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Abstract: Ein neues Konzept fîr die Synthese mehrphasiger
Kompositkeramiken, das auf der Entmischung einer gemein-
samen keramischen Vorstufe beruht, wurde entwickelt und auf
die Synthese einer zweiphasigen wasserstofftransportierenden
Keramikmembran angewendet. Die Vorstufe BaCe0.5Fe0.5O3¢d

zerf�llt w�hrend eines 10-stîndigen Kalzinierens bei 1370 88C
parit�tisch in zwei thermodynamisch stabile Mischoxide mit
Perowskitstruktur: In das Cer-reiche BaCe0.85Fe0.15O3¢d

(BCF8515) zu 50 Mol-% und in das Eisen-reiche
BaCe0.15Fe0.85O3¢d (BCF1585) zu 50 Mol-%. Im resultierenden
Kompositmaterial îbt die orthorhombische Perowskitphase
BCF8515 haupts�chlich die Funktion des Protonenleiters aus,
die kubische Perowkitphase BCF1585 ist dagegen der haupt-
s�chliche Elektronenleiter. Die zweiphasige keramische Kom-
positmembran zeigt den extrem hohen Wasserstoff-Fluss von
0.76 mLmin¢1 cm¢2 bei 950 88C und 1.0 mm Membrandicke.
Das Prinzip der Selbstentmischung einer Vorstufe in einen
Protonen- und einen Elektronenleiter sollte auch auf die Syn-
these anderer ionen- und elektronentransportierender Kera-
miken anwendbar sein.

Gegenw�rtig erfahren keramische Protonen-Elektronen-
Gemischtleiter große Aufmerksamkeit wegen ihres mçgli-
chen Einsatzes als Wasserstoff-[1a–c] oder Feuchtesensor[1d,e]

ebenso wie als Wasserstoffpumpe.[1f,g] Diese Protonen-Elek-
tronen-Gemischtleiter kçnnen als Membran zur Wasser-
stoffabtrennung[1h–k] wie auch in katalytischen Membranre-
aktoren Verwendung finden.[1l] Auch der Einsatz in Brenn-
stoffzellen,[1m–q] als Festelektrolyt in der Ammoniaksynthe-
se[1r,s] oder als Photokatalysator in der Wasserspaltung sind
denkbar.[1t]

Die meisten dieser Protonen-Elektronen-Gemischtleiter
sind ABO3-Perowskite wie SrCeO3, BaCeO3, SrZrO3,
CaZrO3 und SrTiO3. Die mit diesen keramischen Membranen
selbst bei hohen Temperaturen (800–950 88C) erreichbaren
Wasserstoff-Flîsse liegen noch weit unter industriellen An-
forderungen, besonders wegen ihrer ungenîgenden elektro-
nischen Leitf�higkeit.[2–4] Um die Wasserstoff-Flîsse durch
solche Membranen zu erhçhen, wurden die entsprechenden
Materialien zur Erhçhung der elektronischen Leitf�higkeit
auf der B-Position durch Dotieren mit dreiwertigen Ele-
menten, insbesondere mit Seltenen Erden, modifiziert. Bei-
spiele sind das Dotieren von SrCeO3 und BaCeO3 mit Eu, Sm,
Mn und Nd.[5–7] Die Wasserstoff-Flîsse durch Membranen
dieser modifizierten Gemischtleiter liegen aber immer noch
unter 0.03 mL min¢1 cm¢2, da die elektronische Leitf�higkeit
zwar verbessert wurde, aber nicht in ausreichendem Maße.
Ein alternativer Weg, den Wasserstoff-Fluss zu erhçhen, ist
die Entwicklung zweiphasiger Materialien: Ein Protonenlei-
ter und ein Elektronenleiter, vorzugsweise ein Metall wie
Nickel, bilden jeweils ein Perkolationsnetzwerk fîr Protonen
und Elektronen. Beispiele fîr solche Keramik-Metall-Kom-
posite (Cermets) sind Ni-BaCe0.9Y0.1O3¢d,

[8] Ni-
BaCe0.95Tb0.05O3¢d

[9] und Ni-BaZr0.1Ce0.7Y0.1Yb0.1O3¢d.
[10] Der

Wasserstoff-Fluss durch diese Cermets konnte um etwa eine
Grçßenordnung gegenîber dem in vollkeramischen Proto-
nen-Elektronen-Gemischtleitern erhçht werden. Die Kera-
mik-Metall-Materialkompatibilit�t erwies sich aber als
Schwachpunkt; mechanische Probleme treten beim Tempe-
raturwechsel auf, auch kommt es zu chemischen Reaktionen
zwischen Metall und Keramik.

Als Alternative zu den bekannten einphasigen kerami-
schen Protonen-Elektronen-Gemischtleitern und den zwei-
phasigen Cermets wurden zweiphasige keramische Membra-
nen entwickelt, z. B. La5.5WO11.25¢d-La0.87Sr0.13CrO3¢d,

[1h]

BaCe0.2Zr0.7Y0.1O3¢d (BCZY27)-Sr0.95Ti0.9Nb0.1O3¢d

(STN95).[11] Fîr ihre Herstellung wird normalerweise jede
Oxidphase getrennt synthetisiert, und die beiden Oxidphasen
werden anschließend homogenisiert, îblicherweise durch
Kugelmahlen.[1h,i, 11, 12] Als problematisch stellte sich das
Langzeitverhalten dieser Materialien bei der Einsatztempe-
ratur von 800–950 88C heraus: Die Phasenreinheit ging verlo-
ren, die beiden Phasen reagierten miteinander, und es kam
zum Ionenaustausch durch Festkçrperionendiffusion. Neue
Fremdphasen tauchten beispielsweise fîr das zweiphasige
Kompositmaterial BCZY27 als Protonenleiter und STN95 als
Elektronenleiter auf.[11] Auch in der Kontaktzone zwischen
Ce0.85Gd0.1Cu0.05O2¢d (CGCO) und La0.6Ca0.4FeO3¢d (LCF)
wurde bei CGCO-LCF-Kompositmembranen eine Katio-
nendiffusionszone gefunden.[13] Mit dem Ziel, die Leitf�hig-
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keit einer Korngrenzenphase zu erhçhen, wurde von Lin
et al.[12] auch versucht, solche Korngrenzenphasen gezielt zu
synthetisieren. Liu et al.[14] berichteten, dass auch Nanopar-
tikel in der Korngrenze die Leitf�higkeit erhçhen und zu-
gleich die Stabilit�t verbessern kçnnen. Daher erweist es sich
als zentrales Problem, die Kationenmigration zwischen den
beiden koexistierenden Phasen zu unterbinden, damit es
nicht zum Konzentrationsausgleich kommt.

Hier stellen wir ein neues Konzept zur Pr�paration
mehrphasiger Keramiken vor, besonders zur Synthese zwei-
phasiger keramischer Membranen. Die beiden koexistieren-
den Phasen enthalten dieselben chemischen Elemente, aber
in unterschiedlichen Konzentrationen und in verschiedener
kristallographischer Symmetrie. Eisen-haltiges Bariumcerat
BaCe0.5Fe0.5O3¢d wurde wegen seiner hohen Protonenleitf�-
higkeit als praxisrelevantes Modellsystem gew�hlt.[15] Eine
keramische Vorstufe der Ausgangszusammensetzung
BaCe0.5Fe0.5O3¢d zerf�llt beim Kalzinieren �quimolar in zwei
thermodynamisch stabile Phasen: in den Cer-reichen Pe-
rowskit BaCe0.85Fe0.15O3¢d (BCF8515) und den Eisen-reichen
Perowskit BaCe0.15Fe0.85O3¢d (BCF1585). Die resultierende
Kompositkeramik besteht zu gleichen molaren Anteilen aus
der orthorhombischen Perowskitphase BCF8515 und der
kubischen Perowskitphase BCF1585 (Abbildung 1). In dieser
Zusammensetzung ist die BCF8515-Phase der haupts�chliche
Protonenleiter und die BCF1585-Phase der haupts�chliche
Elektronenleiter. Dieses Zusammenspiel von Protonen- und
Elektronenleitung gew�hrleistet hohe Wasserstoff-Flîsse.
Wie bereits oben festgestellt, erfolgt keine Kationenmigrati-
on, sodass die beiden Phasen langzeitstabil koexistent sind.
Abbildung 1 zeigt, dass Protonen und Elektronen durch ein
sich bildendes Perkolationsnetzwerk transportiert werden
kçnnen. Auf der Feed-Seite der Membran wird Wasserstoff in
einer Oberfl�chenreaktion als protonierter Gittersauerstoff
in die Keramik eingebaut [Gl. (1)].

H2 þ 2 Ox
o $ 2 OH�o þ 2 e¢ ð1Þ

Die keramische Vorstufe mit der molaren Ausgangszu-
sammensetzung BaCe0.5Fe0.5O3¢d wurde bei 1370 88C kalzi-
niert. Die Analyse der Rçntgenbeugungs(XRD)-Daten
(Abbildung 2) zeigt, dass sich diese Vorstufe �quimolar in die
beiden Phasen BCF8515 und BCF1585 zersetzt hat. BCF8515
ist ein orthorhombischer Perowskit, BCF1585 ein kubischer
Perowskit.

Zum Vergleich mit der Entmischungstechnik wurde die
Kompositkeramik BCF8515-BCF1585 auch klassisch pr�pa-
riert. Dies heißt, die beiden Perowskite BCF8515 und
BCF1585 wurden getrennt synthetisiert, als Pulver �quimolar
gemischt, durch Kugelmahlen homogenisiert und bei 1370 88C
an Luft kalziniert. Die XRD der beiden Komposite, einmal
klassisch wie beschrieben pr�pariert (Probe iii) und einmal
durch die Entmischung der BaCe0.5Fe0.5O3¢d-Vorstufe pr�pa-
riert (Probe iv), sind identisch (Abbildung 2).

Darîber hinaus wurde eine Probenserie mit unter-
schiedlichem Cer/Eisen-Verh�ltnis BaCe(1¢x)FexO3¢d (0.1�
x� 0.9) pr�pariert. Nach dem Kalzinieren bei 1370 88C wurden
die entstehenden Phasen rçntgenographisch analysiert. Auch
die Ergebnisse dieser Analyse befinden sich in vçlliger
�bereinstimmung mit unserer Entmischungshypothese. Ist
der Eisengehalt des Mischoxids BaCe(1¢x)FexO3¢d unter 0.15
oder îber 0.85, zeigt die XRD nur einen einphasigen Pe-
rowskit (Abbildung S1 der Hintergrundinformationen). Fîr
Eisengehalte zwischen 0.15 und 0.85 werden nach dem Kal-
zinieren die koexistierenden orthorhombischen BCF8515-
und kubischen BCF1585-Perowskitphasen nachgewiesen
(Abbildung S2).

Wir halten die unterschiedlichen Ionenradien als urs�ch-
lich fîr die beobachtete Entmischung der Vorstufe: Ce3+ und
Ce4+ mit 1.15 bzw. 1.01 è; Fe2+, Fe3+ und Fe4+ mit 0.92, 0.785
bzw. 0.725 è.[16,17] Die unterschiedlichen Ionenradien sind
unseres Erachtens der Grund fîr den beobachteten Zerfall
der Vorstufe BaCe(1¢x)FexO3¢d (0.15� x� 0.85) in die beiden

Abbildung 1. Konzept der zweiphasigen protonen- und elektronen-
leitenden Kompositmembran. Die beiden Perkolationsnetzwerke
bauten sich selbstst�ndig auf. Die keramische Vorstufe
BaCe0.5Fe0.5O3¢d zerf�llt beim Kalzinieren in die Cer-reiche Oxidphase
BaCe0.85Fe0.15O3¢d (BCF8515) als Protonenleiter und die Eisen-reiche
Oxidphase BaCe0.15Fe0.85O3¢d (BCF1585) als Elektronenleiter. OH�o ist
der protonierte Gittersauerstoff.

Abbildung 2. XRD verschiedener Eisen-haltiger Bariumcerat-Keramiken.
i) BCF8515 als Einzelphase; ii) BCF1585 als Einzelphase; iii) BCF8515-
BCF1585-Kompositmembran, hergestellt durch Kugelmahlen und
nachfolgendes Kalzinieren der Einzelphasen BCF8515 und BCF1585;
iv) BCF8515-BCF1585-Kompositmembran, hergestellt durch Zerfall der
Vorstufe BCF5050. Alle Proben wurden 10 h bei 1370 88C an Luft kalzi-
niert.
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Phasen BCF1585 und BCF8515. Abbildung 3 zeigt, dass sich
die BCF8515- und BCF1585-Partikel deutlich unterscheiden
und keine zus�tzliche Korngrenzenphase existiert.

Abbildung 4 zeigt die Wasserstoff-Flîsse durch die zwei-
phasige BCF8515-BCF1585-Kompositmembran und im Ver-
gleich durch die einphasigen BCF8515- und BCF1585-Kera-
mikmembranen als Funktion der Temperatur (Membran-
dicke jeweils 1 mm). Fîr die zweiphasige BCF8515-BCF1585-
Kompositkeramik wird der extrem hohe Wasserstoff-Fluss
von 0.76 mL min¢1 cm¢2 bei 950 88C gefunden. Dies ist der
hçchste bisher an Keramiken gemessene Wasserstoff-Fluss.
Wie zu erwarten ist, liegen die Wasserstoff-Flîsse der beiden
reinen Keramiken BCF8515 und BCF1585 weit unter dem
Wert der zweiphasigen Kompositmembran (Abbildung 4). Im
Fall der einphasigen Membran BCF8515 ist die Elektronen-
leitf�higkeit und im Fall der BCF1585-Membran die Proto-
nenleitung limitierend. Detaillierte Untersuchungen zur
Leitf�higkeit der einphasigen Keramiken BCF8515 und
BCF1585 sowie der zweiphasigen Kompositkeramik
BCF8515-BCF1585 sind in Abbildung S5 zu finden.

Die durch Entmischung entstandene zweiphasige
BCF8515-BCF1585-Kompositkeramik zeigt sowohl Sauer-
stoffionen- als auch Protonenleitung (Abbildung S6). Der
gefundene Sauerstoff-Fluss der Kompositmembran betr�gt
bei 950 88C etwa 0.12 mL min¢1 cm¢2 bei 950 88C; dies ist aller-
dings ein eher geringer Wert. Ein Sauerstoff- wie auch Was-
serstofftransport wurde ebenfalls fîr die Keramikmembran
Ce0.85Tb0.05Co0.1O3¢d

[18] gefunden. Die Variation der Gaszu-
sammensetzung auf der Feed-Seite der Membran zeigt, dass
der Wasserstoff-Fluss durch die Gegenwart anderer Gase
nicht beeinflusst wird (Abbildung S7). Dieser experimentelle
Befund belegt, dass Sauerstoffionenleiter auch mçgliche
Protonenleiter sind, vorausgesetzt, sie sind in reduzierender
Atmosph�re chemisch hinreichend stabil.

Abbildung 5 und Tabelle S1 geben einen Vergleich der
Wasserstoff-Flîsse verschiedener ein- und zweiphasiger Ke-
ramiken wie auch diverser Cermets. Auch wenn die experi-
mentellen Bedingungen der Membranausprîfung nicht
immer identisch waren, folgt doch deutlich, dass der Was-
serstoff-Fluss der durch Entmischen pr�parierten zweiphasi-
gen BCF8515-BCF1585-Keramikmembran weit îber dem
anderer wasserstofftransportierender Membranen liegt. Noch
hçhere Wasserstoff-Flîsse lassen sich erzielen, wenn die
Membrandicke von gegenw�rtig 1 mm reduziert wird, z.B. als
Dînnschicht auf einem porçsen inerten Tr�ger. Auch eine
Vergrçßerung der spezifischen Oberfl�che der Zweiphasen-
keramik durch Aufbau einer porçsen Schicht kann die Ge-
schwindigkeit des Wasserstoffeinbaus und -ausbaus in die
bzw. aus der Keramik beschleunigen.

Wir haben hier eine neue Strategie zur Pr�paration
mehrphasiger Keramiken vorgestellt. Im konkreten Fall zer-
f�llt die keramische Vorstufe BaCe0.5Fe0.5O3¢d durch Kalzi-
nieren bei 1370 88C in zwei Phasen: in die orthorhombische

Abbildung 3. Rasterelektronenmikroskopie (SEM) der zweiphasigen
Kompositmembran BCF8515-BCF1585. a) Sekund�relektronen-SEM bei
schwach erregter Linse. b) Sekund�relektronen-SEM bei stark erregter
Linse. c) Ríckstreu-SEM (back scattered electron micrographs, BSEM)
und d) bearbeitete BSEM-Aufnahme von (c). Die hellen Partikel sind
BCF8515, die dunklen Partikel sind BCF1585.

Abbildung 5. Vergleich der Wasserstoff-Flísse durch keramische Mem-
branen: Ein- und Zweiphasenkeramiken sowie Cermets.[5–7, 8,10, 18, 19]

Details siehe Tabelle S1.

Abbildung 4. Vergleich der Wasserstoff-Flísse durch jeweils 1 mm
dicke Keramikscheiben. Feed-Seite der Membranen: 50 mLmin¢1 H2 +

50 mLmin¢1 He (Gesamtfluss 100 mLmin¢1 eines 50:50-H2/He-Gemi-
sches). Spílgas-Seite: 60 mLmin¢1 Ar. Membrandicke 1.0 mm.
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Cer-reiche Perowskitphase BaCe0.85Fe0.15O3¢d (BCF8515)
und in die kubische Eisen-reiche Perowskitphase
BaCe0.15Fe0.85O3¢d (BCF1585). W�hrend der mehrwçchigen
Ausprîfung der zweiphasigen Kompositkeramik erwies sich
die Koexistenz beider Phasen als langzeitstabil. Es treten
scharfe Korngrenzen ohne eine zus�tzliche Korngrenzen-
phase auf. Entsprechend der Zusammensetzung der kerami-
schen Vorstufe BaCe0.5Fe0.5O3¢d zerf�llt diese parit�tisch in
50 Mol-% BCF8515 und 50 Mol-% BCF1585. Die entste-
hende zweiphasige Kompositkeramik zeigt den extrem hohen
Wasserstoff-Fluss von 0.76 mL min¢1 cm¢2 bei 950 88C und
einer Membrandicke von 1 mm. Dieses Selbstentmischungs-
konzept ist prinzipiell geeignet, mehrphasige Keramiken mit
Ionen- und Elektronenleitung zu pr�parieren, nicht nur
solche mit Protonen-, sondern auch mit Sauerstoffionenlei-
tung.
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