ist nur begrenzt ratsam, weil höhere Anteile die 

Kristallisation von Celsian-Phasen fördern. Celsian (BaAl2Si2O8) kommt in Al2O3-haltigen 

Glasloten für keramische Hochtemperaturbrennstoffzellen häufig vor und existiert in 

zwei Modifikationen. Meist wird zuerst die Kristallisation der hexagonalen Modifikation 

beobachtet, welche einen thermischen Ausdehnungskoeffizienten von ca. 8·10-6 K-1 

aufweist [147]. Je nach Zusammensetzung von teilkristallinen Glasloten wird die hexa-

gonale Modifikation daher toleriert und bisweilen sogar gewünscht. Bei Temperaturen 

von 850 °C ist Hexacelsian allerdings thermodynamisch metastabil, wodurch häufig eine 

Umwandlung in die thermodynamisch stabilere monokline Modifikation beobachtet 

wird [50; 114]. Mit einem Ausdehnungskoeffizienten von 2,3·10-6 K-1 [147] senkt diese 

den Gesamt-Ausdehnungskoeffizient teilkristalliner Glaslote stark ab. Für die zu entwi-

ckelnden Glaslote soll die Kristallisation von Celsian generell vermieden werden, da bei-

de Modifikationen geringere Ausdehnungskoeffizienten aufweisen als Bariumdisilikat.  

In Anbetracht der geschilderten Randbedingungen wurde folgendes Vorgehen für die 

Weiterentwicklung teilkristalliner Glaslote für Hochtemperaturbrennstoffzellen gewählt. 

Begonnen wurde in einer ersten Reihe von Modellgläsern mit der Absenkung des BaO-
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Gehaltes unter gleichzeitiger Anhebung des SiO2-Gehaltes. Neben der Verringerung der 

Porenbildung aufgrund BaO soll dabei die viskositätserhöhende Wirkung des Netzwerk-

bildners SiO2 auf das Eigenschaftsspektrum von Lotgläsern evaluiert werden. In einer 

zweiten Reihe von Modellgläsern wurde das ZnO : B2O3-Verhältnis variiert um die Wir-

kung von ZnO auf die Kristallisation zu untersuchen, vgl. [46]. An einer vielversprechen-

den Zusammensetzung der ersten Reihe wurde anschließend die Wirkung veränderter 

Al2O3-Gehalte auf die Kristallphasenausbildung untersucht.  

Das Standardglaslot S01 besitzt ein SiO2 : BaO-Verhältnis von genau 2,0, welches der 

Kristallphase BaSi2O5 entspricht. Zur Erhöhung der Temperaturstabilität wurden die BaO-

Anteile abgesenkt und SiO2-Anteile angehoben. Diese Änderungen der Zusammenset-

zung führen erwartungsgemäß zu höheren Glasviskositäten, wie die gemessenen 

Schwindungsverläufe in Abbildung 7-43 a) zeigen. 

a) Sinterschwindung b) technische Ausdehnungskoeffizienten

Abbildung 7-43: Erhitzungsmikroskopisch ermitteltes Sinterverhalten und technische Aus-
dehnungskoeffizienten von Modellgläsern mit variierenden SiO2 : BaO-
Verhältnissen  

Dichtemessungen ausgelagerter Presskörper der Glaspulver zeigen, dass sich durch das 

Absenken des BaO-Anteils die Neigung der Modellgläser zur Porenbildung deutlich ver-

ringern lässt. Als Maß für die Porenbildung dient hierbei der Vergleich der Porosität bei 

800 °C zur Porosität nach einer Temperung bei 950 °C, vgl. Abbildung 7-44.  
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Abbildung 7-44: Zusammenhang zwischen BaO-Gehalt von Modellgläsern deren Neigung 
zur Porenbildung sowie Kohlenstoffgehalten.  

Während Glaszusammensetzungen mit hohen BaO-Anteilen eine deutliche Porenbil-

dung aufweisen, ist dieser Effekt unterhalb eines kritischen Anteils von BaO wesentlich 

geringer ausgeprägt. Chemische Analysen zeigen außerdem, dass mit sinkendem BaO-

Anteil auch die enthaltene Menge an Kohlenstoff abnimmt. Das zeigt, dass neben einer 

Mahlung in Abwesenheit von CO2, auch eine Verringerung des BaO-Gehaltes im Glaslot 

die Neigung zur Porenbildung deutlich minimieren kann.  

Die oberhalb 750 °C stattfindende Porenbildung wird demnach hauptsächlich von 

BaCO3 verursacht, welches bei der Mahlung von Glasfritte zu Pulvern oberflächlich an 

Pulverpartikeln sorbiert. Während des Fügeprozesses zersetzt es sich erst im Tempera-

turbereich oberhalb der Sintertemperatur des Glases, in dem keine offene Porosität 

mehr vorliegt. Somit kann entstehendes CO2 nicht aus der hochviskosen Glasschmelze 

entweichen und führt zu Porenbildung, welche die Langzeitstabilität von Glaslotdich-

tungen deutlich beeinträchtigt.  

Durch das Absenken des BaO-Anteils steigt allerdings das SiO2 : BaO-Verhältnis auf Wer-

te über 2,0 an. Das führt dazu, dass überschüssiges SiO2 nicht vollständig in der Glas-

matrix verbleibt, sondern als Cristobalit auskristallisiert. Bei Temperaturen von 200 –

 280 °C erfolgt eine reversible Umwandlung zwischen der Hochtemperatur- () und Tief-

temperatur- () Modifikation, verbunden mit einer starken Volumenänderung von bis zu 

2,8 %. Das hat eine starke Unstetigkeit im Verlauf des thermischen Ausdehnungskoeffi-

zienten zur Folge, vgl. Abbildung 7-43 b). Beim Abkühlen von Brennstoffzellenstapeln 

würde dies zu sehr hohen mechanischen Spannungen im Bereich der Glaslotdichtungen 
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führen. Demnach muss die Cristobalitbildung in teilkristallinen Glasloten unbedingt mi-

nimiert werden.  

In der zweiten Versuchsreihe wurde das ZnO : B2O3-Verhältnis im Bereich von 0,2 – 0,7 

variiert. Sinterverhalten und technische Ausdehnungskoeffizienten dieser zweiten Ver-

suchsreihe zeigt die Abbildung 7-45. 

a) Sinterschwindung b) technische Ausdehnungskoeffizienten

Abbildung 7-45: Erhitzungsmikroskopisch ermitteltes Sinterverhalten und technische Aus-
dehnungskoeffizienten von Modellgläsern mit variierenden ZnO : B2O3-
Verhältnissen 

Die Sinterverläufe zeigen zwar ein gewisse Streuung, eine Korrelationen zu den 

ZnO : B2O3-Verhältnissen lässt sich allerdings nicht feststellen. Gleiches gilt für die Gra-

phen der technischen Ausdehnungskoeffizienten. Der Cristobalitsprung ist unabhängig 

vom ZnO : BaO-Verhältnis deutlich ausgeprägt und für eine Verwendung als Fügeglas 

bedeutend zu hoch. Wie die Zusammenfassung quantitativer Phasenanalysen kristalli-

sierter Probekörper zeigt, kann kein Einfluss auf die absoluten Mengen an Kristallphase 

nachgewiesen werden, vgl. Tabelle 7-7. 

Tabelle 7-7: Kristallphasenanteile von Modellgläsern mit variierenden ZnO : B2O3-Verhältnissen, 
Angaben in ma% 

ZnO : B2O3-Verhältniss 0,2 0,4 0,6 0,7 

BaSi2O5 (LT) 27 27 26 26

SiO2 (Cristobalit) 8 10 9 8 

Restglas 65 63 65 66 
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Die Ergebnisse der zweiten Versuchsreihe zeigen, dass eine Variation des ZnO : B2O3-

Verhältnisses im Bereich von 0,2 – 0,7 keine signifikanten Einflüsse auf die Glasloteigen-

schaften besitzt.  

Die Ergebnisse der Verläufe der technischen Ausdehnungskoeffizienten, Kristallphasen-

anteilen sowie Porenbildung zeigen, dass Modellgläser mit geringen BaO-Anteilen und 

SiO2 : BaO-Verhältnissen über 2,5 ein vielversprechendes Eigenschaftsspektrum aufwei-

sen. Aus diesen Gründen fanden an dieser Zusammensetzung in der dritten Versuchs-

reihe Untersuchungen zum Einfluss des Al2O3-Anteils statt. Abbildung 7-46 zeigt, dass 

der Einfluss der veränderten Al2O3-Gehalte auf das Sinterverhalten nahezu vernachläs-

sigbar ist. 

Abbildung 7-46: Erhitzungsmikroskopisch ermitteltes Sinterverhalten von Modellgläsern mit 
variierendem Al2O3-Gehalt 

Dem kaum messbaren Einfluss des veränderten Al2O3-Anteils auf das Sinterverhalten 

steht ein sehr deutlicher Effekt auf das Kristallisationsverhalten von Cristobalit und somit 

der Stetigkeit des technischen Ausdehnungskoeffizienten gegenüber, Abbildung 7-47. 

Durch Anheben des Al2O3-Anteils kann der Cristobalitanteil auf unter 1 ma% abgesenkt 

werden.  
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Abbildung 7-47: Technische Ausdehnungskoeffizienten in Abhängigkeit des röntgenogra-
phisch ermittelten Cristobalit-Anteil der teilkristallinen Modellgläser 

Basierend auf den Versuchsreihen der Modellgläser lässt sich das in Abbildung 7-48 dar-

gestellte Schema für die Verknüpfung von Glasloteigenschaften mit der Zusammenset-

zung erstellen. Einen guten Kompromiss zwischen Kristallgehalt, minimierter Blasenbil-

dung und geeigneter Fügeviskosität bei 950 °C stellt eine Zusammensetzungen mit 

SiO2 : BaO = 2,4 dar. Allerdings zeigt diese aufgrund von Cristobalitanteilen von bis zu 

9,5 ma% ein ungeeignetes Verhalten des technischen Ausdehnungskoeffizienten. Eine 

Variation des ZnO : B2O3-Verhältnisses hatte dabei keinen Einfluss auf die Anteile der 

jeweiligen Kristallphasen. Dagegen konnte durch eine Anhebung des Al2O3-Anteils der 

Cristobalitgehalt zuverlässig auf unter 1 ma% gesenkt werden, was zu deutlich besser 

angepassten technischen Ausdehnungskoeffizienten bei reduzierter Blasenbildung führ-

te. 
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Abbildung 7-48: Eigenschaftsänderungen durch Variation des SiO2 sowie BaO-Anteils in teil-
kristallinen Glasloten 

7.4.3 Erhöhung der Stabilität gegenüber metallischen Fügepartnern 

Wie in Kapitel 7.3.1 S. 52 ff. gezeigt wurde, stellt besonders ZnO aufgrund der Bildung 

metallischer Einschlüsse eine kritische Komponente im verwendeten Glaslot dar, vgl. 

z. B. Abbildung 7-15, S. 54.

Es ist bekannt, dass ZnO die Kristallisationsgeschwindigkeit in glaskeramischen Systemen 

senken kann [46]. Im Standardglaslot S01 bewirkt ZnO eine gesteuerte partielle Kristalli-

sation während des Fügeprozesses. Dem stehen Versuche an Modellgläsern gegenüber, 

welche nachweisen, dass eine Variation des ZnO : B2O3-Verhältnisses keinen Einfluss auf 

die absolut auskristallisierenden Mengen von Kristallphasen besitzt.  

Versuche an zinkfreien Modellgläsern belegen jedoch, dass diese schon während der 

Sinterung kristallisieren und so weder gasdichte Fügungen noch Fügetemperaturen un-

terhalb 1.000 °C ermöglichen.  
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Abbildung 7-49: Erhitzungsmikroskopische Schattenrisse ZnO-freier Modellgläser im Ver-
gleich zum Standardglaslot S01 

Die vorzeitige Kristallisation verhindert ein Dichtsintern des Glaslotes sowie das viskose 

Fließen bei Fügetemperatur, so dass ein nur ungenügendes Fließverhalten zur Verfügung 

steht. Weiterhin ist bekannt, dass ZnO zur Verringerung von Tg führt und so Verarbei-

tungs- sowie Anwendungstemperaturen senken kann. Beispielsweise wird ZnO als eine 

Hauptkomponente in niedrigschmelzenden Glasloten zum Fügen von Plasmadisplays bei 

Temperaturen unterhalb 600 °C eingesetzt [148].  

Ein Ersatz von ZnO durch geeignetere Komponenten könnte sich demnach neben er-

höhter Reaktionsstabilität gegenüber metallischen Fügepartnern auch positiv auf die 

Temperaturstabilität des Glaslotes auswirken. Da im Allgemeinen mit steigender Wertig-

keit eingebrachter Komponenten die stabilisierende Wirkung auf die Glasphase steigt, 

sollten dreiwertige Ionen die Glasphase besser stabilisieren als zweiwertiges Zink. Die 

Wirkung von Bor und Aluminium als Vertreter der dritten Hauptgruppe wurde in Ab-

schnitt 7.4.2, S. 86 beschrieben. Nach den dargestellten Erkenntnissen ist eine weitere 

Erhöhung deren Anteile nicht förderlich. 

Geeigneten Ersatz für ZnO bietet die Gruppe der Seltenen Erden nach den Elementen 

Lanthan und Actinium, aus welcher Rahmen dieser Arbeit eins ausgewählt wurde um 

die Anpassung der Kristallisationsgeschwindigkeit zu untersuchen. Neben einer verrin-

gerten Reaktivität unter elektrischer Spannung versprechen geeignete Vertreter der Sel-

tenerdoxide zudem eine höhere mögliche Fügetemperatur aufgrund erhöhter Sinter-

temperatur des Glaslotes und einer stabilisierenden Wirkung auf die Glasschmelze bei 

Fügetemperatur. 

Als Ausgangspunkt für die Entwicklung zinkfreier Glaslote dienten nach den Erkenntnis-

sen des vorigen Kapitels Zusammensetzungen mit einem SiO2 : BaO-Verhältnis von 2,6. 
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An ausgewählten Zusammensetzungen erfolgte der Austausch von ZnO durch eine Sel-

tenerdoxid, wobei erhitzungsmikroskopische Untersuchungen zeigen, dass das Sinter- 

und Erweichungsverhalten dabei gegenüber dem Standardglaslot S01 um ca. 50 K zu 

höheren Temperaturen verschoben ist, vgl. Abbildung 7-50.  

Abbildung 7-50: Erhitzungsmikroskopisch ermitteltes Sinterverhalten ZnO-freier Modellglä-
ser 

Röntgenographische Untersuchungen zeigen, dass das eingesetzte Seltenerdoxid nicht 

an der Bildung von Kristallphasen beteiligt ist, sondern in der amorphen Glasmatrix ver-

bleibt. Wie auch beim Standardglaslot S01 stellt BaSi2O5 die Hauptkristallphase dar. 

Ähnlich wie bei ZnO-haltigen Modellgläsern tritt bei erhöhten SiO2 : BaO-Verhältnissen 

die Kristallisation von Cristobalit auf. Auch in diesem Fall ist ein entsprechendes Entge-

genwirken durch eine geringfügige Anhebung des Al2O3-Anteils möglich. Wie die Abbil-

dung 7-51 zeigt, hat die Reduktion des Cristobalitanteils durch Al2O3 stark positive Aus-

wirkungen auf die Verläufe der technischen Ausdehnungskoeffizienten.  
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Abbildung 7-51: Technische Ausdehnungskoeffizienten ZnO-freier Modellgläser in Abhän-
gigkeit des Cristobalit-Gehaltes 

Untersuchungen zur Neigung von Porenbildung bei erhöhten Temperaturen wurden 

analog zu den zinkhaltigen Modellgläsern durchgeführt. Auch hierbei ist eine im Ver-

gleich zum Standardglaslot S01 deutlich verringerte Porenbildung nachweisbar, vgl. Ta-

belle 7-8, S.97. 

Die erzielten Ergebnisse belegen, dass ein Austausch von ZnO, als eine kritische Kompo-

nente im Standardglaslot S01, gegen ein Seltenerdoxid möglich ist. Dadurch gelang es, 

Modellgläser zu entwickeln, welche das geforderte Eigenschaftsprofil teilkristalliner 

Glaslote für Hochtemperaturbrennstoffzellen erfüllen. 

Genau wie für die ZnO-haltigen Glaslote erfolgt im nächsten Abschnitt die Charakteri-

sierung ausgewählter Modellgläser hinsichtlich der Eignung als teilkristalline Fügegläser 

für Hochtemperaturbrennstoffzellen. 

7.4.4 Untersuchung von Fügeeigenschaften ausgewählter Glaslote  

Von den in vorherigen Abschnitten untersuchten Glasloten zeigen die Zusammenset-

zungen M4 – M7, sowie MSO1 und MSO2 eine prinzipielle Eignung zur Fügung von 

Brennstoffzellenstapeln. Hierbei handelt es sich sowohl um ZnO-haltige Modellgläser, 

welche im Vergleich zum Standardglaslot S01 höhere SiO2- und verringerte BaO-Anteile 

besitzen, als auch um zwei Zusammensetzungen mit Oxiden der Seltenen Erden, vgl. 

Tabelle 6-1, S. 31.  
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Anhand der erhitzungsmikroskopischen Schattenrisse in Abbildung 7-52 lässt sich die 

Fügetauglichkeit der entwickelten Glaslote beurteilen. Im Vergleich zum Standardglaslot 

S01, dessen Kugelpunkt (4,6 < log( < 5,1) schon unterhalb 850 °C liegt, sind die 

Viskositäten der Gläser M4 – M7 teilweise deutlich erhöht. Für eine Fügetemperatur von 

950 °C eignen sich die Zusammensetzungen M5 und M7. Der Erweichungspunkt liegt 

bei beiden oberhalb 900 °C und bei 950 °C besitzen beide Gläser Viskositäten nahe des 

Kugelpunktes. 

Bei den Zusammensetzungen M4 und M6 liegt der Erweichungsbereich bei nochmals 

erhöhten Temperaturen. Den Schattenrissen zufolge führt bei M4 eine hochviskose 

Glasphase zu einem Kugelpunkt oberhalb 1.000 °C. Bei der Zusammensetzung M6 ver-

hindert eine vorzeitige Kristallisation dagegen die Ausbildung eines Kugelpunktes. Wäh-

rend die Zusammensetzungen M5 und M7 aufgrund des Viskositätsverlaufes zur Fügung 

von Brennstoffzellenstapeln bei 950 °C einsetzbar sind, war dies für die Zusammenset-

zungen M4 und M6 aufgrund hoher Viskositäten zunächst zweifelhaft. Tests zeigten je-

doch, dass auch mit diesen Zusammensetzungen genügend gasdichte Modellfügungen 

herstellbar sind, vgl. Tabelle 7-10, S. 98.  

Glas 700 °C 850 °C 920 °C 950 °C 1.000 °C 

S01 

M4 

M5 

M6 

M7 

MSO1 

MSO2 

Abbildung 7-52: Erhitzungsmikroskopische Schattenrisse entwickelter Glaszusammenset-
zungen auf YSZ-Substraten, aufgenommen bei einer Heizrate von 2 K/min 
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Um die Neigung zur Porenbildung im Temperaturbereich oberhalb 850 °C zu untersu-

chen, wurden die Dichten von Probekörpern nach vollständiger Sinterung sowie nach Er-

reichen der gewünschten Fügetemperatur von 950 °C verglichen, Tabelle 7-8.  

Tabelle 7-8: Dichte von Glaslotzusammensetzungen nach Erreichen des Sinterendes (800 °C) 
und bei einer erwünschten Fügetemperatur von 950 °C, als Bezug für die theoreti-
sche Dichte (TD) dient die Dichte bei Sinterende 

 S01 M4 M5 M6 M7 MSO1 MSO2 Einheit 

800 °C 3,54 3,36 3,45 3,28
(850 °C)

3,34 3,42 3,45 g/cm3 

950 °C 2,30 2,48 3,00 3,28 3,12 3,44 3,36 g/cm3 

TD 64,0 73,0 87,0 100,0 93,4 100,6 97,4 % 

 

Im Gegensatz zum Standardglaslot S01 weisen die neu entwickelten Zusammensetzun-

gen mit Ausnahme der M4 deutlich verringerte Neigungen zu Porenbildung auf. Auf-

grund dieser erhöhten Temperaturstabilität eignen sich die Zusammensetzungen M5 –

 M7 und MSO1 sowie MSO2 sehr gut für Fügetemperaturen im Bereich von 950 °C. Bei 

der Zusammensetzung M4 muss bei 950 °C allerdings mit leicht erhöhter Porosität ge-

rechnet werden.  

Zur Identifikation der vorherrschenden Kristallphasen erfolgten quantitative Phasenana-

lysen nach Temperaturbehandlungen analog des Fügeprozesses mit anschließender 

15-stündiger Auslagerung bei 850 °C. Im Vergleich zum Standardglaslot S01 weisen die 

entwickelten Glaslote dabei teilweise deutlich veränderte Phasenzusammensetzungen 

auf, vgl. Tabelle 7-9. 

Tabelle 7-9: Kristallgehalte entwickelter Glaslotzusammensetzungen nach 15 h Auslagerung bei 
850 °C im Anschluss an das jeweilige Fügeprofil (2 h bei 920 °C für S01, restliche 
Zusammensetzungen: 2 h bei 950 °C), Angaben in ma% 

 
S01 M4 M5 M6 M7 MSO1 MSO2 

BaSi2O5 (LT) 17 35 25 22 15 19 21 

SiO2 (Cristobalit) -- -- -- 7 8 5 2 

Restglas 83 65 75 71 77 76 77 

 

Während die Zusammensetzungen M4 und M5 im Bezug zum Standardglaslot S01 le-

diglich höhere Gehalte der Tieftemperaturmodifikation (LT) von BaSi2O5 aufweisen, be-

sitzen die übrigen Modellgläser teils deutliche Cristobalitanteile. Wie in den Abschnitten 

7.4.2 und 7.4.3 (S. 86 ff.) gezeigt wurde, hat Cristobalit stark negative Auswirkungen 

auf den Verlauf des technischen Ausdehnungskoeffizienten. Daher war die Eignung der 
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entsprechenden Modellgläser zur Realisierung dichter Modellfügungen zunächst zwei-

felhaft. Vor Dualgasauslagerungen erfolgten deshalb Dichtheitstests an baugleichen 

Modellfügungen. Die Ergebnisse in Tabelle 7-10 belegen, dass mit allen Glasloten der 

Aufbau hermetischer Fügeproben möglich ist. Mittels Heliumleckratenmessungen lassen 

sich keine Hinweise auf Lekagen nachweisen.   

Tabelle 7-10: Heliumleckraten von Modellfügungen der entwickelten Glaslotzusammen-
setzungen 

Glaslot Heliumleckrate 
/ mbar·l·s-1·cm-1 

S01 < 8,3·10-11 

M4 < 8,3·10-11 

M5 < 8,3·10-11 

M6 < 8,3·10-11 

M7 < 8,3·10-11 

MSO1 < 8,3·10-11 

MSO2 < 8,3·10-11 

Entsprechend dieser Ergebnisse ist es möglich, mit allen der dargestellten Modellgläsern 

ausreichend gasdichte Proben herzustellen, um deren Alterungscharakteristik unter 

elektrischer Spannung und dualer Atmosphäre zu untersuchen.  

7.5 Auslagerungen neu entwickelter Glaszusammensetzungen 

Dualgasauslagerungen der im vorigen Abschnitt beschriebenen Modellgläser sollen zei-

gen, welchen Einfluss die optimierten Zusammensetzungen auf das Verhalten von Glas-

lotdichtungen unter Einsatzbedingungen von Hochtemperaturbrennstoffzellen aufwei-

sen. Zunächst werden dafür die Glaslote mit erhöhtem SiO2-Anteil betrachtet, bevor im 

Anschluss Ergebnisse zu ZnO-freie Glaslotvarianten dargestellt werden. 

7.5.1 Degradationsverhalten modifizierter ZnO-haltiger Glaslote 

Von den zinkhaltigen Modellgläsern wurden drei Zusammensetzungen mit erhöhten 

SiO2 : BaO-Verhältnissen von 2,2 – 2,8 für Auslagerungsversuche unter dualer Atmo-

sphäre und 0,7 V elektrischer Spannung ausgewählt. Abbildung 7-53 zeigt die dabei 

zwischen Crofer 22 APU-Substraten ermittelten Verläufe der spezifischen Widerstände. 
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Im Vergleich zum Standardglaslot S01 weisen die ausgewählten Glaslote nach 300 h 

Auslagerung deutlich höhere spezifische Widerstände auf. 

Das SiO2 : BaO-Verhältnis steigt in der Reihenfolge: S01 < M4 < M6 < M7. Die Zusam-

mensetzung M4 ist dem Standardglaslot S01 am ähnlichsten und zeigt auch einen ver-

gleichbaren Maximalwiderstand. Allerdings setzt nach Erreichen des Maximalwiderstan-

des keine Verringerung des Widerstandes ein. Gefügeanalysen zeigen bei dieser Zu-

sammensetzung jedoch eine sehr starke Porenbildung, wodurch die Lothöhe bei Ausla-

gerungsende ca. das Doppelte des errechneten Wertes betrug. Für diese 

Zusammensetzung kann daher nur der spezifische Widerstand bei 300 h als eine Kenn-

größe verwendet werden. Mit steigendem Si- und fallendem Ba-Anteil ist bis zur Zu-

sammensetzung M7 eine deutliche Widerstandssteigerung erkenntlich.  

Abbildung 7-53: Widerstandsverläufe neu entwickelter Glaslote mit erhöhtem SiO2-Anteil 
bei Auslagerung unter dualer Atmosphäre, elektrischer Spannung von 
0,7 V bei 850 °C 

Wichtiger als die absolute Widerstandshöhe ist allerdings die Tatsache, dass die Wider-

stände der Zusammensetzungen M4, M6 und M7 in deutlich geringerem Maße abfallen, 

als es beim Standardglaslot S01 der Fall ist. Die spezifischen Widerstände der Modellglä-

ser liegen nach 300 h Auslagerung unter 0,7 V elektrischer Spannung bei noch mindes-

tens 73 % des jeweiligen Maximalwertes, vgl. Tabelle 7-11.  
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Tabelle 7-11: Verringerung der spezifischen Widerstände nach 300 h Auslagerung unter dualer 
Atmosphäre und 0,7 V elektrischer Spannung. 

Glaslot Rmax  

/ M·cm 

R(300 h) 

/ M·cm 

R(300 h) / Rmax 
/ % 

S01 6,9 2,9 42

M4 6,6 6,6 100 

M6 10,0 8,0 80

M7 13,9 10,1 73 

Der Grund der einerseits wesentlich höheren Widerstände und der geringeren Wider-

standsabfälle bis 300 h Auslagerungsdauer wird im teils drastisch verringerten Restglas-

gehalt der Zusammensetzungen M4, M6 und M7 vermutet. Nach Tabelle 7-9, S. 97 liegt 

dieser beim Standardglaslot S01 bei 83 ma% und nur bei 65 – 77 ma% für die opti-

mierten Glaslote. Demnach scheint hauptsächlich die Glasmatrix für Reaktionen mit 

Elektronenumsatz bzw. Ionenmigration verantwortlich zu sein.  

Die hohe Stabilität unter simulierten Einsatzbedingungen belegen auch die im Anschluss 

an Auslagerungen ermittelten Heliumleckraten. Diese waren niedriger als die untere 

Messgrenze von 8,3·10-11 mbar·l·s-1·cm-1, was für sehr gute Gasdichtheiten dieser Glas-

lotzusammensetzungen spricht. 

Die Absenkung der BaO-Gehalte wirkt sich auch auf die Ausbildung der Gefüge aus. Der 

hohe BaO-Anteil führt bei der Zusammensetzung M4 zu sehr starker Porenbildung, wie 

die Abbildung 10-10 a) auf S. 118 zeigt. Die Gefüge der Zusammensetzungen M6 und 

M7 weisen aufgrund gesenkter Ba-Anteile dagegen eine wesentlich verringerte Neigung 

zur Porenbildung auf.  

Wenngleich mit dem Absenken des BaO-Anteils die Porenbildung verringert werden 

konnte, gilt das nicht in gleichem Maße für die BaCrO4-Bildung. Auch an den luftseiti-

gen Lotkanten ist jeweils Chromatbildung nachweisbar wie auch das Wachstum von 

BaCrO4-Schichten entlang positiv polarisierter Crofer 22 APU-Substrate. Beispielhaft 

zeigt dies die Abbildung 10-11, Anhang S. 119 für die Zusammensetzung M6. Im Ge-

gensatz dazu sind an brenngasseitigen Kanten der Glaslote wiederum keine Verände-

rungen feststellbar. 

Die jeweiligen Gefüge an den gegensätzlich polarisierten Grenzflächen im Glaslot selbst 

zeigen die beiden nachfolgenden Abbildungen für anodische und kathodische Polarisa-

tion. 
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 a) M4  b) M6 

 
 c) M7 

Abbildung 7-54: Gefügeaufnahmen jeweils in der Mitte der Lotquerschnitte von anodisch 
polarisierten Grenzflächen zwischen Crofer 22 APU und den Glasloten M4, 
M6 und M7 nach 300 h Auslagerung unter dualer Atmosphäre bei 850 °C 
und 0,7 V; Vergrößerung 1.000-fach  

Bei der Zusammensetzung M4 ist an anodisch polarisierten Grenzflächen lokalisierte 

SiO2-Bildung nachweisbar, wie es auch schon beim Standardglaslot S01 beobachtet 

wurde. Die Oxidschicht des Crofer 22 APU weist in Verbindung mit M4 eine dichtere 

und weniger raue Struktur auf, als es bei S01 mehrfach beobachtet werden konnte. Der 

Einbau von Zink in die Oxidschicht lässt sich aber ebenfalls wieder nachweisen. Außer-

dem liegen in der angrenzenden Glasmatrix (ZnCrMn)3O4-Kristallite vor, allerdings in ge-

ringerem Umfang als beim Standardglaslot S01, vgl. Abbildung 10-12, S. 119. Ähnlich 

glatte Oxidschichten sind bei den Zusammensetzungen M6 und M7 nachweisbar. Diese 

Zusammensetzungen neigen aber zu intrinsischer Cristobalitbildung. Nadelförmige SiO2-

Kristallite sind homogen über den gesamten Querschnitt verteilt und weisen keinerlei 

Textur auf. Im Vergleich zum Standardglaslot S01 sowie M4 ist bei diesen Gläsern keine 

lokalisierte Bildung von SiO2-Kristalliten an anodisch polarisierten Grenzflächen be-

obachtbar. 

Gefügeveränderungen an kathodisch polarisierten Grenzflächen erfolgen im Wesentli-

chen analog zu den aufgezeigten Veränderungen des Standardglaslotes S01. Insgesamt 

sind diese Veränderungen deutlich weniger stark ausgeprägt als an positiv polarisierten 

Grenzflächen. Die Oxidschicht des Crofer 22 APU ist in weiten Bereichen wieder stark 

angelöst und teilweise lückenhaft, so dass die Glasphase in direktem Kontakt zu metalli-

schem Crofer 22 APU steht. 
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a) M4 b) M6 c) M7

Abbildung 7-55: Gefügeaufnahmen jeweils in der Mitte der Lotquerschnitte von kathodisch 
polarisierten Grenzflächen zwischen Crofer 22 APU und den Glasloten M4, 
M6 und M7 nach 300 h Auslagerung unter dualer Atmosphäre bei 850 °C 
und 0,7 V; Vergrößerung 1.000-fach 

Die Bildung von BaCrSi4O10 tritt in diesen Bereichen ebenfalls auf. Auch wenn in der Ab-

bildung 7-55 nur für die Zusammensetzungen M4 und M5 gezeigt, ist die Bildung von 

Zn-Fe-Kristalliten bei allen drei Glasloten nachweisbar.  

Nach Spannungsauslagerungen der entwickelten Glaslotzusammensetzungen unter 

dualer Atmosphäre lassen sich folgende Schlussfolgerungen ziehen.  

Da Bariumionen neben Sauerstoffionen eine der Hauptkomponenten für den ionischen 

Leitfähigkeitsanteil im verwendeten Glaslotsystem darstellen, erscheint es folgerichtig, 

dass mit sinkendem BaO-Anteil auch der maximale Widerstand während der Polarisation 

der Glaslote steigt. Für die deutlich verringerten Widerstandsabfälle der bariumärmeren 

Zusammensetzungen scheint folgende Erklärung zuzutreffen. Glaslote mit erhöhtem 

SiO2 : BaO-Verhältnissen bilden in Kontakt mit Crofer 22 APU wesentlich dünnere und 

dichtere Grenzschichten aus, als es beim Standardglaslot S01 beobachtbar ist. Im Be-

reich dieser Grenzschichten sind deutlich weniger (ZnCrMn)3O4-Kristallite nachweisbar. 

Das spricht offensichtlich für reduzierte Reaktivität zwischen den jeweiligen Glasloten 

und Crofer 22 APU wodurch die Widerstandsabfälle geringer ausgeprägt sind und von 

erhöhter Langzeitstabilität der jeweiligen Glaslote ausgegangen werden kann.  

Findet im Glaslot selbst Cristobalitbildung statt, ist an anodisch polarisierten Elektroden 

bei 0,7 V elektrischer Spannung keine grenzflächeninduzierte SiO2-Bildung nachweisbar. 

Daher wird vermutet, dass sich Silizium aus dem Stahl an schon vorhandene SiO2-

Kristallite anlagert, statt zusätzliche zu bilden. In Verbindung mit der Unstetigkeit im 

Verlauf des technischen Ausdehnungskoeffizienten aufgrund des Cristobalitsprunges ist 

es für die Temperaturzyklenfestigkeit vorteilhaft, wenn an der Grenzfläche keine ge-

schlossene SiO2-Schicht gebildet wird.  
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Die entsprechenden Veränderungen in den Zusammensetzungen der Glaslote bewirken 

demnach schon sehr positive Aspekte auf die Langzeitstabilität der Isolations- sowie Ab-

dichtwirkung der optimierten Glaslotzusammensetzungen. Allerdings zeigen alle der 

ZnO-haltigen Glaslote das Auftreten von Zn-Fe-Ausscheidungen. Aus Sicht der elektri-

schen Isolationswirkung sowie vom Standpunkt der Gasdichtheit sollten diese aufgrund 

des flüssigen Charakters bei Einsatztemperatur unbedingt verhindert werden. Dafür wird 

im folgenden Abschnitt das Widerstandsverhalten ZnO-freier Lotzusammensetzungen 

untersucht.  

 

7.5.2 Degradationsverhalten ZnO-freier Glaslote 

Wie in Abschnitt 7.4.4 S. 95 ff beschrieben, eignen sich beide ZnO-freien Zusammenset-

zungen zum Aufbau gasdichter Fügeverbindungen mit Crofer 22 APU-Substraten. Die 

Abbildung 7-56 zeigt Widerstandsverläufe von Proben der Zusammensetzung MSO1 

und MSO2 bei Auslagerung unter dualer Atmosphäre und 0,7 V elektrischer Spannung. 

Während der Maximalwiderstand bei Proben der MSO1 vergleichbar mit dem des Stan-

dardglaslotes S01 ist, erreicht das Glaslot MSO2 mit 13 M·cm einen deutlich höheren 

Maximalwert.  

Im Vergleich zum Standardglaslot S01 tritt bei MSO1 und MSO2 nach Erreichen des Ma-

ximalwiderstandes kein kontinuierlicher Abfall des spezifischen Widerstands auf. Viel-

mehr ist eine Oszillation auf einem hohen Widerstandsniveau nachweisbar. 

 

Abbildung 7-56: Widerstandsverläufe ZnO-freier Glaslote bei Auslagerung unter dualer At-
mosphäre, elektrischer Spannung von 0,7 V bei 850 °C 
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Da für beide Glaslote ähnliche Widerstandsverläufe registriert wurden, erfolgt eine 

Gefügeanalyse beispielhaft an der MSO2. Bei beiden Zusammensetzungen ist die Poren-

bildung ähnlich gering ausgeprägt wie bei M6 und M7, was für den positiven Effekt der 

Reduktion des BaO-Gehaltes spricht.  

a) Luftseite b) Brenngasseite

Abbildung 7-57: Übersicht des Glaslotes MSO2 nach 300 h Auslagerung bei 850 °C; 0,7 V
elektrischer Spannung und dualer Atmosphäre. Die konkave Form beider 
Lotkanten liegt im Prozess des Siebdruckens begründet und ist keine Aus-
wirkung von Versuchsbedingungen; Vergrößerung 200-fach 

An den luftseitigen Lotkanten ist die Bildung von BaCrO4 sichtbar, vgl. Abbildung 

7-57 a). Das Einwachsen dieser Schicht entlang anodisch polarisierter Substrate ist zwar 

bis 200 μm nachweisbar, aber wesentlich geringer ausgeprägt als bei allen bislang un-

tersuchten Glasloten. Dieses Ergebnis spricht für eine verminderte Eindiffusion von Sau-

erstoff entlang der Grenzflächen zwischen Glaslot und Substrat, was zu wesentlich ver-

ringerten Grenzflächenreaktionen im Bereich der Luftatmosphäre beiträgt.  

Im Bereich von brenngasseitigen Lotkanten sind wiederum keine signifikanten Verände-

rungen im Gefüge des Glaslotes nachweisbar, vgl. Abbildung 7-57 b).  

Höhere Vergrößerungen des Gefüges an anodisch polarisierten Grenzflächen in Abbil-

dung 7-58 zeigen, dass neben BaSi2O5 auch SiO2 homogen im Glaslot verteilt ist. Im Be-

reich der Luftseite beträgt die Dicke der Oxidschicht des Crofer 22 APU ca. 2 μm und 

verfügt über eine sehr eben und geschlossen ausgebildete Struktur. Ausgehend von der 

Luftseite schließt sich an die Oxidschicht bis ca. 200 μm Tiefe eine Schicht aus BaCrO4 

und SiO2 an. Auch diese ist im Vergleich zu ausgelagerten Modellfügungen des Stan-

dardglaslotes S01 in deutlich geringerem Umfang ausgebildet. Wie auch bei den ZnO-

haltigen Glasloten kommt es durch die intrinsische Bildung von SiO2 im Glaslot zu keiner 

verstärkten SiO2-Kristallisation an anodisch polarisierten Grenzflächen, Abbildung 7-58.  
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Die Oxidschicht des Crofer 22 APU ist in diesem Bereich nur ca. 0,5 μm dick. Wie die 

Abbildung 10-13, S. 120 zeigt, ist die Oxidschicht des Crofer 22 APU von der Glasmatrix 

angelöst. Bestandteile dieser Schicht sind bis ca. 1,5 μm im Glaslot nachweisbar.  

a) Luftseite b) Lotmitte c) Brenngasseite

Abbildung 7-58: Grenzfläche des Glaslotes MSO2 zu anodisch polarisierten Crofer 22 APU 
Substraten nach 300 h Auslagerung bei 850 °C und 0,7 V unter dualer At-
mosphäre; Vergrößerung 1.000-fach 

An kathodisch polarisierten Grenzflächen sind bei den Glasloten MSO1 und MSO2 auf-

grund des fehlenden ZnO erwartungsgemäß veränderte Gefügeausbildungen beobach-

tet worden, bei denen an keiner Stelle metallische Einschlüsse nachgewiesen werden 

konnten, vgl. Abbildung 7-59. 

Im Bereich der Luft- sowie Brenngasseite ist wieder die Bildung von BaCrSi4O10 zu be-

obachten. Der überwiegende Teil der Grenzfläche ist jedoch mit kleinen, im Querschliff 

rechteckig erscheinenden Kristalliten bedeckt, vgl. Abbildung 10-14, S. 120. Für zuver-

lässige Elementanalysen mittels energiedispersiver Röntgenspektroskopie sind diese Kris-

tallite aufgrund ihrer Abmessungen von ca. 0,8  × 2 μm zu klein. Vergleichende Mes-

sungen in der Glasmatrix und in diesen Kristalliten zeugen aber von einem stark erhöh-

ten Anteil an Seltenerdoxiden. Das legt die Vermutung nahe, dass es sich bei diesen 

Kristalliten um Seltenerdsilikate handelt. Im Gegensatz zu Zink, werden die verwendeten 

Seltenen Erden demnach nicht bis zum metallischen Zustand reduziert, sondern liegt 

weiterhin gebunden als Oxid vor. Damit führt die Substitution von ZnO nicht nur zu po-

sitiven Auswirkungen auf den Fügeprozess von Brennstoffzellenstapeln. Seltene Erden 

liegen bei Betrieb weiterhin in oxidscher Form im Glaslot vor und erhöhen damit die 

Langzeitstabilität von Brennstoffzellen.  
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a) Luftseite b) Lotmitte c) Brenngasseite

Abbildung 7-59: Grenzfläche des Glaslotes MSO2 zu kathodisch polarisierten Crofer 22 APU 
Substraten nach 300 h Auslagerung bei 850 °C und 0,7 V unter dualer At-
mosphäre; Vergrößerung 1.000-fach 

Im Anschluss wurden auch die Glaslote MSO1 und MSO2 in dualer Atmosphäre bei 

850 °C unter erhöhten elektrischen Spannungen bis zu 30 V getestet. Da sich die Er-

gebnisse beider Glaslote im Wesentlichen entsprechen, erfolgt die Diskussion anhand 

des Glaslotes MSO2.  

Wie aus Abbildung 7-60 ersichtlich, führen erhöhte elektrische Spannungen auch bei 

ZnO-freien Glasloten zu Widerstandsverläufen, welche auf Degradationsprozesse schlie-

ßen lassen. Grundsätzlich zeigen sie dabei ein ähnliches Verhalten wie das Standardglas-

lot S01. Eine Erhöhung der elektrischen Spannung von 0,7 auf 1,3 V hat nur geringe 

Auswirkungen auf den Widerstandsverlauf. Erst ab elektrischen Spannungen von 5 V ist 

eine verstärkte Widerstandsdegradation nachweisbar. Mit steigender elektrischer Span-

nung erhöht sich der maximal erreichbare Widerstand, gleichzeitig steigt aber auch der 

als Degradation zu betrachtende Widerstandsabfall. Der Widerstandsanstieg bis zum je-

weiligen Maximum erfolgt dabei stets in einem zweistufigen Prozess. 
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Abbildung 7-60: Verläufe der spezifischen Widerstände des Glaslotes MSO2 während 300 h 
Auslagerung unter erhöhten elektrischen Spannungen bei 850 °C und in 
dualer Atmosphäre, ab 5 V elektrischer Spannung erfolgte eine Glättung 
der Graphen  

Die bei elektrischen Spannungen von mehr als 1,3 V ermittelten Widerstandsverläufe 

ZnO-freier Gläser weisen allerdings sehr deutliche Schwankungen in ihrem Verlauf auf. 

Entsprechend der Ergebnisse von Auslagerungen unter Verwendung inerter Gold-

Substrate, vgl. S. 45 f, können diese Schwankungen mit Porenbildung an Grenzflächen 

zu den polarisierten Substraten in Verbindung gebracht werden. Dafür sprechen vor al-

lem die nach den Auslagerungen an den Modellfügungen ermittelten Heliumleckraten, 

Abbildung 7-61. 
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Abbildung 7-61: Heliumleckraten nach 300 h Auslagerung bei 850 °C unter dualer Atmo-
sphäre.  

Für elektrische Spannungen bis 1,3 V wurden sehr gute Werte für die Gasdichtheit der 

Modellfügungen ermittelt. Ab einer elektrischen Spannung von 5 V treten allerdings 

sehr hohe Leckraten auf, welche das völlige Versagen der jeweiligen Dichtung anzeigen. 

Die Messwerte liegen um ein Vielfaches höher als bei dem Standardglaslot S01 unter 

den jeweiligen Auslagerungsbedingungen, vgl. Abbildung 7-26, S. 69. Rasterelektro-

nenmikroskopische Untersuchungen an Querschliffen ausgelagerter Modellfügungen 

belegen, dass die Glaslotgefüge insbesondere im Bereich anodisch polarisierter Grenz-

flächen starke Schädigungen aufweisen, welche für die hohen Leckraten verantwortlich 

sind, vgl. Abbildung 7-62. 

Wie auch bei dem Standardglaslot S01 beobachtet, führt eine Erhöhung der angelegten 

Spannung bei ZnO-freien Glasloten zu wesentlich ausgeprägteren Degradationserschei-

nungen. Dabei sind verstärkte Grenzflächenreaktionen verbunden mit der Zersetzung 

des Crofer 22 APU sowie erhöhte Porositäten im Glaslot selbst nachweisbar. 
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Abbildung 7-62: Gefüge der MSO2 nach 300 h Auslagerung unter dualer Atmosphäre und 
30 V elektrischer Spannung; Vergrößerung 200-fach 

In Vergleich zum Standardglaslot S01 führt bei den ZnO-freien Glasloten bereits eine 

elektrische Spannung von 5 V zu deutlichen Beeinträchtigungen der Dichtungsfunktion, 

vgl. Abbildung 7-26, S. 69 mit Abbildung 7-61, S. 108. Zurückzuführen ist dies haupt-

sächlich auf die höheren Viskositäten der ZnO-freien Glaslote. Das erhöhte Fließvermö-

gen des Standardglaslotes S01 ermöglicht bei 850 °C das Ausheilen von Rissen und 

Schädigungen durch Porenbildung, wodurch sich Leckagen durch viskoses Fließen der 

Glasphase wieder schließen können. Aufgrund höherer Viskositäten finden diese Fließ-

prozesse bei den Glasloten MSO1 und MSO2 bei gleicher Temperatur in geringerem 

Umfang statt. Die verschlechterten Selbstheilungsprozesse führen bei diesen beiden 

Glasloten zu den höheren Heliumleckraten.  

Auslagerungen ZnO-freier Glaslote unter Betriebsbedingungen zeigen im Vergleich zum 

Standardglaslot S01 aufgrund reduzierter Grenzflächenreaktionen bedeutend geringere 

Widerstandsabnahmen. Dabei stellt das eingesetzte Seltenerdoxid einen geeigneten Er-

satz für ZnO dar, welches hauptsächlich an Degradationsreaktionen beteiligt ist. Zudem 

konnte nachgewiesen werden, dass teilkristalline Gläser, welche unter Betriebsbedin-

gungen ein angemessenes Fließen ermöglichen, als vorteilhaft für Fügungen von Hoch-

temperaturbrennstoffzellen angesehen werden. Eine bei Betriebstemperatur viskose 

Glasphase kommt den klassischen Vorstellungen eines Dichtungsaufbaus bedeutend 

näher als hochkristalline, schlecht fließfähige glaskeramische Gefüge. 
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8 Zusammenfassung 

Für den sicheren Betrieb keramischer Hochtemperaturbrennstoffzellen ist eine zuverläs-

sige Abdichtung von Luft und Brenngasraum von entscheidender Bedeutung. In dieser 

Arbeit wurde erstmals das Verhalten teilkristalliner Glaslote am Beispiel des Phasensys-

tems BaO-SiO2-Al2O3 unter praxisnahen Einsatzbedingungen untersucht. Dichtungen ke-

ramischer Hochtemperaturbrennstoffzellen sind einem sehr komplexen Beanspru-

chungsprofil mit einer Vielzahl von Wechselwirkungen ausgesetzt. An Modellproben 

wurden die Einflüsse einzelner Faktoren, wie elektrisches Feld, Atmosphäre, Auslage-

rungsdauer und Metallsubstrat untersucht und aufgezeigt, welchen Degradationsme-

chanismen diese Glaslote dabei unterliegen.  

An Modellproben mit inerten Goldelektroden konnte gezeigt werden, dass Porenbil-

dung in kompakten Gläsern nur an polarisierten Grenzflächen stattfindet, insbesondere 

unter anodischer Polarisation. Elektrische Spannung von 0,7 V führt zu keiner Neubil-

dung kristalliner Phasen oder Umkristallisationen im Gefüge teilkristalliner Glaslote. 

Demgegenüber sind zwischen dem ferritischen Hochtemperatur-Edelstahl 

Crofer 22 APU und den untersuchten Glasloten verschiedene Reaktionen nachweisbar. 

Neben der erwünschten chemischen Anbindung zwischen Stahl und Glaslot während 

des Fügeprozess laufen unter Einsatzbedingungen Reaktionen ab, von denen einige als 

kritisch für die Langzeitstabilität von Glaslotfügungen zu betrachten sind. Die beobach-

teten Degradationsprozesse sind dabei stets auf Reaktionen zwischen den jeweiligen 

Glasloten und den Fügepartnern zurückzuführen und keine rein internen Prozesse der 

Glaslote selbst. 

Im Gegensatz zur verbreiteten Einschätzung stellt die Bildung von BaCrO4 beim verwen-

deten Standardglaslot S01 keinen vorrangigen Degradationsmechanismus dar. Zwar ist 

an Lotoberflächen zur Luftseite sowie an anodisch polarisierten Grenzflächen die Bil-

dung von BaCrO4 grundsätzlich nachweisbar, sie bleibt aber auf die äußeren Bereiche 

der Lote begrenzt. 

Unter dem Einfluss elektrischer Spannung wird die Chromatbildung zudem zu anodisch 

polarisierten Grenzflächen hin verschoben. Der Prozess des Chromatwachstums verläuft 

von der Luftseite her in das Glaslot hinein und schreitet nur soweit voran, wie der Sauer-

stoffpartialdruck im Glaslot genügend hoch ist. Demnach lässt sich dieser Effekt durch 

hermetisch abdichtende Glaslote auf einen engen Bereich an der Luftseite begrenzen.  

Generell ist das Ausmaß von Grenzflächenreaktionen an Lotoberflächen zur Luftseite 

stärker ausgeprägt als im Bereich der Brenngasseite. Unter reduzierenden Bedingungen 

zeigen die untersuchten Glaslote in Verbindung mit Crofer 22 APU insgesamt höhere 
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Beständigkeit als in oxidierender Atmosphäre. Die vorliegenden Ergebnisse bestätigen 

desweiteren nicht die oft in der Literatur als nachteilig eingestuften Hochtemperaturei-

genschaften des B2O3 als flüchtige Komponente.  

Neben hoher thermischer Belastung von Metall-Glaslot-Verbunden bei Betriebsbedin-

gungen keramischer Hochtemperaturbrennstoffzellen wurden deutliche Effekte elektri-

scher Spannung auf die Widerstandsabsenkung und Degradationsprozesse nachgewie-

sen. Dieser Einfluss zeigt sich vor allem bei Redoxreaktionen zwischen Glaslot und 

Crofer 22 APU. So fördern elektrochemisch oxidierende Bedingungen anodisch polari-

sierter Grenzflächen die Bildung von BaCrO4, SiO2 sowie das Oxidschichtwachstum auf 

Crofer 22 APU. Demgegenüber führen elektrochemisch reduzierende Bedingungen ka-

thodischer Polarisation zur Reduktion von ZnO zu metallischem Zink sowie zur partiellen 

Auflösung der Oxidschicht des Crofer 22 APU. Als weitere Ursache für den ermittelten 

Widerstandsabfall werden elektrisch leitfähige Phasen im Glaslot betrachtet. Hauptsäch-

lich kommen dafür (ZnCrMn)3O4-Kristallite in Frage, welche von der Oxidschicht des 

Crofer 22 APU in das Glaslot wachsen und deren Aufkommen in der Glasmatrix mit zu-

nehmender Zeit sowie Höhe der elektrischen Spannung steigt.  

Widerstandsmessungen unter simulierten Betriebsbedingungen keramischer Hochtem-

peraturbrennstoffzellen belegen, dass die Isolationswirkung des Standardglaslotes S01 

mit der Auslagerungszeit abnimmt. Nach 1.000-stündigen Auslagerungen liegen diese 

zwar noch zwei Größenordnungen über dem geforderten Wert von 10 k·cm. Eine ste-

te Abnahme zeigt aber an, dass Degradationsprozesse ablaufen welche die Isolations-

wirkung verringern.  

Durch das Anlegen elektrischer Spannungen deutlich oberhalb von Einzelzellspannun-

gen wurde untersucht, inwieweit es damit gelingt, Alterungsmechanismen im Vergleich 

zu Standardbedingungen zu beschleunigen. Sinnvolle Verkürzungen von Auslagerungs-

zeiten lassen sich dabei mit elektrischen Spannungen bis zu 5 V erzielen. Höhere elektri-

sche Spannungen führen dagegen zu deutlich veränderten Schädigungsprozessen zwi-

schen Glaslot und Metall, anhand derer die Standardbedingungen nicht abgebildet wer-

den können. 

Die Untersuchungen am Standardglaslot S01 zeigten, dass dessen Langzeitstabilität 

maßgeblich durch zwei kritische Effekte begrenzt wird. Einerseits stellt ZnO aufgrund 

der Reduktion zu metallischem Zink sowie dessen Beteiligung an der Bildung elektrisch 

leitfähiger (ZnCrMn)3O4-Kristallite im Glaslot, eine kritische Komponente dar. Anderer-

seits ist dieses Standardglaslot aufgrund des hohen BaO-Gehaltes stark anfällig für Po-

renbildung unter Einsatzbedingungen. 
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Diese unerwünschte Porenbildung lässt sich teilweise durch eine geeignete Verarbeitung 

der Glasfritten zu Pulver verringern. Eine nachhaltige Verbesserung der Glasloteigen-

schaften konnte aber durch die Entwicklung von Glasloten mit verringertem BaO-Gehalt 

erzielt werden. In diesem Rahmen wurden auch die Einflüsse der übrigen Glaskompo-

nenten auf die Eigenschaften der teilkristallinen Glaslote detailliert bewertet.  

Innerhalb einer zweiten Serie von Versuchsgläsern wurde ZnO durch ein weniger reakti-

ves Metalloxid einer Seltenen Erde ersetzt. Wie erhitzungsmikroskopische Untersuchun-

gen zeigten, lässt sich damit die Kristallisationsgeschwindigkeit so steuern, dass die zu-

verlässige Ausbildung von hermetischen Fügeverbindungen ermöglicht wird. Eine Re-

duktion bis in den metallischen Zustand war dabei unter keinen Auslagerungsbedingun-

gen zu beobachten.  

Auslagerungen von Modellfügungen der entwickelten Glaslote unter dualer Atmosphäre 

und elektrischer Spannung bei 850 °C zeigen eine teils deutliche Überlegenheit im Ge-

gensatz zum bisherigen Standardglaslot S01. Vor allem die ZnO-freien Glaslote wiesen 

bei 0,7 V elektrischer Spannung keine als Degradation zu bezeichnende Verringerung 

des elektrischen Widerstandes auf. Gefügeuntersuchungen zeigten, dass Grenzflächen-

reaktionen der entwickelten Glasloten unter vergleichbaren Auslagerungsbedingungen 

bedeutend geringer ausgeprägt waren als beim Standardglaslot S01.  

Damit konnten in der vorliegenden Arbeit nicht nur Degradationsmechanismen teilkris-

talliner Glaslote für planare keramische Hochtemperaturbrennstoffzellen aufgeklärt 

werden. Vielmehr wurden auf Grundlage dieser Erkenntnisse degradationsstabilere 

Glaslote entwickelt und ihre verbesserte Langzeitstabilität durch Auslagerung unter si-

mulierten Einsatzbedingungen keramischer Hochtemperaturbrennstoffzellen erfolgreich 

demonstriert. 
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9 Ausblick 

Die in dieser Arbeit dargestellten Untersuchungen teilkristalliner Glaslote für den Einsatz 

in keramischen Hochtemperaturbrennstoffzellen beschränkten sich auf den aktuell am 

weitest verbreiteten Interkonnektorwerkstoff Crofer 22 APU. Das von der Firma Plansee 

entwickelte Sintermetall ITM sollte in Verbindung mit den eingesetzten Glasloten auf-

grund des Verzichts auf Mangan deutlich veränderte Grenzflächenphasen ausbilden. 

Untersuchungen mit diesem Interkonnektorwerkstoff könnten Wege aufzeigen, inwie-

weit sich konstante Isolationseigenschaften von Glasloten auch von Seiten der metalli-

schen Substrate beeinflussen lassen. 

Neben Brennstoffzellensystemen auf Basis von Crofer 22 APU-Interkonnektoren erfolgt 

am Fraunhofer IKTS zudem die Entwicklung keramischer Hochtemperaturbrennstoffzel-

len mit CFY-basierten Interkonnektoren. Teilkristalline Glaslote für diesen Substratwerk-

stoff unterscheiden sich von denen in dieser Arbeit untersuchten vor allem im BaO- so-

wie Al2O3-Gehalt. Das Alterungsverhalten dieser Glaslote wird sich demnach deutlich 

von dem der untersuchten Gläser unterscheiden. Die in dieser Arbeit erzielten Ergebnis-

se sind in Bezug auf eine Verlängerung von Betriebszeiten aber prinzipiell auch für die-

ses Glaslotsystem anwendbar.  

Aktuelle Entwicklungen auf dem Gebiet von Speichertechnologien zielen darauf, Was-

serstoff auch bei hohen Temperaturen mittels Elektrolyse aus wasserreichen Gasen zu 

produzieren. Dies ist durch Umkehrung des Betriebes von Brennstoffzellen in Form von 

keramischen Hochtemperaturelektrolysezellen möglich. Auf dem Gebiet der Hochtem-

peraturelektrolyse von Wasser bei 850 °C existieren bislang keine gesicherten Erkennt-

nisse zur Stabilität der verwendeten Werkstoffe. Vor allem hohe Wasserdampfgehalte 

von bis zu 50 % können dabei zu erheblicher Korrosion führen. Die Aufklärung von De-

gradationsmechanismen unter hohen Wasserdampfgehalten kann dabei einen entschei-

denden Beitrag zur Entwicklung langzeitstabiler Fügeverbindungen für keramische 

Hochtemperaturelektrolysezellen liefern. 
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10 Anhang 

Abbildung 10-1: Gemischte Grenzschicht aus BaCrO4 und SiO2 zwischen Glaslot und 
anodisch polarisiertem Crofer 22 APU; Auslagerungsbedingungen: 
U = 0,7 V; t = 300 h; duale Atmosphäre; Vergrößerung: 3.000-fach 

Abbildung 10-2: Raue Oxidschicht zwischen Crofer 22 APU und S01-Glaslot an anodischen 
Grenzflächen in der Lotmitte zwischen Luft- und Brenngasseite; Auslage-
rungsbedingungen: U = 0,7 V; t = 300 h; duale Atmosphäre; Vergröße-
rung: 3.000-fach 
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Abbildung 10-3: Gefüge einer kathodischen Grenzfläche in der Lotmitte; ohne durchge-
hende Oxidschicht auf dem Crofer 22 APU grenzt das Glaslot S01 stellen-
weise direkt an den Stahl des Interkonnektors; Auslagerungsbedingungen: 
U = 0,7 V; t = 300 h; duale Atmosphäre; Vergrößerung: 5.000-fach 

 

Abbildung 10-4: Stark poröses Gefüge des Standardglaslotes S01 nach Auslagerung bei 
Auslagerungsbedingungen von: U = 5 V; t = 300 h; duale Atmosphäre; 
Vergrößerung: 100-fach 
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Abbildung 10-9: Grenzfläche zwischen Standardglaslot S01 und Crofer 22 APU ca. 600 μm 
von der Luftseite entfernt.  
Auslagerungsbedingungen: U = 0,7 V; t = 1.000 h; duale Atmosphäre; 
Vergrößerung 1.000-fach 

 

 

a) M4 b) M6 c) M7 

Abbildung 10-10: Gefügeaufnahmen neu entwickelter Glaslote; Auslagerungsbedingun-
gen: U = 0,7 V; t = 300 h; duale Atmosphäre; Vergrößerung: 200-fach 
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Abbildung 10-11: Luftseitige Lotkante des Glaslotes M6 nach Spannungsauslagerung un-
ter dualer Atmosphäre; deutlich ist das im gewählten BSE-Kontast weiß 
erscheinende BaCrO4 zu erkennen, welches sich am der unteren, positiv 
polarisierten Crofer 22 APU-Substrat im Glaslot fortsetzt; Auslagerungs-
bedingungen: U = 0,7 V; t = 300 h; duale Atmosphäre; Vergrößerung: 
200-fach 

a) Glaslot M4 b) Standardglaslot S01

Abbildung 10-12: Gefüge der Glaslote M4  und des Standardglaslotes S01 an positiv pola-
risierten Crofer 22 APU Substraten; Auslagerungsbedingungen: 
U = 0,7 V; t = 300 h; duale Atmosphäre; Vergrößerung: 1.000-fach 



- 120 - 

Abbildung 10-13: anodisch polarisierte Grenzfläche zwischen MSO2 und Crofer 22 APU; 
deutlich ist das Anlösen der Oxidschicht des Crofer 22 APU zu erken-
nen; Auslagerungsbedingungen: U = 0,7 V; t = 300 h; duale Atmosphä-
re; Vergrößerung: 3.000-fach 

Abbildung 10-14: kathodisch polarisierte Grenzfläche zwischen MSO2 und Crofer 22 APU; 
auffällig sind die im Querschliff rechteckig erscheinenden Kristallite nahe 
der Grenzfläche, bei denen es sich nach EDX-Analysen wahrscheinlich 
um Seltenerdsilikate handelt; Auslagerungsbedingungen: U = 0,7 V; 
t = 300 h; duale Atmosphäre; Vergrößerung: 3.000-fach 
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11 Abkürzungen, Formelzeichen und Einheiten 

Abkürzung Beschreibung Größe / Einheit 

AFC Alkaline Fuel Cell 

BSE Back Scattered Electrons, Abbildungsmodus 

von Rasterelektronenmikroskopen

DEFC Direct ethanol fuel cell 

DMFC Direct methanol fuel cell 

E° Standartelektronenpotential V

EBSD Electron Back Scattered Diffraction 

EDX Energy Dispersive X-ray Spectroscopy 

F Faraday Konstante 96.485 C mol-1 

GSM Gegenstrahlmühle

 kinematische Viskosität Pa·s 

MCFC Molten carbonate fuel cell 

px Partialdruck der Komponente x Pa 

PAFC Phosphoric Acid Fuel Cell 

PEFC Proton Exchange Fuel Cell 

PEM Polymer Electrolyte Membrane (Fuel Cell) 

PKM Planetenkugelmühle

PNNL  Pacific Northwest National Laboratory 

R universelle Gaskonstante  8,313 J mol-1 K-1 

elektrischer Widerstand  

REM Rasterelektronenmikroskop

SOFC Solid Oxide Fuel Cell 

T Temperatur K / °C 

TEC Thermal Expansion Coefficient  

Tg Transformationstemperatur von Gläsern K / °C 

Ts Schmelzpunkt K / °C 

VFT-Fit Auswerteverfahren nach Volgel, Fulcher und Tammann 

YSZ Yttria Stabilized Zirconia 

z Ladungszahl
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