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SUMMARY  
 

 

The World’s natural resources are limited and are becoming more expensive. In 
parallel, the growing market of small portable electronic devices makes today’s society 
consume larger amounts of electricity. For these reasons, there is a need for clean and 
sustainable power generation in order to satisfy this increasing demand and to reduce 
the emission of greenhouse gases. Micro-solid oxide fuel cells (micro-SOFCs) are 
considered as promising candidates due to the high specific energy and high energy 
density of the hydrocarbon fuel which are predicted to be 3-4 times higher than for 
lithium-ion batteries. 

The electrochemically-active micro-SOFC membrane consists of a cathode, 
electrolyte and anode tri-layer structure which has a total thickness in the micrometre-
range and is deposited onto a micromachinable substrate. Although some research has 
previously been performed on individual as-deposited ceramic thin films, the field of 
microfabricated micro-SOFC is still quite new and only dates back to the beginning of 
this millennium. Worldwide, there are about ten research groups working in this field in 
order to optimise the properties of the functional thin-film layers and to find the best 
micro-SOFC membrane design and support structure (Chapters 2 and 3). 

This thesis is about the fabrication and electrochemical characterisation of micro-
SOFC membranes. On the one hand, the micro-SOFC membranes are fabricated by 
thin-film techniques such as pulsed laser deposition (PLD), spray pyrolysis and 
sputtering onto micromachinable substrates such as Foturan® glass-ceramic and silicon 
wafers. On the other hand, micrometre-thin electrolyte foils are produced by wet-
chemical processing and are integrated into a micro-SOFC membrane with thin-film 
electrodes. 

In Chapter 4, the non-isothermal and isothermal crystallisation of the 
photosensitive Foturan® glass are investigated by differential scanning calorimetry,  
x-ray diffraction and scanning electron microscopy in order to tailor the number of 
crystals and their size, which are relevant for the minimum achievable feature size 
during microfabrication. The further processing of the Foturan® glass-ceramic in order 
to use it as a substrate for free-standing micro-SOFC membranes is described in 
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Chapter 5: the exact etching rates of Foturan® in aqueous hydrofluoric acid are essential 
to obtain nicely free-etched membranes without attacking the deposited 
electrochemically-active thin films. The contacting and fuel cell testing of such micro-
SOFC membranes on a Foturan® substrate are also presented. 

Chapters 6 and 7 deal with free-standing thin-film membranes deposited onto 
silicon wafers. Not only the electrochemical performances of the membranes are 
important but also the thermomechanical properties must be considered for fabrication 
and operation of a micro-SOFC. The shape of the buckling patterns and the buckling 
amplitude of free-standing yttria-stabilised-zirconia (YSZ) electrolyte membranes 
fabricated by PLD vary according to the deposition parameters (Chapter 6). It is thus 
important to find an appropriate stress regime which leads to stable membranes. For the 
above-mentioned reasons, the residual stress and Young’s modulus of YSZ thin films 
are determined from wafer curvature and nanoindentation measurements, and the shape 
of the buckling pattern is investigated by white light interferometry. The experimental 
findings are used as input parameters for simulating the shape of the buckling patterns 
by applying the Rayleigh-Ritz method. The simulated buckling patterns are then used 
to extract the local tensile and compressive stress distribution within the membrane in 
order to check whether they lie below the failure limit. 

Mostly expensive and thermally-instable platinum is used as the electrode 
material in micro-SOFC membranes. In Chapter 7, an alternative cathode material, 
namely the mixed-ionic-electronic conducting lanthanum-strontium-cobalt oxide 
(LSC), is integrated onto free-standing YSZ electrolyte membranes and 
electrochemically-tested in quasi-symmetrical cells. The fabrication is challenging in 
view of the different coefficients of thermal expansion of the YSZ and LSC, and the 
fact that both the LSC electrode microstructure and thickness are linked to the 
electrochemical performance of the cell. 

In Chapter 8, a completely different micro-SOFC membrane fabrication 
approach is presented that uses wet-chemical processing instead of the time-consuming 
microfabrication for producing yttria-stabilised-tetragonal-zirconia-polycrystal (Y-
TZP) foils. A feasibility study shows that these micrometre-thin Y-TZP foils can 
successfully act as the electrolyte in a free-standing micro-SOFC membrane. 

Finally, Chapter 9 summarises this thesis and gives an outlook regarding further 
characterisation and the future application of micro-SOFC membranes. 
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ZUSAMMENFASSUNG   
 

 

Die vorhandenen natürlichen Ressourcen sind auf unserem Planeten begrenzt und 
werden täglich immer teuerer. Parallel hierzu gibt es ein wachsendes Angebot für 
mobile elektronische Geräte, welches zu einer Steigerung des Strombedarfs der 
heutigen Gesellschaft führt. Aus diesen Gründen ist eine saubere und nachhaltige 
Energieproduktion unabdingbar, um den Strombedarf zu decken und um die 
Treibhausgasemission zu verringern. Mikro-Festelektrolyt-Brennstoffzellen (Mikro-
SOFCs) werden als eine vielversprechende Technologie gehandelt, da die 
Kohlenwasserstoff-Brennstoffe eine 3 bis 4 Mal höhere spezifischen Energie und 
Energiedichte aufweisen im Vergleich zu den herkömmlichen Lithiumionen-Batterien. 

Die elektrochemisch-aktive Mikro-SOFC Membran besteht aus einer Kathode, 
einem Elektrolyten und einer Anode, wobei die Gesamtdicke dieser drei Schichten im 
Mikrometerbereich liegt und auf einem mikrostrukturierbaren Substrat abgeschieden 
werden.  

Obwohl bereits Forschung an keramischen Dünnfilmen betrieben wurde, ist das 
Gebiet der Mikro-SOFC noch recht neu und erste Berichte datieren vom Anfang 
diesem Jarhtausend. Weltweit gibt es ungefähr 10 Forschungsgruppen welche in 
diesem Forschungsgebiet arbeiten, um die Eigenschaften von den funktionellen 
Dünnfilmen zu optimieren, sowie das beste Mikro-SOFC Design und Substrat zu 
ermitteln (Kapitel 2 und 3). 

Diese Dissertation befasste sich mit der Herstellung und elektrochemischen 
Charakterisierung von Mikro-SOFC Membranen. Einerseits werden die Mikro-SOFC 
Membranen anhand von Dünnfilm-Abscheidemethode wie gepulste Laserdeposition 
(PLD), Sprühpyrolyse oder Sputtern auf mikrostrukturierbare Substrate wie einer 
Foturan® Glasskeramik oder Silizium Wafern hergestellt. Andererseits, werden 
Mikrometer-dünne Elektrolytfolien mittels nasschemischen Prozessen hergestellt und 
als Elektolyten in Mikro-SOFC Membranen mit Dünnfilm-Elektroden integriert. 

In Kapitel 4 wird die nicht-isothermale und isothermale Kristallisation von dem 
photosensitiven Foturan® Glas mittels Differential Scanning Kalorimetry, 
Röntgenbeugung und Rasterelektronenmikroskopie untersucht. Dies es ist wichtig, um 
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die Anzahl Kristalle und deren Grösse zu kontrollieren, welche massgebend sein wird 
für die minimal erzielbare Strukturgrösse während der Mikrofabrikation. Die weitere 
Verarbeitung von der Foturan® Glaskeramik, um es als Substrat von freistehenden 
Mikro-SOFC Membranen einsetzen zu können, wird in Kapitel 5 beschrieben. Die 
genauen Ätzraten von Foturan® in wässriger Flusssäure sind von grosser Bedeutung, 
um schön freigeätze Membranen zu erzielen, ohne dass die abgeschiedenen 
elektrochemisch-aktiven Dünnfilme angegriffen werden. Desweiteren wird die 
Kontaktierung und das Betreiben einer Mikro-SOFC Membran auf einem Foturan® 
Substrat präsentiert. 

Die Kapitel 6 und 7 beschreiben freistehende Dünnfilm-Membranen welche auf 
Silizium-Wafer Substrate abgeschieden wurden. Neben einer guten elektrochemischen 
Leistung einer Membran, ist es wichtig, dass die thermomechanischen Eigenschaften 
während der Herstellung und dem Betreiben der Mikro-SOFC betrachtet werden. 
Sowohl die Form des Bucklingmusters als auch die Bucklingamplitude von 
freistehenden Yttrium-stabilisiertes-Zirkonoxid (YSZ) Elektrolytmembranen, welche 
mittels PLD hergestellt wurden, ändern sich als Funktion der Abscheideparameter 
(Kapitel 6). Aus diesem Grund ist es wichtig einen geeigneten Stressbereich zu 
ermitteln, in dem die Membranen stabil sind. Der residuale Stress und das 
Elastizitätsmodul werden anhand von Waferkrümmung- und Nanoindentierung-
Messungen ermittelt, und die Form des Bucklingmusters wird mit Weisslicht-
interferometrie untersucht. Die experimentell-bestimmten Werte werden als 
Eingangsparameter eingesetzt um die Form der Bucklingmuster mit Hilfe der Rayleigh-
Ritz Methode zu simulieren. Aus den simulierten Bucklingmuster wird die lokale Zug- 
und Druckspannungsverteilung extrahiert, um zu ermitteln, ob diese unterhalb der 
Versagensgrenze liegen. 

Platin ist das bisher meisteingesetzte Elektrodenmaterial in Mikro-SOFC 
Membranen, obwohl es teuer und thermisch nicht stabil ist. In Kapitel 7 wird ein 
alternatives Kathodenmaterial, namentlich das Lanthan-Strontium-Kobalt Oxid (LSC) 
auf freistehende YSZ Elektrolytmembranen abgeschieden und in quasi-symmetrischen 
Zellen elektrochemisch charakterisiert. Die Herstellung ist anspruchsvoll in Betracht 
der unterschiedlichen Wärmeausdehnungskoeffizienten von YSZ und LSC. Ausserdem 
haben sowohl die Mikrostruktur als auch die Dicke der gemischten ionen- und 
elektronenleitenden LSC Elektrode einen Einfluss auf die elektrochemische Leistung. 

In Kapitel 9 wird eine komplett andere Mikro-SOFC Membran 
Herstellungsweise gezeigt, in der nasschemische Prozessierung anstelle der 
zeitaufwändigen Mikrofabrikation angewendet wird, um Yttrium-stabilisierte-
tetragonale-Zirkonoxid-polycrystal (Y-TZP) Folien herzustellen. Eine Machbarkeits-
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studie zeigt, dass diese Mikrometer-dünnen Y-TZP Folien erfolgreich als Elektrolyt in 
einer freistehenden Mikro-SOFC Membran eingesetzt werden können. 

Kapitel 9 fasst diese Arbeit zusammen und gibt einen Ausblick für die weitere 
Charakterisierung und die zukünftige Anwendung von Mikro-SOFC Membranen. 
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