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Abstract

The Focused lon Beam (FIB) technique was
used to prepare site-specific samples from
interfacial regions of different solid oxide
fuel cells assemblies. Transmission and
Scanning Electron Microscopy on the FIB
foils combined with Electrochemical Im-
pedance Spectroscopy (EIS) allowed the
characterization of the electrode/electro-
lyte interphases and the determination of
its influence on the cell performance after
long-term operation conditions. This work
reviews two cases: on one hand, Ln,NiO,_ 4
(Ln= La, Nd) cathodes deposited on both
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Kurzfassung

Die FIB-Technik (Focused lon Beam; lonenfein-
strahltechnik) wurde zur Praparation ortsspezi-
fischer Proben von Grenzflachen verschie-
dener  Festoxid-Brennstoffzellen-Aggregate
verwendet. Transmissions- und rasterelektro-
nenmikroskopische Untersuchungen der FIB-
Folienin Verbindung mit elektrochemischer Im-
pedanz-Spektroskopie (EIS) ermdglichten die
Charakterisierung der Elektroden/Elektrolyt-In-
terphasen und die Bestimmung ihrer Einflisse
aufdie Leistung der Zelle nach Langzeitbetrieb.
Diese Arbeit bewertet zwei Falle: Auf der einen
Seite Ln,NiO,, 4 (Ln = La, Nd) Kathoden an
sowohl Y, 4626 92,04 o6 @ls auch Cej 4Gdy 0, g5
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lytes, that react at 900°C during the adhe-
sion treatment and at temperatures higher
than 650°C during the EIS measurements.
These samples present a reaction layer of
10 nm thickness, which contains elements
of both phases and was found responsi-
ble of the cell performance degradation.
On the other hand, La, ,Sr,5C0,gF€q 5045
cathodes showed excelent performance
on Ceria electrolytes, even after 1000 h at
operation conditions. In that case, the mi-
croscopic analyses of FIB foils showed a
semi-coherent interphase growth.

1. Introduction

The fuel cell (FC) is an energy conversor de-
vice that transforms chemical energy from
gas fuels into electricity. Contrary to com-
bustion chambers, the contact between
the fuel and the oxidant is avoided by the
presence of an electrolyte layer. The oxy-
gen reduction reaction takes place on the
cathode side, in an oxidizing atmosphere;
while the oxidation of the fuel occurs on the
anode side, in the presence of a reducing
atmosphere. The electrolyte promotes the

electrolyte / Elektrolyt
cathode / Kathode

anode / Anode
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Elektrolyten, die wahrend der Verklebung bei
900°C und wéhrend der EIS-Messung bei Tem-
peraturen Uber 650°C reagieren. Diese Proben
weisen eine 10 nm dicke Reaktionsschicht auf,
die Elemente beider Phasen enthalt und fur
den Leistungsabfall der Zellen verantwortlich
gemacht wird. Auf der anderen Seite zeigten
Lay 451, C0q sFe 2045 Kathoden an Ceroxid-
Elektrolyten ausgezeichnete Leistung, auch
nach 1000 h Betriebsdauer. In diesem Fall
konnte in der mikroskopischen Analyse der
FIB-Folien ein semi-koharentes Interphasen-
wachstum nachgewiesen werden.

1. Einleitung

Die Brennstoffzelle (BZ) ist ein Gerat zur Um-
wandlung von Energie, das die chemische
Energie von brennbaren Gasen in Elektrizitat
umwandelt. Im Gegensatz zu herkdmmlichen
Brennkammern wird hier der Kontakt zwi-
schen dem Brennstoff und dem Oxidations-
mittel durch eine Elektrolytschicht verhindert.
Die Sauerstoffreduktionsreaktion findet ka-
thodenseitig in oxidierender Atmosphéare
statt, wahrend die Oxidation des Brennstoffs
anodenseitig in reduzierender Atmosphéare

Fig. 1: Schematic draw of a SOFC, showing its
three main components: cathode, electrolyte and
anode.

Bild 1: Schematische Zeichnung einer Festoxid-
Brennstoffzelle (SOFC) mit ihren drei Hauptkom-
ponenten: Kathode, Elektrolyt und Anode.

Pract. Metallogr. 51 (2014) 9



Soldati, A. etal.: Ceramic Interphases / Keramische Interphasen

selective difussion of species, favouring the
electrochemical reaction but avoiding direct
combustion processes.

Among the different FCs that are being
investigated, those made of solid oxides
(SOFCs) assemblies are particularly inter-
esting because they can generate electric-
ity from intermediate to high power ranges
(from 2 kW to several hundreds of MW) and
are adequate for stationary and mobile ap-
plications [1]. However, a disadvantage of
the SOFC technology is that the devices
operate at high temperatures (between
800 and 1000°C) for long periods of time,
conditions that challenge materials and in-
terconectors. The bottle neck is to shift op-
eration temperatures to 500—-700°C without
performance detriment by developing new
ceramics with better material and electro-
chemical properties.

Mixed conductors (MIECs) with tailored
micro/nano structure allowed optimizing
both cathode and anode functions [2—6].
However, bulk material properties and in-
terphase characteristics are decisive in the
transfer of the oxygen ions and electrons
through the cell and need to be investigated
and optimized to increase the device perfor-
mance and life time.

Electrode/electrolyte interphases in SOFC
assemblies present different phases of dif-
ferent composition, density, hardness and
porosity in a submicrometer range. There-
fore, preparation of microscopy samples
of the interfacial zone is of greater impor-
tance. The Focused lon Beam (FIB) tech-
nigue uses Ga ions to release a sample foil
of 1510 um and around 100 nm thick-
ness from a specific site of the sample. In
this way, the ions affect both materials in the
same form [7], becoming an excellent op-
tion to study the SOFC interphases.
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erfolgt. Das Elektrolyt fordert die selektive
Diffusion von Spezies, was die elektrochemi-
sche Reaktion begunstigt, gleichzeitig jedoch
direkte Verbrennungsprozesse verhindert.

Unter den verschiedenen untersuchten Brenn-
stoffzellen-Aggregaten sind die Festoxid-
Brennstoffzellen (SOFC) besonders interes-
sant, weil sie Strom im mittleren bis hohen
Leistungsbereich erzeugen (ab 2 kW bis zu
mehreren hundert MW) und sich sowohl far
ortsfeste als auch fur mobile Anwendungen
eignen [1]. Ein Nachteil der SOFC-Technolo-
gie ist jedoch, dass diese Gerate Uber langere
Zeitraume bei hohen Temperaturen arbeiten
(zwischen 800°C und 1000°C). Solche Bedin-
gungen stellen eine groBe Herausforderung
fur Materialien und Verbindungsleitungen
dar. Die Schwierigkeit besteht nun darin, die
Betriebstemperaturen durch die Entwicklung
neuer Keramik mit besseren Material- und
elektrochemischen Eigenschaften ohne Leis-
tungsverlust auf 500-700°C zu senken.

Gemischte Leiter (MIEC) mit maBgeschnei-
derter Mikro-/Nanostruktur ermdglichen die
Optimierung sowohl der Kathoden- als auch
der Anodenfunktion [2—-6]. Allerdings sind die
Bulk-Eigenschaften und die Charakteristika
der Interphase entscheidend fir die Uber-
tragung der Sauerstoffionen und Elektronen
durch die Zelle und mussen daher untersucht
und optimiert werden, um die Leistung und
Lebensdauer des Geréats zu erhdhen.

Elektroden/Elektrolyt-Interphasen in SOFC-Ag-
gregaten zeigen unterschiedliche Phasen mit
unterschiedlicher Zusammensetzung, Dichte,
Harte und Porositat im Submikrometerbereich.
Aus diesem Grund ist die Praparation von mi-
kroskopischen Proben der Grenzflachenzone
von groBter Bedeutung. Die FIB-Technik schnei-
det mit einem Ga-lonenstrahl eine Probenfolie
mit den MaBen 15 X 10 um und einer Dicke von
etwa 100 nm aus einer bestimmten Stelle der
Probe heraus. Auf diese Weise wirken die lonen
in derselben Form auf beide Materialien ein [7],
eine ausgezeichnete Maoglichkeit zur Unter-
suchung der SOFC-Interphasen.
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This work reviews two cases of MIECs used
as SOFC electrodes on Ceria and Zirconia
electrolytes. In the first case, LnNi,O, (Ln =
La, Nd) cathodes are studied assembled on
the different electrolyte materials. Chemical
reactivity is observed under operation con-
ditions, with the consequent performance
degradation. The second case comprises
the interphase study between an optimum
La, ,Srp C0g sFep .05 (LSCFO) nanostruc-
tured cathode, deposited by spin coating
on a Ceria electrolyte. No signs of degra-
dation are observed, even after 1000 h
operation.

2. Materials and Methods /
Experimental Procedure

The electrode samples (Ln,NiO,,; and
La, ,Sry6C0, sF€0,05) were synthesized by
HMTA (hexamethylenetetramine) method [6,
8]. The synthesis of electrode powders was
performed by dissolving the precursors into a
solution of acetic acid, HMTA and acetylace-
tone and by using a ligand to metal molar ratio
of 3:1. Nickelate powders were synthetized
from La,04or Nd,O5and Ni(CH;CO0)4-H,0,
while LSCFO powders were obtained
from La,O, SrCO,; Fe(CH;COO), and
Co(CH,CO0),-4H,0. Each obtained solution
was heated until forming a gel, which later
was fired at 400°C and calcined afterwards.
In the case of nickelate powders, the calcina-
tion was performed at 950°C for 12 h, while
this procedure was carried out at 750°C dur-
ing 6 h for the LSCFO powders.

Symmetric cell assemblies (cathode/elec-
trolyte/cathode) were prepared by the spin
coatingtechnique. YSZand CGO electrolyte
pellets of 2—4 mm thickness were covered
with alayer of slurry containing the electrode
powders and organic additives [9]. The pel-
lets were let dry at 100°C for 20 min and the
treatment was repeated four times at each
side, until reaching an electrode thickness
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Diese Arbeit bewertet zwei Anordnungen mit
gemischten Leitern, die als SOFC-Elektroden
an Ceroxid- und Zirkonoxid-Elektrolyten einge-
setzt werden. Im ersten Fall werden an unter-
schiedlichen Elektrolytmaterialien abgesetzte
LnNi,O, (Ln = La, Nd) Kathoden gepruft. Unter
Betriebsbedingungen ist chemische Reaktivi-
tat mit dem daraus resultierenden Leistungs-
abfall zu beobachten. Der zweite Fall umfasst
die Untersuchung einer Interphase an einer op-
timal nanostrukturierten La, ,Sry sC0, gF€0 204
(LSCFO) Kathode, die im Spin-Coating-Ver-
fahren auf einem Ceroxid-Elektrolyt abgesetzt
wurde. Es sind keinerlei Anzeichen eines Leis-
tungsabfalls zu beobachten, auch nicht nach
1000 Betriebsstunden.

2. Materialien und Verfahren /
Versuchsanordnung

Die Elektrodenproben  (Ln,NiO,,s; und
Lay 451y 6C0p gFer 05 wurden im HMTA
(Hexamethylentetramin) Verfahren mittels
Synthese hergestellt [6, 8]. Die Synthese von
Elektrodenpulver erfolgte durch Auflésen der
Ausgangsstoffe in einer Losung aus Essig-
saure, HMTA und Acetylaceton mit einem
Ligand/Metall Molverhaltnis von 3: 1. Die Ni-
ckelatpulver wurden aus La,O4 oder Nd,O4
und Ni(CH;CO0),H,0 synthetisiert, die
LSCFO-Pulver wurden aus La,O4, SrCOs,
Fe(CH;COO), und Co(CH;CO0),-4H,0 her-
gestellt. Jede so erhaltene L6sung wurde er-
hitzt, bis sie gelierte. Das Gel wurde spater
bei 400°C gebrannt und anschlieBend kalzi-
niert. Die Nickelatpulver-Masse wurde 12 h
bei 950°C kalziniert, die Kalzinierung der
LSCFO-Pulver erfolgte 6 h bei 750°C.

Die symmetrischen Zellverbande (Kathode/
Elektrolyt/Kathode) wurden mittels Spin-
Coating-Verfahren hergestellt. YSZ- und
CGO-Elektrolytpellets mit einer Starke von
2—-4 mm wurden mit einer Schlammschicht
uberzogen, in der sich die Elektrodenpulver
und organischen Additive befanden [9]. Die
Pellets wurden 20 Min. bei 100°C getrocknet
und diese Behandlung wurde viermal auf
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of 10-50 um. After that, the assemblies
were thermally treated to favor adhes-
sion and sintering. Ln,NiO, (Ln=La, Nd)/
electrolyte cells were heated at 900°C for
2 h, while LSCFO/CGO cells were heat
treated at 800°C for 6 h. With the aim of
studying the interphases behavior at the
cathode side during long periods of time,
the electrochemical performaces were
monitored by using EIS. The experiments
were performed by simulating cathode op-
eration conditions under synthetic air flow
(Ar,—20% O,). On one hand, La,NiO, (LNO)
and Nd,NiO, (NNO) cathodes were tested
in a temperature range from 500 to 800°C
during 400 h. On the other hand, LSCFO
cathodes were also tested at 500°C for
1000 h.

After the EIS measurements the samples
were analyzed by Transmission (TEM) and
Scanning (SEM) Electron Microscopy. A
Focused lon Beam (FIB) device FEI-FIB
200 (Geo-Forschungs-Zentrum Potsdam,
Germany) was used to prepare site-specif-
ic samples of the interphases. For that, the
cells were broken in pieces and mounted
in a SEM sample holder, with their inter-
phases or their cathode side upwards. A
layer of 15 x 2 um of Pt was deposited on
their surfaces to avoid the material sput-
tering on the selected areas and a Ga-
ions gun (operated at 30 kV) was used to
extract 10 X 15x 0.2 um slabs. The foils
were lift-out with help of a micromanipu-
lator, and the samples were mounted in a
Cu holey Carbon TEM grid allowing easier
manipulation. The FIB foils were studied
at the Centro Atomico Bariloche (Argen-
tine) with a NovaFEl Field Emission Gun
(FEG) SEM and two TEM instruments: a
Philips CM 200 UT and a TECNAI F20 FEG
TEM-STEM microscope equipped with a
High-Angle Annular Dark Field (HAADF)
detector for STEM imaging. In addition, the
three devices were coupled to Energy Dis-
persive Spectroscopy (EDS) detectors of

Pract. Metallogr. 51 (2014) 9

jeder Seite wiederholt, bis man eine Elek-
trodendicke von 10-50 um erreicht hatte.
AnschlieBend wurden die Anordnungen ther-
misch behandelt, um die Adhasion und Sinte-
rung zu begunstigen. Ln,NiO, (Ln = La Nd)/
Elektrolyt-Zellen wurden 2 h auf 900°C er-
hitzt, wahrend die LSCFO/CGO-Zellen 6 h bei
800°C warmebehandelt wurden. Die elektro-
chemischen Ablaufe wurden mittels EIS be-
obachtet, um das Verhalten der Interphasen
an der Kathodenseite Uber einen langeren
Zeitraum zu untersuchen. Die Versuche wur-
den mittels Simulation von Kathodenbetriebs-
bedingungen unter synthetischem Luftstrom
(Ar,—20% O,) durchgefuhrt. Die La,NiO,
(LNO) und Nd,NiO, (NNO) Kathoden wurden
400 h in einem Temperaturbereich von 500
bis 800°C und die LSCFO-Kathoden wurden
1000 h bei 500°C getestet.

Nach der EIS-Messung wurden die Proben
mittels Transmissions (TEM)- und Raster-
elektronenmikroskopie (REM) analysiert. Zur
Praparation ortsspezifischer Proben der Inter-
phasen wurde eine Focused-lon-Beam-An-
lage FEI-FIB 200 (GeoForschungsZentrum
Potsdam, Deutschland) verwendet. Dafur wur-
den die Zellen in Stlcke zerteilt und an einem
REM-Probenhalter montiert, jeweils mit den
Interphasen oder ihren Kathodenseiten nach
oben gerichtet. Eine Pt-Schicht mit den Ab-
messungen 15 x 2 um wurde auf den Ober-
flachen abgesetzt, um zu verhindern, dass
das Material in den ausgewahlten Bereichen
zerstaubt, anschlieBend wurden mit einem
Ga-lonenstrahl (mit 30 kV) 10X 15x 0,2 um
groBe Scheiben herausgeschnitten. Diese
Folienproben wurden dann mithilfe eines Mik-
romanipulators abgehoben und die Proben
wurden zur einfacheren Handhabung an
einem l6chrigen Cu Kohlenstoff TEM-Gitter
befestigt. AnschlieBend hat man die FIB-Fo-
lienim Centro Atémico Bariloche (Argentinien)
mit einem NovaFEl Field Emission Gun (FEG)
REM und zwei TEM-Instrumenten untersucht:
einem Philips CM 200 UT und einem TECNAI
F20 FEG TEM-STEM Mikroskop, ausgestat-
tet mit einem HAADF-Detektor (High-Angle
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the company EDAX, that allowed material
identification and quantification.

3. Results and Discussion

3.1 Case 1: Interphases showing
chemical reactivity

One problem associated with SOFC as-
semblies operation is the appearance of
chemical reactivity between the cell com-
ponents due to the intermediate (500°C)
to high (1000°C) temperatures necessary
for their proper function. Diffusion, mi-
gration and new phases formation at the
material’s interphases, which degrade the
cellintegrity, are reported as consequence
of long-term operation. These changes are
often responsible of the cell life span re-
duction and their electrochemical perfor-
mance detriment. The combination of FIB
preparation and microscopy analyses at
the interfacial areas help to evaluate the
assembly evolution after specific opeation
conditions.

LNO and NNO nanostructured cathodes
of Ruddlesden-Popper phase, deposited
by spin coating on dense YSZ and CGO
electrolytes, and operated at intermediate
to high temperatures during 400 h, showed
slight to very degraded interphases. Actu-
ally, the degradation was predicted by the
EIS measurements reported previously
[10, 11]. Those analyses demonstrated
that the cell specific resistances increased
with time in all cases, deteriorating the as-
semblies electrochemical properties. Thus
FIB-TEM analysis appears as the key to un-
derstand these processes in the four cases
studied.
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Annular Dark Field) fur RTEM Darstellungen.
DarUber hinaus wurden die drei Gerate mit
EDS-Detektoren (Energy Dispersive Spect-
roscopy) der Firma EDAX gekoppelt, die eine
Materialidentifizierung und -quantifizierung er-
maoglichten.

3. Ergebnisse und Diskussion

3.1 Fall 1: Interphasen zeigen chemische
Reaktivitat

Ein Problem in Zusammenhang mit dem Be-
trieb von SOFC-Aggregaten ist das Auftreten
chemischer Reaktivitat zwischen den Zell-
komponenten aufgrund der fur ihre richtige
Funktion erforderlichen mittelhohen (500°C)
bis hohen (1000°C) Temperaturen. Diffusion,
Migration und die Bildung neuer Phasen an
den Materialgrenzschichten, welche die Zellin-
tegritat beeintrachtigen, wurden als Folge des
Langzeitbetriebs berichtet. Diese Veranderun-
gen sind haufig fur die Verringerung der Zell-
Lebensdauer und eine Verschlechterung der
elektrochemischen Leistung verantwortlich.
Die Kombination aus FIB-Praparation und
mikroskopischen Grenzflachenanalysen hilft
dabei, den Zustand des Aggregats nach An-
wendung spezifischer Betriebsbedingungen
zu beurteilen.

Nanostrukturierte LNO- und NNO-Kathoden
der Ruddlesden-Popper-Phase, durch Spin-
Coating auf dichten YSZ- und CGO-Elek-
trolyten abgesetzt und bei mittelhohen bis
hohen Temperaturen Uber einen Zeitraum
von 400 h in Betrieb, zeigten leicht bis stark
degradierte Interphasen. Tatsachlich wurde
diese Verschlechterung durch die zuvor
angefuhrten EIS-Messungen vorausgesagt
[10, 11]. Diese Analysen zeigten, dass die
zellspezifischen Widerstande mit der Zeit
in allen Fallen anstiegen und zu einer Ver-
schlechterung der elektrochemischen Ei-
genschaften der Aggregate fuhrten. Daher
erscheint die FIB-TEM Analyse als SchlUssel,
um die Prozesse in den vier untersuchten
Fallen zu verstehen.

Pract. Metallogr. 51 (2014) 9
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S-TEM imaging (Fig. 2) revealed the ac-
cumulation of some material between the
cathode nano-particles and the dense elec-
trolyte, covering a high percentage of the
LNO/YSZ interphase, this material is named
reaction layer. A magnified detail of this layer
is showed in Figs. 2b and 2c. EDS analyses
showed that this material was composed of
Ni, La and Zr, and electron diffraction stud-
ies were in accordance with a polycrystalline
structure. These results are in agreement
with previously reported X-Ray Diffraction
(XRD) data, that allowed the identification
of the insulating phase La,Zr,0, [12]. In
consequence, FIB-TEM analyses resulted
in precise information about the location
and extent of this new phase and its com-
position.

Onthe otherside, the LNO/CGO interphase
(Fig. 3) showed much higher chemical re-
activity than the LNO/YSZ assembly. The
reaction product, named as amorphous in

Pract. Metallogr. 51 (2014) 9

Figs. 2atoc: a) STEM image
of the reaction zone in a LNO/
YSZ assembly after 400 h at op-
eration conditions in an oxidative
atmosphere; b) and c) Magnified
detail of the reaction zone ob-
served between both materials.
This reaction layer might be the
cause of the degradation ob-
served in the cell electrochemi-
cal properties [10].

Bild 2a bis c: a) RTEM-Ab-
bildung der Reaktionszone in
einem LNO/YSZ-Aggregat nach
400 Betriebsstunden in oxidati-
ver Atmosphére; b) und c) Ver-
gréBertes Detail der zwischen
den beiden Materialien beob-
achteten Reaktionszone. Diese
Reaktionsschicht ist méglicher-
weise die Ursache fir die in den
Zellen beobachtete Verschlech-
terung der elektrochemischen
Eigenschaften [10].

R-TEM Bildgebung (Bild 2) zeigte eine gering-
fugige Materialansammlung zwischen den
Kathoden-Nanopartikeln und dem dichten
Elektrolyt, das einen groBen Teil der LNO/
YSZ-Interphase bedeckt. Dieses Material
wird als Reaktionsschicht bezeichnet. Eine
vergroBerte Detailansicht dieser Schicht ist
in den Bildern2b und 2c zu sehen. EDS-
Analysen zeigten, dass sich dieses Material
aus Ni, La und Zr zusammensetzt und laut
Elektronenbeugungsuntersuchungen  eine
polykristalline Struktur aufweist. Diese Er-
gebnisse stimmen mit friher ausgewerteten
Réntgenbeugungsdaten (XRD) Uberein, die
eine ldentifikation der isolierenden Phase
La,Zr,O, ermdglichten [12]. Folglich lieferten
die FIB-TEM-Analysen prazise Informationen
Uber die Lage und Ausdehnung dieser neuen
Phase und ihre Zusammensetzung.

Andererseits zeigte die LNO/CGO-Interphase
(Bild 3) eine viel hdhere chemische Reaktivitat
als das LNO/YSZ-Aggregat. Das Reaktions-
produkt, in Bild 3 als ,amorphous” (amorph)
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Amorphous

Fig. 3, was observed not only at the inter-
phase (Fig. 3b), but also surrounding all
LNO grains (Fig. 3c). This clearly contrasts
with the LNO/YSZ cell, which showed re-
activity only at the cathode/electrolyte in-
terphase. EIS analyses demonstrated that
the specific resistance values for the LNO/
CGO assembly were 20 times higher than
those of the LNO/YSZ cell [11], thus, sup-
porting a greater degradation in that as-
sembly.

For the NNO/YSZ and the NNO/CGO inter-
phases (Fig. 4) the presence of chemical
reactivity is less evident that for the LNO
cathode. This observation was also sup-
ported by EIS measurements, which de-
tected slower electrochemical degradation
in NNO cathodes operated at 700°C as
compared with the observed for LNO cath-
odes [11, 13]. Again, TEM and STEM on the
FIB foils helped to find the predicted degra-
dation zone.
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Figs. 3ato c: Bright field TEM
images of the reaction zone in a
LNO/CGO assembly after 400 h
at oxidative operation condi-
tions; b) enlarged images show-
ing of the LNO/CGO interface
and c) a LNO grain boundary in
the cathode region.

Bilder 3a bis c: TEM-Hellfeld-
abbildung der Reaktionszone in
einem LNO/CGO-Aggregat nach
400 Betriebsstunden in oxidati-
ver Atmosphére; b) VergréBe-
rung der LNO/CGO-Grenzfldche
und c) einer LNO-Korngrenze in
der Kathodenregion.

:
b

coll Amorphous

bezeichnet, war nicht nur in der Interphase
(Bild 3b) zu beobachten, sondern auch rund
um alle LNO-Kérner (Bild 3c). Das steht im
deutlichen Gegensatz zur LNO/YSZ-Zelle, die
nur an der Kathoden/Elektrolyt-Interphase Re-
aktivitat zeigte. EIS-Analysen zeigten, dass die
spezifischen Widerstandswerte fur das LNO/
CGO-Aggregat 20-mal hoher als diejenigen
der LNO/YSZ-Zelle waren [11] und dadurch
eine starkere Schadigung in diesem Aggregat
forderten.

Bei den NNO/YSZ und NNO/CGO-Inter-
phasen (Bild 4) ist das Vorhandensein von
chemischer Reaktivitat weniger offensichtlich
als an der LNO-Kathode. Diese Beobachtung
wurde auch durch EIS-Messungen unter-
stutzt, die im Vergleich zu den untersuchten
LNO-Kathoden eine langsamere elektroche-
mische Verschlechterung an den bei 700°C
betriebenen NNO-Kathoden feststellten [11,
13]. Auch hier halfen TEM- und RTEM-Ana-
lysen der FIB-Folien dabei, die vorhergesagte
Degradationszone zu finden.
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3.2 Case 2: A Semi-Coherent interphase

Contrary to the reaction layer described in
the former section with the LNO and NNO
cathodes deposited on YSZ and CGO elec-
trolytes, there are other materials that do not
show chemical reactivity when working at
typical SOFC operation conditions. An inter-
esting example of this type is obtained when
an ink done with nano-sized LSCFO powder
is deposited on a CGO dense pellet by the
spin coating method.

This case is worth to mention because of
two reasons: first, despite of the simplicity
of the deposition method, the interphase
obtained presented an atomic order, close
to that observed in samples deposited by
complicated and expensive methods, such
as Pulsed Laser Deposition [2]; and sec-
ond, because the assembly tolerated inter-
mediate (500°C) temperatures under long
periods of time (1000 h) without evidence
of mechanical degradation or growth of a
reaction layer [7].

Pract. Metallogr. 51 (2014) 9

Figs. 4atod: a) and b) STEM
YSZ images of the reaction zone in
the NNO/YSZ assembly after
400 h at oxidative operation
conditions; ¢) and d) STEM im-
ages of the NNO/CGO reacted
interphase.
Bilder 4a bis d: a) und b) RTEM-
Abbildungen der Reaktionszone
im NNOJYSZ-Aggregat nach 400
Betriebsstunden unter oxidativen
Bedingungen; c) und d) RTEM-
Abbildungen der reagierten NNO/
CGO-Interphase.

3.2 Fall 2: Eine semi-koharente Interphase

Im Gegensatz zu der oben beschriebenen Re-
aktionsschicht mit LNO- und NNO-Kathoden
an YSZ- und XGO-Elektrolyten gibt es andere
Materialien, die unter typischen SOFC-Be-
triebsbedingungen keine chemische Re-
aktivitat aufweisen. Ein interessantes Beispiel
fur diese Art von Materialien erhalt man, wenn
man mit LSCFO-Pulver in NanogréBe versetz-
te Tinte per Spin-Coating-Verfahren auf einem
dichten CGO-Pellet absetzt.

Dieser Fall ist aus zwei Grinden erwahnens-
wert: erstens zeigte die erzeugte Interphase
trotz der Einfachheit des Abscheidungsver-
fahrens eine Atomanordnung, die der in den
mit komplizierten und teuren Verfahren, wie
der Pulsed Laser Deposition [2], beschich-
teten Proben sehr &hnlich ist; und zweitens
tolerierte das Aggregat Uber einen langen
Zeitraum (1000 h) mittelhohe Temperaturen
(500°C), ohne Anzeichen einer mechanischen
Verschlechterung oder des Aufbaus einer Re-
aktionsschicht [7].
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Coherent SOFC interphases are especially
interesting when using mixed conductors
(MIECs) as electrodes such as LSCFO.
These materials conduce both electrons
and ions, thus improving the whole cell
performance. The SOFC function involves
the transfer of oxygen ions (O%) from the
electrode to the electrolyte through the in-
terphase, by an oxygen vacancy difussion
process. Because the cathode material it-
self is a MIEC, it can transport oxygen ions
through its bulk towards the electrolyte. In
consequence, it is enough to have good
connection between the cathode grains and
a large cathode/electrolyte interphase, thus
avoiding the need of a triple phase bound-
ary (TPB). Clearly, under these conditions
diffusion is favored when the electrode and
the electrolyte atoms are semi-coherently
oriented and both cell parameters coincide,
as is the case observed for LSCFO and
CGO.

On one hand, electrode/electrolyte inter-
phases can be tailored to fulfill these con-
ditions. A useful technique to accommo-
date layers of atoms is the Pulsed Laser
Deposition (PLD). In this case, a cathode
dense core of desired composition is ab-
lated by Laser pulses at controlled energy
and frequency. The sputtered material is
deposited on the electrolyte pellet, layer
by layer, promoting a coherent growth.
Moreover, it allows shaping the cathode
with special nano-structured morpholo-
gies, which can improve the assembly
performance. An example are the vertical-
ly aligned nano-pores (VANP), which en-
hances oxygen reduction reaction kinetics
[2, 14]. The drawback of this technique is
that it requieres complicated and expen-
sive instrumentation. On the other hand,
cheaper and less complicated methods
are often preferred to assemble SOFCs.
Wet methods based on inks, for example,
are the most extended ones. However, the
interphases obtained in these cases are
very dependent on the electrode and the
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Koharente SOFC-Interphasen sind besonders
interessant, wenn gemischte Leiter (MIEC) als
Elektroden genutzt werden, wie LSCFO. Diese
Materialien leiten sowohl Elektronen als auch
lonen und verbessern so die gesamte Zellen-
leistung. Die SOFC-Funktion beinhaltet die
Ubertragung von Sauerstoffionen (0% von der
Elektrode zum Elektrolyt durch die Interphase
mittels eines Sauerstoffleerstellen-Diffusions-
prozesses. Da das Kathodenmaterial selbst
ein gemischter Leiter ist, kann es Sauerstoffio-
nen durch seine Masse zum Elektrolyt trans-
portieren. Folglich ist eine gute Verbindung
zwischen den Kathodenkdrnern und einer
groBen Kathoden/Elektroden-Interphase aus-
reichend, es besteht daher keine Notwendig-
keit fUr eine Dreiphasengrenze (TPB). Unter
diesen Bedingungen wird die Diffusion ganz
klar begunstigt, wenn die Elektroden- und
Elektrolytatome semi-koherant ausgerichtet
sind und beide Zellparameter Ubereinstim-
men, wie das bei LSCFO und CGO der Fall ist.

Einerseits ist es moglich, die Elektroden/Elek-
trolyt-Interphase entsprechend auszulegen, um
diese Bedingungen zu erfullen. Eine nutzliche
Technik zur Aufnahme von Atomschichten ist
die Pulsed Laser Deposition (gepulste Laser-
abscheidung; PLD). In diesem Fall wird ein
dichter Kathodenkern in der gewunschten Zu-
sammensetzung durch Laserimpulse mit kon-
trollierter Energie und Frequenz abgetragen.
Das zerstaubte Material wird Schicht fur Schicht
auf dem Elektrolytpellet aufgebracht, und for-
dert so ein koharentes Wachstum. Daruber hi-
naus ermoglicht dieses Verfahren die Formung
der Kathode mit speziellen nanostrukturierten
Morphologien, was wiederum die Aggregatleis-
tung verbessern kann. Ein Beispiel daftr sind
die vertikal angeordneten Nanoporen (VANP),
welche die Reaktionskinetik der Sauerstoff-
reaktion verstarken [2, 14]. Der Nachteil dieser
Technik ist, dass dazu komplizierte und teure
Instrumente notig sind. Andererseits werden oft
gunstigere und weniger komplizierte Verfahren
fur den Bau von Festoxid-Brennstoffzellen be-
vorzugt. Nassverfahren auf Tintenbasis sind
beispielsweise weit verbreitet. Allerdings sind
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Figs. 5ato d: a) FEG-SEM image of a LSCFO/CGO FIB foil, showing the interface. The brighter layer
on the right side corresponds to the Pt deposited to avoid sputtering in the cut process; b) Magnified
zone of the interphase; ¢) and d) High Resolution images at the LSCFO/CGO interphase, after 1000 h at
oxidative operation conditions. The arrows show the interface, where LSCF atoms are semi-coherently
oriented with the CGO substrate.

Bilder 5a bis d: a) FEG-REM Abbildung einer LSCFO/CGO FIB-Folie mit Darstellung der Interphase.
Die hellere Schicht an der rechten Seite entspricht der Pt Ablagerung, die Zerstdubung wéhrend des
Schneidens verhindern soll; b) vergréBerter Abschnitt der Interphase; ¢) und d) hochauflésende Bilder
der LSDFO/CGO-Interphase nach 1000 Betriebsstunden unter oxidativen Bedingungen. Die Pfeile
zeigen die Grenzfldche, in der die LSCF-Atome semi-kohérent mit dem CGO-Substrat ausgerichtet sind.

substrate characteristics, involving factors diein diesen Féllen erzielten Interphasen extrem

such as ink composition and viscosity, abhangig von der Elektrode und den Substrat-
electrolyte texture and surface character- eigenschaften — unter anderem Faktoren wie
istics, grain sizes, deposition speed, and Tintenzusammensetzung und Viskositat, Textur
subsequent thermal treatments [9]. Un- und Oberflacheneigenschaften des Elektrolyts,
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like the PLD technique, the big advantage
of these methods is that they are simple,
cheap and industrally scalable.

Fig. 5 (@) shows a FEG-SEM image of the
FIB foil obtained in this sample. The LSCFO
nanostructured cathode can be observed
well stacked at the dense CGO grains. The
Pt used to protect the material from the Ga-
ions sputtering is observed as a brighter
dense zone on the right side, as a product
of the enhanced Z-contrast. Fig. 4 b) shows
a magnified image of the interphase. Some
zones of poor adhesion can be detected;
however, their presence did not affect the
assembly mechanical integrity [6, 7]. TEM
bright field images (Fig. 5¢) were obtained
from places where the LSCFO grains were
well adhered to the substrate. The inter-
phase there appears totally covered and
smooth. A High-Resolution image (Fig. 5d)
showed that LSCFO atoms are semi-coher-
ently oriented with CGO atoms. Indeed, this
is possible because the CGO crystals have
cell parameters close to those of the LSCFO
material.

Regarding the possible chemical reaction
between LSCFO and CGO, the fact that the
atoms of both materials are in close contact
could facilitate species migration and reac-
tion. However, no chemical reaction or me-
chanical degradation of the interphase was
detected, even after 1000 h at operation
conditions in a cathode-side atmosphere
(synthetic air at 500°C).

4. Summary

The FIB technique has demonstrated to
be adequate as a preparation method for
investigating the interfacial properties of
SOFC assemblies by electron microscopy.
With help of a SEM the electrode/electrolyte
interphases can be carefully selected with
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KorngroBen,  Abscheidungsgeschwindigkeit
und anschlieBende thermische Behandlungen
[9]. Der groBe Vorteil dieser Verfahren im Ge-
gensatz zur PLD-Technik ist, dass sie einfach,
billig und industriell anpassbar sind.

Bild 5 (a) zeigt eine FEG-REM-Abbildung der
in dieser Probe gewonnenen FIB-Folie. Es ist
zu beobachten, dass die nanostrukturierte
LSCFO-Kathode eng an den dichten CGO-
Kornern geschichtet ist. Das zum Schutz des
Materials vor Zerstaubung durch Ga-lonen ver-
wendete Pt ist infolge des erhdhten Z-Kontrasts
als hellere dichte Zone an der rechten Seite zu
sehen. Bild 4b) zeigtein vergréBertes Bild der In-
terphase. Es sind einige Bereiche mit schlechter
Adhasion zu erkennen; allerdings haben diese
die mechanische Integritat des Aggregats nicht
beeintrachtigt [6, 7]. TEM Hellfeldabbildungen
(Bild 5¢) wurden an Stellen aufgenommen, wo
die LSCFO-Kérner gut am Substrat hafteten.
Die Interphase erscheint dort vollstandig be-
deckt und weich. Ein hochauflésendes Bild
(Bild 5d) zeigt, dass die LSCFO-Atome semi-
koharent mit den CGO-Atomen ausgerichtet
sind. Tats&chlich ist das maoglich, weil die Zell-
parameter der CGO-Kristalle den Parametern
des LSCFO-Materials sehr ahnlich sind.

In Bezug auf die mogliche chemische Re-
aktion zwischen LSCFO und CGO konnte die
Tatsache, dass die Atome beider Materialien
in engem Kontakt stehen, die Migration und
Reaktion von Spezies férdern. Allerdings
konnte auch nach 1000 Betriebsstunden in
kathodenseitiger Atmosphare (synthetische
Luft bei 500°C) keine chemische Reaktion
oder mechanische Verschlechterung der In-
terphase nachgewiesen werden.

4. Zusammenfassung

Die FIB-Technik hat sich als geeignetes Prapa-
rationsverfahren zur Untersuchung der Grenz-
flacheneigenschaften von SOFC-Aggregaten
mittels Elektronenmikroskopie erwiesen. Mit-
hilfe eines REM lasst sich die Elektroden/Elek-
trolyt-Interphase sorgféltig mit submikrometri-
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sub-micrometric resolution and a Ga-ion
beam can be used to cut thin slabs suit-
able for detailed SEM and TEM analyses.
It is worth to mention that even a heteroge-
neous zone as is the electrode/electrolyte
interphase can be sucessfully prepared in
this way, despite of the different composi-
tions, textures, microstructures, densities
and hardnesses that are present at both
sides.

SEM and TEM imaging and the use of com-
plementary techniques (EDS, STEM) allows
the complete identification of interfacial
characterisitics and signals of deteriora-
tion after long-term operation conditions,
even when minor phases are in such low
concentrations that could not be detected
by other usual techniques such as X-ray dif-
fractometry.
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