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(57) Hauptanspruch: Verfahren zur Herstellung von 6-Bis-
mutoxid (8-BiyO3), das mit 0,1-15 Molprozent zumindest ei-
nes Dotierstoffs stabilisiert ist, welches Verfahren die Schrit-
te umfasst:

al) Bereitstellen von Precursorldsungen, -suspensionen
und/oder -emulsionen einer Bi-Verbindung und zumindest
eines Dotierstoffs in einer Flussigkeit,

b1) Umsetzen der in Schritt a) hergestellten Precursorlésung
(en), -suspension(en) und/oder -emulsion(en) in einer Ga-
sphasenreaktion, oder

a2) Bereitstellen von Precursoren einer festen Bi-Verbin-
dung und zumindest eines Dotierstoffs,

b2) Umsetzen der bereitgestellten Precursor in einer Ga-
sphasenreaktion,

dadurch gekennzeichnet, dass der Dotierstoff Ti, Mn oder
eine Mischung derselben ist.



DE 10 2012 004 236 B4 2014.08.07

Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von &-Bismutoxid (5-Bi,05), danach
hergestelltes -Bismutoxid sowie dessen Verwendung.

[0002] &-Bi,O, ist die Hochtemperaturphase von Bi,O,, welche Ublicherweise nur in einem Temperaturbereich
von 729-825°C thermodynamisch stabil ist. Aufgrund der Kristallstruktur von 5-Bi,O5 weist jede Elementarzel-
le dieser Phase acht mdgliche Sauerstoffpositionen auf, jedoch sind aufgrund der Stéchiometrie nur sechs
Sauerstoffatome in jeder Elementarzelle vorhanden. Daher ist die lonenleitfahigkeit dieses Materials aullerge-
wohnlich hoch, woraus sich diverse Anwendungen ergeben, beispielsweise als Membran fiir Brennstoffzellen,
Batterien und Gastrenner, in Gassensoren oder Katalysatoren. Fir 6-Bi,O, ist bekannt, dass es eine Sauer-
stoffionenleitfahigkeit aufweist, die um zwei GrolRenordnungen hdher ist als diejenige fur Yttrium-dotiertes Zir-
koniumdioxid (YSZ), das gegenwartig als Membran in Festoxidbrennstoffzellen (SOFC) bevorzugt eingesetzt
wird.

[0003] Das schmale Stabilitdtstemperaturfenster dieser 8-Bi,O5-Phase limitiert die Anzahl der 6konomisch
sinnvollen Anwendungen erheblich, so dass es diverse Bemiihungen gegeben hat, dieses Temperaturfenster
zu erweitern, ohne jedoch die lonenleitfahigkeit wesentlich zu beeintrachtigen.

[0004] Fir die Erweiterung des Temperaturfensters wurden meist Dotierstoffe durch Feststoffreaktionen in
Bi,O; eingebracht, aber auch nasschemische Reaktionen sowie bspw. Elektrodeposition wurden vorgeschla-
gen, siehe Azad, A. M. und Larose, S. und Akbar, S. A., Bismut oxide-based solid electrolytes for fuel cells, J.
Mater. Sci. 29 (1994), 4135-4151; Boivin, J. C. und Mairesse, G., Recent Material developments in fast oxide
ion conductors, Chem. Mater. 10 (1998), 2870-2888; Jacobson, A. J., Materials for solid oxide fuel cells, Chem.
Mater. 22 (2010), 660-674 und Switzer, J. A. und Shumsky, M. G. and Bohannan, E. W., Electrodeposited
Ceramic Single Crystals, Science 284 (1999), 293-296. EP 1 829 825 A1 betrifft Bismutvanadat-Pigmente, die
durch Flammen-Sprihpyrolyse hergestellt werden kénnen.

[0005] Nachteilig bei den bisher bekannten Herstellungsverfahren von 8-Bi,O5 sind vor allem die Vielzahl an
erforderlichen Verfahrensschritten und die damit verbundenen Kosten. Zudem sind Kombinationsmdglichkei-
ten an einsetzbaren Dotierstoffen, hier sind als Dotierstoffe Seltenerdmetalle, jedoch auch Ubergangsmetalle
wie bspw. V oder W, bekannt, begrenzt, und deren erforderliche Mengen sind verhaltnismafig hoch. Der Ein-
satz hoher Dotierstoffgehalte steigert die Produktionskosten weiter, verringert jedoch die lonenleitfahigkeit des
Bismutoxids. Dariiber hinaus sind die haufig verwendeten Seltenenerdmetalle in ihrer Verfligbarkeit begrenzt
und dementsprechend teuer.

[0006] Die Flammsprihpyrolyse (FSP) gehdrt zur Verfahrensgruppe der Aerosolreaktionen (Gasphasensyn-
these). Bei der Flammsprihpyrolyse werden Metallionen in einem brennbaren Lésungsmittel gelést, durch eine
Duse in feine Tropfen zerstdubt und anschlieBend in einer Flamme verbrannt. Dabei reagiert das Metallion mit
dem verwendeten Zerstdubergas und/oder dem Sauerstoff aus der Umgebungsluft. Die sich durch Aggregati-
on und Agglomeration bildenden Partikel werden durch die zugefiihrte Umgebungsluft schnell abgekihilt.

[0007] Es ist eine Aufgabe der vorliegenden Erfindung, ein Verfahren zur Herstellung von &-Bismutoxid be-
reitzustellen, das auf einfache und kostengiinstige Weise durchgefiihrt werden kann und ferner ein 8-Bismut-
oxid bereitstellt, das in einem grolReren Temperaturfenster, vorzugsweise auch bei Raumtemperatur, thermo-
dynamisch stabil ist. Auch soll das hergestellte 5-Bismutoxid eine zufriedenstellende Temperaturbestandigkeit
zeigen.

[0008] Diese Aufgabe wird geldst durch den Gegenstand der unabhangigen Anspriiche. Bevorzugte Ausfiih-
rungsformen ergeben sich aus den Unteranspriichen.

[0009] Diese Aufgabe wird insbesondere geldst durch ein Verfahren zur Herstellung von &-Bismutoxid (8-

Bi,O,), das mit 0,1-15 Molprozent zumindest eines Dotierstoffs stabilisiert ist, welches Verfahren die Schritte
umfasst:
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a1) Bereitstellen von Precursorldsungen, -suspensionen und/oder -emulsionen einer Bi-Verbindung und
zumindest eines Dotierstoffs in einer Fliissigkeit,

b1) Umsetzen der in Schritt a) hergestellten Precursorldsung(en), -suspension(en) und/oder -emulsion(en)
in einer Gasphasenreaktion, oder

a2) Bereitstellen von Precursoren einer festen Bi-Verbindung und zumindest eines Dotierstoffs,

b2) Umsetzen der bereitgestellten Precursor in einer Gasphasenreaktio,

dadurch gekennzeichnet, dass der Dotierstoff Ti, Mn oder eine Mischung derselben ist.

[0010] In Schritt a) des erfindungsgemalien Verfahrens kénnen die Lésungen, Suspensionen und/oder Emul-
sionen oder der festen Verbindungen der Bi-Verbindung und des zumindest eines Dotierstoffs getrennt oder in
einer Mischung bereitgestellt werden, um dann in Schritt b) in einer Gasphasenreaktion umgesetzt zu werden.

[0011] ErfindungsgemaR kdnnen als Dotierstoffe bevorzugt Ubergangsmetalle eingesetzt werden, die auch
Seltene Erden einschlief3en.

[0012] Erfindungsgeman ist bevorzugt vorgesehen, dass die Umsetzung in Schritt b1) in einem Aerosolreaktor
erfolgt.

[0013] Es ist weiter bevorzugt vorgesehen, dass die Umsetzung in Schritt b1) eine Flammsprihpyrolyse ist.

[0014] Einem Fachmann auf dem Gebiet sind diverse Méglichkeiten zur Gasphasenreaktion der Precursorld-
sungen, -suspensionen und/oder -emulsionen bekannt, um daflir zu sorgen, dass die umzusetzenden Verbin-
dungen tatsachlich in der Gasphase reagieren kdnnen (bspw. Flammsprihpyrolyse (FSP), ,vapour-fed aerosol
flame synthesis (VAFS)”, ,emulsion combustion method (ECM)”, Plasmareaktoren mit Feststoffen als Edukt
und weitere). Eine besonders bevorzugte Ausfihrungsform einer Gasphasenreaktion stellt die Umsetzung in
einem Aerosolreaktor dar, in dem reaktive Losungen vor der Umsetzung in dem Reaktor verspriht werden.
Eine besonders bevorzugte Ausfiihrungsform ist dabei die Flammspriihpyrolyse, bei der die Precursorldsun-
gen, wie oben ausgefihrt, durch eine Dise in feine Tropfen zerstaubt und anschlieBend in einer Flamme ver-
brannt werden, sodass die gewilinschte Umsetzung zum erfindungsgemafien stabilisierten Bismutoxid in der
Gasphase erfolgen kann.

[0015] Auch wird bevorzugt vorgesehen, dass das Losungsmittel brennbar ist und vorzugsweise ausgewahit
wird aus der Gruppe bestehend aus Toluol und Xylol. Einem Fachmann sind bedarfsweise weitere Losungs-
mittel bekannt, die brennbar sind und deshalb bevorzugt fir die Flammspriihpyrolyse eingesetzt werden kén-
nen. Selbstverstandlich kdnnen die einzelnen Precursorlésungen mit unterschiedlichen Losungsmitteln herge-
stellt werden.

[0016] In einer weiteren Ausfiihrungsform der Erfindung ist vorgesehen, dass die Bismutverbindungen und/
oder der Dotierstoff in der (den) Precursorlésung(en) -suspension(en) und/oder -emulsion(en) in einer Kon-
zentration von 0,01-10 M, bevorzugt 0,1-1 M vorliegen.

[0017] Auch ist bevorzugt, dass Schritt b2) eine Plasmareaktion ist.

[0018] Dariber hinaus wird erfindungsgemalf} ein d-Bismutoxid bereitgestellt, das mit 0,1-15 Molprozent zu-
mindest eines Dotierstoffs stabilisiert ist dadurch gekennzeichnet, dass der Dotierstoff Ti, Mn oder eine Mi-
schung derselben ist.

[0019] Weiterhin ist ein d-Bismutoxid in einer Ausfihrungsform vorgesehen, bei dem der Dotierstoff in einer
Menge von 0,5-12, bevorzugt 1-10, bevorzugter 2-8 Molprozent noch bevorzugter 2-7, im &-Bismutoxid vor-
liegt.

[0020] Dariber hinaus ist erfindungsgemaly ebenfalls die Verwendung des d-Bismutoxids als Elektrolyt fir
Brennstoffzellen, Batterien und Gastrenner, in Gassensoren oder Katalysatoren.

[0021] Uberraschenderweise wurde festgestellt, dass 3-Bismutoxid auf einfache und kostengiinstige Weise
in einer Gasphasenreaktion hergestellt werden kann, in der Bismut und mindestens ein Dotierstoff umgesetzt
werden, um in einem &-Bi,O, zu resultieren, das bei Raumtemperatur stabil ist und diese Phase bis zu Tem-
peraturen von 300—400°C bewahrt. Das erfindungsgemalie Verfahren zeichnet sich ferner dadurch aus, dass
eine Vielzahl von Dotierstoffe eingesetzt werden und die Herstellung in einem einfachen und kostenglinstigen
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Verfahrensschritt erfolgen kann. Als Dotierstoffe kommen im Prinzip samtliche Metalle, von Alkalimetallen bis
zu Seltenen Erden, in Frage.

[0022] Die fir reines d-Bi,O5 bekannte Sauerstoffionenleitfahigkeit wird durch das erfindungsgemale, stabili-
sierte 8-Bi,O, im wesentlichen auch erreicht. Daher ist der Einsatz dieses Materials als Elektrolyt in Brennstoff-
zellen, Batterien und Gastrennern, oder als Gassensor oder Katalysator interessant. Der Einsatz von d-Bismut-
oxid in Festoxidbrennstoffzellen stellt ferner eine niedertemperaturstabile Alternative dar, da solche Brennstoff-
zellen Ublicherweise bei hohen Temperaturen von 650-1000°C betrieben werden mlssen, um ausreichende
lonenleitfahigkeiten und Stromdichten zu erreichen, was zu einem hohen Verschleill der eingesetzten Mate-
rialien, einer verkiirzten Lebensdauer der Brennstoffzellen und geringeren Wirkungsgraden fuhrt. Durch die
kostengiinstige und einfache Herstellung ist das erfindungsgemafie Verfahren auch fiir die Herstellung des &-
Bismutoxids in gréBerem Umfang einsetzbar. Es kdnnen glinstige Dotierstoffe, wie Titan, ausgewahlt werden,
die ferner fir Mensch und Umwelt unbedenklich sind.

[0023] Besonders bevorzugt werden als Dotierstoffe Titan oder Mangan, noch bevorzugter Mischungen von
Titan und Mangan eingesetzt. So reichen beispielsweise Konzentrationen von 2,5 Molprozent Titan und 2,5
Molprozent Mangan in einer Mischung aus, um ein bei Raumtemperatur stabiles &-Bismut bereitzustellen, das
ausgezeichnete Sauerstoffionenleitfahigkeit zeigt und ferner bis zu Temperaturen von tber 300°C stabil ist.

[0024] Weitere Merkmale und Vorteile des erfindungsgemalen Verfahren beziehungsweise des danach her-
gestellten d-Bismutoxids ergeben sich aus der folgenden detaillierten Beschreibung bevorzugter Ausfithrungs-
formen.

a) Herstellung von Precursor-Lésungen

[0025] Fir die Synthese der d-Phase von Bi,O5 wurden zunachst 0,5 M-Lésungen der gewlinschten Metalle,
also Bi und beispielsweise Ti und Mn, hergestellt. Dazu wurden entsprechende Lésungen von, beispielsweise,
Titanisopropoxid (Sigma-Aldrich), Bismutneodecanoat (Sigma Aldrich) und Mangan(ll)-2-ethylhexanoat (Strem
Chemicals) in Xylol (Sigma Aldrich) hergestellt.

[0026] Anschlielend wurden die Lésungen entsprechend der gewilinschten Endkonzentrationen vermischt.
Zur Herstellung einer Probe aus 2,5 Molprozent Mn, 2,5 Molprozent Ti und 95 Molprozent Bi wurden 2,5 ml
der Mn-Ldsung, 2,5 ml der Ti-Losung und 95 ml der Bi-Lésung vermischt.

[0027] Die so hergestellte Mischung wurde dann in einer Gasphasenreaktion, hier einer Flammsprihpyrolyse,
umgesetzt. Die FSP-Parameter fir die Synthese waren 1,5 I/min.

[0028] Methan und 3,2 I/min. Sauerstoff fiir die Unterstitzungsflamme (Supporting Flame), 5 I/min. Sauerstoff
als Dispersionsgas sowie eine 5 ml/min.-Flussrate fiir die einzusprihende Lésung. Der Druckabfall an der
Disenspitze betrug 1,5 bar, die Partikel wurden nach Umsetzung etwa 50 cm oberhalb der Dise (ber einen
Glasfaserfilter gesammelt.

[0029] Zur Charakterisierung der erhaltenen Kristallstruktur wurde ein Rontgendiffraktometer (XRD; PW-1800
der Firma X'Pert) eingesetzt. Die Messung erfolgte zwischen 26 = 10-100° mit einer Schrittweite von 0,03° und
einer Bestrahlungsdauer von 15 Sekunden pro Schritt. Auf Basis der erhaltenen Messungen wurden dann mit
Hilfe der Software BRASS und entsprechenden Strukturmodellen aus der Literatur Rietveld-Analysen durch-
gefihrt.

[0030] Zur Bestimmung der Temperaturbestandigkeit der erhaltenen Bismutoxidphase wurden XRD-Messun-
gen bei unterschiedlichen Temperaturen durchgefiihrt und die Veranderung der Kristallstruktur untersucht.

[0031] Die PartikelgroRe der hergestellten Teilchen wurde mit Hilfe der Messung der spezifischen Oberflache
nach BET (Brunauer-Emmet-Teller) an einem Nova 4000e-Gerat (Quantachrome Instruments) mit Stickstoff
als Absorptionsgas durchgefihrt.

[0032] Es wurden d-Bismutoxide mit den folgenden Dotierstoffkonzentrationen (Molprozent) hergestellt:
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Ti Mn Bi
25 25 95
5 5 90
8 92
10 90
15 85

10 90

[0033] Die Proben wurden hinsichtlich der Kristallstruktur und thermischen Stabilitat untersucht.

[0034] Es zeigte sich, dass bei allen untersuchten Proben die 8-Bi,O,-Phase eindeutig nachgewiesen werden
konnte. Dariber hinaus wurde festgestellt, dass eine stabile -Bi,O,-Phase bereits bei Einsatz von 2,5 Molpro-
zent Mn und 2,5 Molprozent Ti als Dotierstoff gebildet werden kann, was auf die sehr hohen Abschreckraten
bei Gasphasenreaktionen zuriickzufiihren ist. Auch bei Einsatz von 10 Molprozent von entweder Ti oder Mn
wird die 8-Phase noch stets erhalten. Es ist davon auszugehen, dass auch andere aus der Literatur bekannte
Dotierstoffe wie bspw. Seltene Erden, W, V, Y, etc. sowie deren Kombination in Verbindung mit Gasphasen-
reaktion zur Stabilisierung von 8-Bi,O5 eingesetzt werden kénnen.

[0035] XRD-Messungen von Proben mit insgesamt 10 Molprozent Dotierstoff, wie 10 Molprozent Ti, 10 Mol-
prozent Mn oder 5 Molprozent Mn und 5 Molprozent Ti, haben gezeigt, dass die Probe mit den zwei Dotier-
stoffen (5 Molprozent Mn und 5 Molprozent Ti) sogar bis 400°C stabil ist, die Proben mit 10 Molprozent Ti bzw.
10 Molprozent Mn immerhin noch bis Temperaturen von 325°C bzw. 350°C stabil waren.

[0036] Die TeilchengréRen aller Proben lagen zwischen 10-25 Nanometer und stimmten gut mit den berech-
neten KristallgroRen der Rietveld-Analyse tberein.

[0037] Die in der vorstehenden Beschreibung sowie in den Anspriichen offenbarten Merkmale der Erfindung
kénnen sowohl einzeln als auch in beliebiger Kombination fir die Verwirklichung der Erfindung in ihren ver-
schiedenen Ausfihrungsformen wesentlich sein.

Patentanspriiche

1. Verfahren zur Herstellung von &-Bismutoxid (8-Bi,O3), das mit 0,1-15 Molprozent zumindest eines Do-
tierstoffs stabilisiert ist, welches Verfahren die Schritte umfasst:
a1) Bereitstellen von Precursorldésungen, -suspensionen und/oder -emulsionen einer Bi-Verbindung und zu-
mindest eines Dotierstoffs in einer Fllissigkeit,
b1) Umsetzen der in Schritt a) hergestellten Precursorlésung(en), -suspension(en) und/oder -emulsion(en) in
einer Gasphasenreaktion, oder
a2) Bereitstellen von Precursoren einer festen Bi-Verbindung und zumindest eines Dotierstoffs,
b2) Umsetzen der bereitgestellten Precursor in einer Gasphasenreaktion,
dadurch gekennzeichnet, dass der Dotierstoff Ti, Mn oder eine Mischung derselben ist.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Umsetzung in Schritt b1) in einem
Aerosolreaktor erfolgt.

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass die Umsetzung in Schritt b1) eine
Flammsprihpyrolyse ist.

4. Verfahren nach einem der vorangehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass die Flissigkeit
brennbar ist und vorzugsweise ausgewahlt wird aus der Gruppe bestehend aus Toluol und Xylol.

5. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass Schritt b2) eine Plasmareaktion ist.

6. O-Bismutoxid (5-Bi,O5), das mit 0,1-15 Molprozent zumindest eines Dotierstoffs stabilisiert ist, dadurch
gekennzeichnet, dass der Dotierstoff Ti, Mn oder eine Mischung derselben ist.
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7. &-Bismutoxid nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass der Dotierstoff in einer Menge von 0,5-
12, bevorzugt 1-10, bevorzugter 2-8, noch bevorzugter 2-7 Molprozent, im &-Bismutoxid vorliegt.

8. Verwendung des &-Bismutoxids nach Anspruch 6 als Elekrolyt fiir Brennstoffzellen, Batterien und Gast-
renner, in Gassensoren oder Katalysatoren.

Es folgen keine Zeichnungen

6/6



	DE102012004236B4
	BIBLIOGRAPHY
	CLAIMS
	DESCRIPTION


