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Die zunehmende anthropogene Emission von Kohlendioxid
wird als einer der Hauptgr�nde f�r die Erderw�rmung an-
gesehen. Eine Reduktion der Emission von CO2 in die At-
mosph�re ist daher dringend notwendig. Prozessen und
Technologien zum Abtrennen von CO2 aus Rauchgasen sowie
zu seiner Speicherung, um z. B. den CO2-Ausstoß von Koh-
lekraftwerken zu reduzieren, wurden in letzter Zeit von
Vertretern der globalen Politik, Industrie und wissenschaft-
lichen Forschung viel Beachtung geschenkt. Drei wichtige
Verfahren der CO2-Sequestrierung sind: Abtrennen aus dem
Rauchgas, Abtrennen vor dem Verbrennungsprozess und das
F�hren von Verbrennungsprozessen mit Reinstsauerstoff
(„Oxyfuel“-Technologie).[1] Wegen ihres potenziellen Ein-
satzes zur Sauerstoffversorgung[2] unter gleichzeitiger Ab-
trennung von CO2

[3] haben keramische Membranen mit ge-
mischter Sauerstoffionen- und Elektronenleitf�higkeit
(MIECM) zunehmend an Bedeutung gewonnen. Beim
Oxyfuel-Verfahren wird Erdgas in einer Stickstoff-freien
Sauerstoffatmosph�re verbrannt. Dadurch wird eine Se-
questrierung von CO2 aus dem kondensierten Rauchgas er-
m�glicht. Außerdem k�nnen die dichten keramischen
MIECM-Membranen zur Herstellung des ben�tigten reinen
Sauerstoffs vielversprechend eingesetzt werden. Ein weiterer
Vorteil ist hierbei die M�glichkeit, das erzeugte CO2 dem
Prozess als Sp�lgas zur�ckzuf�hren und somit die Verbren-
nungstemperatur zu senken. Weitere Einsatzm�glichkeiten
von CO2-stabilen MIECM-Membranen sind die Trocken-
Reformierung und die thermische Zersetzung von CO2 sowie
die partielle Oxidation von Methan zu Synthesegas.[4]

Viele komplexe Oxide wurden als Membranen zur Sau-
erstoffabtrennung untersucht, wobei haupts�chlich zwei
Probleme auftraten. Einerseits zeigen cobalthaltige Perows-
kit-artige Membranen eine hohe Sauerstoffpermeabilit�t,
jedoch sind sie unter extremen Arbeitsbedingungen nicht
ausreichend stabil.[5] Ohne Cobaltdotierung kann die Stabi-
lit�t der MIECM-Membranen erheblich verbessert werden.[6]

Andererseits werden z. B. beim Oxyfuel-Prozess oder bei der
partiellen Oxidation von Kohlenwasserstoffen große Mengen
von CO2 als Nebenprodukt erzeugt, das die Phasenstabilit�t
und Transporteigenschaften der verwendeten Materialien
nicht beeinflussen darf. �blicherweise enthalten Perowskit-
artige Membranen (ABO3) auf den A-Pl�tzen große Ionen
wie Ba2+ oder Sr2+, die in Gegenwart von CO2 zur Bildung
von Carbonaten neigen.[7] Wenn Perowskite als Oxidations-
katalysatoren verwendet werden, kann der negative Effekt
des Produkts CO2 allerdings bei Durchf�hrung der Reaktion
im Mikrowellenfeld vermindert werden.[8, 9] Die genannten
Probleme k�nnen durch neuartige cobalt- und erdalkalime-
tallfreie Zweiphasenmembranen gel�st werden. Diese be-
stehen aus einander durchdringenden Netzwerken je eines
Sauerstoffionenleiters (Festoxid-Elektrolyt) und eines elek-
trischen Leiters (interne Kurzschlusselektrode). In einer er-
weiterten Sichtweise dieses Konzeptes k�nnen die Zweipha-
senmembranen auch aus MIECM mit variierenden Trans-
portgeschwindigkeiten f�r Sauerstoffionen und Elektronen
bestehen.[10]

Die ersten Zweiphasenmembranen bestanden aus Sauer-
stoffionenleitern und Edelmetallen: (Bi2O3)0.74SrO0.26-Ag,[11]

Bi1.5Y0.3Sm0.2O3-Ag,[12] Bi1.5Er0.5O3-Ag,[13] Bi1.6Y0.4O3-Ag[14]

und YSZ-Pd.[15] Die großtechnische Anwendbarkeit dieser
Materialien ist jedoch durch hohe Materialkosten und eine
große Diskrepanz der thermischen Ausdehnungskoeffizien-
ten (CTE) von keramischen und metallischen Phasen sowie
durch eine geringe Sauerstoffpermeabilit�t eingeschr�nkt.
Bei einem anderen Ansatz wurden Oxide mit Perowskit- oder
Fluorit-Struktur anstelle der Edelmetalle als elektrische
Leiter genutzt.[16–18] Hier ergibt sich allerdings wieder der
Nachteil der geringen CO2-Stabilit�t der verwendeten Pero-
wskite. Aus thermodynamischen Betrachtungen und gravi-
metrischen Untersuchungen geht hervor, dass diese Oxide
idealerweise aus Lanthanoiden und �bergangsmetallen be-
stehen sollen, da diese sehr best�ndig gegen Carbonatbildung
sind.[19, 20]

Hier berichten wir �ber die Pr�paration und Charakteri-
sierung neuartiger erdalkalimetallfreier Zweiphasenmem-
branen 40NFO-60CGO, die aus 40 Gew.-% NiFe2O4 mit
Spinell-Struktur und 60 Gew.-% Ce0.9Gd0.1O2�d mit Fluorit-
Struktur bestehen. Diese Membranen wurden einerseits
durch Mischen der gepulverten Komponenten mit anschlie-
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ßendem M�rsern und andererseits durch direkte Sol-Gel-
Synthese (Eintopfmethode) hergestellt. R�ntgenpulverbeu-
gungs(XRD)-Studien (Abbildung 1) best�tigen eindeutig,

dass beide 40NFO-60CGO-Membranen phasenrein als NFO
und CGO vorliegen: Die Gitterparameter von reinem NFO
(0.83455 nm) sowie CGO (0.54209 nm) stimmen mit denen in
den Zweiphasenmembranen nahezu �berein (NFO:
0.83350 nm, CGO: 0.54186 nm). Abbildung 1 zeigt ein XRD
der 40NFO-60CGO-Membran nach Langzeiteinsatz im
Membranreaktor zur Sauerstoffabtrennung mit reinem CO2

als Sp�lgas (vgl. Abbildung 6). Dies weist auf die exzellente
Phasenstabilit�t dieser Zusammensetzung hin.

Abbildung 2 zeigt die Ergebnisse der Untersuchung mit
Rasterelektronenmikroskopie (SEM), Rasterelektronenmi-
kroskopie mit r�ckgestreuten Elektronen (BSEM) und
energiedispersiver R�ntgenspektroskopie (EDXS) an den
nach verschiedenen Methoden hergestellten Membranen. Bei
der Membran, die durch Pulvermischen und M�rsern herge-
stellt wurde (Abbildungen 2a,c,e), ergeben sich die Korn-
gr�ßen von CGO zu 2–4 mm und die von NFO zu 3–7 mm.
Mithilfe von BSEM (Abbildung 2c) ist ein Zusammenlagern
von K�rnern des gleichen Typs – eine NFO-NFO- und CGO-
CGO-Aggregation – zu erkennen. Die Membran, die nach
der Sol-Gel-Eintopfmethode erhalten wurde, weist sowohl
viel kleinere K�rner als auch eine gute Homogenisierung der
NFO- und CGO-Phasen auf (Abbildung 2b,d,f). Mit BSEM
und EDXS kann zwischen NFO- und CGO-K�rnern klar
unterschieden werden. Die dunklen K�rner im BSEM ent-
sprechen NFO, w�hrend die hellen K�rner CGO sind. Dies
ergibt sich aus der Signalintensit�t, da diese proportional zur
Ordnungszahl ist. Die EDXS-Analyse liefert vergleichbare
Ergebnisse. Die gr�ne Farbe (dunkel in der schwarz-weißen
Version) ist eine �berlagerung der Fe- und Ni-Signale, w�h-
rend die gelbe Farbe aus dem gemittelten Signal von Ce und
Gd stammt.

In-situ-XRD bietet einen effektiven und direkten Weg zur
Charakterisierung der Hochtemperatur-Struktur�nderungen
unter definierten Gasatmosph�ren. Dem In-situ-XRD-Ex-
periment, das bei steigenden und sinkenden Temperaturen
zwischen Raumtemperatur und 1000 8C an Luft (Abbil-
dung S1 in den Hintergrundinformationen) durchgef�hrt
wurde, kann entnommen werden, dass die Strukturen von
NFO und CGO in der durch die Eintopfmethode hergestell-
ten 40NFO-60CGO-Zweiphasenmembran im gesamten
Temperaturbereich unver�ndert blieben. Da die Membranen
im Oxyfuel-Verfahren großen CO2-Konzentrationen ausge-
setzt sind, wurde erg�nzend die Hochtemperatur-Phasensta-
bilit�t in Gegenwart von CO2 im In-situ-XRD untersucht. Die
Diffraktogramme wurden ebenfalls zwischen Raumtempe-
ratur und 1000 8C in einer Atmosph�re aus 50 Vol.-% CO2

und 50 Vol.-% N2 aufgenommen. Abbildung 2 zeigt keine
Struktur�nderungen im gesamten Temperaturbereich. Es
traten keine zus�tzlichen Reflexe auf, die auf eine Bildung
von Carbonaten hindeuten w�rden. Unsere Zweiphasen-
membran scheint bei den gew�hlten Bedingungen phasen-
stabil zu sein.

Sowohl der Weitwinkel-Dunkelfeld-Rastertransmissions-
elektronenmikrograph (STEM-HAADF) in Abbildung 3a
als auch die EDXS-Bilder in Abbildung 3c zeigen eine klare
Phasentrennung der CGO- und NFO-K�rner in der Mem-
bran. Diesen Abbildungen zufolge liegen die Korngr�ßen in
guter �bereinstimmung mit den Ergebnissen der SEM-
Analyse zwischen 500 nm und 1 mm. Wie bereits bei der
BSEM entsprechen in der STEM-HAADF-Aufnahme die

Abbildung 1. XRD von 40NFO-60CGO-Membranen, hergestellt �ber
verschiedene Methoden und 10 h bei 1350 8C an Luft gesintert: a) Mi-
schen von NFO- und CGO-Pulvern; b) direkte Eintopfmethode; c) Ein-
topf-Membran nach dem CO2-Stabilit�tstest (siehe Abbildung 6). Abbildung 2. Analyse der Kornstruktur der Oberfl�che von 40NFO-

60CGO-Membranen, die nach verschiedenen Methoden hergestellt
und 10 h bei 1350 8C gesintert wurden, mit SEM (a,b), BSEM (c,d),
und EDXS (e,f). Linke Spalte: Mischen von NFO- und CGO-Pulvern;
rechte Spalte: Eintopfmethode.
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dunklen K�rner dem NFO und die hellen K�rner dem CGO
(Abbildung 3a). Abbildung 3 b zeigt Elektronenenergiever-
lust-Spektren (EELS) von ca. 150 nm großen kreisf�rmigen
Bereichen aus dem Volumen von CGO- (oben) und NFO-
K�rnern (unten). Die Feinstruktur der OK-Ionisationskante
ist charakteristisch f�r die jeweiligen Oxide. Keine Vermi-
schung von Kationen zwischen beiden Phasen kann ausge-
macht werden (d.h., CGO enth�lt weder Fe noch Ni, und
NFO enth�lt weder Ce noch Gd). Folglich wurde durch die
Eintopfmethode eine Zweiphasenmembran mit gut getrenn-
ten K�rnern erhalten.

Abbildung S3a in den Hintergrundinformationen zeigt
eine CGO-CGO-Kontaktstelle. Das linke Korn ist entlang
der [111]CGO-Zonenachse orientiert. Am rechten Korn ist ein
(111)CGO-Netzebenenabstand ersichtlich. Abbildung S3b
zeigt eine NFO-NFO-Kontaktstelle, an der beide K�rner
anhand des (202)NFO-Netzebenenabstands indiziert werden
k�nnen. In beiden F�llen sind die K�rner in direktem Kon-
takt und werden an den Kontaktstellen nicht durch eine
Zwischenphase getrennt. Dieser Befund wird durch EDXS-
und EELS-Messungen gest�tzt, da weder Ni und Fe an der
CGO-CGO-Kontaktstelle noch Ce und Gd an der NFO-
NFO-Kontaktstelle gefunden wurden.

In Abbildung 4 wird die Kontaktzone zwischen zwei ver-
schiedenen K�rnern (CGO und NFO) gezeigt. Anhand von
Elektronenbeugungsmustern (Abbildung 4a) wurde bewie-
sen, dass das obere CGO-Korn entlang der [110]CGO-Zonen-
achse orientiert ist, w�hrend das untere NFO-Korn eine

Orientierung entlang der [110]NFO-Zonenachse aufweist.
Einige Moir�-Linien sind im rechten Teil der Abbildung 4a
erkennbar, die durch eine leichte Neigung der Korngrenze
gegen�ber dem Elektronenstrahl auftreten und ein helles
Kontrastmerkmal von ca. 1 nm Breite entlang der gesamten
Korngrenze hervorrufen. Abbildung 4b zeigt den in Abbil-
dung 4a markierten Bereich in Vergr�ßerung. An der Kon-
taktstelle sind keine Anzeichen von Fremdphasen erkennbar.
Der lokal unterschiedliche Kontrast in den Abbildungen 4a
und 4b kann auf die ungleichm�ßige Dicke der TEM-Probe
zur�ckgef�hrt werden, die zuvor durch Ionenbestrahlung
pr�pariert wurde. Es kann zusammengefasst werden, dass sich
an den Grenzfl�chen der Zweiphasenmembranen, die durch
die Eintopfmethode hergestellt wurden, gut getrennte K�rner
in direktem Kontakt befinden.

Abbildung 5 zeigt die Sauerstoff-Fl�sse durch Zweipha-
senmembranen, die entweder durch die Eintopfmethode oder
durch M�rsern der Komponenten pr�pariert wurden. Als
Sp�lgase wurden He und CO2 verwendet. F�r die durch die
Eintopfmethode erhaltene Membran wurden bei 1000 8C
Sauerstoff-Fl�sse von 0.31 und 0.27 mL min�1 cm�2 mit reinem
He und CO2 als Sp�lgas gemessen.

Wird die Membran durch Mischen von NFO- und CGO-
Pulvern hergestellt, so ist die Sauerstoffpermeabilit�t um
50% geringer als f�r die Eintopf-Membran (Abbildung 5).
Dieses experimentelle Ergebnis weist eindeutig darauf hin,
dass eine homogene Korngr�ßenverteilung sowie geringere
Korngr�ßen von Vorteil f�r die Sauerstoffpermeation sind,
wie auch von Yang et al.[21] berichtet. Wenn reines CO2 als
Sp�lgas verwendet wird, nimmt die Sauerstoffpermeation
leicht ab. Einerseits beweist dies die gute CO2-Stabilit�t der
Membran. Andererseits wird eine leichte, aber bemerkbare

Abbildung 3. a) STEM-HAADF-Aufnahme der Eintopf-Membran. Hell:
CGO-K�rner, dunkel: NFO-K�rner. Sehr dunkle Bereiche weisen auf
Poren in der Probe hin. b) EEL-Spektren des Kornvolumens von CGO
und NFO belegen eindeutig eine Phasentrennung. c) EDXS-Element-
verteilungen von Ce, Gd, Ni und Fe. Maßst�be: 2 mm.

Abbildung 4. Hochaufl�sende TEM (HRTEM) einer CGO-NFO-Kon-
taktstelle in der Eintopf-Membran: a) Mittlere Vergr�ßerung. Einsch�-
be: SAED-Muster f�r CGO (oben) und NFO (unten). b) Vergr�ßerung
des in (a) markierten Bereichs.
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Reduktion des Sauerstoff-Flusses beobachtet, wenn CO2 an-
stelle von He als Sp�lgas verwendet wird. Diese Ergebnisse
k�nnen durch den hemmenden Einfluss von Kohlendioxid
auf die Oberfl�chenaustauschreaktion erkl�rt werden. Das
CO2 vermindert die Sauerstoff-Freigabe aus dem Festk�rper.
Diese Annahme ist in vollst�ndiger �bereinstimmung mit
bisherigen Befunden,[22] die unterschiedliche Geschwindig-
keiten des Sauerstoffaustauschs an der Oberfl�che in ver-
schiedenen Gasatmosph�ren feststellten. �ber die Arrheni-
us-Auftragung wird die gleiche Aktivierungsenergie von Ea =

(128� 4) kJ mol�1 f�r die Sauerstoffpermeation bestimmt,
unabh�ngig davon, ob He oder CO2 als Sp�lgas verwendet
wird. Tong et al.[23] haben berichtet, dass eine einheitliche
Aktivierungsenergie ein wichtiges Merkmal f�r eine stabile
Sauerstoffpermeation durch MIECM-Membranen ist. Es ist
zu erw�hnen, dass in unserem Fall im Temperaturbereich von
900 bis 1000 8C eine einheitliche Aktivierungsenergie gefun-
den wurde.

Der Einfluss, den die Flussgeschwindigkeit des Sp�lgases
auf die Sauerstoffpermeation aus�bt, wird in Abbildung S4
der Hintergrundinformationen gezeigt. Erwartungsgem�ß
steigt die Sauerstoffpermeation mit dem Sauerstoffgradien-
ten �ber die Membran, was durch den schnellen Abtransport
von Sauerstoff �ber eine einfache Erh�hung der Flussge-
schwindigkeit des Sp�lgases erreicht werden kann.

Abbildung 6 zeigt die Sauerstoffpermeation durch eine
40NFO-60CGO-Membran w�hrend einer Langzeitmessung
bei 1000 8C. Im Lauf des Experiments wurde ein gleichblei-
bender Sauerstoff-Fluss von 0.30 mL min�1 cm�2 gemessen.
Nach dem Experiment wurde die Probe mit XRD untersucht.
Abbildung 1c zeigt, dass die Zweiphasenstruktur erhalten
blieb, was die ausgezeichnete Stabilit�t von 40NFO-60CGO-
Membranen in CO2-haltigen Atmosph�ren ein weiteres Mal
belegt. Diese Ergebnisse sind in �bereinstimmung mit den

Befunden aus der In-situ-XRD-Messung, die ebenfalls die
CO2-Stabilit�t von 40NFO-60CGO nachweist. Anders als bei
der 40NFO-60CGO-Membran bilden sich in Barium- und
Strontium-haltigen Perowskit-Materialien wie
Ba0.5Sr0.5Fe0.8Zn0.2O3�d (BSFZ) oder Ba0.5Sr0.5Co0.8Fe0.2O3�d

(BSCF) rasch Carbonate, und der Sauerstoff-Fluss bricht
zusammen, sobald CO2 dem Sp�lgas zugef�hrt wird.

Neuartige CO2-stabile cobaltfreie Zweiphasenmembra-
nen aus 40 Gew.-% NiFe2O4 und 60 Gew.-% Ce0.9Gd0.1O2�d

(40NFO-60CGO) wurden �ber eine direkte Sol-Gel-Ein-
topfmethode sowie durch M�rsern der gepulverten Kompo-
nenten synthetisiert. Hochtemperatur-in-situ-XRD belegt,
dass die beiden Phasen NFO und CGO w�hrend wiederholter
Zyklen von Heizen und Abk�hlen zwischen Raumtempera-
tur und 1000 8C sowohl an Luft als auch in einer Atmosph�re
mit 50 Vol.-% CO2 stabil bleiben. EDXS und BSEM zeigen
die Aggregation von K�rnern des gleichen Typs in Membra-
nen, die durch Mischen der beiden Pulver hergestellt wurden.
An der Eintopf-Membran wurden mit reinem He und CO2 als
Sp�lgas Sauerstoff-Fl�sse von 0.31 bzw. 0.27 mL min�1 cm�2

gemessen. Diese Werte sind vergleichbar mit denen von
La2NiO4+d und La2Ni0.9Fe0.1O4+d, die als vielversprechende
CO2-stabile Membranen gelten.[24] Im Lauf einer Langzeit-
messung �ber 100 h wurde kein Absinken der Sauerstoff-
permeation beobachtet. Dies beweist die CO2-Stabilit�t un-
serer Zweiphasenmembran.
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ver�nderte Fassung am 30. August 2010
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Abbildung 5. Sauerstoff-Fluss JO2
durch 40NFO-60CGO-Membranen,

hergestellt nach verschiedenen Methoden mit einer einheitlichen Dicke
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mischen. CO2 als Sp�lgas: FCO2

¼29 mLmin�1, FNe =1 mLmin�1:
~= Eintopf-Membran, *=Pulvermischen.

Abbildung 6. Sauerstoffpermeation JO2
durch die Eintopf-40NFO-

60CGO-Membran bei 1000 8C in einem Langzeitexperiment. Bedingun-
gen: 29 mLmin�1 CO2 als Sp�lgas, 1 mLmin�1 Ne als interner Stan-
dard, 150 mLmin�1 Luft auf der Zufuhrseite.
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