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Zusammenfassung

Komposite aus Festelektrolyten und Isolatoren bieten neue Mdéglichkeiten, Materialien mit hohen
Sauerstoffionenleitfahigkeit zu erhalten [1], da durch Spannungen an den Korngrenzen zwischen
Elektrolyt und Isolator deutlich hdhere Leitfahigkeiten als im Bulk des Elektrolyts auftreten kdnnen.
Deshalb wurden Komposite aus Gadolinium-dotiertem Ceroxid (GDC) und Magnesiumoxid (MgO)
entwickelt. Eine Mischung dieser beiden Komponenten wurde nach [2] hergestellt und gesintert. Die
Strukturen der Proben wurden durch Réntgenbeugungs- und Transmissionselektronenmikroskopie

charakterisiert [3].
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Einleitung

Die breite Verwendung von
Festoxidbrennstoffzellen (SOFC) wurde trotz
mehr als ein Jahrhundert Untersuchung immer
noch begrenzt durch die Elektrolytmaterialien
[1]. Eine Hauptherausforderung ist die
Senkung der Betriebstemperatur, um die
Materialalterung zu reduzieren und eine
Langzeitstabilitdt zu erhalten. Daher werden
Materialien bendtigt, die bereits unterhalb von
500 °C eine hohe Sauerstoffionenleitfahigkeit
aufweisen. Diese Materialien mussen geringe
elektronische Leitfahigkeiten aufweisen und in
oxidierenden und reduzierenden Atmospharen
chemisch stabil sein [2- 6].

als wohlbekanntes Festelektrolytmaterial erfullt
Yttriumoxid-stabilisiertes Zirkoniumoxid (YSZ)
sowohl die Leitfahigkeits- als auch die
Stabilitdtsanforderungen, aber ausreichende
Stromdichten werden nur oberhalb von 850 °C
erreicht. Forschungen zu alternativen
Materialien fiuhrten zu Gadolinia-dotiertem
Cerdioxid (GDC) sowie zu Lanthanatgallaten.
Materialien beider Klassen zeigen nicht nur
erhdhte  Leitfahigkeiten  bei  niedrigeren
Arbeitstemperaturen im Vergleich zu YSZ,
sondern auch eine erhohte chemische
Instabilitat [7].

Die Arbeit von Kosacki et al. [8] bietet eine
neue Mdoglichkeit, Materialien mit hohen
Sauerstoffionenleitfahigkeiten zu  erhalten.
YSZ-Schichten wurden auf MgO-Substraten
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durch gepulste Laserabscheidung abgesetzt.
Sie fanden heraus, dass die Grenzschicht mit
einer Dicke von etwa 1,6 nm, die zwischen
YSZ und dem elektrisch isolierenden MgO
gebildet wird, eine lonenleitfahigkeit entlang
dieser Ebene aufweist, die um mehr als drei
GréRenordnungen héher als die
lonenleitfahigkeit von YSZ ist.

Hier beschreiben wir einen neuartigen Ansatz,
wie man diese ungewdhnliche hohe
Grenzschichtleitfahigkeit, die fir planare
Strukturen [8] beschrieben wurde, in 3D-
Geometrien nutzen kann. Dies ist fur
Anwendungen in elektrochemischen
Speichergeraten notwendig, da ihre
Leistungsdichte nur durch die lonenleitfahigkeit
senkrecht ~ zum planaren Elektrolyten
beeinflusst wird, wahrend die Leitfahigkeit
parallel zu dieser Ebene diesen wichtigen
Parameter nicht verbessert.

Fur Materialkombinationen, bei denen die
Leitfahigkeit der Korngrenze  zwischen
leitenden und isolierenden Kristallen héher als
die  Volumenleitfahigkeit des leitenden
Materials ist, wurde eine mathematische

Modellbetrachtung bekannt als
Ziegelschichtmodell [9] dargestellt (siehe Abb.
1-2). Sie zeigt zunehmende

Gesamtleitfahigkeiten mit  abnehmenden
WoirfelgroBen fir ein Material, das aus
alternierend angeordneten leitender und
isolierender  Materialien-Wurfeln besteht.
Ubertragen auf reale keramische Systeme,
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werden homogene disperse Nanopartikel von
zwei Arten - Sauerstoffionenleiter und
elektrische Isolatoren - bendtigt, die ein
kontinuierliches Netzwerk von Korngrenzen
bilden, um Verbundkeramiken mit
hervorragender Sauerstoffionenleitfahigkeit in
allen drei Raumrichtungen zu erhalten. [10].
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Abb. 1:  Modell eines idealisierten

zweiphasigen = Kompositelektrolyts,
bestehend aus Festelektrolyt und
Isolator-Materialen (Ins = Isolator, b =
Festelektrolyt, gb = Phasengrenze).
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Abb. 2: Spezifischer Widerstand eines
idealisierten Kompositmaterials
gemall Abb. 1 als Funktion der
Wiirfelkantenlédnge a. (d =
Korngrenzdicke, b = Festelektrolyt,
gb = Phasengrenze).

Experimente

Nanopartikel Synthese

1. Fallung von Mg(OH), und thermische
Zersetzung zu MgO.

Eine wassrige Losung von NaOH (98%,

Riedel-de Haén) mit einer Konzentration von

5,0 mol/lL wurde tropfenweise zu einer

1,0 mol/L MgCl, (Alfa Aesar) -Lésung bei

Raumtemperatur unter kraftigem Rihren

gegeben. Danach wurde NH4HCO; (Alfa

Aesar) zu der Ldésung gegeben. Das
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Molverhéltnis von Mg?:Na":NH*  betrug
3,6:2:3. Nach heftigem Ruhren bei 60 °C fir 2
Stunden wurde das Produkt filtriert und mit
destilliertem Wasser gewaschen, bis das Filtrat
Cl-frei  war. AnschlieRend wurde der
Ruckstand bei 70 °C getrocknet. Die trockene
Probe wurde in dem Ofen 1 Stunde bei 550 °C
in Luft kalziniert. Die Aufheizrate betrug
10 K/min [11].
2. Carbonat-Coprazipitation
Eine  Ce(NO;);:6H,O-Losung mit  einer
Konzentration von 0,3 mol/lL wurde mit
Gd(NO3)3-6H,0-Losung der gleichen
Konzentration gemischt. Das Molverhaltnis von
Ce:Gd war 4:1. Unter kraftigem Rihren wurde
die Mischung tropfenweise zu einer 0,75 mol/L
wassrigen Lésung von (NH,),CO; Dbei
Raumtemperatur gegeben. Das Molverhaltnis
von (NH,),COgz:(Ce*+Gd>) war 3:1. Die
Suspension wurde fiur 1 Stunde kraftig bei
Raumtemperatur gerthrt und dann filtriert,
viermal mit destilliertem Wasser und viermal
mit Ethanol gewaschen. Nach dem Trocknen
in Luft bei 70°C wurden zwei getrennte
Proben wunter Luft (10 K/min) oder unter
Sauerstoff der Reinheit 5,0 (16,5 K/min) bei
700 °C fir 2 Stunden kalziniert [12, 13].
3. Self-propagating high-temperature
synthesis
MgO- und GDC-Nanopartikel sowie eine
Mischung aus beiden wurden separat Uber
eine Self-propagating high-temperature
synthesis Methode hergestellt. Zitronensaure
wurde als Komplexbildner und Nitratsalze als
Quellen fur Gd-, Ce- und Mg-lonen verwendet.
Mg(NO3);-6H,O (99,0%, Fluka) -Pulver und
Zitronensauremonohydrat  (99%, Grissing)
wurden unter RUhren in Wasser geldst.
Ethanol wurde zu der Lésung gegeben, so
dass das Molverhaltnis von HZO:Mgz+:Ethan0I
100:9:2,1 betrug. Das Gemisch wurde kraftig
bei 80 °C gerihrt, bis die Viskositat der Losung
signifikant anstieg, um das nasse Gel zu
ergeben.
Das gleiche Verfahren wurde far
Ce(NO3);:6H,0, Gd(NO3);:6H,0O (99,9%, Alfa
Aesar) angewendet. Das molare Verhaltnis
von H,0:Ce*":Gd*":Ethanol betrug
100:7,2:1,8:2,1. Das Losungsmittel wurde
unter kraftigem Rihren bei 80 °C verdampft,
bis die Losung eine hohe Viskositat aufwies
(nasses Gel).
Beide Losungen wurden in einem Ofen bei
100 °C getrocknet, um trockene Gele zu
ergeben. Die Heizrate betrug 1 K/min. Dann
wurden die Proben in einem Tiegel unter Luft
fur 1,5 Stunden bei 350 °C behandelt und dann
3 Stunden bei 600°C kalziniert. Die Aufheizrate
betrug 10 K/min [14-16].
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Fir die MgO-GDC-Mischnanopartikel wurden
die beiden nassen Gele unter Verwendung
eines Ultraschallprozessors uIs250Vv
(Hielscher) mit einem LS24d3-Finger
(Amplitude: 75%, das Molverhaltnis von
Mg®:Ce*:Gd** war 5:4:1) miteinander
vermischt. Zyklus: 0,5 s). Die Mischung wurde
wie oben beschrieben weiterverarbeitet.
Alle Proben wurden vor und nach der
Kalzination mit  einer  Analysenwaage
(Adventurer Pro TYPE AVP224CM) bei
Raumtemperatur gewogen. Im Vergleich zum
Gewicht der Proben ist die
Feuchtigkeitsaufnahme aus der
Laboratmosphare vernachlassigbar und wurde
beim Vergleich des Gewichtsverlustes nicht

berlcksichtigt.

Sintern

Um Verbundkeramiken aus MgO und GDC zu
erhalten, wurde eine kalzinierte

Nanopartikelmischung in  einem  Morser
gemahlen und dann mit einer handbetriebenen
Tablettenmaschine gepresst. Anschlielend
wurde die Tablette bei 1500 °C fir 5 Stunden
in Luft mit Heizraten von 5 K/min gesintert.
Charakterisierung

Um die trockenen Nanopartikel auf
graphitbeschichtete Kupfer-Gitter far
Transmissionselektronenmikroskopie  (TEM)
und Raster-
Transmissionselektronenmikroskopie (STEM)
zu bringen, wurden sie zuvor in einem Morser
gemahlen und entweder in Ethanol oder in
destilliertem  Wasser suspendiert. TEM-
Untersuchungen wurden entweder an einer

Libra 120 (ZEISS, 120 kV
Beschleunigungsspannung) oder einer Libra
200 (ZEISS, 200 kV

Beschleunigungsspannung) durchgefiihrt. Ein
Helios 660 SEM (FEI) wurde verwendet, um
STEM-Bilder aufzunehmen und Lamellen aus
Sinterkeramik fur die TEM-Untersuchungen
von FIB herzustellen. XRD-Diffraktogramm
wurden unter Verwendung eines D8
ADVANCE (Bruker, Strahlung: Cu K-a, mit Ni-
Filter) aufgenommen.

Ergebnisse und Diskussion

1. Fallung von Mg(OH)2 und thermische
Zersetzung zu MgO.
Fir diese Methode benétigte der Waschschritt
nach der Nanopartikelsynthese mindestens 5
Arbeitstage. AulRerdem wurde der groflte Teil
der Probe im Filtrat geldst und weggewaschen,
was zu schlechten Ausbeuten fliihrte. Daher
wird dieses Verfahren als nicht sehr praktisch

angesehen.
2. Carbonat-Coprazipitation
Gemal der Reaktion (1) wird

Ceongdoyz(OH)CO3‘(3-4)H20 als Vorlaufer
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synthetisiert. Wahrend der Kalzinierung wird
das Kristallwasser des Vorlaufers entfernt und
Ce** zu Ce** oxidiert.

0,8Ce(N03)3- 6Hzo + (NH4)2C03 + O,ZGd(N03)36H20
d Ceo,sGdo,z(oH)CO3'(3-4)H20 (1)

3. Self-propagating
synthesis
Die Trocknung von nassen Gelen fuhrt zu
massiven Schaumbildungen, die mit grofR3en
Volumenzunahmen verbunden sind.
Getrocknete Gele wahrend der MgO-Synthese
sind in Abb. 3 fur verschiedene
Molverhaltnisse von MgZ+:Zitronenséure
dargestellt. Wahrend ein Verhaltnis von 1: 1 zu
einem weillen Gel fihrt, flihrt eine Erhdhung
der Zitronensauremenge zu einer schwarzen
Farbe, die durch organische Nebenprodukte

high-temperature

verursacht werden konnte.
Die beiden unterschiedlichen Trockengele
fUhren auch Zu unterschiedlichen

Gewichtsverlusten beim Kalzinieren. Je mehr
Zitronensaure der Synthese zugesetzt wurde,
desto héher ist der Gewichtsverlust (94,2% fur
M92+:Zitronenséure = 1:4; 80.7% fur
M92+:Zitronenséure = 1:1), was die Bildung
organischer Nebenprodukte in die Beispiele.

U e -
P e

Abb. 3:  Trockene Gele bei der Herstellung
von MgO mit der 3.  Self-
propagating high-temperature
synthesiss mit Mg #:Citronensédure =
1:1 (links) oder 1:4 (rechts).

Wahrend das nasse Gel wahrend der MgO-
Synthese keine Farbe hat, ist das nasse Gel
wahrend der GDC-Synthese gelb und
ebenfalls transparent, wie in Abb. 4 gezeigt.
Nach dem Mischen beider nasser Gele und
dem Behandeln der Mischung mit einer
Ultraschallvorrichtung wird eine opake gelbe
Lésung erhalten. erhalten, was in Abb. 5
dargestellt ist.

Abb. 4: Nasses Gel wahrend der Herstellung
von MgO (links) und GDC (rechts).

293



Abb. 5: Mischung von MgO- und GDC-
Nassgelen vor (links) und nach
(rechts) Behandlung mit Ultraschall.

Wie zuvor erwahnt, trat bei MgO-Gelen auch
wahrend des Trocknens des gemischten MgO-
GDC-Gels eine grofle Volumenzunahme auf.
Der Teil des nassen Gels, der mit Luft in
Kontakt war, ergab ein dunkles trockenes Gel,
wahrend die anderen Teile ein helleres
trockenes Gel ergaben. Nach der Calcinierung
wurden beide Teile zu einem weilten Pulver.
Neben dem Farbunterschied gab es auch
Unterschiede zwischen den Gewichtsverlusten
beim Kalzinieren beider Trockengele. Das
dunklere trockene Gel fihrt zu einem
geringeren  Gewichtsverlust  (27,6%) im
Vergleich zu dem helleren (66,2%), was darauf
hinweist, dass ein Teil des
Kalzinierungsprozesses bereits wahrend des
Trocknens in Kontakt mit Luft stattfand.

Nanopartikel Charakterisierung

1. Fallung von Mg(OH), und thermische
Zersetzung zu MgO.

Um homogen mischbare Nanopartikel aus
MgO und GDC zu erhalten, sollten die
urspringlichen, separat synthetisierten
Nanopartikel nicht agglomerieren.
Abb. 6 zeigt ein TEM-Bild von MgO-
Nanopartikeln, die durch Fallung und
thermische Zersetzung hergestellt wurden.
Einzelne Nanopartikel mit Durchmessern von
10-30 nm sind stark agglomeriert. Die
Agglomerate haben stabchenférmige Formen.
Nach der Agglomeration ist diese Methode flr
die Vorbereitung in wunserer Arbeit nicht
geeignet.

d

‘ 500 nm,

Abb. 6: STEM- (links) und TEM-Bild (rechts)
von MgO-Nanopartikeln, hergestellt
durch Féllung von Mg(OH), und
thermische Zersetzung in MgO-
Verfahren.
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2. Carbonat-Coprazipitation
Als Alternative zur Fallung und thermischen
Zersetzung wurde der Carbonat-

Coprazipitationsprozess untersucht. Sowohl
die in Luft als auch O,-synthetisierten Proben
zeigen ahnliche strukturelle Eigenschaften.
TEM-Bilder der in Sauerstoff kalzinierten Probe
sind in Abb. 7 gezeigt.

Abb. 7:  TEM-Bilder von GDC-Nanopatrtikeln,
die durch Carbonat-
Coprézipitationsprozess in Sauerstoff
kalziniert hergestellt wurden, die
Durchmesser einiger Nanopartikel
sind im rechten Bild rot dargestellt.

Die Bilder zeigen kleine Verteilungen der GDC-
Nanopartikel im  Nanometerbereich; der
durchschnittliche Durchmesser liegt unter 10
nm. Auch hier wird eine starke Aggregation der
Nanopartikel beobachtet. Die Aggregation
sollte jedoch vermieden werden, da es
schwierig ist, eine gut verteilte Mischung von
zwei Verbindungen aus aggregierten
Nanopartikeln aufzubauen. Aus diesem Grund
ist diese Methode auch nicht geeignet, um
homogen  dispergierte = Nanopartikel zu
erhalten.

3. Self-propagating
synthesis
MgO-Nanopartikel wurden Uber eine sich
selbst fortpflanzende Hochtemperatursynthese
hergestellt. Das TEM-Bild in Abb. 8 zeigt eine
enge TeilchengrélRenverteilung zwischen 10
und 20 nm. Die Partikel sind nur schwach

aggregiert.

high-temperature

Abb. 8: TEM-Aufnahme von MgO-
Nanopartikeln, hergestellt durch Self-
propagating high-temperature
synthesis.

GDC-Nanopartikel mit einer Grofle von etwa
10-20 nm sind in der TEM-Aufnahme in
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Abbildung 9 dargestellt. Die Nanopartikel
wurden mit Hilfe der Self-propagating high-
temperature  synthesis  hergestellt.  Die
Aggregation der Nanopartikel kann beobachtet
werden.

Abb. 9: TEM-Aufnahmen von GDC-
Nanopartikeln, die durch  Self-
propagating high-temperature
synthesis hergestellt wurden.

Das TEM-Bild von Nanopartikeln der MgO-
GDC-Mischung (Abb. 10) zeigt ebenfalls eine
schwache Aggregation und eine enge
GroRenverteilung zwischen 10 n% 20 nm.

y 200 nmi‘

Abb. 10: TEM-Aufnahmen von GDC-MgO-
Mischung, die durch Self-propagating
high-temperature synthesis
hergestellt wurden.

Abb. 11 zeigt ein TEM- und ein TEM-EDX-Bild
der gesinterten Verbundkeramik, die aus
Doméanen von GDC und MgO besteht. Diese
Domanen sind wegen getrennter
Agglomerationen der verschiedenen

Materialien vor dem Sintern gréRer als die
dispergierten Nanopartikel.

Abb. 11: TEM- und TEM-EDX-Bilder der
Verbundkeramik, gebildet aus einer
Mischung von MgO und GDC,
gesintert bei 1500 °C fiir 5 Stunden.
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Abb. 12: XRD-Muster einer MgO-GDC-

Mischung, hergestellt durch
selbstpropagierende
Hochtemperatursynthese und XRD-
Muster einer aus diesen
Nanopartikeln gesinterten
Kompositprobe.

Die XRD Ergebnisse in Abb. 12 zeigen zwei
reine Phasen (MgO und GDC) der Proben
sowohl vor als auch nach dem Sintern. Im
Vergleich zu den breiten Peaks der
Nanopartikel zeigt die Verengung der Peaks
der Keramikprobe das Wachstum von
Kristalliten wahrend des Sinterns an. In
ahnlicher Weise deutet die in Abb. 13 gezeigte
KorngréRenverteilung auch auf eine
signifikante Zunahme der Korngroéfe hin. Im
Vergleich zur TeilchengroRe zwischen 10-20
nm weist der GroRteil der Koérner in allen 3
gesinterten Proben einen  Durchmesser

zwischen 0,2-0,8 um auf.

Il MgO in Sample 1
Il GDC in Sample 1
Il MgO in Sample 2

Il MgO in Sample 3
Il GDC in Sample 3

Number of grains
o - N w S (9] o ~ ©

<0.2 0.2-0.35 0.35-0.5 0.5-0.65 0.65-0.8 0.8-0.95 0.95-1.1
Diameter / pm

Abb. 13: KorngréBenverteilung in gesinterten
Proben

Die Korngrofle und die Korngrenzenflache
kénnen mit den STEM-Bildern gemessen und
berechnet werden. Bisher haben wir noch
keine Informationen Uber die Dicke der
Korngrenze in unseren Proben. In [8] wurde
eine Korngrenze von etwa 1,6 nm zwischen
YSZ und MgO gefunden. Gemal der in Tab. 1
gezeigten Berechnung nimmt die Korngrenze
zwischen zwei verschiedenen Arten von
Koérnern die Hauptoberflache der Koérner ein,
was in allen 3 gesinterten Proben etwa 70.000
cm?/ cm?® erreicht.
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Tab. 1:  DurchschnittgréBe von Kerne und
Kerngrenze
Probe 1 Probe 2 Probe 3
MgO GDC MgO GDC MgO GDC
Kern-
Durchmesser/ 06 0,7 06 0,7 06 0,8
um
Kern-
Oberflache/ 1,2 14 12 16 10 | 1,9
2
um
Kernvolumn /
3 01 02 01 02 01 02
um
Kerngrenze
zwischen
verschiedenen ~70.000 ~70.000 ~70.000
Kernarten
cm?cm?®
Zusammenfassung

Nanopartikel aus GDC und / oder MgO mit
Durchmessern im Nanometerbereich wurden
mit drei verschiedenen Syntheseverfahren
hergestellt: (1) Fallung von Mg(OH), und
thermische Zersetzung zu MgO, (2) Carbonat-
Coprazipitation und (3) self-propagating high-
temperature synthesis. Die letzte Methode
zeigt die  Ergebnisse in Bezug auf die
Weiterentwicklung von Kompositkeramiken
aus drei Grinden: (a) es ist moglich, beide
GDC- und MgO-Nanopartikel zu
synthetisieren, (b) die GroRenverteilungen von
sowohl GDC als auch MgO-Nanopartikeln sind
relativ eng mit Maxima bei ca. 10 nm und (c)
die Agglomerationstendenz der Nanopartikel
ist gering, was eine Voraussetzung fur eine
ausreichende Durchmischung beider
Nanopartikeltypen ist. Obwohl die
Partikeldomanen in der gesinterten Keramik im
Vergleich zu den NanopartikelgréRen vor dem
Sintern vergroRert sind, befinden sie sich
immer noch im Nanometerbereich. Somit ist es
maoglich, dichte Keramiken mit
Domaéanengrofien von deutlich unter einem
Mikrometer zu sintern, die weiter auf ihre
elektrochemischen Eigenschaften untersucht
werden kénnen.
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