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| Kurze Darstellung des Gesamtvorhabens
I.1 Aufgabenstellung

Das Ziel des Teilvorhabens ,Oxidische Materialien fur elektrochemische Energiespeicher (O-
xeen)“ bestand in der Synthese, Charakterisierung und Applikation von Mischoxiden mit ionenlei-
tenden bzw. gemischtleitenden Eigenschaften fir Anwendungen auf dem Gebiet elektrochemi-
scher Energiespeicher und -wandler. Im Fokus der Untersuchungen sollten Ceroxid-basierte Ma-
terialsysteme stehen, bei denen durch mehrfache Dotierung Verbindungen der Form Cejp,..
AB,C,0,.5 synthetisiert werden. Als Dotierungsmaterialien sollten vorrangig folgende Elemente
eingesetzt werden:

a) Gadolinium, Samarium, Lanthan, Neodym (Seltenerdmetalle) und Calcium, Strontium, Ba-
rium (Erdalkalimetalle)

b) Eisen, Cobalt, Nickel, Kupfer (Ubergangsmetalle)
c) Wismut, Yttrium.

Die Charakterisierung sollte mit réntgengestitzten, thermischen, elektrochemischen und physiko-
chemischen Untersuchungsmethoden in einem breiten Sauerstoffpartialdruck-Bereich erfolgen.
AnschlieRend sollte technologisch erarbeitet werden, wie geeignete Materialien dieser Stoffklasse
zu Elektroden bzw. einfachen Speicher- bzw. Wandlerelementen verarbeitet werden kénnen. Fir
diese Aufgabe sollte vorrangig die planare Dickschichttechnologie eingesetzt werden. Wesentliche
Parameter ausgewahlter Materialkombinationen und -systeme sollten an Demonstratoraufbauten
untersucht werden.

I.2 Voraussetzungen zur Durchfiihrung des Vorhabens

Eine wesentliche Voraussetzung fiir die erfolgreiche Bearbeitung der komplexen Aufgabenstellung
des Verbundprojektes war die enge, disziplinubergreifende Zusammenarbeit innerhalb des Pro-
jektkonsortiums. In einer ginstigen Konstellation haben sich die an dem Vorhaben beteiligten Ein-
richtungen bezuglich ihrer wissenschaftlichen Kompetenzen und der technologischen Méglichkei-
ten in vorteilhafter Weise erganzt. Am KSI liegen zu Festelektrolytmaterialien und Verarbeitungs-
technologien sowie zur elektro- und physikochemischen Charakterisierung dieser Materialien um-
fangreiche Erfahrungen vor. Bei der fur den erfolgreichen Projektverlauf notwendigen, am KSI er-
folgten Anfertigung des hochempfindlichen Messstandes fir die elektrochemische Untersuchung
von festen Keramikmaterialien konnte das Institut auf seine leistungsfahige Forschungswerkstatt
zurlickgreifen.

Fir die Durchfihrung des Teilvorhabens ,Oxeen® bestanden auf3erst guinstige Voraussetzungen,
da am KSI Mitarbeiter in das Projekt eingebunden waren, die bereits iber mehrere Jahrzehnte ei-
ne hohe Kompetenz in den Bereichen von Festelektrolytmaterialien und Verarbeitungstechnolo-
gien erworben haben. Unter diesen Mitarbeitern war mit dem Chemiker Dr. Vashook ein langjahrig
international bekannter Experte auf dem Gebiet der physikalischen Chemie fester Korper einge-
bunden, dessen Hauptarbeitsgebiete Mischoxide mit hoher ionischer bzw. gemischter Leitfahigkeit,
hoher Sauerstoffmobilitat und raschem Sauerstoffaustausch mit der Gasphase betreffen. Seine Er-
fahrungen und auch sein experimentelles Geschick waren fur den erfolgreichen Abschluss des
Vorhabens von zentraler Bedeutung. Weiterhin waren mit der Diplomchemikerin Frau Ahlborn und
dem Diplomingenieur Frank Gerlach zwei auf den Gebieten der Entwicklung von Pastensystemen
beziehungsweise der technologischen Verarbeitung von Pasten zu Funktionselementen sowie de-
ren Charakterisierung zwei ebenfalls langjéhrig erfahrene Mitarbeiter fur den erfolgreichen Projekt-
verlauf unabdingbar.

.3 Planung und Ablauf des Vorhabens

Das Vorhaben wurde wie geplant am 01.01.2013 begonnen und in enger Kooperation zwischen
dem KSI und den Partnern TUBAF, IWS und THM bearbeitet. Dieser Projektverbund erwies sich
Uber die gesamte Laufzeit als stabil und sehr effektiv.

Die Suche nach optimalen Materialien fur elektrochemische Energiespeicher und Wandler im Teil-
vorhaben sollte nach allgemein anerkannten Regeln der Synthesechemie erfolgen, um einerseits




aussichtsreiche Zusammensetzungen nicht zu ,verpassen® und andererseits aber den Aufwand fur
die Praparation und Charakterisierung auf das notwendige Mafd zu beschrénken. Der Arbeitsplan
sieht demgemal’ eine mehrstufige Bearbeitung vor, wobei die Grundidee darin besteht, optimierte
Screeningmethoden wie die Leitfahigkeitsmessung einzusetzen und mit diesen bereits wahrend
des Syntheseprozesses zielgerichtet zu Verbindungen mit herausragenden Eigenschaften zu
kommen. Viele der z.T. zeitaufwendigeren Methoden zur Charakterisierung sollen dann nur an
wenigen ausgewahlten Materialien durchgefiihrt werden. Ausgehend von wenigen optimalen Mate-
rialproben wird die Dickschichttechnologie optimiert und, aus dieser hervorgehend, erste Labor-
modelle entwickelt und erprobt.

Der Arbeitsplan des Teilvorhabens umfasst funf Arbeitspakete, die in den Arbeitsplan des Gesamt-
vorhabens, das ebenfalls Teilprojekte (TP1-TP4) und untergliederte Arbeitspakete (AP) enthalt, auf
folgende Weise eingebunden wurden:

1. Sichtung, Bewertung und Systematisierung der bisher vorliegenden Resultate zu oxidischen
ionenleitenden Systemen im Hinblick auf den Einsatz in elektrochemischen Energiespeichern
(Einbindung in TP1, AP3 des Gesamtvorhabens ,Sichtung...“),

2. Synthese und Charakterisierung aussichtsreicher Materialien z.B. oxidischer lonenleiter auf
der Basis von Cer- oder Zirkoniumoxid (gemafl TP3, AP4 des Gesamtvorhabens ,Synthe-
se...“),

3. Elektrochemische Analyse und Strukturaufklarung an ausgewahlten Materialsystemen (TP3,
AP4),

Optimierung der Dickschichttechnologie fir die neuen Materialsysteme (TP3, AP4),

Entwicklung von Labormodellen sowie der dazu notwendigen Aufbau- und Verbindungstechnik
(TP3, AP4, TP4 AP4, ,Labormuster...”).

Alle funf Arbeitspakete wurden vollstéandig und erfolgreich bearbeitet.

Die Durchfiihrung der einzelnen Arbeitspakete erfolgte in enger Abstimmung zwischen den Mitar-
beitern sowie zwischen den Projektpartnern. Zu diesem Zweck wurden die in Tab. 1 aufgefihrten
regelmafigen Projekttreffen unter Beteiligung aller Projektpartner durchgefuhrt und besonders im
fortgeschrittenen Projektverlauf zahlreiche bilaterale Absprachen per Telefon und Email getroffen.

Tab. 1. RegelméaRig durchgefiihrte Projekttreffen unter Beteiligung aller Projektpartner

Datum Ort des Treffens Anlass

08.02.2013 Meinsberg (KSI) Auftakttreffen

10.07.2013 Freiberg (THM) halbjahrliches Projekttreffen
28.01.2014 Dresden (IWS) halbjahrliches Projekttreffen
15.12.2014 Meinsberg (KSI) halbjahrliches Projekttreffen

Zur tiefergreifenden Absprache der Projektschnittstellen sowie zur Ubergabe von Materialien fan-
den zusatzlich zu den regelméRigen gemeinsamen Projekttreffen aller Projektpartner mehrere bila-
terale Arbeitstreffen insbesondere zwischen TUBAF und KSI statt.




I.4 Wissenschaftlich-technischer Stand
1.4.1 Angabe bekannter Konstruktionen, Verfahren und Schutzrechte

Fur die elektrochemische Untersuchung der im Vorhaben synthetisierten Materialien wurde teilwei-
se der in Abb. 1 schematisch dargestellte Oxylyt™-Aufbau eingesetzt.

cell 1 reactor cell 2
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Abb. 1. Schema des Oxylyt™-Gerétes® fiir die gleichzeitige In-situ-Bestimmung der Sauerstoffaus-
tauschfahigkeit und der elektrischen Leitfahigkeit von Pulver- und Festkorperproben

Schutzrechte wurden im Vorhaben nicht in Anspruch genommen.
1.4.2 Verwendete Fachliteratur und Informationsdienste

Fur die kontinuierliche Recherche Uber aktuelle Trends bei der Entwicklung neuer Funktionsmate-
rialien fUr elektrochemische Energiespeicher wurden wahrend des Vorhabens folgende Fachlitera-
tur und Informationsdienste ausgewertet:

Blcher

e The CRC Handbook of Solid State Electrochemistry, P. J. Gellings, H. J. M. Bouwmeester
(eds.), 1997, CRC Press, Boca Raton, New York, London und Tokyo

o« Handbook of Solid State Electrochemistry: Fundamentals, Methodologies, Applications, V. V.
Kharton (ed.), 2009, Wiley-VCH, Weinheim

e Solid State Electrochemistry II: Electrodes, Interfaces and Ceramic Membranes, V. V. Kharton
(ed.), 2011, Wiley-VCH, Weinheim

o Solid State Chemistry and its Applications: Student Edition, Anthony R. West, 2014, Wiley-
VCH, Weinheim

e Solid Electrolytes and Their Applications, E. C. Subbarao (ed.), 1980, Plenum Press, New
York und London

e Modern Aspects of Electrochemistry, Costas G. Vayenas, Ralph E. White (eds.), 2008,
Springer New York, New York

e Electrochemistry of Solids: An Introduction (Inorganic Chemistry Concepts), Hans A. Rickert,
1982, Springer, Berlin und Heidelberg

o Advances in Electrochemical Science and Engineering Vol 9: Diffraction and Spectroscopic
Methods in Electrochemistry, Richard C. Alkire, Dieter M. Kolb, Jacek Lipkowski, Philip N.
Ross (eds.), 2006, Wiley-VCH, Weinheim

e Electrochemistry, Philip A. Rieger, 1994, Springer Netherlands, Dordrecht
Zeitschriften

e Journal of Solid State Electrochemistry
e lonics: International Journal of lonics, The Science and Technology of lonic Motion

e Solid State lonics

! Bode M., Teske K., Ullmann H. GIT Fachzeitschrift Labor 38, 495 (1994).




e Journal of Advanced Ceramics

e Solid State Phenomena

¢ Journal of the Electrochemical Society

e Journal of Power Sources

e Solid State Communications

o Berichte der Bunsengesellschaft fur physikalische Chemie
e Acta Metallurgica

e Advanced Functional Materials

¢ Journal of Nanopatrticle Research

e International Journal of Hydrogen Energy

e Journal of Rare Earths

e Journal of the European Ceramic Society
Online-Datenbanken

e depatisnet des Deutschen Patent- und Markenamtes (DPMA)
e Publikationen des DPMA

e sciencedirect

e scopus, Springer

e onlinelibrary, Wiley

I.5 Zusammenarbeit mit anderen Stellen

Eine direkte Beteiligung Dritter am geplanten Verbund-Vorhaben im Unterauftrag war nicht vorge-
sehen. Die elektronenmikroskopischen Aufnahmen wurden teilweise durch Herrn M.Sc. Evgeni
Sperling von der an der TU Dresden angesiedelten Arbeitsgruppe von Prof. Mertig am Leibniz-
Institut fir Polymerforschung Dresden e.V., Dresden, teilweise durch Dr. Yurii Prots am Max-
Planck-Institut fir Chemische Physik fester Stoffe, Dresden, sowie teilweise am KSI angefertigt.

Fur den Aufbau des Messstandes zur elektrochemischen Materialcharakterisierung wurden Bera-
tungen der Firmen Swagelok Company, Solon, USA und ZIROX - Sensoren & Elektronik GmbH,
Greifswald in Anspruch genommen.




Il Eingehende Darstellung
1.1 Wissenschaftlich-technische Ergebnisse

II.L1.1  Sichtung, Bewertung und Systematisierung bisher untersuchter oxidischer Materia-
lien und ihrer Eigenschaften

Aussichtsreiche Materialien flr die Energiespeicherung sind in der Gruppe der Oxide zu finden.
Diese kdnnen nicht nur in Festelektrolyt-Brennstoffzellen (SOFC), zur Abtrennung von Sauerstoff
und zur Gaskonversion verwendet, sondern zukinftig auch fir Energiespeicher angewendet wer-
den. Bislang werden wesentliche Anstrengungen darauf gerichtet, einerseits die Stabilitat dieser
Materialien zu erhdéhen und andererseits die Anwendungstemperatur abzusenken, wie die von
Kharton et al.” aufgestellte Ubersicht zeigt. Besonders aussichtsreiche Vertreter sind die stabilisier-
ten Zirkonoxide®, die perowskitahnlichen Lanthangallate* und die CeO,-basierten Elektrolyte®. Be-
sonders letztere wurden intensiv unter Einsatz verschiedener Dotierungen in den letzten Jahren
untersucht®’

Ein Blick auf die strukturellen Besonderheiten von sinterkeramischen Elektrolytmaterialien zeigt,
dass die Korngrenzen von einphasigen Materialien meistens eine geringere Leitfahigkeit fir Oxid-
ionen aufweisen als die Bulkphase der einzelnen Kérner®®. Dieses Phanomen lasst sich grund-
satzlich in Kompositmaterialen andern, bei denen Korner eines Festelektrolyts an Korner eines die-
lektrischen lIsolators angrenzen. Die Korngrenzen zwischen diesen unterschiedlichen Materialien
kénnen eine weitaus hohere Leitfahigkeit aufweisen, wenn sich in dieser epitaktischen Verbin-
dungzone beim Sintern bestimmte spannungsreiche Strukturen mit zuséatzlichen Defekten ausbil-
den®™. So wurde beispielsweise bereits demonstriert, dass Schichten aus mit Yttriumoxid-
stabilisiertem Zirkoniumdioxid (YSZ), die epitaktisch auf Magnesiumoxid-Einkristallen prépariert
wurden, deutlich erhohte Oxidionenleitfahigkeiten aufweisen. Diese liegen im Temperaturbereich
600 - 800 °C drei bis vier Zehnerpotenzen hoher als bei YSZ-Bulkmaterial'*, wobei die Bildung von
Zwischenphasen in diesen Korngrenzen mit Dicken von etwa 1,6 nm beobachtet wurde.Die deutli-
che Heraufsetzung von lonenleitfahigkeiten durch die Ausbildung von moglichst kleinkérnigen
Kompositen wurde dariiber hinaus auch in folgenden weiteren Systemen gefunden: LiJ/Al,O5 *?,
Ce 1 SMOy.42/INa,CO; 3, Na,CO4/Na,SO, *° Ba(NO;),-ALO; Y, Lays,LinTiOs/Glas 8, R*
Al,O,/YSZ *°,

2\/.V. Kharton et al. »Transport properties of solid oxide electrolyte ceramics: a brief review” Solid State lonics 174, 135
2004).
gJ W. Fergus ,Electrolytes for solid oxide fuel cells” Journal of Power Sources 162, 30 (2006).
* J.-H. Kim et al. ,Partial electronic conductivity and electrolytic domain of Lag.9Sro.1GaosMgo.203-5" Solid State lonics
140 105 (2001).
® V. V. Kharton et al. ,Research on the electrochemistry of oxygen ion conductors in the former Soviet Union Ill. HfO-,
CeOZ and ThO,-based oxides” J Solid State Electrochem 4. 243 (2000).
V. Giletal. »Sintering, microstructural development, and electrical properties of gadolinia-doped ceria electrolyte with
blsmuth oxide as a sintering aid“, Journal of the European Ceramic Society 26, 3161 (2006).
S Molin et al. ,Conductivity |mprovement of CeosGdo 2019 solid electrolyte”, Journal of Rare Earths 27, 655 (2009).
8 T. Kudo and H. Ohayashi, Oxygen lon Conduction of the Fluorite-Type Ce1 xLnx02.x2 (LN = Lanthanoid Element), J.
Electrochem. Soc., 122, 142 (1975).
 M.C. Martin, M.L. Mecartney, Grain boundary ionic conductivity of yttrium stabilized zirconia as a function of silica con-
tent and grain size, Solid State lonics 161, 67 (2003).
% H. Mehrer, Diffusion in Solids: Fundamentals, Methods, Materials, Diffusion-Controlled Processes, Series: Springer
Series in Solid-State Sciences, 155, 654 (2007).
| Kosacki, Ch.M. Rouleau, P.F. Becher, J. Bentley, D.H. Lowndes, Nanoscale effects on the ionic conductivity in high-
Iy textured YSZ thin films, Solid State lonics 176, 1319 (2005).
‘c.C. Liang, Conduction Characteristics of the Lithium lodide-Aluminum Oxide Solid Electrolytes, J. Electrochem. Soc.
126 1289 (1973).
%Y. Zhao, C. Xia, L. Jia, Z. Wang, H. Li, J. Yu, Y. Li, Recent progress on solid oxide fuel cell: Lowering temperature and
ut|||zmg non-hydrogen fuels, International journal of hydrogen energy 38, 16498 (2013).
* S. Brosda, H.J.M. Bouwmeester, U. Guth, Electrical conductivity and thermal behavior of solid electrolytes based on
alkali carbonates and sulfates, Solid State lonics 101, 1201 (1997).
!> M. Gauthier, A. Chamberland, Solid-State Detectors for the Potentiometric Determination of Gaseous Oxides: |. Meas-
urement in Air, J. Electrochem. Soc., 124, 1579 (1977).
16 3. Maier, Enhancement of the lonic Conductivity in Solid-Solid-Dispersions by Surface Induced Defects, Ber. Bun-
senges. Phys. Chem. 88, 1057 (1984).




Eine Bewertung und Systematisierung der bisher untersuchten oxidischen Komposit-Materialien
fur den Einsatz als oxidionenleitende Elektrolyte und ihrer Eigenschaften wird in Tab. 2 vorge-
nommen.

Tab. 2. Bisher untersuchte oxidische Komposit-Materialien fur den Einsatz als oxidionenleitende
Elektrolyte und ihre Eigenschaften

Nr. | Zusammensetzung des | Publikation | untersuchter Tem- | max. Leitfahigkeit
Komposits peraturbereich [°C]

1 8-mol-% YSZ/SiO, o 350 - 700 1 mS/cm fir pures YSZ,
kein Kompositeffekt

2 | 8-mol-% YSZ/ALL,O4 20 600 - 1200 0,1 S/cm, geringer Kom-
positeffekt

3 LSGM/AILO4 2 600 - 1000 0,08 S/cm, kein Komposi-
teffekt

4 | YSZ/IMgO 1 500 - 800 0,8 S/cm, hoher Kompo-
siteffekt

Das Arbeitspaket 1 ,Sichtung, Bewertung und Systematisierung bisher untersuchter Materialien
und ihrer Eigenschaften wurde vollstandig bearbeitet.

e, Meyer, R. Baumann, A. Gunther, V. Vashook, T. Schmiel, U. Guth, S. Fasoulas, Development of a solid state sen-
sor for nitrogen oxides with a nitrate electrolyte, Sensors and Actuators B: Chemical 181, 77 (2013).

8 H. Zhang, Y. Jiang, X. Liu, Inorganic solid electrolyte glass phase composite and a battery containing an inorganic sol-
id electrolyte glass phase composite, US 8865354 B2 (2014).

19 X. Lu, Y. Kim, G. Li, K.D. Meinhardt, V. L. Sprenkle, Process for fabrication of enhanced &"-alumina solid electrolytes
for energy storage devices and energy applications, US 2016/0056499 A1l (2016)

M. Mori, T. Abe, H. Itoh, O. Yamamoto, Y. Takeda, T. Kawahara, Cubic-stabilized zirconia and alumina composites as
electrolytes in planar type solid oxide fuel cells, Solid State lonics 74 (1994) 157-164.




II.L1.2  Synthese und Charakterisierung oxidischer Materialsysteme auf der Basis von do-
tiertem Ceroxid

[1.1.2.1 Unterteilung in unterschiedliche Materialsysteme

Im Rahmen des Projektes wurde eine Vielzahl von Nanopulvern auf der Basis dotierter Ceroxide
synthetisiert und hinsichtlich der chemischen Zusammensetzung charakterisiert. Aus diesen Na-
nopulvern wurden hochleitfahige, oxidionenleitende Keramiken gesintert, die hinsichtlich ihrer Mik-
rostruktur, ihrer thermischen Eigenschaften sowie ihrer elektro- und physikochemischen Eigen-
schaften charakterisiert wurden. Gemafd dem Arbeitspaketplan des Vorhabens wird in Abschnitt
11.1.2 zunachst auf die Synthese und chemische Charakterisierung dieser Materialien eingegan-
gen, bevor in Abschnitt I1.1.3 die elektro- und physikochemische Charakterisierung derselben Ma-
terialien folgt.

Die synthetisierten Materialien lassen sich drei unterschiedlichen Materialsystemen zuordnen:

1. einphasige, nanostrukturierte Keramiken dotierter Ceroxide,

2. mehrphasige, durch Mischung entstandene Nanokompositkeramiken dotierter Ceroxide und
3. mehrphasige, durch Cosynthese entstandene Nanokompositkeramiken dotierter Ceroxide.

Die Unterteilung nach diesen drei im Vorhaben relevanten Materialsystemen wird sowohl in Ab-
schnitt I1.1.2 als auch in Abschnitt 11.1.3 zur besseren Ubersicht vorgenommen.

11.L1.2.2 Praparation und Charakterisierung von einphasigen Nanopulvern der Festlésungen
Ceos(Smo,2yGdy)1xCaxO1,9.x2

Synthesemethode

Zur Synthese mehrfachdotierter Ceroxide wurde die Pechini-Methode angewendet, die zu den Sol-
Gel-Techniken zahlt.

Zwanzig neue Verbindungen wurden dabei in funf Serien synthetisiert:

e CepgSmy«Cax01 9.2,

e Cegs(SMg15Gdo,05)1xCaxO1.9.x02,

. Ceos(SMu1Go )1sCaOiens, mit x=0; 0,02; 0,05; 0,1; 0,15 und 0,2 (Tab. 3).
o Ceos(SmosGdo,15)1.xCaxO1,9.42, Und

o  CesGdg2xCax01.9.x2

Als Ausgangssubstanzen wurden Cerammoniumnitrat (NH;).Ce(NOs)s (>99,5 % Reinheit, Alfa
Aesar), Samariumnitrat Sm(NO3)3*6H,0 (99,9 % Reinheit, Alfa Aesar), Gadolinium Gd(NO3);*6H,0
(99,9 % Reinheit, Alfa Aesar), und Calciumnitrat Ca(NOs), (99 % Reinheit, Alfa Aesar) als auch Zit-
ronensaure (99 % Reinheit, Alfa Aesar) und Glyzin (100 % Reinheit, Riedel de Haen) benutzt.

Entsprechende Mengen an wassrigen Losungen der Konzentration 0,2 mol/l von Metallnitraten
wurden zusammen mit Citronensaure und Glycin gemischt. Das Kohlenstoff-Stickstoff (C/N)-
Verhdltnis wurde auf 0,3 eingestellt, um eine kontrollierte Verbrennung®#?* durchzufiihren. Die
hergestellten Losungen wurden auf einer Heizplatte bei etwa 300 °C unter Verwendung eines
Magnetruhrers verdampft. Die beim weiteren Aufheizen gebildeten Gele wurden langsam karamel-
lisiert und aufgeschdumt. Sobald das Materialgemisch selbstéandig ziindete, erfolgte eine langsame
und kontrollierte Verbrennung bis hin zum vollstdndigen Umsatz des gesamten Ansatzes.

L 5. Banerijee, P.S. Devi, D. Topwal, S. Mandal, Enhanced lonic Conductivity in CeosSmo201.0: Unique Effect of Calcium
Co-doping and Krishnakumar Menon, Advanced Functional Materials 17, 2847 (2007).
23, Banerjee and P.S. Devi, Sinter-active nanocrystalline CeO- powder prepared by a mixed fuel process: Effect of fuel
on particle agglomeration, Journal of Nanoparticle Research 9, 1097 (2007).

S. Banerjee and P.S. Devi, Understanding the effect of calcium on the properties of ceria prepared by a mixed fuel
process, Solid State lonics 179, 661 (2008).
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Der Verbrennungsprozess kann zum Beispiel fur die Praparation von Ceroxid vereinfacht durch die
folgenden chemischen Reaktionen illustriert werden:

(NH4)2[Ce(NO3)6] + 8/3NH2CH2COOH = CeOZ + 16/3C02 + 16/3N2 + 32/3H20
(NH4)2[Ce(N03)6] + 4/3CgHsO; = CeO, + 8CO, + 4N, + 28/3H,0
(NH4)2[Ce(NO3)6] + 2/3C6H807 + 4/3NH2CH2COOH = CeOQ + 20/3C02 + 14/3N2 + 10H20

Das direkt nach der Verbrennung leicht braun gefarbte Reaktionsprodukt verwandelte sich bei ei-
ner Behandlung an Luft bei 300 °C uber 5 h in ein hell-gelb gefarbtes Pulver, wahrscheinlich durch
die Oxidation von Kohlenstoff-Nanopartikeln, die die braune Farbe des Reaktionsproduktes verur-
sachen. Die chemischen Zusammensetzungen der so hergestellten Pulver wurden mittels Ront-
gendiffraktometrie geprift.

Tab. 3. Zusammensetzungen der hergestellten Pulver Cegg(Smg2.,Gd,)1xCaxO1 g.x.

Nr. Bezeichnung y X Formel
1 V1001 1 0,00 0,00 Ce0,8SMg 20Gdo,00Ca0 0002
2 V1001_2 0,00 0,02 Ceo‘gsmovzoedovoocaovozoz
3 V1001_3 0,00 0,05 Ceo‘gsmovgoGdovoocaovo5OZ
4 V1001_4 0,00 0,10 Ceo‘gsmovgoGdovoocaovlooz
5 V1001_5 0,00 0,15 Ceo‘gsmovgoGdovoocaovl5OZ
6 V1001_6 0,00 0,20 Ceo‘gsmovgoGdovoocaovzooz
7 V1002_1 0,05 0,00 Ceo‘gSmo,15Gdo,05Ca0,0002
8 V1002_2 0,05 0,02 Ceovgsmo’13Gd0,050a0’0202
9 V1002_3 0,05 0,05 Ceovgsmo’10Gd0,050a0’0502
10 V1002_4 0,05 0,10 Ceovgsm0,05Gd0,05Ca0,1002
11 V1002_5 0,05 0,15 Ceovgsm0’00Gd0,050a0’1502
12 V1003_1 0,10 0,00 Ceo‘gsmov10Gd0vlocaov0002
13 V1003_2 0,10 0,02 Ceo‘gsmovongovlocaovozoz
14 V1003_3 0,10 0,05 Ceo‘BSm0,05Gd0,10Ca0,0502
15 V1003_4 0,10 0,10 Ceovgsmo’ooGdo,locaoylooz
16 V1004_1 0,15 0,00 Ceo‘gSmo,05Gdo,15Ca0,0002
17 V1004 _2 0,15 0,02 Ceovgsm0’03Gd0,15ca0y0202
18 V1004_3 0,15 0,05 Ceovgsm0’00Gd0,15ca0y0502
19 V1005_1 0,20 0,00 Ceovgsmo’ooedo,zocaoyoooz
20 V1005 2 0,18 0,02 CeQSSmo,ooGdo,18Ca0,0202

Strukturaufklarung und Phasencharakterisierung

Rontgenuntersuchungen ausgewahlter praparierter Pulver von mehrfachdotierten Ceroxiden er-
folgten an Luft (Abb. 2 und Abb. 3) und im Vakuum (Abb. 4) im Temperaturbereich zwischen 20
und 1000 °C. Alle praparierten Verbindungen waren einphasig und zeigten eine Fluoritstruktur
(Abb. 2 - Abb. 4).

Abb. 5 illustriert die Anderung der Gitterparameter in der Serie Cegg(Smg,.yGdy)1.xCaxO1 9.42 beEI
Temperatursteigerung. Entsprechend den lonenradien der dreiwertigen Kationen zeigt Samarium-
dotiertes Ceroxid die groRten Gitterparameter im ganzen Temperaturbereich 20 - 1000 °C
(Ce™VvIll) = 0,97 A, sSm* (Vi) = 1,079 A, Gd*(vIIl) = 1,053 A, ca®*(VIll) = 1,12 A). Trotz des
groRten Radius des hier eingesetzten zweiwertigen Ca**-Kations sind die Gitterparameter von
CepsCap,0; ¢ die kleinsten von diesen 3 Substanzen unter 200 °C. Wie Abb. 5 aul3erdem belegt,
wurden keine wesentlichen Unterschiede fiir die Gitterparameter von Samarium-dotiertem Ceroxid
an Luft und im Vakuum beobachtet, wobei zwischen 20 und 750 °C etwas grél3ere im Vakuum und
Uber 750 °C etwas grof3ere an Luft gemessen wurden. Dieser Wechsel steht méglicherweise mit
der Anderung der Sauerstoffstochiometrie des Oxides im Zusammenhang.
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Abb. 2. Raumtemperatur-Diffraktogramme von
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Abb. 3. In-situ-Rontgen-Diffraktogramme der Nanopulver CepgSmg 0, ¢ an Luft im Temperaturbe-
reich von 20 bis 1000 °C: alle Temperaturen (a); 20, 500 und 1000 °C (b); Fragment der Abb. 3a
von 2 Theta = 25 bis 35 °(c); Fragment der Abb. 3b von 2 Theta = 54 bis 58 ° (d).
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Abb. 4. In-situ-Rontgen-Diffraktogramme der Nanopulver CeqgSmg,0; 9 an Luft und in Vakuum im
Temperaturbereich von 20 bis 1000 °C: alle Temperaturen (a), Fragmente bei Raumtemperatur
(b), 100 °C (c), 200 °C (d), 700 °C (e), 800 °C (f), 900 °C (g), 1000 °C (h).
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Abb. 5. Anderung der Gitterparameter von Sm-, Gd- und Ca-dotierten Ceroxiden mit der Tempera-
tur.

TeilchengrolRe

Die TeilchengrolRen der praparierten Nanopulver wurden direkt mittels Transmissionselektronen-
mikroskopie (TEM, Abb. 6 und Abb. 7) und indirekt mittels Réntgenuntersuchungen bestimmt. Bei-
de Methoden fiihren zu ahnlichen Ergebnissen, die auch mit den Werten fir die spezifischen Ober-
flachen der Pulver gut Ubereinstimmen.

TEM-Untersuchungen wurden unter Benutzung eines Mikroskops "Libra 200" der Firma Zeiss (200
keV) durchgefihrt. Dazu wurden die wassrigen Dispersionen der aufgeschlammten Pulverproben
auf Cu-C-Netzchen aufgebracht und an Luft getrocknet. Die Teilchengréf3en liegen im Bereich zwi-
schen 10 und 40 nm.

Viele TEM-Bilder zeigen ausgepragte Moire-Effekte®®, die die Anwesenheit von geordneten Gitter-
ebenen beweisen. Sowohl periodische helle und dunkle Streifen als auch Gittermotive sind in ver-
schiedenen Abstanden im Bereich zwischen 2 und 3 Angstrom zu beobachten. Diese Abstande
sind mit den Gitterparametern und lonenradien der Kationen der Substanzen vergleichbar. Perio-
dische Strukturen entstehen bei Uberlappung der schuppenformigen Partikel und sind an den
Réndern von Agglomeraten zu beobachten. Der Moire-Effekt zeigt, dass die entstehenden Partikel
eine Kristallstruktur haben. Die Teilchen der Pulverprobe v1003_3 zeigen keine kristalline Struktur.

24 http://de.wikipedia.org/wiki/Moir%C3%A9-Effekt
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Abb. 6. TEM-Aufnahmen von den Nanopulvern v1003_1-4 sowie v1002_5 und v1001_6 (x200Kk).
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Abb. 7. TEM-Aufnahme vom Nanopulver v1003_5 (a); lllustration des Moire-Effektes (b, c).
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Mittlere PartikelgroRen (Dawe) wurden indirekt anhand der Peak-Verbreiterung in den Rontgen-
Diffraktogrammen nach der Williamson-Hall-Methode® im Temperaturbereich 20 - 1000 °C be-
stimmt. Bedeutende VergroRerungen der Partikel beginnen bei den Pulvern ab 700 - 800 °C. Die
mittleren PartikelgroRen steigen von 16 - 17 nm bei 25 - 600 °C bis auf 107 nm bei 1000 °C fur
CepgSmgp 01, VOn 40 - 50 nm bei 25 - 760 °C bis tber 200 nm bei 1000 °C fir CeqgCay 0, ¢ und
von 9 - 12 nm bei 25 - 500 °C bis 110 nm bei 1000 °C fir CeqgGdy 2019 (Abb. 8) an.

% G.K. Williamson, W.H. Hall, X-ray line broadening from filed aluminium and wolfram, Acta Metallurgical 1, 22 (1953).
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Spezifische Oberflache

Die spezifische Oberflache der préaparierten Pulver wurde nach der Methode von Brunauer, Em-
mett und Teller (BET-Methode) mit einem Beckman Coulter 3100-Gerat bestimmt. Zum Aufheizen
wurden die Pulver zunachst in ein U-Rohr gefiillt und fiir 8 Stunden bei 250°C (1 K/min) behandelt.
Die Gasadsorption erfolgte mit Stickstoff.

Die spezifischen Oberflachen wurden im Druckbereich 0,05 < p/p, < 0,25 mit der Geratesoftware
berechnet und variieren zwischen 25 und 70 m?/g (Tab. 4). Dabei ergab sich keine eindeutige Ab-
hangigkeit der Oberflache von der Zusammensetzung der Substanzen. Es scheint, dass die Teil-
chengrofRen vor allem durch die Verbrennungsbedingungen bei der Synthese bestimmt werden.
Temperatur und Verbreitungsgeschwindigkeit der Brennwelle sind von der Zusammensetzung der
Masse und der Warmeableitung im Reaktor abhéngig. Die Brenngeschwindigkeit der Masse lasst
sich nicht fir alle Substanzen bei dem Verhaltnis von Brenn- und Oxidations-Komponenten gleich-
bleibend steuern. Das Verhéltnis muss bei jeder Kationen-Zusammensetzung neu optimiert wer-
den.
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Tab. 4. Spezifische Oberflache der praparierten Nanopulver.

NN Abk. Formel Spezifische Oberflache
m?/g
1 V1001_1 Ceovgsmo‘zoedo‘oocao‘oooz 55,458
2 V1001_2 CeolgsmovzoGdovoocaovozoz 25,794
3 V1001_3 CE()IgsmovzoGdovoocaov(ﬁOg 66,497
4 V1001_4 CE()IgsmovzoGdovoocaovloog 52,362
5 V1001_5 CE()IgsmovzoGdovoocaovl502 43,465
6 V1001_6 CE()IgsmovzoGdovoocaovzoog 34,944
7 V1002_1 Ceo,gsm0'15Gd0'05ca0'0002 56,682
8 V1002_2 Ceo,gsm0'136d0'05ca0'0202 65,453
9 V1002_3 Ceo,gsmovloed0'05ca0'0502 62,792
10 V1002_4 Ceo,gsm0'05Gd0'05ca0'1002 66,981
11 V1002_5 Ceovgsm0‘006d0‘05ca0‘1502 60,522
12 V1003_1 CE()Igsmo‘loedo‘locao‘ooog 48,259
13 V1003_2 CE()Igsmo‘ogedo‘locao‘ozog 50,554
14 V1003_3 CE()Igsm0‘05Gd0‘1ocao‘0502 64,594
15 V1003_4 CE()Igsmo‘ooedo‘locao‘loog 33,090
16 V1004_1 Ceo,gsm0'05Gdovlscaovoooz 66,183
17 V1004_2 Ceo,gsmovo3Gd0,15Ca0,0202 69,771
18 V1004_3 Ceo,gsmovooedovlscaov()st 65,044
19 V1005 1 Ceo,gsmovooedovzocaovoooz 64,775
20 V1005_2 Ceoygsmovooedovlgcaovozoz 53,058

11.L1.2.3 Keramiken auf Basis der praparierten Nanopulver der Festlésungen im System
Ceos(Smo2.,Gdy)1xCa,O1,9.512

Aus den in Abschnitt 11.1.2.2 beschriebenen Pulvern von mehrfachdotierten Ceroxiden wurden ke-
ramische Stabchen mit den Abmessungen 10x3x(0,5 - 1) mm? bei einem Druck von etwa 1 t/cm?
gepresst und bei der Temperatur 1500 °C fir 5 Std. an Luft gesintert. Die entstandenen Keramiken
wurden hinsichtlich ihrer Mikrostruktur und der thermischen Langenausdehnung charakterisiert.

Mikrostruktur

Zur Visualisierung von mikro- und nanostrukturierten Oberflachen wurde das Rasterelektronenmik-
roskop Zeiss Neon 40 EsB verwendet. Die untersuchten Proben sind bei Raumtemperatur Isolato-
ren. Um Oberflachenladungen zu vermeiden, wurden 3 nm dicke Pt-Schichten mit Hilfe des Sput-
ter-Coaters Leica EM SCD 500 auf die beobachteten Oberflachen der Proben aufgebracht. Wah-
rend der Bildaufnahmen wurde die Beschleunigungsspannung bei 3 kV konstant gehalten. Zur Si-
cherung des topographischen Kontrastes wurden SE2- und Inlens-Detektoren (Detektion von Se-
kundarelektronen) benutzt. In Sonderfallen wurde auch ein ESB-Detektor (Nachweis von zurtck-
gestreuten Elektronen) fir den Materialkontrast verwendet.

Die aul3eren Oberflachen der so praparierten Keramiken CepgSmg »«Cay0; 942 (X = 0 — 0,2) zeigen
keine Locher und sind somit dicht (Abb. 9 bis Abb. 11). Die Korngréf3en sind in hohem Maf3 von
der Zusammensetzung der Substanzen abhangig und steigen mit dem Calciumgehalt von ca. 400
nm auf etwa 20 pm.
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Abb. 9. REM-Aufnahmen (x1000) der Oberflachen von Keramiken CeygSmo ,.xCayO1 .42 Nach
der Sinterung an Luft bei 1500 °C fir 5 Std.: x = 0 (a); 0,02 (b); 0,05 (c); 0,1 (d); 0,15 (e) und 0,2
(®.
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Tym  Mag= 10.¢

V1001 2 flach 08.6f

Abb. 10. REM- Aufnahmen (x10000) der Oberflachen von Keramiken CegSmg ».xCaxO1 9.52 NAch
der Sinterung an Luft bei 1500 °C fur 5 Std.: x = 0 (a); 0,02 (b); 0,05 (c); 0,1 (d); 0,15 (e) und 0,2
().
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Sowohl auf den freien Oberflachen der keramischen Proben als auch den freien Oberflachen der
inneren Poren der Proben Ceg gSmg»«CaxO1.9.42 Mit X = 0; 0,2 wurde eine gleichmalige Verteilung
der Elemente gefunden, wéhrend die Proben mit x = 0,05 - 0,2 eine ungleichmafiige Verteilung der
Elemente (Abb. 11 und Abb. 12) aufweisen. Dunkle Bereiche haben hthere Konzentrationen von
leichten Ca-Kationen als die hellen, die Sm-reichere Bereiche darstellen. Es scheint, dass die Ca-
reichen Bereiche bei der Sinterung an den freien Oberflachen der Proben und an den geschlosse-
nen Poren akkumuliert werden. Gerade in dieser Hinsicht ist es interessant, dass die Volumenbe-
reiche von allen Keramiken unter diesen Bedingungen eine gleichmaRige Verteilung der Elemente
aufweisen.

Abb. 11. REM-Aufnahmen (x10000) der Oberflachen von Keramiken Ceg gSmg »«CaxO1 952 NAch
der Sinterung an Luft bei 1500 °C fur 5 Std.: x=0,05 (a, c); 0,1 (b, d); InLens-Detektor (a, b) und
ESB-Detektor (c, d).
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c)
Abb. 12. REM-Aufnahmen (x10000) der Oberflachen von Keramiken Ceg gSmg 2«CaxO1.9.x2 NAch
der Sinterung an Luft bei 1500 °C fur 5 Std.: x=0,15 (a, ¢); 0,2 (b, d); InLens-Detektor (a, b) und
ESB-Detektor (c, d).

Die Abb. 13a bis Abb. 13d illustrieren die Morphologie der Bruchreliefs nach dem Bruch der bei
1500 °C fur 5 Std. gesinterten Keramikproben in Abh&ngigkeit von der Zusammensetzung der
Proben. Die Erhdhung des Ca-Gehaltes in den Pulvern Ceg gSmg,.«CaxO1.9.4> hat die Senkung der
Porositat der Keramik zur Folge. Die Probe CegSmg 15Ca00501875 (Abb. 13c) zeigt eine anormale
Fragilitat im Vergleich zu den anderen Keramiken. Ein solches Verhalten kann beispielsweise
durch eine héhere Spannung in der Kristallstruktur dieser Zusammensetzung verursacht werden.
Die Abbildungen Abb. 9¢, Abb. 10c und Abb. 11a zeigen eine ungewothnlich hohe Menge von Na-
noteilchen auf der Oberflache der Keramiken.
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e)
Abb. 13. REM-Aufnahmen (x10000) der Bruchreliefs von den Keramiken CepgSmg ».xCaxO1 9.2
nach der Sinterung an Luft bei 1500 °C fur 5 Std.: x = 0,0 (a); 0,02 (b); 0,05 (c); 0,1 (d); 0,15 (e)
und 0,2 (f).




24

Thermische Ausdehnung

Die thermische Ausdehnung der praparierten Keramiken wurde mit einem Dilatometer NETZSCH
DIL 402 C an Luft und in Stickstoff (Geratespulung mit ca. 50 mL/min, ca. 1 ppm O,) im Tempera-
turbereich 23 - 868 °C (Abb. 14) und mittels Rontgenuntersuchungen bei ahnlichen Bedingungen
bestimmit.

Die relative thermische Ausdehnung der keramischen Probe CeysSmg 0, ¢ an Luft zeigt einen re-
produzierbaren Verlauf bei thermischen Zyklen im Bereich 20 - 850 °C (Abb. 14a), wahrend zwei
aufeinander folgende thermische Zyklen in Stickstoff unterschiedliche Verlaufe zeigen (Abb. 14c).
Bei weiteren Zyklen erfolgt die Ausdehnung in Stickstoff ebenso reproduzierbar wie an Luft. Die
Ursache fiir dieses Verhalten besteht in Anderungen der Sauerstoffstéchiometrie der Probe, die
nach zwei Zyklen in Stickstoff abgeschlossen ist.

Die Anderung der thermischen Ausdehnungskoeffizienten wahrend der ersten Temperaturzyklen
nach dem Wechsel des stromenden Gases in der Messzelle wurde bei allen Keramiken beobach-
tet (Abb. 14b, Abb. 14d). Die in Stickstoff gemessenen thermischen Ausdehnungskoeffizienten
Ubertrafen dabei immer die an Luft gemessenen (Abb. 14e, Abb. 14g). Alle Ausdehnungskoeffi-
Zienten steigen mit dem Calciumgehalt und der Temperatur in beiden Gasstrdmen und variieren im
Bereich von (10,9 - 13,5)10° K zwischen 200 - 860 °C (Abb. 14e bis Abb. 14h). Dieser Verlauf
der thermischen Ausdehnung belegt die mogliche Anderung der Sauerstoffstochiometrie der Sub-
stanzen wahrend der Thermozyklen bei Wechsel des Sauerstoffpartialdrucks.
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Abb. 14. Relative thermischen Ausdehnung (a, c, e, g) und thermische Ausdehnungskoeffizien-

ten (b, d, f, h) von keramischen Proben CegSmg »«CayO1 g.x2-
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11.L1.2.4 Nanokompositkeramiken auf Basis der préaparierten Nanopulver der Festlésungen
im SyStem Ceovg(smo‘z_dey)l_xcaxol‘g_x/z

Die Korngrenzen sind bei einphasigen Festelektrolytmaterialien in der Regel weniger leitfahig als
das Kornvolumen®?’. Eine wesentlich andere Situation kann an den Korngrenzen zwischen Fest-
elektrolyten und anderen dielektrischen Phasen entstehen, wie bereits in Abschnitt 11.1.1 am Bei-
spiel epitaktischer YSZ Filme auf MgO-Einkristallen geschildert?® wurde. Deutlich héhere Leitfahig-
keiten wurden auch an anderen Kompositen weiterer Festelektrolyte gefunden®°%*% Hochlei-
tende Bereiche solcher Komposite kénnen die Oxidionenleitfahigkeit vor allem dann im Vergleich
mit einphasigen Festelektrolytkeramiken deutlich erhéhen, wenn mit Nanostrukturen gearbeitet
wird. Die im folgenden Abschnitt beschriebene Modellierung belegt die Leitfahigkeit von Komposi-
ten als Funktion von Korngrenzen- und Kornvolumenleitfahigkeit, Dicke der Zwischenphasen-
schichten und KorngréR3e.

Modellierung

Wenn ein einphasiges Festelektrolytmaterial (SE) aus idealisierten wirfelformigen Koérnern (Abb.
15) mit dem spezifischen Widerstand (pp) und Korngrenzen der Dicke (d) besteht, sinken die Wi-
derstéande der einzelnen Wurfel (R) und der spezifische Widerstand des Materials (pn,) mit steigen-
der Korngrol3e, wenn der spezifische Widerstand der Korngrenzen (pg,) grof3er als der des Kornvo-
lumens (pyp) ist (Abb. 16 und Abb. 17).

Y
o

Pb o

\ I !

AN
Festelektrolyt Korngrenze Pb << Pgb

Abb. 15. Idealisiertes einphasiges keramisches Festelektrolytmaterial.

Sowohl der Widerstand des einzelnen Wirfels als auch der spezifische Widerstand des Materials
steigen mit sinkender Wurfelgro3e starker, wenn der spezifische Widerstand der Korngrenzen
steigt.
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Eine deutlich andere Situation der Anderung des spezifischen Widerstandes eines zweiphasigen
Komposit-Materials mit der KorngréR3e kann dann entstehen, wenn die Korngrenzen des Komposi-
tes einen niedrigeren spezifischen Widerstand als der Elektrolyt selbst aufweisen.

Sind beide Komponenten eines Kompositmaterials (Festelektrolyt und Isolator) wirfelformig, gleich
grof3, ideal mit einander vermischt (Abb. 18), und zu einander angepasst und ist der spezifische
Widerstand der Korngrenzen um ein Vielfaches niedriger als der des Kornvolumens des Elektrolyts
(Effekt ist in Abschnitt 11.1.1 erlautert.), so steigt der Widerstand von zwei parallel verbundenen
Waiirfeln (Abb. 19) und der spezifische Widerstand dieses Komposit sinkt (Abb. 20) mit der Vermin-
derung der Korngroéfi3e.

14 = 8
R R2'R .
1= - = pgb [MQ-cm]
124 -\_\:\\ Rw = 2'R4+ R, + R; 71 & Por ;
! \. \‘ / A.‘\ a— 10
/--.10‘! . \ % 64 A\A\ \
__C}_ 1 \. C: A ‘\\
f 81 N 2 5 \
gn 6'! \l Kantenlange "c'n’ 4 \A
-— 7 | . Q E
1 Pgb [Mﬂcm] \.\\ A-\\\A -
4 L] 1 l\ 3 A4 . )
{4 =10 ]
2 LI L L S e L S S L B S L) S S R Ll S e L) e e 2 . : : : I I

5 4 -3 -2 -5 4 3 -2
log(Kantenlange/cm) log(Kantenlange/cm)

Abb. 16. Elektrischer Widerstand (Rw) eines Abb. 17. Spezifischer Widerstand (o) des
einzelnen Korn-Wirfels in Abhangigkeit von der einphasigen Festelektrolytmaterials aus den
Kantenlénge. Kdrnern geman Abb. 16.

Fur die Durchfihrung der in beiden Abbildungen gezeigten Simulationen wurden folgende Parame-
ter angenommen: Korngrenzendicke: 1,5 nm, R;: Widerstand der quer orientierten Korngrenzen,
R,: Widerstand des Kornvolumens, Rs: Widerstand der parallel orientierten Korngrenzen, py: spezi-
fischer Widerstand des Festelektrolytkornvolumens (hier = 1 kQ-cm), pg,: spezifischer Widerstand
der Korngrenzen.

Pins >> Pb >> Pgb

Isolator

Pins /

v

3 fPgb >
L0 o ;
Feste'lektrolyt Korngrenze

Abb. 18. Idealisiertes zweiphasiges Kompositmaterial, bestehend aus Festelektrolyt- und Isolator-
Materialen (Ins).
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Abb. 19. Elektrischer Widerstand (Rw) zweier Abb. 20. Spezifischer Widerstand (o) des
verbundener waurfelformiger Kdrner aus Fest- Kompositmaterials aus den Kornern geman
elektrolyt und Isolator. Abb. 19.

Fur die in Abb. 19 und Abb. 20 gezeigten Simulationen gelten folgende Parameter: Korngrenzen-
dicke: 1,5 nm, R;: Widerstand der quer orientierten Korngrenzen, R,: Widerstand des Kornvolu-
mens des Elektrolyts, R;: Widerstand der parallel orientierten Korngrenzen, R,: Widerstand des
Isolator-Korns, p,: spezifischer Widerstand des Festelektrolyt-Kornvolumens (hier = 1 kQ-cm), pgp:
spezifischer Widerstand der Korngrenzen, pi.s: spezifischer Widerstand des Isolator-Kornvolumens
(hier = 1 MQ-cm)

Aus den in Abb. 20 gezeigten Resultaten folgt, dass die Verkleinerung der Korngréf3e eines Kom-
posit-Elektrolytmaterials von 10 um auf 10 nm bei gleichbleibenden elektrischen Leitfahigkeiten der
einzelnen Komponenten und konstanter Korngrenzendicke zu einer Absenkung des Widerstands
des Kompositmaterials flhrt, wobei der Faktor mit steigendem Verhaltnis py/pg, €benfalls zunimmt.
Das heil3t, dass bei VergréfZerung von Korngrenzendicke und Differenz zwischen den Leitfahigkei-
ten von Korngrenzen und Kornvolumen auch der Faktor der Widerstandsabsenkung bei gleicher
Verkleinerung der Korner ansteigt. Die Erzielung hoher Korngrenzenleitfahigkeiten durch Materi-
almischung im Nanomalfistab ermdglicht interessanterweise auch weitaus héhere Gesamtleitfahig-
keiten als fur den einphasigen Elektrolyt, wie die Simulation deutlich zeigt.

Mikrostruktur

Die im vorherigen Abschnitt modellierte Leitfahigkeitssteigerung von Festelektrolytmaterialien
durch Kompositbildung wurde im Rahmen des Teilvorhabens ,,Oxeen” ausfuhrlich untersucht. Da-
zu wurden die folgenden Materialsysteme in Betracht gezogen:

e Kompositmaterialien, die aus jeweils kommerziell verfigbaren Nanopartikeln von
Zr0.92Y0,0801.06 (YSZ) und MgO hergestellt werden sollten,

¢ Kompositmaterialien, die aus den im Vorhaben synthetisierten CeygSmy 019 (SDC) Nanopar-
tikeln mit Na,CO3; bzw. MgO Nanopartikeln synthetisiert wurden und

e Kompositmaterialien aus Nanopartikeln von Ce,Gd, 09 (GDC) und MgO, wobei die unter-
schiedlichen Nanopartikel gemeinsam in einem Syntheseschritt (Sol-Gel-Methode) syntheti-
siert wurden.

Die besondere Herausforderung besteht in der hinreichenden Durchmischung der unterschiedli-
chen Nanopartikelsorten. Diese wird durch die Aggregation der Nanopartikel einer Sorte erschwert.
Um die Zerkleinerung der Nanopartikelaggregate sowie eine homogene Verteilung beider Nano-
partikelsorten zu erreichen, wurden unterschiedliche Methoden angewendet:

¢ Mabhlen der Nanopartikel in einer Planeten-Kugelmuhle (Fritsch) und

e Ultraschallbehandlung mit einem Ultraschallfinger.
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Nach dem Mahlen des MgO-Nanopulvers (Teilchengréf3e: 36 nm) in Ethanol wurde keine deutliche
Zerkleinerung der Nanoteilchen-Aggregate (5 - 10 um) beobachtet (Abb. 21). Dieses Resultat
ergab sich in &hnlicher Weise beim Mahlen von Pulvergemischen aus MgO und YSZ. Diese Me-
thode ist demnach ungeeignet, um Partikel von Nanopulvern miteinander nanoskalig zu vermi-
schen.

Demgegentber wurde durch Ultraschallbearbeitung von MgO-Nanopulver in Wasser eine deutli-
che Verkleinerung der um-grof3en Aggregate z.T. bis unter 100 nm erreicht (Abb. 22), so dass
deutlich weniger Teilchen miteinander aggregiert sind. Nach der Ultraschallbearbeitung von SDC-
Pulver (CeygSmy 0 ) und der Pulvergemische aus SDC, MgO und Na,CO3; wurden Nanokompo-
sitkeramiken prapariert, deren REM-Aufnahmen in den Abb. 23 bis Abb. 25 gezeigt sind. Ohne Iso-
lator sind die Kdrner der SDC- Keramik, die bei 1500 °C fir 5 Std. gesintert wurden, 0,5 - 5 um
grof3 (Abb. 23).

Nach der Sinterung der Komposit-Keramiken (SDC+Na,CO3) bei 860 °C fur 1 Std. sind die SDC-
Teilchen nur 200 - 300 nm grof3 (Abb. 24, hell) und vollstandig fast einzeln in die Na,COs-Matrix
inkorporiert. Die gewahlte Menge Natriumkarbonat war wahrscheinlich noch zu grof3, um eine hohe
Oxidionenleitfahigkeit bei diesem Komposit zu erwarten.

Die Menge des MgO in der Komposit-Keramik SDC+MgO (Abb. 25) war zu gering, um die Rolle
der Korngrenzen fiur die Komposit-Leitfahigkeit hervorzuheben. Es konnte dennoch gezeigt wer-
den, dass die durchgefiihrte Ultraschallvermischung von SDC- und MgO-Nanopulvern eine nanos-
kalige Verteilung beider Komponenten ermdéglicht.
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Mahlen in Ethanol

USM in H,O

Abb. 22. REM-Aufnahmen der getrockneten Pulversuspensionen MgO (36 nm) nach der Ultraschallbearbeitung (USM) in Wasser im Vergleich mit
der Vermahlung im Ethanol fir 24 Stunden.




1um

h xlk x30k
Abb. 23. REM-Aufnahmen der aufl3eren Oberflache der CepgSmg,0;¢ Keramik, die bei 1500°C fur 5 Std. an Luft gesintert wurde, obere Reihe: In-
Lens-Detektor, untere Reihe: ESB-Detektor.
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Pixel

Abb. 25. REM- Aufnahmen der dul3eren Oberflache der Komposit-Keramik CeqgSmy 20;9:MgO=1:1, die bei 1500 °C fur 5 Std. gesintert wurde, obere
Reihe: InLens-Detektor, untere Reihe: ESB-Detektor.
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11.L1.2.5 Nanokompositkeramiken auf Basis von cosynthetisierten Ceroxid- und MgO-
Nanopartikeln

Synthesemethode

Die zu den Sol-Gel-Methoden z&hlende Pechini-Methode wurde im Rahmen des Vorhabens erst-
mals dazu genutzt, um unterschiedliche Nanopartikelsysteme in einem gemeinsamen Reaktions-
raum parallel zu synthetisieren. Auf diese Weise sollte eine optimale Durchmischung der unter-
schiedlichen Nanopartikel erreicht werden.

Gemal der in Abschnitt 11.1.2.2 beschriebenen Versuchsvorschrift zur Pechini-Methode wurden
aus den jeweiligen Metallnitrat-Precursern u. a. die in Tab. 5 genannten dotierten Ceroxid-
Nanopartikel gemeinsam mit MgO-Nanopartikeln synthetisiert. Bei Versuch Nr. 1 wurde anstatt ei-
nes Mg-Precursers kommerziell verfugbare MgO-Nanopartikel (mittlerer Durchmesser 36 nm) der
Seltenerd-Precursor-Mischung zugegeben.

Die synthetisierten Nanopartikel wurden zu Quadern mit den Abmafien 10 x 3 x 0,5 mm3 gepresst
(Pressdruck: ~100 kg/cm?) und anschlielRend bei 1600 °C fir 5 h gesintert.

Tab. 5. Wichtige Beispiele fur im Vorhaben durchgefiihrte Nanopartikel-Cosynthesen fir die Her-
stellung von Nanokompositkeramiken

Nr. | Oxidionenleiter (OIL) | Isolator (Iso) / Precursor | Verhaltnis OIL : Iso
1 | CepoGdp 10195 (GDC) | MgO / MgO-Nanopartikel 1:1
Cep9Gdp 101 95 (GDC) | MgO / Mg(NO3),-Losung 1:1
3 | CepgSmp 019 (SDC) | MgO / Mg(NO3),-Lésung 1:1

Mikrostruktur

Mithilfe der Rontgenstrukturanalyse sollte zunéchst festgestellt werden, wie viele und welche Pha-
sen bei der Nanopartikel-Cosynthese entstehen. Die in Abb. 26 gezeigten Resultate der an gesin-
terten und anschlieRend gemahlenen Proben belegen, dass bei Versuch Nr. 1 lediglich zwei Pha-
sen vorhanden sind, namlich die gewiinschten GDC- und MgO-Phasen. Bei Versuch Nr. 2 sind zu-
satzliche Reflexe in unmittelbarer Nahe einiger GDC-Reflexe sichtbar. Diese kdnnen entweder von
einer schwachdotierten zusatzlichen CeO,-Phase verursacht werden, oder von Grenzschichten
zwischen den GDC-/MgO-Nanopartikeln. Da diese zusatzlichen Reflexe breiter als die GDC-
Reflexe sind, muss die raumliche Ausdehnung dieser Phase deutlich kleiner als die der GDC-
Kristallitdoménen sein.

Elektronenmikroskopische Aufnahmen zeigen (Abb. 27 und Abb. 28), dass die Kristallite in der
gesinterten Probe Ausdehnungen im Bereich von 100 bis 2000 nm aufweisen. Doménen von deut-
lich kleinerer GroR3e sind nicht auszumachen. Daraus kann geschlossen werden, dass die zusatzli-
chen Reflexe im Pulverdiffraktogramm von den Grenzschichten zwischen GDC- und MgO-
Domanen herruhren.

Analog zu den Nanokompositproben auf GDC-Basis wurde auch bei der SDC-basierten Probe (Nr.
3) ein zweiphasiges System gefunden, wie die elektronenmikroskopischen Aufnahmen in Abb. 29
und Abb. 30 deutlich machen. Die in Abb. 30 gezeigten Zusammensetzungen der Phasen wurden
mittels eines energiedispersiven Detektors bestimmt.

Die KristallitgroRen sind auch bei Kompositprobe Nr. 3 deutlich gréf3er, als die synthetisierten Na-
nopartikel.
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Abb. 26. Rontgenpulverdiffraktogramme der gesinterten GDC-MgO-Nanokompositproben Nr. 1
und 2.

C-MgO-Nanokompositprobe Nr. 1 mit Sekunda-
relektronen-Detektor (links) und energieselektivem Riickstreuelektronen-Detektor (rechts).
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Abb. 28. REM-Aufnahmen der Bruchflache der GDC-MgO-Nanokompositprobe Nr. 2 mit Sekunda-
relektronen-Detektor (links) und energieselektivem Riickstreuelektronen-Detektor (rechts).
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Abb. 29. REM-Aufnahme einer Lamelle vor dem Entfernen aus der SDC-MgO-Nanokompositprobe
Nr. 3 mit Sekundarelektronen-Detektor.
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Abb. 30. STEM-Aufnahme der in Abb. 29 gezeigten Lamelle der SDC-MgO-Nanokompositprobe
Nr. 3 mit Hellfeld-Detektor.

Innerhalb von Arbeitspaket 2 ,Synthese und Charakterisierung verschiedener Materialsysteme*
wurde eine enorme Vielzahl neuer Materialzusammensetzungen sowohl im Bereich der mehrfach-
dotierten Ceroxide als auch der Ceroxid-basierten Kompositmaterialien synthetisiert und charakte-
risiert und unter diesen mehrere aussichtsreiche Kandidaten fur die Verwendung in Energiespei-
chersystemen gefunden. Damit wurde das Arbeitspaket erfolgreich bearbeitet und die ehrgeizigen
Ziele vollstandig erreicht.




38

11.L1.3  Elektro- und physikochemische Charakterisierung aussichtsreicher Zusammenset-
zungen

11.L1.3.1 Elektrische Leitfahigkeit der Keramiken auf Basis der praparierten Nanopulver der
Festlosungen im System Cegg(SmMo 2.yGdy)1.xCaxO1 9.2

Die elektrische Leitfahigkeit der keramischen Proben wurde mittels Impedanzmessung im Tempe-
raturbereich 250 - 850 °C an Luft und im Hy/H,O/O,/Ar Gasfluss (pH./pH,O = 11,3) bestimmt. Im-
pedanzspektren wurden im Frequenzbereich von 10 mHz bis 1 MHz bei der Wechselspannungs-
amplitude 15 mV mit Hilfe des Impedanzanalysators IM6e von Zahner Electronic aufgenommen
und mit der zugehdrigen Software Thales ausgewertet. Die Proben wurden gemafd Abschnitt
11.L1.2.2 préapariert. Fur die Kontaktierung wurden Pt-, oder Ag-Kontakte und Pt-Ableitdrahte mit
D=0,1 mm genutzt.

In der Literatur ist eine Reihe von Modellen aufgefiihrt, um die elektrochemischen Prozesse in
Messzellen mit Hilfe von elektrischen Bauelementen zu beschreiben®3*3%3¢ Dabei kénnen ohm-
sche Widerstande der Volumen-, Oberflachen- oder Korngrenzen-Leitfahigkeit der Materialien als
auch chemischen Reaktionen an der Elektrodenoberflache zugeordnet werden.

Das einfachste Modell geht davon aus, dass der Festelektrolyt durch einen ohmschen Widerstand
dargestellt werden kann, der in Reihe mit einer oder zwei Parallelschaltungen aus ohmschem Wi-
derstand und Kondensator zur Beschreibung der Vorgange an der Elektrodengrenzflache geschal-
tet ist.

4N Ne)

> 710
Ri R+R, Ri+R,+R;

b)

R, R, Rs

Abb. 31. Mdégliches Modell fir Auswertung der Impedanzspektren: Prinzipskizze eines Impedanz-
spektrums in Nyquist-Auftragung (a), Ersatzschaltbild nach 3% (b).
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Abb. 31 illustriert ein Impedanzspektrum und ein mogliches Ersatzschaltbild, das fur die Erklarung
der an den Proben gemessenen Impedanzspektren benutzt werden kann.

Nach Johnson und Worrel*® werden den in Abb. 31b dargestellten Widerstanden R; und R, die Vo-

lumen- bzw. die Korngrenzenleitfahigkeit zugeordnet. R; ergibt sich aus der Elektrodenreaktion.

Typische Nyquist-Impedanzspektren von einzelnen gemessenen Proben sind in Abb. 32 darge-
stellt. Die daraus berechnete Oxidionenleitfahigkeit ist als Beispiel fir die Substanzen der Serie
CepeSmy ».,Ca,019.42 in Abb. 33 gezeigt. Die Probe mit x=0 zeigt eine gute Ubereinstimmung mit
Literaturdaten®. Die gefundene, mit dem Ca-Gehalt sinkende Leitfahigkeit ergab sich ebenso fiir
die Keramiken der vier anderen Serien Cegg(Smo ,yGdy)1-«CaO1 9.4 Mit y=0,05; 0,1; 0,15 und 0,2.
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Abb. 32. Typische Nyquist-Impedanzspektren von einzelnen keramischen Proben im System
Ceo(SMo 2.yGdy)1xCayO1 9.2
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Abb. 33. Oxidionenleitfahigkeit der Keramiken der Serie CeqgSmg»xCaxO19.42 IN Abhangigkeit der
Temperatur.

Da die Multidotierung des Ceroxides mit Sm-, Gd-, und Ca-Kationen im Vergleich zu den nur mit
einzelnen Kationen dotierten Materialien nicht zu héheren Leitfahigkeiten fihrte, erfolgte die weite-
re Suche nach Materialen mit hoherer Oxidionenleitung im Bereich der Nanokomposite auf der Ba-
sis von Sm-dotiertem Ceroxid.

11.L1.3.2 Elektrische Leitfahigkeit der in Abschnitt 11.1.2.4 beschriebenen Kompositkeramiken

Die elektrischen Leitfahigkeiten der einphasigen SDC-Keramik sowie zweier Kompositkeramiken
SDC+Na,CO; und SDC+MgO sind in Abb. 34 aufgeflhrt. Wie schon in Abschnitt 11.1.2.4 beschrie-
ben, ist die Struktur beider Kompositkeramiken nicht optimal, um eine signifikante Wirkung der
Korngrenzenbereiche auf die Leitfahigkeit dieser Keramiken zu erzielen.

Die mit der SDC-Keramik vergleichbar hohe Leitfahigkeit der Kompositkeramik SDC+MgO, der 50
mol-% des Isolators MgO zugemischt sind, weist auf das Vorhandensein von hochleitfahigen Be-
reichen in dieser Kompositkeramik hin, die die dielektrische Wirkung von MgO kompensieren kon-
nen. Mdoglicherweise tragen die Korngrenzen zwischen den SDC- und MgO-Kdrnern diese ge-
wilnschte Funktion. Hinweise darauf lieBen sich insbesondere bei den in Abschnitt 11.1.2.5 be-
schriebenen Kompositkeramiken finden, deren Ergebnisse zu Leitfahigkeitsuntersuchungen im
Folgenden gezeigt werden.
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Abb. 34. Elektrische Leitfahigkeit der Komposit-Keramiken SDC+MgO und SDC+Na,CO; im Ver-
gleich zu einphasiger SDC-Keramik in Abhangigkeit von der Temperatur.

11.1.3.3 Elektrische Leitfahigkeit der in Abschnitt I11.1.2.5 beschriebenen Kompositkeramiken

Die in Abb. 35 gezeigten Impedanzspektren dreier Kompositkeramiken verdeutlichen, dass das
Vorhandensein von MgO je nach lonenleiter und Préparationsmethode unterschiedliche Auswir-
kungen auf die Leitfahigkeiten hat.
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Aus den in den Impedanzspektren eingezeichneten Halbkreisen ergeben sich die in Tab. 6 aufge-
fuhrten Volumen- bzw. Korngrenzwiderstédnde sowie die entsprechenden Leitfahigkeiten. Die un-
tersuchten GDC-basierten Kompositmaterialien weisen einen kleineren Korngrenzwiderstand auf,
als die einphasige GDC-Keramik. Die Leitfahigkeit von Komposit Nr. 1 ist bezogen auf die einpha-
sige GDC-Keramik um den Faktor 7 erhoht, fir Komposit Nr. 2 betragt dieser Faktor sogar 22.
Damit ist der leitfahigkeitsverstarkende Einfluss des Dielektrikums MgO auf CeO-basierte Oxidio-
nenleiter nachgewiesen. Im Vergleich der hier untersuchten Synthesemethoden gelingt folglich die
hochste Steigerung der Oxidionenleitfahigkeit bei 500 °C mit gemeinsam synthetisierten Nanopar-
tikeln von GDC und MgO.

Die bei GDC-basierten Kompositsystemen beobachtbare Leitfahigkeitszunahme ist bei SDC-
basierten Systemen nicht zu beobachten, wie Abb. 35 deutlich zeigt.
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Tab. 6. Aus den Impedanzspektren von Abb. 35 ermittelte Volumen- (R;) und Korngrenzwider-
stande (R,) sowie die sich daraus ergebenden Volumen- (g;) und Korngrenzleitfahigkeiten (o) bei
500 °C.

Probe R;/Ohm R;+R,/Ohm | R,/ Ohm Al d/ o,/ o,/
(linkes (rechtes cm?2 | cm |Scm?|Scm®
Halbkreisende) | Halbkreisende)
GDC 63 568 505 0,0918 | 0,04 | 0,0069 | 8,6E-4
Komposit Nr. 1 71 437 366 0,0475| 0,11 | 0,033 | 0,0063
Komposit Nr. 2 102 153 51 0,0529 | 0,05 | 0,0093 | 0,019
Komposit Nr. 3 133 1147 1014 0,0644 | 0,04 | 0,0047 | 6,1E-4

Zusammenfassend kann festgehalten werden, dass unter den im Rahmen des Vorhabens ,Oxeen*
untersuchten Materialsystemen die GDC-MgO-Nanokomposite die hdchsten Oxidionenleitfahigkei-
ten aufweisen. Die ohnehin vergleichsweise hohen Leitfahigkeiten von dotierten Ceroxiden lie3en
sich durch Kompositbildung mit Magnesiumoxid-Nanopartikeln bei 500 °C um Faktoren bis zu 22
steigern. Anhand von Modellrechnungen konnte gezeigt werden, dass dieser Faktor im Wesentli-
chen durch die Mikrostruktur beeinflusst wird. Insbesondere die Grél3e und die Vernetzung derje-
nigen Korngrenzen, an denen unterschiedliche Phasen anliegen, tragen zur Leitfahigkeitssteige-
rung bei. Die Synthesemethode hat einen sehr grof3en Einfluss auf die Grof3e und Vernetzung die-
ser Korngrenzen. Die besten Ergebnisse wurden erzielt, wenn mittels der Pechini-Methode GDC-
und MgO-Nanopartikel in einem gemeinsamen Syntheseschritt synthetisiert wurden.

Das Arbeitspaket 3 ,Elektro- und physikochemische Charakterisierung aussichtsreicher Zusam-
mensetzungen® wurde erfolgreich bearbeitet und die ehrgeizigen Ziele wurden mit der Findung von
extrem hochleitfahigen Nanokompositmaterialien sogar tbertroffen.

I1.1.4  Optimierung der Dickschichttechnologie fir die neuen Materialsysteme

Um die technologische Verarbeitung der in diesem Vorhaben neu entwickelten Elektrolytmateria-
lien in Schichten mit wenigen Mikrometern Dicke fir den effektiven Einsatz in Brennstoff- und
Elektrolysezellen vorzubereiten, wurden Experimente zur Verarbeitung mittels Dickschichttechnik
durchgefiihrt. Ausgehend von umfangreichen Erfahrungen wurden die pulverférmigen Ausgangs-
materialien zunachst mittels Laserbeugung auf ihre PartikelgrofR3enverteilung untersucht. Ausge-
hend von diesen Ergebnissen erfolgte die Optimierung der Mahlparameter bis eine Verteilung mit
einem Maximum an Partikeln mit Durchmessern im Bereich 3 - 6 um erreicht wurde.

Danach wurden verschiedene organische Bindersysteme fir die Herstellung von Dickschichtpas-
ten erprobt. Dabei zeigte sich, dass die hier entwickelten Komposite mit den fir keramische Werk-
stoffe bislang eingesetzten Bindersystemen ohne Einschrankungen verarbeitet werden kdnnen.
Zur gezielten Optimierung von Druck- und Einbrandparametern wurden Viskositatsmessungen mit
einem Rotationsviskosimeter sowie thermische Analysen mit einem Gerét zur differentiellen Ther-
moanalyse/Thermogravimetrie von Setaram durchgeftihrt und erste Schichten hergestellt. Die Un-
tersuchung der Haftfestigkeit mit Hilfe eines definierten Klebe-Abziehtests ergab, dass die Schich-
ten ahnlich haftfest eingebrannt werden kdnnen, wie bislang verarbeitete YSZ-Schichten.

Eine erste orientierende Messung der ionischen Leitféahigkeit einer mittels Dickschichttechnik her-
gestellten Elektrolytschicht ergab, dass unter Berticksichtigung der Fehler, die durch die schwierig
zu vermessende Volumenphase bedingt werden, vergleichbare Resultate erhalten werden, wie an
den im vorhergehenden Abschnitt vermessenen Proben. Trotz des Einsatzes von Laserprofilomet-
rie und eines Atomic-Force-Mikroskops (AFM) war es nicht mdglich, die geometrischen Randbe-
dingungen so zu erfassen, dass ahnlich niedrige Fehlergrenzen wie bei den im vorhergehenden
Abschnitt beschriebenen Proben erzielt werden. Da mit der dort gewahlten Probengeometrie somit
weitaus genauere Ergebnisse erzielt werden kdnnen, wurde auf eine umfangreichere Vermessung
von Leitfahigkeiten an diinnen Schichten im Vorhaben verzichtet.

Fir die Schnellalterung wurde eine Vorrichtung entwickelt, erprobt und in Betrieb genommen, mit
der Dickschichtsubstrate unter galvanischer Belastung thermisch zyklisiert werden kdnnen. Die
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Aufheizraten, Pulslangen und Pulspausen kdnnen mit dieser Vorrichtung unabhangig voneinander
in weiten Bereichen eingestellt werden.

Damit wurde das Arbeitspaket 4 ,Optimierung der Dickschichttechnologie fur die neuen Material-
systeme* vollstandig und erfolgreich bearbeitet.

[1.1.5 Entwicklung von Demonstratoren sowie der dazu notwendigen Aufbau- und Ver-
bindungstechnik

11.L1.5.1 Ziele im Arbeitspaket

Vorrangige Ziele im Arbeitspaket 5 ,Entwicklung von Demonstratoren sowie der dazu notwendigen
Aufbau- und Verbindungstechnik* war der Aufbau eines Messtandes, mit dem sich einfache De-
monstratormodelle testen lassen sowie die Herstellung und erste Tests solcher Modelle. Ein weite-
rer, erst im Projektverlauf notwendig gewordener Schwerpunkt lag auf Erweiterungen der Messme-
thodik zur Charakterisierung der Sauerstoffspeicherfahigkeit und der Leitfahigkeit fester Elektroly-
te. Alle genannten Zielstellungen konnten im Rahmen des Teilprojekts ,Oxeen* erfolgreich bearbei-
tet werden. Die Ergebnisse werden im Folgenden dargestellt.

11.L1.5.2 Optimierung eines Messstandes zur Oxidcharakterisierung bei definierten Sauer-
stoffpartialdriicken fir Demonstratormodelle

Der am KSI zur Oxidcharakterisierung vorhandene Messstand bestehend aus einem Gasmisch-
stand, dem elektrochemischen Messsystem ,Oxylyt* und einem beheizbaren Quarzrohrreaktor
wurde schrittweise erweitert und hinsichtlich der Messgenauigkeit drastisch verbessert. Notwendig
wurden diese Schritte durch grobe Undichtigkeiten der Reaktor- und Rohrverbindungen sowie
durch die veraltete Oxylyt-Messtechnik, bei der der Sauerstoffeinbau und -ausbau an oxidischen
Proben nicht prazise genug und auRerdem bei O,-Partialdriicken nahe dem Aquivalenzpunkt prin-
zipbedingt gar nicht erfasst werden konnten.

Der Umbau sieht drei wesentliche MalRnahmen vor:

1. Ersetzen des Oxylytsystems durch dichtere Sauerstoff-Titrationszellen in Verbindung mit einer
neuentwickelten, potentiostatisch arbeitenden Ansteuerungselektronik, die eine deutlich prazi-
sere Sauerstoffpartialdruckeinstellung erlaubt und bei der zusatzlich auch Sauerstoffpartial-
druicke in der Nahe des Aquivalenzpunkts mit hoher Genauigkeit eingestellt werden kénnen,

2. Entwicklung einer Probenreaktor-/Ofeneinheit, die mit einem neuartigen Probentragerkonzept
den schnelleren Probeneinbau und -ausbau erlaubt und durch die Verwendung moderner
Dichtungswerkstoffe die Leckagerate deutlich herabsetzt, sowie

3. Entwicklung einer Steuer- und Messelektronik flr die prazise Sauerstoffpartialdruck-
Einstellung und -Bestimmung mit Elektrolysezellen.

Zur Umsetzung der unter Punkt 1 aufgefuhrten Malinahmen wurde der Oxylyt durch zwei Sauer-
stofftitrations-Doppelzellen ,0,-DF28.0“ der Firma Zirox - Sensoren & Elektronik GmbH, Greifs-
wald, ersetzt. Fur die potentiostatische Ansteuerung der Zellen wurden die in Abb. 36 gezeigten
Potentiostaten ,Interface 1000™“ von Gamry Instruments genutzt.
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Sauerstofftitrationszellen mit
Temperatursteuereinheiten

Abb. 36. Teilerneuerter Messplatz fur Leitfahigkeitsmessungen an keramischen Proben und fir die
Bestimmung des O,-Ausbau- bzw. O,-Einbauvermégens oxidischer Keramiken; griin eingerahmt
ist der Teil des Messplatzes, der bereits erneuert ist.

Zur Funktions- und Empfindlichkeitsiiberpriifung der neuen Komponenten wurde der Sauerstoff-
einbau und —ausbau an Strontiumtitanat-Einkristallen vom Projektpartner Technischen Universitat

Bergakademie Freiberg untersucht. Abb. 37 zeigt beispielhaft den Titrationsverlauf wéahrend eines
Aufheizvorgangs dieser Probe auf 700 °C.
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Abb. 37. Stromverlauf wahrend der Titration der von einer Strontiumtitanat-Einkristallprobe beim
Aufheizen abgegebenen Sauerstoffmenge.

Der Negativpeak im Titrationsstrom, der oberhalb von etwa 550 °C auftritt, deutet auf den Ausbau
von Sauerstoff aus der Probe hin. Die aus der Peakflache berechnete Sauerstoffmenge betragt
28,5 +/- 0,8 nmol. Die Schwankungen des Stromsignals zu Beginn des Aufheizvorgangs werden
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durch elektromagnetische Felder der Heizung sowie durch Volumenstromanderungen verursacht,
die aufgrund von regelungsbedingten Temperaturschwankungen im Quarzrohrreaktor entstehen.

Um solche regelungsbedingten Signalschwankungen zu minimieren und gleichzeitig die Fehlerein-
flisse durch Undichtigkeiten zu verringern, wurden bei der in Abb. 38 gezeigten Neuentwicklung
der Probenreaktor-/Ofeneinheit (zweite MalRBhahme) sowohl ein verbessertes Probentrager- und
Dichtungskonzept angewendet, als auch Malinahmen getroffen, die flr gleichméaRigere Tempera-
turgradienten sorgen. Dazu wurde ein rohrférmiger Keramikreaktor von einer Metallhtilse umge-
ben, die zur elektromagnetischen Abschirmung der Probe und der Messleitungen sowie durch de-
ren vergleichsweise hohe Warmeleitfahigkeit zur gleichmaRigeren Warmeverteilung insbesondere
beim Aufheizen und Abklhlen beitragt. Die mittels Heliumlecktest Uberprifte Dichtheit aller rele-
vanten Verbindungsstellen des Messstandes offenbarte eine ausgezeichnete Dichtheit. Die be-
stimmte Leckagerate lag dabei mehrere GrolRenordnungen unter der Leckagerate der in Abb. 36
gezeigten zuvor benutzen Quarzreaktor-/Ofeneinheit, so dass vielfach prazisere Bestimmungen
der Sauerstoffaustauschféahigkeit von Pulver- und Festkorperproben moglich sind und die elektro-
chemische Untersuchung von einfachen Demonstrationsmodellen tberhaupt erst ermdglicht wur-
de. Ein weiteres notwendiges Kriterium zur erfolgreichen Untersuchung von Demonstrationsmodel-
len stellt die Minimierung der systematischen Fehlers der in diesem Aufbau enthaltenen Festelekt-
rolytdetektoren dar. Die in ,Oxeen” dazu durchgefuhrten Untersuchungen werden im folgenden
Abschnitt vorgestellt.

Die ebenfalls in Abb. 38 gezeigte Steuerbox enthélt die als dritte Malihahme im Rahmen des Teil-
projekts ,Oxeen® im KSI entwickelte Elektronik zur Ansteuerung der Sauerstofftitrationszellen.
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Abb. 38. Neuentwicklung der Probenreaktor-/Ofeneinheit einem verbesserten Probentréger- und
Dichtungskonzept.

11.L1.5.3 Erweiterungen der Messmethodik zur Charakterisierung der Leitfahigkeit und der
Sauerstoffspeicherfahigkeit fester Elektrolyte

Einfihrung

Fur die Materialuntersuchungen im Vorhaben Oxeen sowie fur die im KSI und bei den
Projektpartnern als Messmethode bendétigte Spurenanalytik fir oxidier- und reduzierbare Gase
werden coulometrische Festelektrolytdetektoren bendtigt, mit denen wenige pmol Sauerstoff
nachgewiesen werden kénnen. Die Umsetzung von 1 pmol = 10" mol O, fiihrt gemaR des
Faradayschen Gesetzes zur Messung der Ladungsmenge 0,39 pAs. Erfolgt ein solcher Umsatz
beispielsweise peakartig innerhalb von 10 s, so sind Stromanderungen im Bereich von wenigen nA
aufzuldésen, um diese Ladungsmengen noch messen zu kénnen.

Festelektrolytdetektoren weisen eine Reihe systematischer Fehler auf, die ihre Auflosung erheblich
einschranken kénnen und damit die kleinste noch messbare Sauerstoffmenge somit heraufsetzen.
Das Ziel der Untersuchungen in diesem Arbeitspaket bestand deshalb darin, die systematischen
Fehler coulometrischer Bestimmungen mit Festelektrolytdetektoren auf der Basis von stabilisiertem
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Zirconiumdioxid zu charakterisieren und damit Mdéglichkeiten auszuloten, diese Fehler bei der
coulometrischen Spurenanalytik entsprechend zu bertcksichtigen.

Die elektrolytbezogenen systematischen Abweichungen des Messstromes vom Faradayschen
Umsatz lassen sich in mehrere Gruppen einteilen, wobei sich die Begriffe ,stationar® und
.instationar auf den Verlauf der Polarisationsspannung des Sensor beziehen:

1. stationare Abweichungen durch die elektronische Leitfahigkeit des Festelektrolytes,
2. instationdre Abweichungen durch die Sauerstoffspeicherfahigkeit des Elektrolytes und
3. Einkopplung von Rauschquellen in das Stromsignal.

Die im Folgenden gezeigten Ergebnisse sind ausschliel3lich den Gruppen 1 und 2 zuzuordnen. Er-
gebnisse, die verschiedene Rauschquellen und deren Vermeidung beschreiben, wurden bereits in
* veroffentlicht.

Stationare Abweichungen des Messstroms coulometrischer Festelektrolytsensoren

Feste Oxidionenleiter weisen neben ihrer lonenleitfahigkeit auch eine weitaus kleinere elektroni-
sche Leitfahigkeit auf, die jedoch bei Messungen im Spurenbereich merkliche stationare Abwei-
chungen des Messstromes vom faradayschen Gesetz hervorrufen. Da diese elektronische Leitfa-
higkeit als Summe der Leitféahigkeiten von Elektronen o, und Defektelektronen o, von der Tempe-
ratur als auch vom Sauerstoffpartialdruck beeinflusst wird, hangt der Fehlerstrom in hohem Malf3
auch von der Polarisationsspannung des Sensors ab. Diese Abhangigkeit kann geméaR “*** durch
folgende Gleichung beschrieben werden:

1= (00a-|exp (%) ~ 1|+ o1 —exp <%>D

wobei der Vorfaktor C durch Geometrie und Temperatur des Sensors festgelegt wird und U die Po-
larisationsspannung, F die Faraday-Konstante, R die allgemeine Gaskonstante und T die Tempe-
ratur beschreiben. Der Index A an den Leitfahigkeiten steht fir Anode und zeigt, dass die in die
Gleichung einzusetzenden Leitfahigkeitswerte sich auf den Sauerstoffpartialdruck an der Anode
beziehen.

In der Literatur sind umfangreiche Resultate fir o, und oy, publiziert **** und es war zu priifen, in

wie weit die im KSI eingesetzten coulometrischen Detektoren diesen Zusammenhangen entspre-
chen. Dazu wurden Messungen mit nahezu sauerstoff- und wasserfreiem Stickstoff durchgefuhrt
und die Strome bei verschiedenen Potentialen und Temperaturen aufgezeichnet.

Ein Beispiel flr eine solche Messung ist in Abb. 39 aufgefuhrt. Es zeigt, dass der Fehlerstrom mit
zunehmendem Betrag der Polarisationsspannung ebenfalls betragsméaRig ansteigt. Dieser Anstieg
féllt jedoch bei der fur die Untersuchung gewéhlten Temperatur weitaus geringer aus, als durch die
in ** angegebenen Gleichungen erwartet wird. Die durch Elektronen getragene Leitfahigkeit, die
sich vor allem bei extrem niedrigen Sauerstoffpartialdriicken auswirkt, ist demnach bei dem hier
untersuchten Material deutlich geringer als bei dem in ** gewéhlten Material.

*L M. Schelter et al.: Sensors and Actuators B: Chemical 187, 209 (2013).

*2 4. Rickert: Electrochemistry of Solids, Springer-Verlag, Berlin, 107 (1982).
3 R. Hartung: Z. phys. Chemie, Leipzig 254, 393 (1973).

* J.-H. Park, N. Blumenthal: J. Electrochem. Soc 136, 2867 (1989).
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7 Abb. 39.

Verlauf des Sensorstroms eines coulo-
metrischen Festelektrolytsensors aus
vollstabilisiertem Zirkoniumdioxid bei Spi-
lung der Messelektrode mit feingereinig-
tem Stickstoff in Abhangigkeit von der Po-
larisationsspannung (schwarze Kurve)
und Vergleich mit den fur die entspre-
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Polarisationsspannung [mV]
Instationare Abweichungen des Messstroms coulometrischer Festelektrolytsensoren

Solche Abweichungen treten auf, wenn sich die Polarisationsspannung coulometrischer Zellen
beispielsweise bei einer galvanostatischen oder galvanodynamischen Regelung des Zellstroms
andert. Durch solche Potentialanderungen verandert sich auch in geringem Mal3e die Sauerstoff-
belegung des Festelektrolytgitters und dieser Sauerstoff muss nach einer Potentialdnderung zu-
oder abgefuhrt werden. Er bendtigt ebenfalls Elektronen, bewirkt jedoch keinen analytischen Stof-
fumsatz und bildet im Sinne der Coulometrie einen Fehler. Neben dem Sauerstoffaustausch des
Gitters weist die Elektrode im Messgas ebenfalls eine potentialabhangige Belegung mit Sauerstoff
auf. Die quantitativen Auswirkungen dieser beiden Phdnomene wurden durch sprungartige Poten-
tialanderungen unter Aufzeichnung des Zellenstromes in sauerstofffreiem Stickstoff untersucht.

In Abb. 40 ist der Verlauf des Zellenstromes wéahrend eines Potentialsprungs in negative und posi-
tive Richtung dargestellt. Es zeigt sich, dass die Héhen der korrespondierenden Strompeaks vom
Betrag her nahezu gleich und vom Vorzeichen her entgegengesetzt sind. Der zweite Parameter
zur Charakterisierung dieses instationaren Fehlers ist die durch den Stromverlauf nach dem Poten-
tialwechsel aufgespannte Flache.
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Abb. 40. Stromverlauf an einem coulometri- Abb. 41. Arrhenius-Plot der Peakhdhe des
schen Sensor bei sprungartiger Anderung der Sensorstroms bei pulsartiger Anderung der Po-
Polarisationsspannung um 50 mV. larisationsspannung gemafn Abb. 40.

Wahrend die Peakhthen rein thermisch aktiviert sind und nicht vom angelegten Potential vor dem
Sprung abhéngen, wie Abb. 41 bestatigt, werden die Peakflachen in hohem Maf von diesem Po-
tential beeinflusst (Abb. 42). Die Ermittlung der Aktivierungsenergie aus dem Temperaturverlauf
der Peakhohe zeigt einen Wert an, der sich nur unwesentlich von dem der lonenleitféahigkeit von
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vollstabilisiertem Zirkoniumdioxid unterscheidet. Wie erwartet ist die Peakhdhe deshalb ein nahezu
direktes MalR flir diesen Parameter.

Interessant und bislang noch nicht vollstandig verstanden ist der in Abb. 42 gezeigte nichtlineare
Verlauf der Peakflache bei Potentialen im Bereich -1100 ... -450 mV, der Ansatz zu weiteren
Grundlagenuntersuchungen bietet.

400
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11.L1.5.4 Demonstrationsmodelle zur Untersuchung in den aufgefiihrten Messstanden

Im Teilvorhaben ,Oxeen” wurden aus den in Abschnitten I1.1.2 beschriebenen Materialien einfache
Demonstrationsmodelle wie die in Abb. 43 gezeigten hergestellt. Dazu wurden die planaren, gesin-
terten Keramikproben mit porésen Silberelektroden versehen, an die Platindrahte zur elektrischen
Signalfihrung angebracht wurden. Vorversuche mit porésen Platinelektroden waren nicht zielfih-
rend, da diese nur eine sehr geringe Haftkraft auf den gesinterten Proben aufwiesen und sich
schon bei aulierst geringen mechanischen Belastungen ablésten. In den in Abschnitt 11.1.5.2 be-
schriebenen Teststdanden wurden diese Demonstrationsmodelle hinsichtlich ihrer elektrochemi-
schen Performance untersucht.

Abb. 43.

Beispiel eines planaren Demonst-
rationsmodells, das aus einem
3x3x0,5 mm3 Keramikgrundkdorper,
jeweils auf den beiden flachen Sei-
ten aufgebrachten pordsen Silber-
elektroden sowie Platindrahten be-
steht.

Auf diese Weise konnten erste Versuche zu elektrochemischen Umsetzungen in H,/O,/H,O-
Gemischen durchgefihrt und wertvolle Erkenntnisse zum praktischen Einsatz der im Teilvorhaben
,Oxeen“ gefundenen hochleitfahigen keramischen Oxidionenleiter in Brennstoffzellen und Elektro-
lyseuren gewonnen werden.

Das Arbeitspaket 5 ,Entwicklung von Demonstratoren sowie der dazu notwendigen Aufbau- und
Verbindungstechnik® wurde damit vollstdndig und erfolgreich bearbeitet.
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1.2 Verwendung der Zuwendung hinsichtlich der wichtigsten Positionen des zahlenmaRi-
gen Nachweises

Tab. 7. Wichtigste Positionen des zahlenmaRigen Nachweises.

Finanzierungsplan | entstandene Ausgaben
Personalkosten inkl. Reisekosten 304685,00 € 321012,98 €
Materialkosten und Verwaltungsausgaben 28100,00 € 11230,32 €
Investitionen 16200,00 € 18133,42 €
gesamt 348985,00 € 350376,72 €

Die im Teilprojekt ,Oxeen” entstandenen Mehrkosten im Bereich der Personalausgaben, die durch
Lohnsteigerungen im Projektverlauf von durchschnittlich 2,5 % pro Jahr entstanden, konnten durch
Rabatte im Bereich der Materialkosten/Verwaltungsausgaben weitgehend ausgeglichen werden,
wie Tab. 7 zu entnehmen ist. Insgesamt resultiert eine geringfiigige Uberschreitung des Gesamtfi-
nanzierungsplans um 0,4 %. Die ausfihrliche Beschreibung der Ausgaben ist im zahlenméaRigen
Nachweis dargelegt.

[1.3 Notwendigkeit und Angemessenheit der geleisteten Arbeit

Wie aus den Abschnitten .1 und 1.1 hervorgeht, wurden mit dem Verbundvorhaben sehr an-
spruchsvolle wissenschatftliche und technische Arbeitsziele verfolgt und erfolgreich bearbeitet. Eine
wichtige Grundlage fur den Erfolg des Vorhabens bestand in der Erlangung von belastbaren For-
schungsergebnissen fir die spatere nutzbringende anwendungsnahe Forschung an neuen Kom-
positmaterialien fir feste Elektrolyte mit hohen lonenleitfahigkeiten bei abgesenkten Arbeitstempe-
raturen und deren perspektivischem Transfer in die Praxis. Die dazu erforderliche Grundlagenfor-
schung zur Aufklarung von Auswirkungen bestimmter praparativer Schritte auf die grundlegenden
Materialeigenschaften konnte in verschiedenen Ansatzen eindrucksvoll umgesetzt werden. Die
beantragte Forderung war nicht nur Voraussetzung fur die Durchfihrung des konkreten Vorha-
bens, sondern dient darliber hinaus der Fortentwicklung der Brennstoffzellen- und Elektrolysetech-
nologie in Deutschland, vor allem vor dem Hintergrund des verstarkten Einsatzes erneuerbarer
Energien fur die Strom- und auch die Primarenergieversorgung bei gleichzeitiger Absicherung ei-
ner bedarfsgerechten unterbrechungsfreien Versorgung. Die Zuwendung ermdglichte es dem KSI,
seine FUE-Tatigkeit auf diesem Gebiet Uiber das sonst mdgliche Maf3 hinaus deutlich zu intensivie-
ren. Die Ergebnisse belegen, dass die Entwicklung neuer oxidischer Kompositsysteme mit mehre-
ren Risiken verbunden ist, die aus den speziellen Randbedingungen der Synthese, insbesondere
der Schwierigkeit einer vollstandigen Dispergierung der nanometergrof3en Partikel des Elektrolyt-
materials und des Isolators resultieren.

Insofern stellte die Forschungsaufgabe eine besondere Herausforderung dar, deren Ldsung mit
betrachtlichen personellen und materiellen Aufwendungen verbunden war, die das KSI als ge-
meinnutzige Forschungseinrichtung nicht tragen konnte. Fir die Durchfiihrung der Projektarbeiten
waren Zuwendungen flr Personal, vorhabenspezifische Ausristungen, Verbrauchsmaterialien und
Dienstreisen erforderlich. Das KSI brachte jedoch auch Eigenleistungen in Form der Nutzung von
bereits vorhandener Mess- und Analysetechnik sowie der Laboratorien in das Projekt ein.

I1.4 Voraussichtlicher Nutzen, insbesondere Verwertbarkeit des Ergebnisses im Sinne des
fortgeschriebenen Verwertungsplans

Hochleitfahige Kompositmaterialien schaffen vollig neue Mdglichkeiten, bestehende Brennstoffzel-
len- und Elektrolysekonzepte zu optimieren und weitere Kostensenkungspotenziale bei der Schaf-
fung und vor allem beim Betrieb solcher Anlagen zu erschlie3en. Das in diesem Vorhaben entwi-
ckelte System basierend auf Ceroxid und Magnesiumoxid kann zu einer flexibel einsetzbaren
Komponente solcher elektrochemischen Bauelemente weiterentwickelt werden, die insbesondere
fur die Senkung des Eigenenergieverbrauchs dieser Elemente und deren Lebensdauerverlange-
rung hervorragend geeignet ist. Die gewonnenen wissenschaftlichen Erkenntnisse zur Technologie
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der Synthese und der Versinterung lassen sich mit hoher Signifikanz auf reale Prozesse im grofie-
ren Mal3stab Ubertragen. Weiterhin stellen die in diesem Vorhaben erzielten Ergebnisse eine her-
vorragende Ausgangsbasis fur folgende zukinftige Forschungsfelder dar:

e Entwicklung neuer Festelektrolyt-Sensoren fur die Gasmesstechnik,
e Erprobung neuer Betriebskonzepte fur Brennstoffzellen und
e Erprobung neuer Materialkonzepte fiir die Peripherie von Brennstoffzellen.

Die in dem Vorhaben durchgefiihrten Grundlagenexperimente und wissenschaftlichen Untersu-
chungen sind eine wesentliche Voraussetzung fir eine weitere erfolgreiche anwendungsnahe
Entwicklung und die Einfihrung der neuen Materialien in die Praxis. Diese wird durch eine enge
Verzahnung von Forschungs- und Produktionsstrategien erreicht. Durch die vielfaltigen Kontakte,
die die Bearbeiter des Projektes sowohl zu Komponentenherstellern, als auch zu Keramikentwick-
lern und einschlagigen Forschungseinrichtungen pflegen, ist die Kooperation von Wissenschaft
und Wirtschaft auf breiter Basis gewahrleistet.

Nutzen fur verschiedene Anwendergruppen:
Zu erwartende wirtschaftlich verwertbare Ergebnisse der Projektbearbeitung sind:

¢ Neue Ansatze fur keramische Komposit-Festelektrolyte fir Brennstoffzellen und Elektrolyseure

¢ Neue Erkenntnisse Uber die technologische Erzeugung von Nanokompositen mit industrie-
tauglichen Methoden fiir gré3ere Materialmengen

o Aufbau eines neuen hochgenauen Messsystems zur Materialuntersuchung in einem breiten
lickenlosen und préazise geregelten Sauerstoffpartialdruck-Bereich

o Tieferes Verstandnis des Signalverhaltens von Elektrolyse- und Messzellen in hochverdiinnten
Gasgemischen

Damit ergeben sich branchenweit neue wirtschaftliche Potenziale.

Die Ergebnisse des Projektes werden jedoch nicht nur zur besseren energetischen Ausnutzung
und Gewinnsteigerung bei Brennstoffzellen und Elektrolyseeinrichtungen fiihren, sondern kénnen
auch von auf dem Gebiet des Anlagenbaus sowie der Mess- und Sensortechnik tatigen KMU
branchenulibergreifend genutzt werden. Ein weiterer wirtschaftlicher Aspekt ist aber auch die aus
der Applikation der Materialien resultierende Notwendigkeit der Fertigung von elektrochemischen
Bauelementen und den zugehdrigen Betriebseinrichtungen.

Angesichts des groRen Bedarfs an derartigen Speicherelementen ist ein erheblicher wirtschaftli-
cher Effekt zu erwarten. Die Herstellung solcher elektrochemischen Funktionselemente und der
dazu gehdrenden elektronischen Mess- und Regeleinrichtungen in den prognostizierten Stiickzah-
len ist ein typisches Arbeitsgebiet von mittelstandischen Unternehmen, die auf dem Gebiet der
Speichertechnologie und der Materialbereitstellung tatig sind und mit denen das KSI bereits in ver-
schiedenen anderen Projekten zusammengearbeitet hat. Der Transfer der Projektergebnisse in die
Praxis und deren perspektivische kommerzielle Umsetzung sind somit gewahrleistet.

Entscheidend fiur die erfolgreiche Verbreitung der im Rahmen des Projekts ,Oxeen® entwickelten
Techniken und Materialien werden ihre einfache Handhabung und ihr wirtschaftlicher Einsatz sein.
Die technologische Entwicklung wird daher in Industrie-Nachfolgeprojekten diese Ziele verfolgen.

Wissenschaftliche Verwertung der Projektergebnisse

Fur die patentrechtliche Absicherung wesentlicher Projektergebnisse ist die Anmeldung eines Pa-
tentes vorgesehen.

Die Ergebnisse werden danach in die Vorlesung ,Physikalische Chemie fester Korper® an der
Technischen Universitat Dresden einfliel3en und somit die studentische Ausbildung bereichern.

Aufbauend auf den Resultaten des Vorhabens wurden Folgeprojekte mit zum Teil gleichen Pro-
jektpartnern beantragt, wozu beispielsweise ein Vorhaben zur effektiven Fertigung elektrochemi-
scher Energiespeicher (R2R-Battery) zahlt.
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I1.5 Fortschritt auf dem Gebiet des Vorhabens bei anderen Stellen

Wahrend der Laufzeit des Projektes sind auch bei anderen Stellen verschiedene Fortschritte und
relevante Ergebnisse bekannt geworden. Diese sind vollstandig im Abschnitt I1.1.1 aufgefthrt. Da
die Zielsetzungen dieser Forschungsarbeiten sich jedoch z.T. grundsatzlich von der Zielsetzung in
diesem Vorhaben unterschieden, wurden keine Anderungen der Vorgehensweise in diesem Pro-
jekt erforderlich. Die kontinuierlich durchgefiihrten Literatur- und Patentrecherchen zeigen weiter-
hin, dass die Materialentwicklung fir zukiinftige Energiespeichersysteme eine immer grol3ere Be-
achtung findet und auch an anderen Forschungseinrichtungen mit verschiedenartigen Losungsan-
satzen bearbeitet wird.

I1.6 Erfolgte und geplante Veroffentlichungen des Ergebnisses

Im Zusammenhang mit der Thematik des Vorhabens wurden folgende Publikationen verdéffentlicht,
Vortrage gehalten und Poster prasentiert:

Publikationen

V. Vashook, J. Zosel, E. Sperling, K. Ahlborn, F. Gerlach, W. Fichtner, M. Schelter, U. Guth, M.
Mertig: Nanocomposite ceramics based on Ce9Gdy 101,95 and MgO. Solid State lonics 288, 98
(2016), DOI: 10.1016/j.ssi.2016.01.033.

M. Schelter, J. Zosel, V. Vashook, U. Guth, M. Mertig: Electrolyte Related parameters of coulo-
metric solid state devices. Solid State lonics 288, 266 (2016), DOI: 10.1016/j.ssi.2016.01.020.

V. Vashook, J. Zosel, E. Sperling, K. Ahlborn, W. Fichtner, U. Guth, M. Mertig: Synthesis and com-
parative characterisation of Cegg(Smg,.yGd,)1xCaxO1.9-¢ CEramics. Submitted to Solid State lonics,
2015.

J. Zosel, M. Schelter, V. Vashook, U. Guth, M. Mertig: Coulometrische Festelektrolytsensoren -
Anwendungen und Fehlergquellen. Proceedings 12. Dresdner Sensor-Symposium, 07.-09.12 2015,
DOI: 10.5162/12dss2015/4.3.

U. Guth, V. Vashook: Oxygen Solid Electrolyte Coulometry. In: G. Kreysa et al. (eds.), Encyclope-
dia of Applied Electrochemistry (2014), DOI 10.1007/978-1-4419-6996-5, Springer Science + Busi-
ness Media New York.

H. Ullmann, V. Vashook, U. Guth: Membrane technology. In: G. Kreysa et al. (eds.), Encyclopedia
of Applied Electrochemistry (2014), DOI 10.1007/978-1-4419-6996-5, Springer Science + Business
Media New York.

J.-Y. Chen, V. Vashook, D. Trots, S. R. Wang, T.-L. Wen, Z.-Y. Wen, J. Zosel, U. Guth: Chemical
diffusion and oxygen exchange of LaNigsFeq603.4 ceramics. Journal of Advanced Ceramics 3, 240
(2014). DOI:10.1007/s40145-014-0116-y.

V. Vashook, J. Rebello, J.-Y. Chen, L. Vasylechko, D. Trots, J. Zosel, U. Guth: Thermal Expansion,
Oxygen Non-Stoichiometry and Diffusion in Some Ferrites-Nickelites. Solid State Phenomena 200,
86 (2013).

U. Guth, J. Zosel, J. Riedel, T. N. Tran, M. Berthold, C. Vonau, U. Sasum, P. Shuk, M. Parama-
sivam, V. Vashook: New developments in electrode materials for electrochemical sensors. In: S.C.
Mukhopadhyay et al. (Eds.): Advancement in Sensing Technology. Smart Sensors, Measurement
and Instrumentation Vol. 1, Heidelberg, Berlin, Springer-Verlag, 181 (2013), ISBN 978-3-642-
32180-1.




52

Vortrage und Poster

J. Yao, M. Schelter, J. Zosel, M. Mertig: New composite materials for electrochemical energy stor-
age. EnFi 2016 - 9th Meeting "Engineering of Functional Interfaces", 03.-05.07.2016, Wildau
(Poster).

J. Yao, M. Schelter, J. Zosel, E. Sperling, M. Mertig: Different routes of synthesis to new compaosite
nano materials. 4™ Dresden Nanoanalysis Symposium, 15.6.2016, Dresden (Poster).

J. Zosel, M. Schelter, V. Vashook, U. Guth, M. Mertig: Coulometrische Festelektrolytsensoren -
Anwendungen und Fehlerquellen. 12. Dresdner Sensorsymposium, 07.12.-09.12.2015, Dresden
(Vortrag).

V. Vashook, J. Zosel, E. Sperling, K. Ahlborn, F. Gerlach, F. Fichtner, M. Schelter, U. Guth, M.
Mertig: Nanocomposite ceramics based on CesGdy 10195 and MgO. Engineering of Functional In-
terfaces (EnFl 2015), 06.-07.07.2015, Hannover, Deutschland (Poster).

V. Vashook, J. Zosel, E. Sperling, K. Ahlborn, F. Gerlach, W. Fichtner, M. Schelter, U. Guth, M.
Mertig: Nanocomposite ceramics based on Ceq9Gdy 10195 and MgO. International conference on
Solid State lonics, 14.-19.06.2015, Keystone, Colorado, USA (Poster).

M. Schelter, J. Zosel, V. Vashook, U. Guth, M. Mertig: Electrolyte related parameters of coulo-
metric solid state devices. International conference on Solid State lonics, 14.-19.06.2015, Key-
stone, Colorado, USA (Poster).

V. Vashook, J. Zosel, E. Sperling, K. Ahlborn, F. Gerlach, W. Fichtner, M. Schelter, U. Guth, M.
Mertig: Nanocomposite ceramics based on Cey¢Gdg 101,95 and MgO. 3rd Dresden Nanoanalysis
Symposium, 17.04.2015, Dresden (Poster).

W. Fichtner, U. Vashook, J. Zosel: Untersuchung von Phaseniibergdngen an Perovskiten mittels
XRD und HTK. XRD Anwendertreffen, Garmisch-Partenkirchen, Osterreich, 14.-15.10.2014 (Vor-
trag).

V. Vashook, J. Zosel, E. Sperling, N. Haufe, M. Mertig: Ce0.8Sm0.2-yGdy)1-xCax01.9-d/2 na-
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