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FBREiGN im mm\m n ix 

Innovision A/S . Lindvedvej 75 . DK-5260 Odense S . Denmark 
Phone +45 65959100 . Fax +45 65957800 . Telex 59406 mailex dk 

A/S reg. nr. 189.585 . Giro 5 91 66 07 



DISCLAIMER 
 
Portions of this document may be illegible in 
electronic image products.  Images are produced 
from the best available original document. 
 



INDHOLD 

1 INDLEDNING 2 
1.1 Baggrund: 2 

2 UDVIKLINGSOMRADER FOR AMTEC 5 
2.1 Elektrolyt 6 
2.2 Elektroder 7 
2.3 Str0mopsamIere 7 
2.4 Forsegling 8 
2.5 Str0mgennemf0ringer 8 
2.6 Varmeskjold 8 

3 INTERNATIONAL PRO JEKTGRUPPE 9 

4 MATERIALEVALG 10 
4.1 Elektrolytmateriale 11 
4.2 Elektroder 12 

4.2.1 Anode 12 
4.2.2 Katode 12 

4.3 Str0mopsamlere 13 
4.4 Forseglings- og konstruktionsmaterialer 15 
4.5 Str0mgennemf0ringer 16 
4.6 Varmeskjold 17 

5 EKSPERIMENTELT 17 
5.1 Teststand/democelle 18 
5.2 Elektrodepalaegningsfors0g 19 

5.2.1 Pastafremstilling 20 
5.2.2 PSlaegningsmetoder 21 
5.2.3 Sintringsprocedure 23 

5.2.3.1 Totrinssintring 23 
5.2.3.2 Entrinssintring 23 

5.3 Karakterisering 24 

6 RESULTATER 25 
6.1 Elektroder, mikroskopiske unders0gelser 26 
6.2 Scanning elektronmikroskopi 27 
6.3 Elektroder, resistivitet 27 
6.4 Celletest 31 

7 KONKLUSION 31 

8 FREMTIDEN 33 

9 REFERENCER 34 

1 



I INDLEDNING 

FormSlet med projektet "AMTEC-termo-elektrisk konvertering" er at opbygge dansk know-

how om og at fremstille celler til demonstration af principper og muligheder i den 

alkalimetalbaserede termo-elektriske konvertering, hvor varme direkte omdannes til 

elektricitet. En videref0relse af projektet kan pS laengere sigt danne basis for etablering af 

en dansk produktion af AMTEC-systemer eller dele heraf. 

1.1 Baggrund: 

Med alkalimetalbaserede termo-elektriske konverteringsceller (Alkali Metal Ther-

mo-Electric Converter, AMTEC) muligg0res effektiv, direkte omdannelse af termisk energi 

til elektrisk energi. 

Systemet er baseret pS en elektrokemisk koncentrationscelle. Den er bygget op omkring en 

fi"-alumina membran, der adskiller to kamre. 6"-alumina er et velkendt materiale. Det er en 

god natriumionleder og samtidig en dSrlig elektronleder. Det er denne egenskab, der 

udnyttes i AMTEC-cellen. 

I cellens to kamre, som er adskildt af B"-alumina separatoren, er der maettet natriumdamp 

ved to forskellige temperaturer og derved to forskellige kemiske aktiviteter (maettede 

dampe). Den drivende kraft er natriumdampens ekspansion over membranen, hvor natrium-

ionerne transporteres gennem membranen, mens elektronerne tvinges gennem det ydre 

kredsl0b. (fig.l) 

AMTEC-konceptet er f0rste gang beskrevet i USA (1, 2). Asea Brown Boveri (ABB) 

Corporate Research i Heidelberg, Tyskland har videreudviklet konceptet til et system, hvori 

varmetransporten til den keramiske separator foregSr via den maettede natriumdamp. I 

dette koncept anvendes ABB's B"-alumina-r0r, som produceres i stort antal til anvendelse 

i natrium-svovl-batterier. 

Under udviklingsarbejdet har ABB arbejdet tast sammen med Kernforschungszentrum 

Karlsruhe, Institut fur Reaktorentvicklung. 
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AMTEC: elektrokemisk princip 

T2 » 1000°C, P2 " 2 bar 
Na gas/vaeske 

e 

Na - Na* + e' Na fi lm 

&" - altunina 

Pores elektrode i 
Na* + e" - Na | | 

T^ « aoo'C, p^ « 10'^ bar 

Uo = - ^ * I n ^ (« 1 V) 

Figurl: Princippet i AMTEC-cellen. Ved natriums ekspansion over den ionledende 
membran tvinges elektronerne gennem det ydre kredsl0b, hvor de kan udf0re nyttearbejde. 

Udover ABB arbejder i Europa Chloride Silent Power (CSP) i England med udvikling af 

natrium-svovl-batterier og har derfor en l0bende produktion af fi"-alumina r0r. CSP er 

derfor en seri0s, alternativ leverand0r af elektrolytmateriale til AMTEC-celler. 

AMTEC-konceptet er termodynamisk set baseret pS en termisk ekspansion af natrium over 

B"-alumina membranen, og er dermed underlagt Carnot-begraensningen for st0rrelsen af det 

maksimalt opnSelige nyttearbejde, der i dette system svarer til det maksimalt opnSelige 

eludbytte (ligning 1). 

1) W = AT/T^ = (T2 - Ti)/r2 

(T2 og Tj er defineret i fig. 1) 

Eludbyttet er derfor afhaengigt af temperaturforskellen mellem de to kamre. Den teoretiske 

Camot-effektivitet fremgSr af fig 2. 
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Figur 2: Carnot-effektivitet som funktion af temperaturforskellen. Effektiviteten af den 
optimerede AMTEC-celle er antaget at vaere 80% af Camot-effektiviteten. 

I praksis vil eludbyttet, pS grund af polarisering i elektrodeme og varmetab til omgivelserne, 

vaere mindre end det teoretisk opnSelige og totale el-effektiviteter p§ 25-40% (op til 80% 

af Camot-effektiviteten) kan forventes. 

Det er muligt at opni forholdsvis h0je str0mtastheder, op til 2 A/cm2. Dette betyder, at der 

kan fremstilles forholdsvis kompakte enheder med stort str0mudbytte. 

Udover den h0je ydeevne har konceptet fordele i form af modulaer opbygning, et frit valg 

af varmekilde og lav grad af forurening. Systemet har ingen bevaegelige dele, er vedligehol-

delsesfrit og kraever ikke hjaslpeudstyr til opstart. Spildvarmen fra systemet er af en s&dan 

temperatur (200-300°C), at den kan anvendes som procesvarme eller simpelt hen til 

opvarmningsformSl. Den samlede energiudnyttelse fra en AMTEC-celle kan derfor kome 

vaesentligt h0jere op end de anslSede 40% eludbytte. Totalt udbytte af el og varme vil kunne 

komme op pS 80-90%. 

Konverteringscellen vil i stor udstraskning kunne substituere diesel- eller gasdrevne 

generatorer til decentral kraft-varme produktion. Systemet kan ogsS indsaettes til at daekke 
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spidsbelastning i konventionelle kraftvaerker. 

Af andre mulige anvendelser kan naevnes: 

# Omsaetning af biogas til elektricitet, hvor de problemer, som observeres i 

forbindelse med biogas-drevne gasmotorer, vil kunne undgSs med AMTEC-

konceptet. Eksempelvis skal biogassen reuses for svovlkomponenter f0r den kan 

f0res til en gasmoter. Med en AMTEC-celle kan ^emelsen af svovlkomponenter 

udf0res som en rensning af r0ggassen, hvilket er en vaesentligt enklere og billigere 

proces. 

# Stand-alone anlasg i forbindelse med konvertering af solenergi. Solenergien 

koncentreres i en parabol eller lignende system og benyttes til opvarmning af 

AMTEC-cellen. Dette vil giver en vaesentlig h0jere udnyttelsesgrad af solenergien 

end traditionelle solcelleanlaeg. 

AMTEC-systemet er oplagt til modulaer opbygning. Med basis i det af ABB anvendte 

r0rdesign til Na/S-batterier og det af ABB og KfK foreslSede to-fase f0desystem (o-

pvarmning af Na i separat kammer, Na-gas som den aktive substans i selve elektrodekam-

meret) kan et enkeltcellemodul opbygges som skitseret i fig. 3. 

Konceptet vil i 0vrigt nemt kunne konverteres til en asndret geometrisk udformning af 

elektrolytten. 

2 UDVIKLINGSOMRADER FOR AMTEC 

Udvikling af en produktionsklar AMTEC-enhed falder i to omrSder. I dette projekt er der 

kun arbejdet med det omride, der daekker opbygning af det enkelte modul, det vil sige 

materialevalg og udvikling samt udvikling af produktions- og samlingsmetoder. 

Det andet omrSde er systemopbygningen, udvikling og udformning af braendersystem eller 

anden varmekilde, distribution af varme, udst0dsgasser og lignende, hSndtering af str0m, 

indkapsling, sikkerhedssystemer og lignende. Disse ting ligger naturligt i forlaengelse af 

udviklingen af et modul. De er ikke behandlet intensivt i dette projekt, men overvejet til det 

punkt, at de ikke forventes at give alvorUge problemer for udvikling af AMTEC-konceptet. 

Punkteme vil naturligt kunne tages op i et efterf0lgende demo-program. 
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Figur 3: Principskitse af to-fase AMTEC-celle, der f0des med natrium damp. 

2.1 Elektrolyt 

Hidtil er der blevet anvendt fi"-alumina som natriumionledende elektrolyt til AMTEC-celler. 

Dette elektrolytmateriale, der som naevnt fremstilles i serieproduktion i forbindelse med 

udvikling af natrium/svovl-batterier, synes at fungere tilfredsstillende. Ledningsevnen er 

tilstraskkelig h0j ( ca 1 s/cm ved 1000°C (3)) til at det ohmske tab bliver minimalt, og 

levetiden synes at vasre god, selv under h0j temperatur og str0mtaethed i den kraftigt reduce-

rende natrium-atmosfaere. 

PS nuvaerende tidspunkt sk0nnes en videreudvikling af elektrolytmaterialet derfor ikke at 

have h0j prioritet, da det er fuldt ud anvendeligt. PS laengere sigt kan levetiden af den 

fasrdige enhed mSske forbedres ved en mSlrettet optimering af elektrolytmaterialet. 

Desuden kan det af praktiske, hSndteringsmaessige Srsager mSske vise sig hensigtsmaessigt 

at udvikle et nyt elektrolytmateriale, der ikke er fugtf0lsomt. 6"-alumina suger fugt fra 

atmosfaeren og nedbrydes herved langsomt. Det kan derfor kun kortvarigt hSndteres i 
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almindelig atmosfaere, men skal opbevares i t0r atmosfaere. Dette komplicerer fremstil-

lingsprocessen lidt. 

Udover de naevnte to europaeiske producenter af B"-alumina, findes der flere japanske og 

amerikanske firmaer, der producerer det. 

2.2 Elektroder 

Elektrodeme er et vigtigt udviklingsomrSde i AMTEC-celler. Det hidtil mest velkarak-

teriserede system: Molybdasnelektroder fremstillet ved sputtering, har ikke tilfredsstillende 

langtidsstabilitet. Andre elektrodematerialer er testet med lovende resultater; men 

langtidsstabiliteten og ydeevnen skal dokumenteres. 

Hidtil har nassten udelukkende vasret benyttet sputtering til elektrodepSlaegningen. 

Udvikling af en hurtigere og billigere pSlaegningsmetode vil vaere essentiel for en rentabel 

kommerciel fremstilling af AMTEC-celler. 

2.3 Str0mopsamlere 

PS grund af de forudsete h0je str0mtaetheder er st0mopsamler-systemet af vaesentlig 

betydning for AMTEC-enhedens funktion. 

Kravene er, at der er en god elektrisk kontakt til elektroden, h0j elektrisk ledningsevne (i 

praksis metallisk ledning), kort str0mvej parallelt med overfladen gennem elektroden, der 

er forholdsvis tynd og derfor har forholdsvis h0j flade-modstand. Endelig krasves en lav 

overfladedaekning for at give den mindst mulige modstand mod natriumdiffusionen vaek fra 

elektroden. 

Hidtil er benyttet net, trSd eller filt/svamp af metaller, oftest nikkel eller molybdaen, der 

mekanisk er viklet og spasndt om elektroden. En sSdan kontaktering er forholdsvis 

langsommelig at fremstille og skal optimeres bSde med hensyn til princip og fremstil-

lingsmetode i forbindelse med en serieproduktion. Desuden forSrsager de smS ujaevnheder, 

der uvaegerligt er i elektrode og elektrolyt, at kontakten i praksis kun opnSs i adskilte 
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punkter og ikke i hele trSdens laengde. 

Det er derfor vaesentligt at kunne udvikle en konnekteringsmetode, hvor ujasvnhedeme i 

elektroden kan udfyldes, sS der skabes bedre elektrisk kontakt. 

2.4 Forsegling 

Det kritiske punkt i forseglingen i en AMTEC-celle er overgangen fra den keramiske 

elektrolyt til den metalliske indkapsling. 

Forseglingen kan i testcellen, hvor samlingen holdes kold, foretages med almindelige O-

ringe. 

I den faerdige enhed, hvor samlingen bliver varm (se fig. 3), skal forseglingen formentlig laves 

som en aktiv, keramisk lodning. Mekanisk trykforsegling er dog ogsS en mulighed, der b0r 

efterpr0ves. 

2.5 Str0mgennemf0ringer 

Idet AMTEC-enheden taenkes indkapslet i et metallisk hus, er det n0dvendigt at indf0re 

nogle elektrisk isolerende str0mgennemf0ringer. Af hensyn til den kemiske og termiske 

stabilitet, skal der benyttes keramisk isoleringsmateriale. Det st0rste problem er dog at 

undgS kondensering af natriumdampen pS isolatoren, med deraf f0lgende elektrisk 

kortslutning. 

2.6 Varmeskjold 

Det ligger implicit i strukturen af AMTEC-cellen, at elektrolytten ikke kan varmeisoleres p§ 

traditionel vis. 

Idet varmetabet fra elektrolytten direkte modsvarer et tab i elektrisk nyttevirkning af 
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enheden, er det vaesentligt at etablere et alternativt system til mindskelse af varmetabet. 

Ved den anvendte drifttemperatur og med anbringelsen i et evakueret kammer, sker den 

vaesentligste del af varmetabet i form af strSling. En skaerm eller et varmeskjold, der 

reflekterer strSIingen, vil derfor vasre et effektivt vasm mod varmetab. 

Et sSdant varmeskjold kan etableres i form af en struktur af polerede stSlplader, der er 

udformet som en labyrint, for at tillade diffusion af natriumdamp til kondenseringsomrSdet. 

Ved optimering af temperaturfordelingen i systemet, kan stSlpladerne bringes til at blive 

daekket af en flydende natriumfilm. Dette vil forbedre refleksiviteten vaesentligt. 

3 INTERNATIONAL PRO JEKTGRUPPE 

Innovision A/S deltager i et intemationalt samarbejde om udvikling af AMTEC-konceptet. 

Der er i februar 1993 blevet indsendt en ans0gning om st0tte fra EF's Brite EuRam 

program. 

Projektforslaget drejer sig om udvikling af fremstillingteknologien og specifikation af 

materialer for fremstilling af et AMTEC modul med f0lgende specifikationer: 

# Eleffekt pk 0,5 kw 

# Eludbytte > 30% 

# Str0mtaethed > 1 A/cm^ ved 0,7 V 

# Levetid > 50.000 timer 

Projektdeltagerene er f0lgende: 

Kernforschungszentrum Karlsruhe. Institut fur Reaktorentwicklung, Tyskland (KfK). 

Afdelingen har arbejdet taet sammen med ABB under deres AMTEC-udvikling. 

KfKskal hovedsageligt beskaeftige sig med systemstudier og materialestudier samt udvikling 

af kondensator og reflektor-systemer og udf0re korttids- og langtidstest. 
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British Gas. England (BG) skal foretage markedsunders0gelser samt lave systemstudier, 

kvalitetssikring og forberedelser til storskalaproduktion. Yderligere skal BG beskaeftige sig 

med udformning af str0mgennemf0ringer. 

University of Oxford. Departement of Materials. England (UO) skal primaert beskaeftige sig 

med udvikling af samhngs og forseglingsteknikker til at danne forbindelse mellem elektrolyt 

og den omgivende struktur. 

Innovision A/S: skal i det internationale projekt hovedsageligt beskasftige sig med udvikling 

og fremstilling af elektroder og str0mopsamlere ved sputtereing og ved alternative metoder 

som for eksempel serigrafiske teknikker. Innovision A/S skal derudover beskaeftige sig med 

korttidstest og modellering af strukturen bestSende af elektrolyt, elektrode og str0mopsam-

ler. 

Chloride Silent Power, England (CSP) StSr som underleverand0r af B"-alumina r0r til 

elektrolyt. Leverancerne indeholder fremstilling, test og kvalitetskontrol af elektrolyt­

materialet. 

Alle projektdeltagerene vil deltage i arbejdet med definition og udvaelgelse af materialer og 

i systemstudier. 

4 MATEIUALEVALG 

Som naevnt i indledningen er AMTEC-cellens str0meffektivitet afhaengig af temperatur­

forskellen mellem det varme og det kolde kammer. Det varme kammer skal derfor vaere sS 

varmt som muligt, for at opnS en god effektivitet. 

I praksis regnes med Tj pS 1000°C og T̂  pS 300°C (fig. 1). Dette stiller store krav til de 

anvendte materialer. De skal selvf0lgeligt vaere termisk stabile ved disse temperaturer, og 
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samtidig skal de vaere stabile overfor det meget reducerende milj0 med natrium vasske og 

damp ved 1000°C. 

4.1 Elektrolytmateriale 

B"-alumina er velkendt som natriumionleder og er det normalt anvendte elektrolytmateriale 

til Na/S-batterier. Det fremstilles derfor i forholdsvis store styktal i serieproduktion i forbin­

delse med udviklingsprojekter for Na/S-batterier. I Europa har isasr ABB og CSP vaeret 

involveret i fremstilling af B"-alumina i r0rform. 

I starten af indevaerende projekt var der et samarbejde med ABB. Som elektrolytmateriale 

blev derfor anvendt deres standard r0relektrolyt med dimensioner som angivet i fig 4. Dette 

m ««» tcodv 

120 mm 
210 mm 

Figur 4:6"-alumina-r0r med elektrode. 

elektrolytmateriale har vaeret anvendt igennem hele projektet. 

ABB har imidlertid med udgangen af 1991 stoppet sit arbejde med udvikling af AMTEC. 

Ved en eventuel videref0relse af projektet, forventes det derfor, at der efter allerede 

etableret kontakt til RWE/Chloride Silent Power vil blive anvendt elektrolytmateriale 

fremstillet hos dette firma. 

Den anvendte 6"-alumina har udvist en tilfredsstillende ledningsevne ved den forudsete 

drifttemperatur (ca 1 s/cm ved 1000°C (3)), samt en tilfredsstillende mekanisk styrke og 

kemisk bestandighed under driftbetingelser for AMTEC (2) 

11 



4.2 Elektroder 

4.2.1 Anode 

Natrium i sig selv vil normalt kunne fungere som anode pS elektrolyttens varme side i en 

AMTEC-celle. 

I det anvendte koncept for test- og demo- celle (fig. 5), vil der indvendigt i r0ret, der er den 

varme side, stS flydende natrium. Denne kontaktes direkte ved at en ledning dyppes ned i 

natriumet og virker som str0maftag. 

I det skitserede tofasesystem (fig. 3), hvor natrium tilf0res i form af damp, vil der dannes en 

natriumfilm pi indersiden af r0ret. Dette skyldes, at elektrolytten er den koldeste 

komponent i den varme del af dette design. Na vil derfor kondensere her og danne en film, 

der vil fungere som elektrode. Str0mopsamlingen kan si foregi via l0st pakket carbon-uld, 

der fyldes i elektrolyt-r0ret. 

4.2.2 Katode 

Der stilles f0lgende krav til katodematerialet i en AMTEC-celle: 

* God gennemtrasngelighed for natriumdamp og/eller natriumioner. 

* H0j elektrisk ledningsevne. 

* Kemisk og mekanisk stabilitet under driftbetingelserne: drifttemperatur op til 

1000°C og kraftigt reducerende betingelser i form af natriumdamp. 

* Langtidsstabilitet. 

* God elektrokatalytisk aktivitet overfor reaktionen: 

Na"*" -[- e" *» Na 

Ved drif ttemperaturer over nogle fi hundrede °C, vil det sidste krav praktisk taget altid vaere 

opfyldt. Udvaslgelsen kan derfor koncentreres om de 0vrige krav. 
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Figur 5: Skitse af testceUe. 1) Vacuumgennemf0ring, 2) Argon ind, 3) Argon ud, 4) Ter-

moelementer, 5) Str0mudtag fra AMTEC-celle, 6) Varmestav, kort aktiv del (skraveret), 7) 

Flydende natrium, 8) Forsegling med VITON 0-ringe, 9) B"-alumina r0r, 10) (K0let) flange, 

11) (K0let) kondenser-kammer. 

13 



Den reducerende atmosfasre forirsager, at metaller normalt vil vaere stabile, i hvert fald 

redox-maessigt. Udvaelgelsesarbejdet kan derfor koncentreres om metalliske og metalagtige 

forbindelser pi grund af deres generelt gode elektriske ledningsevne i for hold til eksempelvis 

oxidkeramikker. 

Mange metaller vil imidlertid ikke vasre stabile overfor natrium ved drifttemperaturen, men 

legere med det. (4). 

Molybdasn palagt ved sputtering i lagtykkelse pi nogle fi jim er det elektrodemateriale, der 

er blevet bedst unders0gt. Det giver nogle gode egenskaber med h0jt str0mudbytte fra de 

fremstillede celler. Imidlertid er langtidsstabihteten af molybdasnelektroder for diriig. Efter 

h0jst nogle fi hundrede timer, begynder str0mudbyttet at falde kraftigt (5). Dette antages 

at skyldes, at atmosfaeren under fremstillingen af elektroden ikke har vasret fuldstasndig iltfri, 

si der er dannet en fase af ikke veldefineret natriummolybdat i elektroden. Disse natrium-

molybdater har en h0j ledningsevne for natriumioner. Transporten af natrium vask fra 

elektrolytten vil si for en stor del foregi i form af natriumioner der l0ber gennem 

molybdatfasen. Molybdatfasen er dog ikke stabil, men vil langsomt fordampe ved den h0je 

drifttemperatur. Den herved tilbageblevne mere rene molybdaenelektrode vil yde st0rre 

modstand mod natriumdiffusionen, og cellens effekt vil derfor langsomt aftage. 

Denne hypotese underbygges af, at hvis en molybdasnelektrode, der er degraderet efter 

nogle hundrede timers drift, udsasttes for en let oxidation, vil egenskaberne ofte forbedres, 

og ydeevnen ni op p i naesten samme niveau som for den nyfremstillede elektrode. 

Af 0vrige metaller, der potentielt er anvendelige og som er blevet afpr0vet, har isaer wolfram 

og platinmetallerne vist sig lovende. 

En anden gruppe materialer, der har pikaldt sig stor opmaerksomhed, er nitrider og carbider 

af overgangsmetallerne. Disse materialer har generelt en h0j, metalhsk ledningsevne og god 

kemisk stabilitet. En gennemgang af egenskaberne viser, at TiN nok er det mest egnede 

materiale. (4). Pi grund af prisen er dette materiale mere attraktivt end isaer platinmetal­

lerne. 

TiN er derfor udvalgt som det elektrodemateriale, der primaert vil blive satset p i fremover, 

i det Internationale samarbejde, hvori Innovision A/S deltager. 
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4.3 Str0mopsamlere 

Str0mopsamleren skal baere ret store str0mme (designvasrdi: 100-200 A fra en stan-

dardcelle). Ledningsevnen skal derfor vaere h0j, hvilket i praksis begraenser muhghederne 

for valg af materiale til metaller. Samtidig skal strukturen vaere meget iben for at tillade 

diffusionen af Na-dampe. Heldigvis er milj0et stasrkt reducerende, si oxidation ikke er et 

problem. Forholdsvis uasdle og dermed billige metaller kan derfor anvendes. Oftest nikkel 

eller molybdasn i form af trid eller net, eventuelt filt. Molybdaen eller nikkel anvendes kun 

i den varmeste del af strukturen. Hvor temperaturen hdt vaek fra elektroden er faldet noget, 

er det mere fordelagtigt at fortsastte med en leder af kobber, p i grund af dette metals h0jere 

elektriske ledningsevne. 

Den mekaniske kontakt til elektroden er meget vassenthg. En overgangsstruktur mellem 

elektrode og str0mopsamler til at ud-fylde ujaevnhedeme vil derfor vasre saerdeles vasrdifuld. 

Den kan for eksempel fremstilles ved, at der trykkes et m0nster af en metallisk leder ved en 

serigrafisk teknik, og st0mopsamleren dernasst monteres i den endnu bl0de trykpasta. 

Fors0g har vist, at afstanden fra et punkt pi elektroden til str0mopsamleren ikke mi 

overstige 0,5 cm, hvis vassentlige ohmske tab i elektroden skal undgis (6). Dette er en 

vaesentlig parameter for definition af geometrien i en str0mopsamler, idet det angiver den 

st0rste tilladelige afstand mellem to tride eller lameller i strukturen. 

4.4 Forseglings- og konstruktionsmaterialer 

Der kan stilles en raekke krav til konstruktionsmaterialeme i en AMTEC enhed. 

# Kontruktionen skal kunne modsti et indvendigt tryk pi 2-3 bar svarende til 

damptrykket af natrium ved drifttemperaturen. 

# Pi grund af den h0je temperatur skal udvidelseskoefficienterne af B"-alumina og det 

materiale, det skal st0de op til matches, for at der ikke skal opsti termiske 

spaendinger med brud til f0lge. 

# De to sider af elektrolytten skal vaere elektrisk isoleret fra hinanden. 
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# Materialerne skal vaere stabile overfor natriumdampe ved drifttemperaturen. 

# Ydervaeggene i sivel det varme reservoire, hvor varme tilf0res fra den primasre 

energikilde, og i det kolde reservoire, hvor overskudsvarmen skal ledes vask, skal 

have en god varmelednigsevne. 

# Bortset fra isolationen mellem elektrolyttens sider, er der ingen krav om elektrisk 

ledningsevne eller isolationsevne til konstruktionsmaterialeme. 

a-alumina kan anvendes til taetning og isolering mod B"-alumina og forbindelsen og 

tastheden etableres ved en aktiv keramisk lodning eller ved en metalhsk kompressionsfor-

seghng. 

Den resterende konstruktion vil typisk kunne udf0res i specialstil med god termisk stabilitet. 

Et passiverende overfladeoxid vil ikke skabe problemer; men af korrosionsmaessige irsager 

hgefrem vaere en fordel. 

4.5 Str0mgennemf0ringer 

Den ydre kappe af AMTEC-enheden vil siledes typisk vasre fremstillet af metal (stil). Der 

skal derfor etableres elektrisk isolerede gennemf0ringer for udtagning af str0mmen. Den 

kemiske og termiske stabilitet af materialerne skal kunne modsvare forholdene i AMTEC-

cellen, og der skal samtidig traeffes forholdsregler, si gennemf0ringerne ikke kortsluttes 

elektrisk af en kondenserende natriumfilm. 

En sidan gennemf0ring kan etableres med en struktur i stil med tasndr0ret i en forbrasn-

dingsmotor, hvor en str0mf0rende elektrode er indlejret i en elektrisk isolerende keramik. 

Strukturen kan si varmeisolers let pi ydersiden, si den bliver holdt varmere end den 

omgivende natriumkondensator. Dette vil forhindre natriumkondens og dermed elektrisk 

kortslutning. 

Et taendr0r kan dog ikke anvendes direkte, idet det hertil anvendte keramiske materiale ikke 

er tilstraekkeligt stabilt over for natrium, og fordi ledningsevnen af selve elektroden er for 

lav til at baere den h0je str0mstyrke fra en AMTEC-celle. 
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4.6 Varmeskjold 

Kravene til varmeskjoldet, der skal fungere som den primasre termiske isolering af 

elektrolytr0ret, er dels, at det er kemisk stabilt i den natriumholdige atmosfaere, dels at det 

har en god refleksionskoefficient for varmestrihng. Poleret metalplade synes derfor at vaere 

det mest fordelagtige materiale. Temperaturen pi varmeskjoldet forventes ikke at komme 

over nogle fi hundrede grader, altsi vassenthgt under elektrolyttemperaturen. Stil er derfor 

et fuldt anvendeligt materiale. Refleksiviteten af den polerede metaloverflade vil kunne 

forbedres yderhgere, hvis temperaturforholdene og diffusionsforholdene kan styres pi en 

sidan mide, at varmeskjoldet bliver daekket af en tynd, flydende natriumfilm, da en sidan 

film er meget mere jaevn pi det mikroskopiske plan end selv den bedste polerede overflade, 

og dermed har en vaesentlig h0jere reflektionskoefficient. 

Den mekaniske udformning af varmeskjoldet er af vaesentlig betydning. Den skal vasre 

sidan, at reflektionen tilbage mod elektrolytten optimeres og spredningen af varmestrilin-

gen minimeres. Samtidig skal strukturen vasre si iben, at diffusionen af natriumdamp fra 

elektrolytten til kondensatoren hindres mindst muligt (7, 8). 

5 EKSPERIMENTELT 

Den eksperimentelle del af projektet har vaeret koncentreret om udviklingen af en 

serigrafisk baseret metode til pilgaegning af elektroder som et mere produktionsvenligt 

alternativ til den hidtil anvendte sputtering. 

Med henblik pi muligheden for direkte sammenUgning med elektroder fremstillet ved 

sputtering, er molybdaen blevet valgt som modelmateriale. 

Arbejdet har bestiet af udvikling af en trykpaste, udvikling af en pilaegningsmetode og 

endelig udvikhng af en varmebehandlingsmetode til at ^erne hjaelpestoffer og sikre at den 

faerdige elektrode bestir af ren metallisk molybdaen. 

Kravene til processen er, at lagtykkelsen skal kunne styres, si der kan pilaegges tilstrskkeligt 

tynde lag, vedhaeftningen skal vaere god, og morfologien skal kunne styres, si strukturen kan 

laves por0s, siledes at natriumdampe kan diffundere vaek fra elektrolytoverfladen. 
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De fremstillede elektroder er blevet karakteriseret ved miling af tykkelser og miling af 

elektrisk flademodstand. Mikrostrukturen er blevet unders0gt ved optisk mikroskopi og for 

enkelte pr0vers vedkommende ved scanning elektronmikroskopi (SEM). Der er desuden 

blevet opbygget en teststand til korttidstest af AMTEC-celler og enkelte celler er blevet 

testet. 

5.1 Teststand/democelle 

F0lgende krav kan stilles til en opstilling til korttidstest af AMTEC-celler: 

* Enkel (hurtig) opsaetning og udskiftning af celler. 

* Forseghngsomridet holdes ved lav temperatur, si forseglingen kan foretages enkelt 

under anvendelse af O-ringe. 

* Natrium holdes under inert atmosfaere. 

* Lavtemperatursiden (kondenseringsomridet) kan saettes under vacuum. 

* Str0mudtag, der kan baere store str0mme ( ~ 100 A) 

Som udgangspunkt for teststanden er blevet anvendt designs, der er blevet udviklet og 

anvendt hos ABB og KfK. Dette er skitseret i fig 5. 

Kravene til teststanden er, at den skal vaere nem at saette op og modificere. Den er derfor 

indrettet siledes, at den ibne ende af elektrolytr0ret holdes si koldt, si pakning kan 

foretages med almindehge 0-ringe i Viton i stedet for med en keramisk lodning eller 

lignende. Dette begraenser den maksimale effektive elektrodelaengde pi r0ret til ca 5 cm. 

Dette er dog fuldt tilstraekkeligt til karakterisering af elektroden og indebasrer samtidig den 

fordel, at str0mstyrken begrasnses til maksimalt 70-100 A i stedet for 200 A i en celle i fuld 

laengde. 

Testcellen er opbygget i en handskeboks, si den kan k0re i inert atmosfaere. Det mindsker 

kravene til taetheden i systemet. 

I praksis har der vaeret problemer med tastheden af boksen, hvorfor celler kun er blevet 

testet op til 300°C. 
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Opvarmningen foregir med et simpelt, stavformet varmelegeme. Det begraenser den 

maksimalt opnielige temperatur til 700-800°C. Det er derfor under overvejelse at skifte til 

et snoet koaksial-varmelegeme. 

Str0mopsamlingen foregir ved pi den varme side at dyppe en kraftig leder ned i den 

smeltede natrium. Pi kondensersiden (B"-alumina r0rets yderside) er til str0mopsamhng 

benyttet por0st nikkelskum eller i nogle tilfaelde nikkel net, der med nikkeltrid er spasndt 

omkring elektroden. Str0mmen f0res si ud gennem en kraftig ledning via metalbunden i 

kammeret (se fig. 5). 

Der er ikke foretaget systematiske fors0g pi at optimere systemet. 

5.2 Elektrodepilaegningsfors0g 

Det primaere formil med elektrodepilasgningsfors0gene har vaeret at udvikle en bilhg 

pilaegningsmetode, der egner sig til opskalering. 

Sputtering har traditionelt vasret den mest anvendte pilaegningsmetode for elektroder til 

AMTEC-celler (9). Metoden er forholdsvis nem at gi til. Apparatur findes pi mange labora-

torier, og det er let at skifte mellem forskellige elektrodematerialer. Metoden er derfor 

velegnet til udviklingsformil. Den kraever imidlertid forholdsvis dyrt specialapparatur og pi-

lasgningsprocessen er langsommelig, 1-3 timer for pilaegning af en 3 jxm tyk elektrode. 

Samtidig er den mekaniske vedhaeftning forholdsvis diriig. 

Ved etablering af en produktion i stor skala af AMTEC-celler kraeves det derfor, at der 

udvikles en alternativ elektrodepilasgningsmetode, der egner sig til storskalaproduktion. 

Serigrafiske metoder er veletablerede til pilaegning af tynde lag pi et substrat. Der findes 

siledes p i markedet udstyr, der automatisk kan trykke veldefinerede strukturer med hensyn 

til form og tykkelse pi selv forholdsvis komphcerede emnefaconer. 

Metoden har derfor fundet anvendelse ved fremstilling af for eksempel faststofoxid 

braendselsceller (10) og batterier af forskelhg type og vist sig velegnet til denne type 

produkter. 

Der er derfor blevet benyttet forskellige varianter af serigrafiske pilaegningsmetoder. Disse 
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metoder er karakteriseret ved, at det aktive elektrodemateriale pif0res emnet i form af en 

pasta, der indeholder en raskke hjaslpestoffer i form af organiske bindere, opl0sningsmidler 

og diverse additiver. Disse hjaslpestoffer skal efter pilaegningen atter Qernes ved en termisk 

efterbehandling, og det aktive stof skal eventuelt omsasttes kemisk til den korrekte form i 

elektroden. 

Hvis der anvendes en metalelektrode, kan den pilaegges enten i form af det frie metal i 

pulverform, eller som et oxid, der efter pilaegning og l^ernelse af binderfasen, reduceres til 

det frie metal ved hjaslp af opvarmning i en brintatmosfasre. 

5.2.1 Pastafremstilling 

Silketrykspastaer er blevet fremstillet efter samme retningshnier som for fremstilling af 

pastaer til SOFC-elektroder (10). Optimering af det anvendte dispergeringsmiddel er 

foretaget ved Daniels wet/flow-point metode, og bindemidlet er gennem fors0g og vurdering 

af befugtningsforhold blevet udvalgt, si der kommer god vedhasftning meUem substrat og 

elektrode. Fors0gene har vist, at vedhaeftningen af den faerdige, reducerede elektrode uden 

resterende organisk binderfase i meget h0j grad er afhaengig af, om vedhasftningen af den 

oprindelige pasta har vaeret god. Dette kraever igen, at pastaen kan fugte elektrolyt­

materialet. 

De 0vrige additiver er blevet anvendt for at justere viskositeten og tixotropien af pastaen for 

at opni optimale trykegenskaber og undgi segregering af det aktive materiale. 

Af hensyn til at B"-alumina er fugtf0lsomt og langsomt nedbrydes i fugtig atmosfaere, er der 

udelukkende blevet anvendt organiske, ikke vandige systemer. 

Der er blevet fremstillet ialt 12 blandinger baseret pi molybdaenoxid (M0O3) for at optimere 

de rheologiske egenskaber. 

Receptur for den endehge pastaformulering fremgir af tabel I. 

M0O3 (Aldridch 26,785-6) blev blandet i en opl0sning af dispergeringsmidlet i opl0s-

ningsmiddel-blandingen under omr0ring. Dispergering blev foretaget ved at blande pi 

kuglem0lle i 20 timer med zirkonia-malelegemer i en polyethylen-flaske. 
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Tabel I 

Komponent 

Xylene 

I-butanol 

Sulfynol CT-136 

M0O3 

Ethylcellulose 

AlftalatAC371 

Maprenal MF800 

Thixatrol ST 

MPA2000X 

Dibutylphtalat, DBP 

Masngde/g 

66,7 

9,3 

5,5 

65,7 

1,4 

2,0 

1,2 

1,3 

3,0 

0,6 

Type 

Solvent 

Solvent 

Dispergeringsmiddel 

Oxide 

Fortykningsmiddel 

Binder 

Binder 

Thixotropimiddel 

Antibundfasldningsmiddel 

Bl0dg0rer 

Binderfasen blev opl0st i opl0sningsmiddel-blanding og justeret med additiver (fo­

rtykningsmiddel, tixotropimiddel, antibundfaeldningsmiddel) p i high speed disperser. 

Additiverne blev aktiveret ved opvarmning til 50°C. 

M0O3 dispersionen blev tilsat under omr0ring pi high speed disperser. Blandingen blev 

aeldet mindst 16 timer f0r den blev anvendt til trykning. 

Efter asldning var blandingen stabil over adskillige mineder. Efter lasngere tids henstand 

skuUe der kun foretages en let omr0ring med hindkraft, f0r pastaen atter var trykkeklar. 

5.2.2 Pilaegningsmetoder 

I dette projekt er der blevet anvendt 3 forskellige, pastabaserede pilaegningsmetoder. 

Traditionel silketrykning er blevet anvendt ved fremstilling af plane testelektroder til 

udvikling af pasta og varmebehandlingsmetoder med a-alumina som modelmateriale. Med 

en rundtryks-maskine kan resultaterne direkte overf0res til trykning pi et cylinderformet 

emne. Der er blevet anvendt forskelhge finheder af vasv for at variere lagtykkelse og 

21 



overfladefinish. Jo finere vasvet er, jo tyndere vil det pilagte lag vasre, og jo mere jasvn vil 

overfladen blive. Som regel kan vaevsm0nsteret erkendes ved mikroskopisk unders0gelse af 

den trykte overflade, selv efter varmebehandlingen. 

Der har i projektet ikke har 

vasret adgang til en rundtryks-

maskine. Derfor er der blevet 

anvendt en kiss-roll teknik til at 

hindtere cylinderformede em-

ner. Ved denne teknik fordeles 

pastaen p i en gummivalse og 

overf0res herfra ved ruining til 

emnet (fig. 6). Resultater fra 

metoden er sammenhgnelige ^ ^ . . „ . 
Figur 6: Princippet i kiss-roU teknikken. 

med resultater fra standard 
silketrykning. 

Spr0jtemaling har vaeret pr0vet som alternativ pilaegningsmetode, for at blive i stand til at 

pif0re tyndere lag. Spr0jtemahng er blevet foretaget p i sivel plane a-alumina plader som 

p i B"-alumina r0r. Til fors0gene med spr0jtemaling er blevet anvendt samme grundpasta 

som til silketrykning, og viskositeten er blevet justeret ved tilsaetning af opl0sningsmiddel. 

I projektet er udelukkende blevet anvendt molybdaenelektroder fremstillet ved pilasgning 

af M0O3 med pif0lgende reduktion til frit, metalhsk molybdaen. Dette er gjort for at kunne 

lave en direkte sammenligning med elektroder fremstillet ved sputtering. Molybdaen er her 

det mest veldokumenterede elektrodemateriale, og det, hvor den oprindelige samar-

bejdspartner, ABB, og senere KfK har den st0rste erfaring. Der kan derfor foretages en 

direkte kvahtetvurdering af de serigraferede elektroder, idet kun pilaegningsmetoden og 

ikke materialet er blevet asndret. 

Pi grund af B"-aluminas fugtf0lsomhed er der udelukkende blevet arbejdet med trykpastaer 

baseret p i organiske opl0sningsmidler og for at sikre fuldstaendig pyrolyserbarhed, er der 

blevet arbejdet med organiske bindere og additiver med lavt askeindhold. 
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5.2.3 Sintringsprocedure 

Betegnelsen sintring anvendes i det f0lgende selvom det egentlig ikke er den rette betegnelse 

for den termiske efterbehandling af de serigraferede elektroder. 

Der foregir to forskellige ting under den termiske behandling. For det f0rste skal organiske 

komponenter i trykmiksen (binder, dispergeringsmiddel, 0vrige additiver) fj ernes, og 

dernaest skal den anvendte M0O3 reduceres til frit molybdaen. 

Dette skal forgi sidan, at den geometriske afgraensning af elektroden bevares, haeftningen 

pi elektrolytten forbliver tilfredsstillende og struktur og morfologi i den faerdige elektrode 

bliver tilfredsstiUende, det vil sige en por0s struktur med god gennemtrasngelighed for 

natriumdamp og med en god overfladeledningsevne, for at fi en effektiv str0mopsamling. 

Varmebehandhngen er blevet foretaget efter to forskelhge metoder med henholdsvis et og 

to procestrin. 

5.2.3.1 Totrinssintring 

For at sikre en fuldstaendig Qernelse af de organiske komponenter i blandingen opvarmes 

emnet med elektroden i ilt eller atmosfasrisk luft til si h0j en temperatur som muligt. Af 

hensyn til flygtigheden af M0O3 er der ikke anvendt temperaturer over 500°C. Denne 

temperatur holdes i 24 timer. Herefter skiftes til en reducerende atmosfaere, formiergas med 

10% brint i kvaslstof. Elektroden reduceres i 6 timer ved 500°C, hvorefter der k0les til 

stuetemperatur, stadig under reducerende atmosfasre. 

5.2.3.2 Entrinssintring 

For at forenkle processen og mindske forflygtigelsen af M0O3 blev der udviklet en entrins 

sintringsproces. 

Emnet opvarmes langsomt, i l0bet af 8 timer, til 600°C under formiergas-atmosfaere (10% 
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brint i kvaslstof). Temperaturen holdes pi 600°C i 20 timer, hvorefter der k0les til 

stuetemperatur. 

Afhaengigt af det anvendte bindemiddel og additiver er der ved denne metode lidt st0rre 

risiko for, at der dannes tungt fordampelige nedbrydningsprodukter, der forbliver i 

elektrodestrukturen. 

Det er i projektet ikke blevet unders0gt, om dette er tilfaeldet i det aktueUe bindersystem. 

5.3 Karakterisering 

De fremstiUede elektroder er blevet karakteriseret ved miling af tykkelse og elektrisk 

ledningsevne samt ved unders0gelse i optisk mikroskop. Tykkelsen blev milt med mekanisk 

mileur og ved mikroskopi. Vedhaeftningen til substratet blev bed0mt ved simpel kradsetest 

med en skalpel og ved en tapetest, hvor et stykke selvklasbende tape (3M, Scotsh Magic) 

trykkes fast pi elektroden og traekkes af igen umiddelbart efter. Herefter unders0ges, hvor 

meget elektrodemateriale, der sidder fast pi tapen. Dette er et mil for elektrodens 

vedhaeftning pi emnet. 

Den elektriske ledningsevne blev milt ved stuetemperatur som fladeledningsevnen i 

elektrodens plan. Der blev anvendt en 4-elektrode opstilling med 10 mm mellem spaendings-

mileelektroderne. ResuUatet er middeltal af 4 til 6 enkeltmihnger. Til milingerne blev 

anvendt et Philips System Multimeter, PM 2534. De angivne vasrdier er de direkte milte 

modstande. 

Der er ikke milt modstand gennem strukturen af elektrolyt/elektrode. 

I enkelte tilfaslde er der blevet udf0rt sammenlignende scanning elektronmikroskopi (SEM) 

af elektrodestrukturen pi en serigraferet elektrode og en elektrode fremstillet ved sputtering 

og der er foretaget elektrisk celletest p i enkelte pr0ver med serigraferede elektroder. ABB, 

Heidelberg har vaeret behjaslpelig med disse milinger. 
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6 RESULTATER 

Det udf0rte eksperimentelle arbejde har vist, at der er vassentlige forskelle pS elektroder 

pSlagt ved de forskellige anvendte metoder. Silketrykte og Kiss-roll pSlagte elektroder havde 

sammenlignelige egenskaber med hensyn til lagtykkelse, vedhaeftning og ledningsevne, hvis 

de var blevet varmebehandlet efter samme procedure. Vedhasftningen af disse elektroder 

var god. Kun ganske lidt elektrodemateriale kunne ̂ ernes ved kradsning, og ved tapetest sad 

der kun enkelte metalpartikler fast pi tapen. 

Elektroder pSlagt ved spr0jtemaling havde en belt anden karakter. Vedhaeftningen af disse 

elektroder var meget d&rlig. Elektrodematerialet kunne let kradses af, og ved tapetesten sad 

det meste fast pk tapen. Mikroskopiunders0gelse viste hgeledes forholdsvis dSrlig 

integriteten i filmplanen. Dette er i god overensstemmelse med, at fladeledningsevnen var 

vassenthgt lavere end for andre elektroder, og at den ikke var veldefineret, men varierede 

kraftigt fra sted til sted og nogle mSlinger kunne ikke gennemf0res pS grund af kraftige 

fluktuationer i mSlevaerdieme, formentlig som f0lge af kontaktproblemer i elektroden. 

Elektroder fremstillet ved sputtering havde vedhaeftning, der IS mellem vedhasftningerne for 

de to typer af serigraferede elektroder. 

Sintringsproceduren, en- eller totrinssintring viste sig at have en meget udtalt indflydelse pS 

elektrodernes morfologi. 

Entrinssintrede pr0ver fremstod med en dyb, blisort farve og forholdsvis h0j por0sitet, mens 

totrinssintrede fremstod mere metalgrS i farven og havde vassentligt mindre por0sitet. De 

totrinssintrede elektroder lignede i farve og struktur mest elektroder fremstillet ved 

sputtering. 

Vedhasftningen af ettrinssintrede elektroder var lidt dSriigere end vedhasftningen af 

totrinssintrede. Vedhaeftningen er dog stadig vassentligt bedre end for elektroder fremstillet 

ved sputtering. 
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6.1 Elektroder, mikroskopiske unders0gelser 

Strukturen af elektroder fremstillet ved henholdsvis totrins-sintring og entrins-sintring viste 

sig at vaere vassentligt forskellig. 

Totrinsprocessen gav en forholdsvis lukket struktur bestSende af afrundede korn med 

st0rresle op til 10-20 jim. Mikrostrukturen af de enkelte korn kunne ikke bed0mmes pi 

grund af den begrasnsede opl0sningsevne i det anvendte optiske mikroskop. 

Ettrinsprocessen gav en vaesentlig mere iben struktur bestSende af mere trSdformige 

krystallitter. 

Disse iagttagelser stemmer overens med pr0vernes direkte fremstrasden ved betragtning 

med det blotte 0je. Den mere metalgrS farve af totrinssintrede emner tyder pS en taettere 

struktur. 

I tabel II ses tykkelse f0r og efter sintring af en serie samples fremstillet ved en- og 

totrinssintring. Alle samples er trykt med standard silketrykning. TykkelsesmSlingerne 

udviser store fluktuationer; men herudover er hovedtendensen, at tykkelsen aftager under 

sintringen for totrinssintringen mens den stiger for ettrinssintringen. Dette bekraefter, at der 

indbygges en vaesentlig st0rre por0sitet i strukturen ved ettrinssintringen. Det antages, at 

ekspansionen under ettrinssintringen skyldes en udvikling af gasser under pyrolysen af 

binderfasen samt at strukturen forholdsvis hurtigt bliver stiv og mekanisk list som f0lge af 

reduktionen af M0O3 til frit Mo, Opvarmningshastighedens indflydelse pi ekspansionen er 

ikke unders0gt. 

Vedhaeftningen var for begge elektrodetyper god. Tapetesten efterlod kun enkelte korn p i 

tapen og kradsetesten gav kun ubetydelig afskalning af elektroderne. Vedhaeftningen pi 

totrinssintrede emner var en smule bedre end pi entrinssintrede. 

Det ovenstiende gaslder for silketrykte og kiss-roll trykte elektroder. For spr0jtemalede 

pr0ver var forholdene anderledes. Tykkelse og struktur var tilsyneladende som for 

silketrykte emner; men vedhaeftningen var meget dirlig. Nassten hele elektroden blev § ernet 

ved sivel kradsetest som ved tapetest. Dette gjaldt bide for ettrinssintrede og totrinssintrede 

emner. 
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6.2 Scanning elektronmikroskopi 

SEM-billede af strukturen af henholdsvis en sputtered og en serigraferet elektrode 

fremstillet med kiss-roll teknik og ved totrinssintring ses i fig. 7 A og B. Det fremgir, at 

strukturen er vaesentlig forskellig for de to elektroder. Den serigraferede elektrode er 

vaesentligt tykkere, ca 10 \i mens sputterelektroden er ca 3 \i. Sputterelektroden bestir af 

s0jleformede krystaller, der gir fra elektrolytoverfladen hele vejen igennem elektroden. Den 

serigraferede bestir af mere aekvidimensionelle korn med diameter op til 2-3 \i og fordelt 

tilfaeldigt. Denne struktur antyder, at natriumtransporten gennem sputterelektroden vil vaere 

hurtigere, da vejlasngden gennem kanalerne mellem kornene vil vasre vassentligt mindre i 

denne end i den serigraferede elektrode. 

6.3 Elektroder, resistivitet 

Tabel over resistivitet for en serie af pr0vesamples og r0r ses i tabel II. Det fremgir af 

tabellen, at modstanden af elektroder fremstillet ved ettrinssintring er vassentligt h0jere end 

modstanden af pr0ver fremstillet ved totrinssintring (alle pr0verne er fremstillet ved 

standard silketrykning). Dette er i god overensstemmelse med, at ettrinssintrede emner har 

vassentligt h0jere por0sitet, idet modstanden er proportional med por0siteten. 

To identiske serier af pr0vetryk med forskellige lagtykkelser fremstillet p i plane a-alumina 

plader blev varmebehandlet efter de to beskrevne metoder. Forskellene mellem dem var 

udpraegede. 

I fig 8 ses ledningsevnen som funktion af lagtykkelsen. De fordeler sig i to markante grupper, 

hvor den h0je ledningsevne modsvarer de emner, der er blevet varmebehandlet ved en 

totrinsproces. Miling af den sintrede lagtykkelse og den mikroskopiske unders0gelse viste, 

at irsagen til dette er, at de entrins-behandlede emner har vaesentlig st0rre sintret 

lagtykkelse, svarende til en vaesentlig st0rre por0sitet (se tabel). Desuden stiger modstanden 

med lagtykkelsen for entrinssintrede. Dette kan skyldes, at por0siteten stiger med 

lagtykkelsen. 

Modstandsmilinger udf0rt pi B"-alumina r0r forsynet med elektroder fremstillet ved kiss-
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Figur 7 A: Struktur af molybdaenelektrode fremstillet ved sputtering (ABB). 
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Tabel II 

Sample 

Plade 

200193-1-1 

200193-1-2 

200193-1-3 

200193-1-4 

200193-1-5 

200193-1-6 

200193-2-1 

200193-2-2 

200193-2-3 

200193-2-4 

200193-2-5 

200193-2-6 

R0r 

080393-2-1 

080393-2-2 

Elektrode-
pSlaegning 

Tryk, 1 lag 

Tryk, 2 lag 

Tryk, 3 lag 

Tryk, 1 lag 

Tryk, 2 lag 

Tryk, 3 lag 

Tryk, 1 lag 

Tryk, 2 lag 

Tryk, 3 lag 

Tryk, 1 lag 

Tryk, 2 lag 

Tryk, 3 lag 

Spr0jtem. 

Kissroll 

Tykkelse 

Gr0n 

15 

10 

35 

10 

30 

30 

15 

20 

5 

20 

35 

-

-

Sintret 

12,5 

18,8 

31,3 

7,5 

7,5 

16,3 

25 

37,5 

8,8 

30 

20 

-

-

Flademod-
stand, ohm 

1,51 

,023 

0,09 

2,57 

0,28 

0,15 

Emne tabt 

66 

86 

18,7 

108 

1,44 

150-750 

6,9 

Sintring 

2-trin 

2-trin 

2-trin 

2-trin 

2-trin 

2-trin 

1-trin 

1-trin 

1-trin 

1-trin 

1-trin 

1-trin 

1-trin 

1-trin 

Mikroskopi/struktur 

Afrundede korn 20% 

Afrundede korn 25% 

Afrundede korn 25% 

Afrundede korn 25% 

Afrundede korn 25% 

Afrundede korn 

Afrundede korn 40% 

Afrundede korn 35% 

N§Ieformede korn 50% 

NSleformede korn 40% 

N§leformedekorn40% 

NSleformede korn 40% 

NSleformede korn 30% 

roll teknink var sammenlignelige med disse vasrdier. 

Der er ikke udf0rt sikre milinger pi spr0jtemalede samples. Fors0g pi milinger pi sidarme 

elektroder fremstillet efter sivel ettrins- som totrinssintring viste stasrkt varierende 

resultater, og instrumentvisningen fluktuerede kraftigt under den enkelte mihng. Dette 

antages at hasnge sammen med den dirlige vedhaeftning. Der antages simpelt hen ikke at 

vasre kontakt mellem de enkelte molybdasnpartikler i elektroden. 

De usikre milinger indikerer dog vassentligt h0jere modstandsvasrdier end for silketrykte 

elektroder. 
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Figur 8: Modstand som funktion af lagtykkelse for to sast af pr0ver. det fremgir klart, at 
modstanden af entrinssintrede pr0ver er markant h0j ere end modstanden af totrinssintrede. 

6.4 Celletest 

Enkelte fremstillede r0r er blevet testet som AMTEC-celler. Resultat af den mest 

gennemgribende test, udf0rt hos ABB, Heidelberg, fremgir af tabel III. 

7 KONKLUSION 

De udf0rte fors0g har vist, at det er muligt at fremstille AMTEC-elektroder ved serigrafisk 

pilasgning. Metoden er hurtig og den mekaniske vedhaeftning af elektroderne er god. Den 

elektriske ydeevne af AMTEC-celler med serigraferede elektroder har dog i de indledende 

fors0g vasret vaesentligt dirligere end for tilsvarende sputter-elektroder. 

Forskellen i ydeevne kan skyldes den forskeUige lagtykkelse, der er forholdsvis let at 
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Tabel III 

Elektrodetype 

1 Lagtykkelse 

Struktur 

1 Modstand 

1 Maxstr0m 

Vedhasftning 

Svaskker fi"-alumina 

Serigraferet 

-10 Jim 

Kugleformet 

28 Qcm^ 

1,9 A 

God 

Nej 

Sputtered 

~3 \im 

S0jleformet 

IQcm^ 

70 A 

Middel 

Nej 

kontroUere via justering af trykkeproceduren og justering af pulverindholdet i trykpastaen. 

Morfologien af laget kan i vid udstraskning styres via sintringsproceduren og valg af formen 

p i udgangsmaterialet. 

Der har i det gennemf0rte projekt udelukkende vaeret anvendt udgangsmateriale i form af 

oxid. Anvendes i stedet metaUisk udgangsmateriale, vil morfologien og styringen af den blive 

helt anderledes. 

Ved den anvendte elektrodepilasgning, hvor der anvendes en lang raekke hjaslpestoffer, der 

senere skal ^ernes igen ved binderuddrivning og reduktion, kan der ske en udfaeldning af 

fremmedstoffer i elektroden. Det kan vasre ikke fordampelige uorganiske reststoffer fra de 

organiske komponenter, eller, isasr ved den direkte reduktion, hvor hele varmebehandlingen 

foregir under reducerende atmosfasre, forkuUede tungt fordampelige rester af de organiske 

komponenter. Disse reststoffer/fremmedstoffer kan have en ukendt indflydelse pi 

elektrodens funktion. Der er i dette projekt ikke blevet unders0gt, om der er sidarme 

reststoffer og fremmedfaser i elektroden eUer i interfacen og deres eventueUe indflydelse er 

ikke blevet vurderet. 

Der er opbygget en teststand til test af AMTEC-celler, 

Hele AMTEC-konceptet er blevet grundigt vurderet. Der er en raekke ul0ste tekniske 

problemer omkring materialevalg og fremstiUingsmetoder. Der er dog ingen af problememe, 

der synes uoverskuelige at l0se og sikkerhedsproblemerne ved drift af et anlasg synes heller 

ikke ul0selige. 
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