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Kapitel 1

Einleitung

1.1 Motivation

Reiner Sauerstoff ist ein in der Industrie vielfach bendtigter Rohstoff, z.B. fiir die Oxyfuel-Ver-
brennung oder fiir chemische Reaktoren, wie etwa zur partiellen Oxidation von Methan [1], der
bisher energieintensiv durch die Destillation verflissigter Luft bei tiefen Temperaturen gewonnen
wird (kryogenes Linde-Verfahren [2-4]). Eine energieeffizientere Alternative trennt Sauerstoff
bei hohen Temperaturen aus verdichteter Luft mithilfe einer Membran ab [5;6]. Vielverspre-
chende Membranwerkstoffe sind dabei mischleitende Perowskite (ABO; mit A: Ba, La, Sr,...
und B: Co, Fe,...), deren Mischleitung (MIEC: mixed ionic electronic conducting) der gasdichten
Membran den ambipolaren Sauerstofftransport durch den Festkdrper ohne zusétzliche Aufbrin-
gung von Elektroden ermdglicht.

Die Gewinnung von Sauerstoff auf diesem Weg ist aber nur dann wirtschaftlich, wenn der Ein-
und Ausbau von Sauerstoff an den Membranoberfldchen durch einen hohen chemischen Oberfla-
chenaustauschkoeffizienten k’(pO,, T) und der Transport von Sauerstoffionen tber Leerstellen im
Wirtsgitter durch einen hohen chemischen Diffusionskoeffizienten D’(pO,, T) des Werkstoffs
gewadhrleistet ist. Ein praktisches Gutemal zur Bewertung einer Sauerstoffseparationsmembran
stellt die Permeation JO, dar, die die Durchdringung des Festkorpers mit Sauerstoff beschreibt.
Hier zeichnete sich speziell der perowskitische Mischkristall BagsSrosC0ogF€0 2035 (BSCF)
durch ansonsten unerreichte Permeationseigenschaften [7] und gleichzeitig hohe chemische Sta-
bilitat bei niedrigen Sauerstoffpartialdriicken pO, (in Abwesenheit von sauren Gasanteilen) aus
[8]. Im Rahmen des bedeutenden europaischen Verbund-Forschungsprojektes MEM-BRAIN?

! Helmholtz Allianz MEM-BRAIN: “Gas separation membranes for zero-emission fossil power plants“, gemein-
schaftlich gefordert durch die Helmholtz-Gemeinschaft Deutscher Forschungszentren, 2007-2011.
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[5;9] wurde fiir den wirtschaftlichen Betrieb einer solchen Membran ein Richtwert fur den Sauer-
stofffluss von 10 mlymin™ cm™ abgeschatzt. Dieser Wert konnte durch eine getragerte
Bap 5Sro5C00sF€0 2035 (BSCF)-Membran (dinne BSCF-Schicht auf porésem keramischen
BSCF-Trager) am Forschungszentrum Jilich (FZJ) tbertroffen werden [7], veranschaulicht in
Abbildung 1.1.

T/°C

1050 1000 950 900 850 800 750 700 % BSCF Diinnschicht (70 um) in O,
100 J7T T T T T T T T . P .
] * « mit Aktivierungsschicht [7]

* R BSCF Diinnschicht (70 um) in O, [7]
= = * B BSCF Dinnschicht (70 um) in Luft [7]
= a2 * A BSCF Keramik
* (0,3 mm) in Luft [10]
10-: .............................................................................. B O BSCF Diinnschicht (120 um) in
] & Luft [10], Begrenzung der Gasdiffusion
= bedingt durch den Tréager (1 mm, £ = 26 %)
@ B BSCF Keramik
(1 mm) in Luft [10]
Ao B8 LSCF Diinnschicht (20 um) in Luft [11]
]

JO, / (mly min™ cm®)

....... GutemaR

Bestimmt im Rahmen des /7

Helmholtz-Projektes me-sean ¥

- - - MEM-BRAIN oo’

0,75 0,80 0,85 0,90 0,95 1,00 1,05
1000K /T
Abb. 1.1: Sauerstoffflusse durch vielversprechende mischleitende Perowskite.
Bap 5Sro,sC0o gFep 203.s-Diinnschichten (BSCF) (offene Symbole) [7] und -Keramiken (gefullte
Symbole) [10] im Vergleich zu LaggSro4C0o2F€003.s-Diinnschichtmembranen (LSCF) (orange
Kreise) [11]. Die relativ schlechte Leistungsfahigkeit der 120 um dicken Dlnnschicht (offenes
gepunktetes Quadrat) ist bedingt durch Polarisationsverluste im 1 mm dicken Trager mit einer

unzureichenden Porositét von nur 26 %.

Der Sauerstofftransport durch die Membran wird durch einen an den MIEC-Werkstoff angelegten
Sauerstoffpartialdruckgradienten (Gradient des chemischen Potentials des Sauerstoffs) erreicht.
Fir eine Sauerstoffseparationsmembran im Oxyfuel-Verbrennungsprozess kann dies in zwei
grundsatzlichen Konzepten erfolgen [5;6], wie in Abbildung 1.2 gezeigt. In beiden der dargestell-
ten Konzepte, sowohl im Vier-End- als auch im Drei-End-Betrieb, wird die Eingangsseite der
Membran mit verdichteter Umgebungsluft angestromt. Permeatseitig herrscht infolge der Abso-
lutdruckdifferenz ein geringerer pO,. Im Vier-End-Betrieb muss aufgrund der Zirkulation des
(sauerstoffverarmten) heilRen Abgases die Membran nicht zusétzlich auf Betriebstemperatur (hier:
um 850 °C) geheizt werden. Jedoch besteht mit diesem Verfahren ein direkter Kontakt mit aus-
stromendem Ruf, SOy oder hochkonzentriertem CO,, welche einen schadlichen Einfluss auf das
Membranmaterial haben kdnnen und somit die chemische Stabilitat herabsetzen.

2 Helmholtz portfolio Projekt (HP-MEM): “Gasseparationsmembranen fiir CO,-freie fossile Kraftwerke®, gemein-
schaftlich geférdert durch die Helmholtz-Gemeinschaft Deutscher Forschungszentren, 2011-2015.
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1.1 MOTIVATION

Abgas
T=300°C
Abgas p=1har Verbrennung
T=2850°C

p=1bar Verbrennung | l
100 % O,
T=2850°C 12

Membran Membran
N, p =20 bar N, p = 20 bar
T=850°C I
g

Luft Luft

Abb. 1.2: Druckgetriebener Vier- (links) und Drei-End-Betrieb (rechts) eines Modulkonzeptes zur
moglichen Nutzung von Gasseparationsmembranen [12].

Das Drei-End-Modulkonzept ist eine eigenstandige Einheit, die reinen Sauerstoff produziert, was
nicht zwangslaufig zur Sauerstoffanreicherung des Abgases genutzt werden muss. Der reine Sau-
erstoff kann ebenfalls zur direkten Kraftstoffverbrennung oder fiir komplett andere Anwendungen
genutzt werden. Der Partialdruckgradient entsteht hier mit Hilfe einer Vakuumpumpe auf der
Permeatseite der Membran, was den Kontakt mit potenziell schadlichen chemischen Stoffen ver-
meidet. Allerdings erfordert dieser Ansatz das zusétzliche Heizen der Membran und der Gaszu-
fuhr und bedingt zusatzliche Leistungsverluste aufgrund des Vakuumpumpensystems. (Eine
Ubersicht (iber weitere verschiedene ionenleitende Membrankonzepte fiir Hochtemperatur-(HT-)
Anwendungen finden sich in [1;13].)

In nahezu CO,-freien Atmospharen, wie beim Oxyfuel-Prozess im Drei-End-Betrieb, spielt das
fur Ba-haltige Perowskite bekannte Problem der Karbonatbildung [14] keine Rolle, so dass hier
die groBtechnische Sauerstofferzeugung mittels BSCF realisierbar erscheint. Allerdings muss
hierfiir die Materialstabilitdt Gber mehrere Jahre Betriebsdauer unter anwendungsrelevanten
Temperaturen (700...900 °C) und Sauerstoffpartialdriicken (107...5 bar) gewahrleistet sein.

BSCF weist zwar mit Abstand den hdchsten Sauerstofffluss auf, zeigt aber insbesondere bei
Langzeitanwendungen im anwendungsrelevanten Temperaturbereich (700 °C < T < 900 °C)
Phasen-Instabilitdten auf [15-17], was zu einer starken zeitlichen Degradation in der Perme-
ation fuhrt.
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1.2 Anknupfung an vorangehende Arbeiten

P. Muller fihrte am KIT bereits 2013 ausfiihrliche mikrostrukturelle Untersuchungen in Bezug
auf die Zersetzung von kubischem BagsSrosCogsFeo 2035 (BSCF) in einem Temperaturbereich
von 600...900 °C durch [18] und konnte dabei eine Vielzahl unterschiedlich auftretender Sekun-
déarphasen in der BSCF-Matrix nachweisen [17;19]. Zudem konnte die chemische Zusammen-
setzung der auftretenden Fremdphasen identifiziert werden. Durch Bestimmung der Co-Valenz
im BSCF-Materialsystem konnte eine Korrelation zwischen der hiermit einhergehenden Verande-
rung des lonenradius und der Ausbildung von Zweitphasen gezeigt werden, was zu einer Degra-
dation der Leistungsfahigkeit tber der Zeit fiihrt. Zur Stabilisierung der kubischen Gitterstruktur
von BSCF wurde der B-Platz versuchsweise mit monovalenten Elementen (Y oder Zr) mit 3 at%
dotiert. Durch die Y-Dotierung konnte eine erste Teilstabilisierung des BSCF in einem Tempera-
turbereich von 700...1000 °C beobachtet werden.

C. Niedrig fokussierte sich parallel auf die elektrische und elektrochemische Charakterisierung
verschiedener Perowskit-Mischkristalle, insbesondere von BSCF [20]. Durch die Weiterentwick-
lung einer geeigneten Messaparatur [8;21] gelang es, elektrochemische in-situ-Untersuchungen in
einem ausgedehnten Sauerstoffpartialdruckbereich von 102° <pO, /bar <1 zu realisieren, was
zum einen die Bestimmung der Stabilitétsgrenzen von oxidischen Perowskiten zugénglich machte
[8], zum anderen konnte die Anderung der elektrischen Leitfahigkeit in Abhangigkeit vom pO,
(~107°...1 bar) in einem Temperaturbereich von 700...900 °C erstmals bestimmt werden. Zudem
konnten die kinetischen Parameter flr den Sauerstofftransport in einem Temperaturbereich von
700...900 °C und einem Sauerstoffpartialdruckbereich von 10™%5...0,1 bar ermittelt werden. So
konnten fur BSCF inshesondere seine eingangsseitig herausragenden Sauerstofftransporteigen-
schaften explizit nachgewiesen werden [20]. Des Weiteren zeigten elektrische Langzeitleitfahig-
keitsmessungen an BSCF eine Abnahme der Gesamtleitfahigkeit unterhalb von ~ 840 °C [22],
welche in einem abschlieBenden Vorversuch durch die Dotierung von 10 at% Y auf dem B-Platz
Uber ~ 1700 h jedoch stabilisiert werden konnte.

Dieterle und Hayd [23;24] gelang es, nanoskalige Dlnnschichtkathoden aus (La,Sr)Co0O3.5 (LSC)
[25;26] fir die Hochtemperatur-Brennstoffzelle zu entwickeln und elektrochemisch sowie mikro-
strukturell eingehend zu untersuchen. Sie konnten eine deutliche Erhéhung des Sauerstoff-Ober-
flachendurchtritts nachweisen im Vergleich zu um-skaligen State-of-the-art-LSC-Kathoden. Dies
war zum einen auf eine rein geometrische OberflachenvergréBRerung (Faktor 10) zurlickzufiihren,
zum anderen aber auch auf die mutmaBliche Ausbildung eines katalytisch aktiven “Hetero-Inter-
faces* an der Grenzflache Mischleiter/Gasatmosphare (Steigerung des k>-Wertes um bis zu einem
Faktor 50 [27]).
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1.3 Zielsetzung der Arbeit

Das Ziel dieser Arbeit ist zum einen, das Materialsystem BagsSrosC0ogF€0203.5 (BSCF) durch
geschickt gewdhlte Dotierelemente hinsichtlich seiner Phasenzusammensetzung fir einen Lang-
zeitbetrieb zu stabilisieren (i), und zum anderen, die Leistungsfahigkeit einer solch optimierten
Sauerstoffseparationsmembran durch eine nanopordse Funktionsschicht zu erhdhen (ii). Diese
Untersuchungen gliedern sich wie folgt auf:

0]

(i)

Herstellung von B-Platz dotierten kubischen BSCF-Pulvern mit den Dotierelementen Y,
Ti und Nb und den Dotierkonzentrationen 0, 1, 3 und 10 mol% und Gewahrleistung der
Herstellung reproduzierbar vergleichbaren keramischen Proben in Form von Porositét
(mdglichst gasdichte Proben) und Korngréfie im Vergleich zu undotiertem BSCF.
Untersuchung des Einflusses der Dotierungen auf:

Die chemische Stabilitat in Zusammenhang mit der Bestimmung der pO,-Stabilitéts-
grenzen und in CO,-haltigen Atmosphéren,

die thermische Stabilitat in Bezug auf die Analyse des Existenzbereichs der kubi-
schen Phase zu niedrigen Temperaturen, sowie die Identifikation von Art und Menge
von Sekundérphasen, und deren Einfluss auf die Transporteigenschaften,

sowie auf die elektrische Leitfahigkeit und den Sauerstofftransport in einem Tempe-
raturbereich von 700...900 °C und einem Sauerstoffpartialdruckbereich von
10°...1 bar,

die Langzeitstabilitat in Form von elektrischen Leitfahigkeits- und Permeationsmes-
sungen, sowie die Bestimmung der Diffusion durch den Festkorper in Abhangigkeit
von der Zeit (0...2000 h) und der Temperatur (700...900 °C), zur Identifikation des
Degradationsverhaltens.

Hier gilt es zum einen die Kompatibilitdt zwischen LSC und (stabilisiertem) BSCF in
einem Temperaturbereich von 600...800 °C zu beurteilen, zum anderen den pO,- und
temperaturabhéngigen Oberflachenaustausch der LSC-beschichten Substrate bei Tempe-
raturen von 600 °C und 700 °C und einem Sauerstoffpartialdruck von 10°...1 bar zu
ermitteln und mit denen von unbeschichteten Keramiken zu vergleichen, um somit die
Wirksamkeit der Funktionsschicht fiir den Oberflachenaustauch zu bewerten.

In Abbildung 1.3 sind die Schwerpunkte der vorliegenden Arbeit schematisch zusammengefasst.



KAPITEL 1. EINLEITUNG

Stabilisierung

Leistungssteigerun
durch Dotierun i

durch Funktionssch

Abb. 1.3: Schematische Ubersicht der Schwerpunkte dieser Arbeit.

1.4 Ubersicht
1.4.1 Einbettung in Projektarbeiten

Die in dieser Arbeit présentierten Messungen und Ergebnisse wurden am Institut fiir Angewandte
Materialien - Werkstoffe der Elekrotechnik (IAM-WET) am Karlsruher Institut fir Technologie
(KIT) durchgefiihrt und erarbeitet und durch die Deutsche Forschungsgemeinschaft® (DFG)
gefordert. Das DFG-Projekt wurde in enger Kooperation mit dem Laboratorium fir
Elektronenmikroskopie (LEM), KIT durchgefiihrt, wobei sich die Untersuchungsmethoden wie
folgt aufteilten:

Am IAM-WET wurde die BSCF:X-Pulverpréparation durchgefiihrt, gesinterte Keramiken
hergestellt und die nanoskaligen LSC-Funktionsschichten auf BSCF:X entwickelt. Mittels
Leitfahigkeitsmessungen sollten Aussagen Uber den Einfluss der Dotierungen auf die elektrische
Performance und mittels amperometrischer Titration Uber die pO,-Stabilitst von BSCF:X
gewonnen werden. Weiterhin lieBen sich aus Leitfahigkeitsrelaxationsexperimenten die
wichtigen Transportparameter k® (mit und ohne LSC-Funktionsschicht) und D® gewinnen. Zudem
bildeten die elektrischen Messungen uber einen weiten pO,-Bereich die Datenbasis fur ein
defektchemisches Versténdnis des Dotiereinflusses.

Das LEM konzentrierte sich auf die Untersuchung der mikrostrukturellen Eigenschaften, wie die
auftretenden Phasen, den Ort der Bildung und die chemische Zusammensetzung der Sekundar-
phasen mit hoher rédumlicher Auflésung, KorngroRen, Defekte, sowie die tomographische Rekon-
struktion von nanopordsen Funktionsschichten.

s DFG-Projekt: “Leistungsfihige mischleitende Membranen mit nanoskaligen Funktionsschichten®, Geschétfszei-
chen IV 14/21-1, Laufzeit ab 2014.
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1.4.2 KapitelUbersicht

In Abbildung 1.4 werden die unterschiedlichen physikalisch-chemischen Eigenschaften
aufgezeigt, die Einfluss auf die Leistungsféhigkeit einer MIEC-Membran (in dieser Arbeit
insbesondere BSCF und dotiertes BSCF) nehmen kdnnen.

Transport-
parameter

als (7. ¢, pO,

Sauerstoff-
permeation

als A7, 1)

Elektrische
Leitfahigkeit

als A7, ¢, pO,)

Abb. 1.4: Schematische Ubersicht der unterschiedlichen Eigenschaften, die Einfluss auf die
Leistungsféhigkeit einer MIEC-Membran (in dieser Arbeit insbesondere BSCF und dotiertes
BSCF) nehmen kdnnen.

Verénderungen in der elektrischen Leitfahigkeit aufgrund unterschiedlicher Sauerstoffpartialdri-
cke und/oder Temperaturen geben zum einen die veranderte Sauerstoffstéchiometrie im Material
wieder und sind zudem ein Indikator fir mégliche Phasenveranderungen, die wahrend Langzeit-
untersuchungen auftreten konnen. Die Bestimmung der (Sauerstoff-)Transportparameter gibt
Aufschluss Uber die Leistungsfahigkeit des Materials als Sauerstoffmembran, wahrend Sauer-
stoffpumpenmessungen bei sehr niedrigen Sauerstoffpartialdriicken oder in situ XRD-Analysen
und thermogravimetrische Untersuchungen in Atmosphéren mit zusétzlichen sauren Gasanteilen
(z. B. CO,) Auskunft tiber die chemische Stabilitat liefern. Die Veranderung der Gitterkonstanten
und Ausdehnungskoeffizienten durch Temperatur- bzw. Sauerstoffpartialdruckvariationen spie-
gelt die mechanische Stabilitat wider. Sauerstoffflussmessungen schlieBlich komplettieren die
Bewertung der Leistungsféhigkeit des Werkstoffs als Sauerstoffseparationsmembran. All diese
Aspekte wurden in der vorliegenden Arbeit an BSCF im Vergleich zu dotiertem BSCF in Koope-
ration mit den Projektpartnern behandelt und untersucht.
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Die folgende Auflistung gibt einen kurzen Einblick in die Gliederung der Arbeit und die Inhalte
der einzelnen Kapitel.

Kapitel 1 gibt eine kurze Einleitung Gber den Einsatz von Hochtemperatur-Membranen zur
Gewinnung von reinem Sauerstoff und motiviert den Einsatz von BSCF als vielversprechendstem
Material. Nach einer Auflistung zweier unterschiedlicher Membran-Modulkonzepte wird kurz auf
die Vor- und Nachteile des Materialsystems BSCF eingegangen und zusammengefasst welche
Vorarbeiten auf diesem Gebiet der Materialforschung geleistet wurden, gefolgt von den Zielen
dieser Arbeit. AbschlieBend wird eine Ubersicht der Projektarbeit dargelegt und der Kapitelinhalt
im Einzelnen kurz zusammengefasst.

Kapitel 2 behandelt das Funktionsprinzip von Sauerstoffseparationsmembranen, welche Anfor-
derungen diesbeziiglich an mischleitende Oxide gestellt werden, wie ein Perowskit aufgebaut ist
und welche defektchemischen Eigenschaften fur den Sauerstofftransport wichtig sind, die Entste-
hungsgeschichte des Materialsystems BSCF, sowie dessen Vor- und Nachteile, und schliet mit
dem Ausblick auf Optimierungsstrategien hinsichtlich einer Phasenstabilisierung durch Dotierung
sowie einer moéglichen Flusssteigerung durch leistungssteigernde Funktionsschichten ab.

Kapitel 3 beinhaltet den experimentellen Teil der Arbeit. Hier werden samtliche Praparations-
methoden firr die Herstellung von Pulvern, gesinterten Keramiken (sowohl in Quader- als auch in
Tablettenform), mittels Spincoating beschichteten Keramiken sowie speziellen Praparationsver-
fahren zur Untersuchung der Fremdphasenanteile mittels REM und TEM (LEM), der atomson-
dentomographischen Analysen (IAM-WK, KIT), als auch die Praparation fir EDXS-
Elementanalysen (LEM) aufgefuhrt und beschrieben. Zuséatzlich werden in diesem Kapitel die
chemischen und mikrostrukturellen Charakterisierungsmethoden und die unterschiedlichen
elektrischen und elektrochemischen Messverfahren erklart.

In Kapitel 4 werden die Ergebnisse dieser Arbeit prasentiert und diskutiert. Zu Beginn wird der
Einfluss der Dotierungen auf das Sinterverhalten von BSCF:X in einem Temperaturbereich von
1025...1150 °C in Umgebungsluft auf die resultierende Porositat und die sich ausbildende Korn-
groRe an keramischen Proben mittels REM untersucht. Aufschluss iber die mechanische Stabili-
tat des dotierten Materials im Vergleich zu reinem BSCF geben die Gitterkonstanten und Aus-
dehnungskoeffizienten. Diese wurden in situ im XRD an Pulverproben sowohl in synthetischer
Luft als auch in Stickstoff in einem Temperaturbereich von 900 °C bis herunter zu Raumtempe-
ratur mittels Rietveld-Methode bestimmt. Die Abhangigkeit vom Sauerstoffpartialdruck wurde
bei 900 °C in einem pO,-Bereich von 0,21...~10 bar untersucht.

Das Kapitel teilt sich in zwei groBe Unterkapitel auf, die sich zum einen mit der Stabilitat und
zum anderen mit dem Sauerstofftransport des dotierten BSCF befassen. Beide Unterkapitel
schlieBen mit einem kurzen Zwischenfazit ab. Bei den Stabilitatsuntersuchungen wird zwischen
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chemischer und thermischer Bestédndigkeit unterschieden. Erstere umfasst die Bestimmung der
Stabilitatsgrenzen bei niedrigen Sauerstoffpartialdriicken (10™...10™* bar) der Y-dotierten Pul-
verproben im Vergleich zu reinem BSCF bei 950 °C mit Hilfe der coulometrischen Titration in
der Sauerstoffpumpe. Die Zersetzung des Pulvers wird durch REM-Analysen belegt. Des Weite-
ren wird die CO,-Bestandigkeit sowohl an Pulvern (thermogravimetrisch) als auch an Keramiken
in situ bei RT...800 °C (rontgendiffraktometrisch) mit einer CO,-Konzentration von 10 % in syn-
thetischer Luft untersucht und eine qualitative Phasenanalyse durchgefiihrt. Zusétzliche Mikro-
struktur- und Elementanalysen bestétigen die Zersetzung des Materials durch die CO,-Vergif-
tung. Das Reversibilitatsverhalten wurde bei 900 °C in synthetischer Luft analysiert. Die thermi-
sche Stabilitdt umfasst zum einen die zeitliche Entwicklung der Ausbildung der hexagonalen
Phase an thermisch vorbehandelten Pulvern (800 °C, 0...30 d in Umgebungsluft) mittels XRD,
zum anderen die Identifikation von verschiedensten Fremdphasen in thermisch vorbehandelten
Keramiken (600...1100 °C, 10 d in Umgebungsluft) mittels REM (LEM). Elektrische- (in Um-
gebungsluft) sowie Permeations-Langzeitmessungen® (in synth. Luft) (FZJ) in einem Tempera-
turbereich von 700...900 °C fir jeweils ca. 900 h runden die Stabilitatsuntersuchungen ab und
geben Aufschluss Uber das Degradationsverhalten der dotierten Keramiken im Vergleich zu
undotiertem BSCF. Zusétzliche elektronenmikroskopische REM- und HAADF-STEM-EDXS-
Analysen der Oberflache und des Keramikinneren (LEM) ermdglichen die weitere Untersuchung
des Degradationsverhaltens.

Die elektrischen Eigenschaften umfassen die Bestimmung der Absolutwerte der Leitfahigkeit in
Abhiéngigkeit von der Temperatur (550...900 °C) in Umgebungsluft und dem Sauerstoffpartial-
druck (0,21...107° bar). Die Absolutwerte der Sauerstoffpermeation werden in einem Tempera-
turbereich von 650...1000 °C in synthetischer Luft bestimmt (FZJ) und auf eine Referenzdicke
von 1 mm normiert, um einen probenunabhdngigen aussagekraftigen Vergleich von dotiertem zu
undotiertem BSCF zu gewéhrleisten. Unabhéngig von der Permeationsrate lasst sich der Sauer-
stofftransport durch die Membran durch die Bestimmung des Oberflachenaustauschs (k%) und der
Diffusion (D°) mittels elektrischer Leitfahigkeitsrelaxation (ECR) wesentlich exakter, da unbe-
einflusst von etwaigen apparatebedingten Storeinfliissen bei Flussmessungen, bestimmen. An den
mit Y-dotierten Keramiken wurden im Vergleich zu reinem BSCF bei 700 °C und 800 °C die
D°-Werte in Abhangigkeit von der Zeit (bis 200 h) (Universitat Twente®) bestimmt, was einen
zusatzlichen Einblick in das Degradationsverhalten liefert. Der letzte Teil des Kapitels befasst
sich mit der Ermittlung der k®-Werte an LSC-funktionsbeschichteten BSCF-Substraten im Ver-
gleich zu unbeschichteten Substraten bei 600 °C und 700 °C in einem pO,-Bereich von

* Das Forschungszentrum Jiilich (FZJ) ermdglichte eine Durchfiihrung von Sauerstoffflussmessungen an eigenen
keramischen Proben (hergestellt am IAM-WET) und lieferte somit Aufschluss uber die Leistungsfahigkeit von
BSCF:X im Vergleich zu undotiertem BSCF in Bezug auf die Sauerstoffpermeation.

® Die Universitat Twente filhrte Leitfahigkeitsrelaxationsmessungen an institutseigenen BSCF:Y-Keramiken (herge-
stellt am IAM-WET) durch, was einen Einblick sowohl in das Degradationsverhalten von BSCF im Vergleich zu
Y-dotiertem BSCF Uber der Zeit, als auch die jeweiligen Diffusionskoeffizienten erméglichte.
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0,1...0,003 bar. Hier konnte eine Steigerung der effektiven k’-Werte um den Faktor drei erzielt
werden.

Kapitel 5 fasst alle wichtigen Ergebnisse und Erkenntnisse noch einmal zusammen und gibt
einen Ausblick auf weitere mdgliche Forschungsaktivitaten am Materialsystem BSCF.
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Kapitel 2

Sauerstoffseparationsmembranen

2.1 Funktionsprinzip

Eine Sauerstoffseparationsmembran ist ein Festkdrper, der zwei Gasrdume gasdicht abtrennt und
fur Sauerstoff 100 % selektiv ist. Der Sauerstoffionentransport durch die Membran findet konti-
nuierlich Uber einen an das gasdichte Material angelegten Gradienten im chemischen Sauerstoff-
potential statt.

Der Sauerstofffluss durch eine MIEC-Membran der Dicke L wird im allgemeinen Fall durch die
Wagner-Gleichung beschrieben (Oberflacheneinfliisse werden hier nicht berlcksichtigt):

In po$?)
RT 0,0,
Jo, =— dZion_d In pO 2.1
02 42F2L O, + 0y, Po. (2.1)

1)
In pog

Hierbei ist R die ideale Gaskonstante, F die Faraday-Konstante, pO?’ und pOf) sind die Sauer-
stoffpartialdriicke sowohl auf der Eingangs- als auch auf der Permeatseite und ¢ und oio, Sind
die elektronische bzw. die ionische Leitfahigkeit des Werkstoffs [28]. Typische Werte flr den
technischen Anwendungsbereich liegen fiir den eingangsseitigen Sauerstoffpartialdruck zwischen
1 bar < pO,® <5 bar und permeatseitig bei pO,® ~10° bar [20]. In Abbildung 2.1 ist das
schematische Funktionsprinzip einer mischleitenden Sauerstoffseparationsmembran gezeigt.
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Abb. 2.1: Schematische Darstellung einer mischleitenden Sauerstoffseparationsmembran.
Eingangsseitig liegt an der Membran verdichtete Umgebungsluft (~78 vol.% N,, ~21 vol.%
0O, ~1 vol.% Ar und 0,09 % CO,) an mit einem héheren Sauerstoffpartialdruck als auf der
Permeatseite. Dieser Gradient ist die Triebkraft fur die Sauerstoffionenleitung. Der gegen-
laufige Elektronenfluss sorgt dafiir, dass sich kein elektrisches Feld aufbauen kann. Somit
kann, aufgrund der hohen lonenleitfdhigkeit des Werkstoffs durch die hohe
Nichtstéchiometrie im anionischen Subgitter des Perowskiten, reiner Sauerstoff separiert
werden. Je dinner die Sauerstoffseparationsmembran ist, desto héher ist nach (2.1) der
Sauerstofffluss.

Der Oberflachenaustausch von Sauerstoff an der Grenzflache zwischen Gasatmosphére und Fest-
korper auf beiden Seiten der Membran kann jeweils durch den pO,- und temperaturabhangigen
Oberflachenaustauschkoeffizienten k® wie folgt beschrieben werden:

N Jgnor () ==k’ (pO,,T) (¢, (1) =Cgi (X)) (2.2)

hierbei ist n die Einheitsflachennormale der Gas’/MIEC Grenzflache und Coz,veqdie aquilibrierte
Sauerstoffionenkonzentration, die mit Hilfe von Sauerstoffnichtstdchiometrie-Messungen, wie in
[29-31] beschrieben, berechnet werden kann [32].

Ist die elektronische Leitfahigkeit hoch genug, um lokale Elektroneutralitat vorauszusetzen, so
kann die Diffusion durch das Festkérpervolumen, welche durch den Konzentrationsgradienten
VCOZ' (X) im Volumen selbst vorangetrieben wird, durch das Fick’sche Gesetz mit Hilfe des Dif-

fusionskoeffizienten D*(pO,, T) beschrieben werden:

Jgror (1)=-D’(p0,,T) Ve , (X) 2.3)
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2.2 MISCHLEITENDE OXIDE UND IHRE ANFORDERUNGEN

Sind nun die materialspezifischen Parameter k°(pOz, T) und D*(pO,, T) fiir die relevanten Sauer-
stoffpartialdricke und Temperaturen (unter Ableitung der Sauerstoffionenkonzentration im
Gleichgewicht) bekannt, kann der Sauerstofffluss durch die Membran durch Integration der ioni-
schen Stromdichte Gber die Querschnittsoberflache A berechnet werden:

1p- - -
30,(PO, T) = [N faor (X)dA (2.4)
A

2.2 Mischleitende Oxide und ihre Anforderungen

Die bisher vielversprechendsten Materialien fiir Sauerstoffseparationsmembranen stellen
gemischt ionisch sowie elektronisch leitende (MIEC, mixed ionic electronic conducting)
Perowskite dar. Abbildung 2.2 zeigt eine Zusammenstellung unterschiedlicher anwendungs-
relevanter Materialsysteme und mit ihnen erreichbare Sauerstofffliisse.

T/°C
10 ”1009 _ '900' _ '800' _ '700' . MIEC (Perowskite)
' ' ' ' B Bay5Srg5C0pgMe ;045 [34]

B LaygSry,Ga,;Fe; 3055 [35]

O LaygSry,Gay ;0,405 5 [35]
Oxid/Metall Komposite

®  (Biy5Yo3SMg)oe-(Ad)g, [36]

®  (BiygYq,3SMy)o7-(Ad)o s [36]

©  ((Bi,03),75(Er;03)q,25)0 6-(AU)o 4 [37]
lonenleiter (dotiert)

A CeygPr,0,5 [38]

K BiY,sCug 50, [39]

A Biyp5Y05CU250; [39]
Dual-Phasen Membranen

* (Zr06Y0201,6)067(Lagg5T02Cr05.5)g 4 [40]

JO, / (ml mint cm?)

1E-4 — . . .
075 080 08 09 09 100 1,05 1,10

1000K /T

Abb. 2.2: Temperaturabhéngiger Sauerstofffluss unterschiedlicher Materialien (Daten aus [33])
nach unterschiedlichen Werkstoffklassen gruppiert. Hier zeigt sich deutlich, dass MIEC
Materialien mit Abstand die besten Sauerstoffflisse liefern.

Perowskite kristallisieren in der Gitterstruktur ABO3 (mit A: Sr, Ba, La, ... und B: Fe, Co, Mn,
...) und zeigen auBergewohnliche Stabilitdt in Bezug auf die Kationensubstitution, was eine
individuelle Zusammenstellung von Materialeigenschaften fiir unterschiedliche Anwendungen
ermdglicht. Durch eine geschickte Wahl der Kationen kdnnen gezielt sowohl die elektronische
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als auch die ionische Leitfahigkeit beeinflusst werden [41-43]. Der Sauerstoffionentransport wird
durch eine hohe Nichtstdchiometrie im anionischen Subgitter ermdglicht. Aufgrund der guten
elektronischen Leitfahigkeit wird der elektroneutrale Transport von Sauerstoff dabei durch den
schnellen simultanen Elektronentransport gewdhrleistet [44]. Diese Transporte laufen
kontinuierlich ab solange ein Gradient im chemischen Sauerstoffpotential (in diesem Falle ein
Sauerstoffpartialdruck pO,) an der gasdichten Membran anliegt. Aus 6konomischer Sicht ist die
Anwendung solcher mischleitenden Oxide als Membran nur rentabel, wenn sowohl der Sauer-
stoffein- als auch -aushau an den Oberflachen ausreichend schnell ablaufen kann. Hierbei handelt
es sich im Detail um eine Adsorption des Sauerstoffs an der Oberflache der MIEC-Keramik, der
dann dissoziiert und anschlieRend ionisiert wird. Diese chemischen Prozesse (8) werden durch
den Oberflachenaustauschkoeffizienten k® beschrieben. Eine Literaturiibersicht hierzu findet sich
in [45]. Der schnelle Sauerstoffionentransport durch das Gitter muss aufgrund einer guten Diffu-
sion durch den Festkdrper gewahrleistet sein, welche durch einen hohen Wert des Diffusionsko-
effizienten D° charakterisiert wird. Sowohl k° als auch D° sind sowohl sauerstoffpartialdruck- als
auch temperaturabhangig. Hohe k’- und D°-Werte erméglichen einen effizienten Einsatz der
mischleitenden Oxide fiir unterschiedliche Hochtemperaturanwendungen (HT-Anwendungen)
wie z.B. als Kathodenmaterial flr Festkorperbrennstoffzellen (SOFC, solid oxide fuel cell)
[26;46-48], resistive Gassensoren [49;50] sowie Sauerstoffseparationsmembranen [28;33].

Zudem missen die Materialien eine ausreichend hohe Stabilitdt gegeniiber den Umgebungsbe-
dingungen wie der hohen Temperatur (600...900 °C) und auch der Gasatmosphare in Bezug auf
niedrige Sauerstoffpartialdriicke (reduktionsstabil bis mindestens hin zu 10° bar) [51] und gege-
benenfalls auch in CO,-belasteten Atmospharen [52] aufweisen. Zudem sollten die Materialien
chemisch resistent und mechanisch kompatibel im Zusammenwirken mit anderen Werkstoffen
sein, wie z.B. gegeniber pordsen Trégerschichten fir Dinnschichttechnologien, um Interdif-
fusion an den Grenzschichten der zusammengefiihrten Materialien zu vermeiden.

2.3 Der Perowskit und seine Defektchemie

Wie schon in den vorangehenden Unterkapiteln angemerkt, stellt die kristallographische
Perowskitstruktur (Abbildung 2.3) die ideale Gitterstruktur fir HT-MIEC-Sauerstoff-
separationsmembranen dar. Im Folgenden soll nadher auf die physikalisch-chemischen
Eigenschaften dieser Materialien eingegangen werden.
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2.3 DER PEROWSKIT UND SEINE DEFEKTCHEMIE

O O-Anionen (0%)

Abb. 2.3: Schematische Darstellung der kubischen Perowskitstruktur der chemischen
Zusammensetzung ABO3 nach [53]. Der A-Platz (in rot) bildet das kubisch (a=b =c)
primitive Gitter, die B-Platz-Kationen (in griin) besetzen die Raumzentren und die Sauerstoff-
Anionen (in blau) liegen als oktaedrisches Subgitter vor (hier mit einer Sauerstoffleerstelle in
weil} gezeigt). Die Indizes a-c geben die Gitterkonstanten an.

Die A-Platz-Kationen des Perowskiten sind umgeben von zw6lf Sauerstoffionen und haben
meist einen gréleren lonenradius als die B-Platz-Kationen, welche mit sechs benachbarten
Sauerstoffionen koordiniert sind. Je nach KationengroRe kann es hier zu einer Umwandlung
der Gitterstruktur kommen, abh&ngig vom energetisch bevorzugten Zustand. Eine
Abschétzung der resultierenden Gitterstruktur ist mit dem Goldschmidtschen Toleranzfaktor t
moglich [54], bei dem die lonenradien der entsprechenden Gitterplétze (ra, rs, ro) wie folgt
in Beziehung gesetzt werden [55]:

t= __fatfo (2.5)
\/E(I’B+ro)

mit t = 1 im idealen kubischen Fall [56;57]. Eine stabile perowskitische Struktur kann
prinzipiell zwischen 0,8 < t < 1 erreicht werden [58], wobei die kubische Phase zwischen
0,9 <t <1 vorliegt. Dieser weite Toleranzbereich des chemisch und mechanisch stabilen
Perowskiten erlaubt somit einen groRen Spielraum der Kationensubstitution. Hierbei wirken
sich sowohl die Valenzzustdande (monovalent/aliovalent) als auch die lonenradien der
Dotierelemente unterschiedlich aus, die perowskitische Gitterstruktur kann aber Uber einen
weiten Bereich erhalten bleiben [59]. Erreicht der Goldschmidtsche Toleranzfaktor einen
Wert grofler 1, so klappt der Sauerstoffoktaeder von ,,corner sharing® in ,,face sharing™ um
und bildet so die hexagonale Gitterstruktur [60]. Veranschaulicht wird dies in Abbildung 2.4.

Bei dem Perowskit handelt es sich um einen Mischleiter, der sowohl einen elektronischen als
auch ionischen Ladungstransport durch den Festkdrper erlaubt. Dieser ist stark temperatur-
als auch pO,-abhangig und fuhrt zu unterschiedlich dominierenden Anteilen der jeweiligen
Leitfahigkeit. Speziell fir Sauerstoffseparationsmembranen steht hier der defektchemische
Transport von Sauerstoffleerstellen im Vordergrund. Zum néheren Verstdndnis der
Ladungstransporte im Perowskiten kann die Defektchemie beitragen.
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Ba, Sr [110] Richtung
Co’ Fe kubisches Gitter
’ (Sauerstoffoktaeder
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(Sauerstoffoktaeder __
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Abb. 2.4: Schematische Darstellung der Perowskitstruktur in [110] Richtung fir die kubische
Gitterstruktur, sowie das Umklappen des Sauerstoffoktaeders von ,,corner sharing* in ,,face sha-
ring “-Konfiguration, was der hexagonalen Gitterstruktur entspricht. Grund fir diese Umwand-
lung ist der zu kleine lonenradius des B-Platzes [60].

Abweichungen in einem idealen, einkristallinen Festkorper werden als ,,Defekte” bezeichnet,
im Speziellen untersucht und identifiziert durch Wagner, Schottky und Frenkel [61]. Die
Defekte werden in Punktdefekte und mehrdimensionale Defekte unterteilt. Bei letzteren
handelt es sich z.B. um Poren, Korngrenzen oder Versetzungen. Punktdefekte liegen zum
einen elektronisch (Elektronen / Lécher) [62] vor, kdnnen aber auch sinnvoll durch
Dotierungen bzw. Verunreinigungen (Storstellen), als auch durch Eigenfehlordnung
(Leerstellen bzw. Zwischengitterpldtze) hervorgerufen werden [63] und sind stark
temperatur- und sauerstoffpartialdruckabhdangig. So kommt es bei ausreichend hohen
Temperaturen > 500 °C zum Ein- bzw. Ausbau von Sauerstoff in das bzw. aus dem Gitter.
Dies fihrt zu Anderungen der Defektkonzentrationen durch Inhomogenititen des
elektrochemischen Potentials des Sauerstoffes [63]. Der Sauerstoffaustausch des Gitters mit
der Atmosphare resultiert in der Erzeugung oder Vernichtung von Sauerstoffleerstellen V3*

und kann mit Hilfe der Kréger-Vink Notation wie folgt beschrieben werden [62;64]:

o=V +2e’+%02 (2.6)

und geht mit einem ionischen Ladungstransport einher. Fur die elektrische Leitfahigkeit o
eines Materials gilt im allgemeinen:

o= O-elektronisch +O-ionisch = /un € n+/up "€ p+zluloni ’ Zi 'e'[loni] (2'7)
i

hierbei handelt es sich bei z,, z1,bzw. 4, um die Beweglichkeit der Elektronen, Locher bzw.
der lonen, wobei z; die Ladungszahl des lons i ist und [lon,] seine Konzentration.
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Sowohl die Beweglichkeiten der Elektronen, Locher und lonen, als auch ihre Konzentration zei-
gen hierbei folgende Proportionalititen [53]:

1 E
u(T)~ ?exp(—ﬁ] (2.8)
[lon](T)~ exp[—kE—fl_] (2.9)

wobei Ea die benétigte Aktivierungsenergie, Es die Schottkyfehlordnungsenergie und kg die
Boltzmannkonstante ist. Formel 2.8 und 2.9 verdeutlichen noch einmal die starke
Temperaturabhangigkeit der elektrischen Leitfahigkeit.

2.4 Materialsystem BagsSrsC0ggFey2.03.5 (BSCF)

Der Grundstein fur das in dieser Arbeit untersuchte Materialsystem wurde bereits vor ca. 30 Jah-
ren durch Teraoka et al. [44;65] gelegt. Dieser konnte nachweisen, dass mischleitende Oxide
unterschiedlichster Zusammensetzungen ((Al, Sr)Co, (La, A2)(Co, Fe), (La, Sr)(Co, B), mit
Al =La, Pr,Nd, ..., A2=Na, Ba, La, ... und B = Mn, Fe, Co, ...) in der Perowskit-Struktur her-
vorragende Sauerstofftransporteigenschaften besitzen und somit attraktive Materialien fiir Hoch-
temperaturanwendungen darstellen (siehe hierzu auch Abbildung 2.2). Speziell Perowskite der
Stéchiometrie (AxSri,)(CoyFesy)Oss (Mit A =La, Ba, Pr, ...) wiesen in einem Temperaturbe-
reich von 600 °C...900 °C eine hohe Sauerstoffpermeabilitat auf, was auf eine hohe Anzahl und
Mobilitat von Sauerstoffleerstellen und eine hinreichende elektronische Leitfahigkeit zuriickzu-
fuhren ist.

Die auRerordentliche Flexibilitat, die durch die perowskitische ABOs-Struktur in Bezug auf die
Kationensubstitution gegeben ist, hat in den letzten drei Jahrzehnten ein groBes Spektrum an
vielversprechenden MIEC-Oxiden hervorgebracht. Als besonders leistungsstark zeigte sich hier
das Materialsystem Bag 5SrosC0ogFeo203.5 (BSCF) [66;67], welches einen herausragenden Sauer-
stoffpermeationsfluss aufweist [7]. Abbildung 2.5 zeigt eine Gegenuberstellung der Flussraten
unterschiedlicher Perowskitmaterialien.

BSCF leitete sich aus dem Vorgéngermaterial SrCog gFeg 203.5 (SCF) ab [44;72-74]. Dieser kubi-
sche Perowskit unterlag jedoch einer Phasenumwandlung in eine orthorhombische Brownmil-
lerit-Struktur aufgrund einer spontanen lokalisierten Ordnung (Gruppierung bzw. Clustering) von
Sauerstoffleerstellen [74;75], welche eine verminderte Mobilitat der Sauerstoffleerstellen mit sich
fuhrte. Im Zuge dessen galt es nun die kubische Gitterstruktur von SCF zu stabilisieren, was mit
einer A-Platz-Dotierung von Barium erreicht werden konnte (BSCF) und sich auch im Hinblick
auf die Sauerstoffpermeabilitat positiv auswirkte [66].
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Abb. 2.5: Gegeniiberstellung der Sauerstoffpermeationen fiir vielversprechende Perowskitmate-
rialien nach Sunarso et al. [33]. Unter der Annahme, dass Diffusionsbegrenzung vorliegt,
wurden die Werte mit Hilfe der Wagner-Gleichung (2.1) auf eine Membrandicke von 1 mm, einer
Temperatur von 850 °C und Druckverhéaltnisse mit 0,21 bar pO, (Feed) und 0,05 bar pO,
(Permeat) normiert. Flr die Temperaturanpassung wurde fir alle Materialien der bei
Perowskiten in diesem Temperaturbereich in erster N&herung glltige Wert von
d(log(J))/d(1000/T) = -2,5 angenommen.

Aufgrund der hohen Nichtstéchiometrie im anionischen Subgitter [31] wird der Sauerstoffionen-
transport zum einen durch freie Leerstellenplatze, zum anderen durch multivalente B-Platz-Kat-
ionen, im Besonderen Kobalt, beginstigt. Die elektronische Leitfahigkeit findet Uber den Hop-
ping-Mechanismus statt.

Zudem konnte nachgewiesen werden, dass BSCF selbst in stark reduzierenden Atmosphéren bis
hinunter zu einem Sauerstoffpartialdruck von 10™° bar bei 900 °C chemisch stabil ist [8;76-79].
Jedoch besitzt BSCF keine hinreichende chemische Stabilitat in Zusammenhang mit séurehalti-
gen Verunreinigungen, die zwangslaufig in den meisten technischen Prozessen anzufinden sind.
Schon kleine Mengen von SOy oder CO, [14;80-82] lassen das Material drastisch degradieren,
was eine Anwendung z.B. als SOFC-Kathodenmaterial erschwert. Jedoch ist der Einsatz als
Sauerstofftransportmembran in nahezu CO,-freien Atmospharen, wie z.B. bei der Oxyfuel-Ver-
brennung im Drei-End-Betrieb (siehe hierzu Abbildung 1.2), denkbar [5;6], da hier keinerlei
Probleme mit z.B. unerwiinschten Karbonatbildungen auftraten, was BSCF fir diese Félle zu
einem vielversprechenden Anwendungsmaterial macht. Bedingung hierfir ist jedoch eine
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ausreichend lange Lebensdauer von mehreren Jahren bei Betriebstemperaturen von
700 °C...900 °C [83;84].

Bisherige Untersuchungen an BSCF zeigten jedoch eine unzureichende Phasenstabilitét bei Tem-
peraturen unterhalb von 900 °C, welche eine Degradation des Sauerstofftransportes nach sich
zog. Es ist sicher anzunehmen, dass die Sauerstoffpermeation einer polykristallinen, urspriinglich
kubischen BSCF-Membran sehr empfindlich auf Bildungen nicht-kubischer Zweitphasen rea-
giert. Svarcova et al. [15] konnten als Erste nachweisen, dass sich in BSCF eine hexagonale
Zweitphase unterhalb von 850 °C ausbildete. Diese erwies sich in nachfolgenden Untersuchun-
gen als eisenunterstdchiometrisch [16;85]. Der Grund firr die Bildung der hexagonalen Phase
liegt hdchstwahrscheinlich in der Valenzénderung des Kobaltions (B-Platz). Kobalt &ndert seine
Valenz von +2,2 (kubisches BSCF) bis hin zu +2,8 (hexagonales BSCF) [86]. Dies hat Auswir-
kungen auf den lonenradius: Je héher die Co-Valenz, desto geringer ist der lonenradius. Dies
fuhrt zu einer Erhdhung des Goldschmidtschen Toleranzfaktors, was in einer Destabilisierung des
kubischen Perowskiten durch sterische Effekte resultiert [86]. Neben der hexagonalen Phase fin-
den sich zudem auch zahlreiche Kobaltoxid-Ausscheidungen [87-89]. Weitere Untersuchungen
durch Mdller et al. [19;90] konnten zusétzliche Segregationen einer “Pléttchen-formigen” Phase
identifizieren. Diese komplexe nanoskalige Zweitphase bildet einen lamellenartigen Schichtver-
bund (Stacking) aus der hexagonalen, der kubischen und einer sogenannten BCO
(Ban+1C0n03n+3(C0g0g) (n > 2)) Phase, die sich aus einer Abfolge von Cdlp-Strukturen und
perowskitischen Schichten zusammensetzt, aus [90;91]. Abbildung 2.6 zeigt rechts eine représen-
tative REM-Analyse (SE-Detektor) mit entsprechenden Sekundarphasen in einer BSCF-Keramik
nach Auslagerung fiir 10 d bei 760 °C in Umgebungsluft. Links wird eine schematische Darstel-
lung der Fremdphasenausbildungen dargestellt, die die Komplexitat der sich ausbildenden Phasen
in Abhéngigkeit von der Temperatur im Materialsystem BSCF verdeutlicht. Diese Zweitphasen
kdnnen im REM deutlich durch verschiedene Bildintensitaten, bzw. Graustufen unterschieden
werden. Mit Hilfe von TEM-Analysen konnte in [19] nachgewiesen werden, dass die mittlere
Intensitat die kubische Phase und die dunklen Areale die hexagonale Phase aufzeigen. Plattchen-
artige Strukturen treten mit einem helleren Kontrast in einer langlichen Formation auf und
CoxOy-Ausscheidungen (je nach Temperaturbereich als Co030s (<1000 °C) oder CoO
(> 1000 °C) auftretend [92]) bilden kugelartige Formen mit dem hellsten Kontrast aus. Die
Zusammensetzungen der Sekundarphasen wurden zuvor von Mdller et al. [90] publiziert.

Ferner konnte gezeigt werden, dass die elektrische Leitfahigkeit einer BSCF-Keramik nur bei
900 °C iiber mehrere hundert Stunden konstant war. Bei einer Temperatur von < 840 °C und
einer Zeitdauer von 860 h konnte hingegen eine Degradation von 3 % nachgewiesen werden [22].

Zusammenfassend l&sst sich sagen, dass fiir Temperaturen unterhalb von 900 °C eine mafgebli-
che Verschlechterung der Sauerstoffpermeation verzeichnet werden kann [66], was auf die parti-
elle Zersetzung der kubischen BSCF-Phase zurtickzufiihren ist.
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Abb. 2.6: Links: Schematische Darstellung der komplexen Aushildungen von Zweitphasen im
BSCF-Materialsystem in Abhangigkeit von der Temperatur nach [15;16;22;90;91;93;94].
Rechts: REM-Analyse einer keramischen BSCF-Probe, ausgelagert fiir 10 d bei 760 °C in Umge-
bungsluft (durchgefihrt von M. Meffert, LEM [95]). Die Ausbildungen unterschiedlichster
Fremdphasen im BSCF-Materialsystem (unterhalb von 840 °C [22]) ist deutlich zu erkennen.

Sowohl die aulerordentlichen kinetischen Sauerstofftransporteigenschaften, die BSCF aufweist,
als auch die einhergehenden Gitterinstabilitaten, sind vermutlich auf den gleichen mechanischen
Ursprung zuriickzufiihren: den substanziellen GréRenunterscheid zwischen A- und B-Platz-Kat-
ionen in der derzeit bestehenden Stochiometrie [96].

2.5 Optimierungsstrategien

Die Optimierungsstrategien fur eine BSCF-Membran teilen sich in zwei Punkte auf: Zum
einen muss BSCF in Bezug seine die Gitterstruktur fiir die anwendungsrelevanten
Temperaturbereiche stabilisiert werden, zum anderen kann eine Steigerung des Sauerstoff-
transportes durch Aufbringen einer porésen Funktionsschicht auf die Membranoberflache
erzielt werden.

2.5.1 Stabilisierung

Das Materialsystem BSCF neigt nicht nur zu Phasenumwandlungen bei T < 840 °C [15;22;90], es
zeigt auch eine starke Degradation in Bezug auf schon geringe Mengen an CO, [14;80-82]. Um
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die herausragende Leistungsfahigkeit, die BSCF in Bezug auf die Sauerstoffpermeabilitét zeigt,
zukinftig im anwendungsrelevanten Temperaturbereich nutzen zu kénnen, ist nicht nur eine Ver-
hinderung der Langzeitdegradation unabdingbar, sondern ware es auch von Vorteil, eine gewisse
CO,-Toleranz zu generieren, um den moéglichen Anwendungsbereich zu erweitern.

In den letzten Jahren haben sich viele Gruppen mit der Stabilisierung der kubischen Phase des
BSCF-Systems auseinander gesetzt (vgl. Abbildung 2.5). Als Hauptgrund fur die Instabilitét
wurde Kobalt identifiziert, was dazu flhrte, dass Kobalt vollkommen durch z.B. Al, Cu oder Zn
[70;97-101] substituiert wurde. Dies flhrte zwar zur gewtnschten Stabilisierung der kubischen
Phase, resultierte aber auch in einer starken Abnahme der Sauerstoffpermeabilitit. Alternative
Ansétze waren die partielle Substitution der B-Platz lonen durch geeignete redox-stabile Katio-
nen mit einer Valenz > 3, wie z.B. Yttrium [102-106], Zirkon [107-111], Niob [112;113] oder
Antimon [114]. Bei den Letzeren zeigte sich Kobalt als stabilitdtsmindernder Faktor, was auf
seine Valenzénderung zurlckgefuhrt wurde [86]. Neben diesen Dotierstrategien wurden auch
zahlreiche andere Dotierelemente untersucht wie z.B. Molybdan, Wolfram [115;116], Scandium
[106;117;118] und weitere [119;120]. Auch wenn viele dieser Untersuchungen nicht zielfiihrend
in Bezug auf die Phasenstabilisierung und die damit einhergehende Verminderung der
Degradation der elektrochemischen Transporteigenschaften waren, zeigte sich eine B-Platz-
Dotierung mit Yttrium als durchaus vielversprechend, erstmals publiziert durch Haworth et al.
[102-104;121].

Auch in der Literatur zu finden ist ein Sr-freier und B-Platz-dotierter Perowskit, hauptséchlich fur
die low temperature-SOFC (LT-SOFC) Anwendung, zur Steigerung der Leistungsdichte [122-
124], aber auch bei sauerstoffpermeablen Membranen zur Steigerung des Sauerstoffflusses [125].
Zudem gibt es natiirlich auch die Mdglichkeit den A-Platz zu dotieren [126;127]. Der Perowskit
spannt ein grofRes Feld an Verédnderungsmoglichkeiten auf und bietet somit eine ideale Grundlage
fur unterschiedlichste Dotierstrategien.

In dieser Arbeit wird sowohl der Einfluss der B-Platz-Dotierung von Yttrium als auch der
B-Platz-Dotierungen Niob und Titan auf das Materialsystem BSCF untersucht. In Tabelle 2.1
sind alle relevanten Dotierelemente mit ihren lonenradien und mdglichen Valenzzustdnden
aufgefuhrt. Yttrium-Kationen besitzen einen héheren lonenradius im Vergleich zu Kobalt [128]
und liegen zudem monovalent vor, was einen unerwinschten Valenzwechsel ausschliet. Eine
partielle Substitution des kleineren Co®* Kations, mit einem lonenradius von ca. 55 pm, durch
Y3* (mit einem lonenradius von 90 pm) sollte in der Lage sein, die Phasenumwandlung von
kubischer zu hexagonaler Phase zu unterdriicken (vgl. Kapitel 2.2) und so die gewiinschte
Phasenstabilitait von BSCF zu gewéhrleisten [105]. Eisen liegt als monovalentes Kation vor
[129], was einen Einfluss auf die Entstehung der hexagonalen Phase ausschlieft. Die Dotierungen
Nb*>* und Ti*"*" (multivalent) weisen, genau wie Y**, einen héheren lonenradius im Vergleich
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zu Co®"®* auf. Durch diese Elemente soll zudem eine erhdhte CO,-Toleranz erzielt werden

[113], [130].

Element | Valenz | KZ lonenradius / pm Schmelztemperatur / °C
[128] [131] [65;132] [133] (gerundet)
2+ 12 135 (KZ 6) 134 143 710
161 (KZ 12)
118 (KZ
2+ 12 8(Kz6) 112 127 770
144 (KZ 12)
2+ 75 72 82
Co 6 1495
3+ 55 63 -
Fe 3+ 6 65 64 67 1539
Y 3+ 6 90 89,3 106 1500
2+ 86 94 80
Ti 3+ 6 67 76 69 1665
4+ 61 68 64
Nb 5+ 64 69 69 2500
0 2- 6 140 132 132 -220

Tab. 2.1: Literaturzusammenfassung der elementbezogenen lonenradien und deren zugehdériger
Valenzzustande aus [134]. Zusatzlich mit aufgefuhrt sind die Koordinationszahlen (KZ), welche
die Anzahl der nachsten Nachbarn in einer Gitterstruktur angeben, und die Schmelztemperaturen
der einzelnen Elemente. In rot: Kationen des A-Platzes, in grin: Kationen des B-Platzes und in
blau: oktaedisches Sauerstoffsubgitter. Bei folgenden Angaben der lonengréfien in Abhangigkeit
von den Valenzzustanden wurde sich auf [128] bezogen.

Die in dieser Arbeit gewahlten Dotierelemente (Y**, Ti*"**, Nb®") wirken prinzipiell durch ihre
Valenz als Donator [D']6 je nach Datierstoff. Die Kompensation der eingebrachten Ladung

kann wie folgt beschrieben werden:
[D" ]+ p+2[ Vs |=[Vy ]+n (2.10)

Zur Gewahrleistung der Ladungsneutralitit kann die temperaturabhangige Kompensation dieser
Uberschussladung sowohl durch die Majoritatsladungstragerkonzentrationen p (da p >>n), die

oo

Sauerstoffleerstellenkonzentration [VO ] als auch durch die Metallkationenkonzentration [thl ]
[th; ] bzw. [VJ }erfolgen. Abbildung 2.7 verdeutlicht schematisch, in welchem Temperatur-

bereich welche Kompensationsmechanismen in etwa greifen.

& Kann ein- oder mehrfach ionisiert sein.
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Abb. 2.7: Schematische Darstellung der temperaturabhangigen Kompensationsmechanismen. Je
nachdem, welcher Mechanismus energetisch beginstigt wird, kann der Einfluss der Dotierung
auf das Materialsystem entsprechend kompensiert werden.

2.5.2 Oberfachenaktivierung

Ein hochstmdglicher Sauerstofffluss wird durch sehr diinne Membranschichten erreicht (vgl.
Gleichung (2.1)), die unterhalb einer gewissen Dicke aber ein rein oberflachenkontrolliertes
Ansprechverhalten aufweisen [28;33;135;136] (schematisch dargestellt in Abbildung 2.8).

Dies tritt typischerweise ein, wenn man sich unterhalb der sogenannten kritischen Lange [28]
befindet, die aus dem Verhaltnis von D° zu K’ resultiert. Eine weitere Steigerung der Sauerstoff-
permeation kann somit nur durch eine zusétzliche Aktivierung der Membranoberflache erfolgen.
Dies kann z.B. durch eine mikro- oder nanopordse Funktionsschicht realisiert werden, die zu ei-
ner signifikanten VergroRerung der aktiven Oberflache fihrt.

Jo,

ks-dominierter
Bereich

log (Membrandicke)
Abb. 2.8: Schematischer Zusammenhang der Membrandicke auf den Sauerstofffluss nach [28].
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Die elektrochemisch aktiven Bereiche fiir oxidierende bzw. reduzierende Reaktionen steigen an
und resultieren in einem Anstieg des effektiven k’-Wertes. Da dieser sehr empfindlich vom pO,
abhéngt [137], wird eine OberflachenvergroRerung speziell auf der niedrigen Sauerstoffpartial-
druckseite der Membran (Permeatseite) wichtig [11], veranschaulicht in Abbildung 2.9.

pO, hoch pO, niedrig pO, hoch 7 pO, niedrig
® ® :
®
@k K —
® e ®

@ @

Abb. 2.9: Schematische Darstellung der pO,-Abhéngigkeit des Oberflachenaustauschkoeffi-
zienten k’. Durch eine nanopordse Funktionsschicht kann der k’-Wert aufgrund einer starken
OberflachenvergroRerung (rot) erheblich gesteigert werden.

Idealerweise sollte diese Funktionsschicht ebenfalls aus BSCF hergestellt werden, da dieses
Materialsystem die hochsten k>-Werte aufweist. Aufgrund der sehr hohen Sinteraktivitat von
BSCF und der hohen Anwendungstemperaturen (T > 700 °C) erscheint jedoch der Einsatz eines
Alternativmaterials als zielfiihrender. Die bisherigen Erkenntnisse in Bezug auf LSC-Kathoden,
in Kombination mit dem vorhandenen Fachwissen (ber Praparation und Charakterisierung [25-
27;138], legen einen Transfer als nanopordse Funktionsschicht fur hinreichend diinne Sauer-
stofftransportmembranen nahe, um den Oberflédcheneinbau des Sauerstoffs zu erhdhen. In Abbil-
dung 2.10 wird dies schematisch dargestellt.

e

—> 0O, (Gasphase)
= Sauerstoffionentransport

Substrat:
BSCF: (Bay5Sr5)(Cog gFey )05 5 0der
BSCF:10Y: (Bay5Srg5)(CopgFe02)00Y 0103 5

Abb. 2.10: Schematische Darstellung einer nanoporésen LSC-Funktionsschicht auf einem undo-
tierten oder dotierten BSCF-Substrat zur Steigerung des Sauerstoffeinbaus in die Membran.
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Der Oberflachendurchtritt an nanoskaligen LSC-Dunnschichtkathoden fir die Hochtemperatur-
Brennstoffzelle konnte so, im Vergleich zu pm-skaligen LSC-Kathoden, durch die rein geometri-
sche OberflachenvergréBerung um mehr als eine Zehnerpotenz gesteigert werden
[25-27;139;140], durch die Ausbildung eines katalytisch aktiven “Hetero-Interfaces* (verschie-
denartigen Grenzflachen) ((La,Sr)Co0s.s / (La,Sr),Co0445) an der Grenzflache Mischleiter / Gas-
atmosphére zusétzlich um den Faktor 50 [27]. Am Laboratorium fiir Elektronenmikroskopie
(LEM) wurde mittels TEM auf atomarer Skala Kobaltoxid nachgewiesen, was die Vermutung
nahelegt, dass z.B. die Co304-Phase oder/und eine Co-reiche Phase in Verbindung mit der
Erhdhung der katalytischen Eigenschaften steht. Thermodynamische Kalkulationen fiihrten zur
Erklarung, dass sich wéhrend der Temperbehandlung ein Hetero-Interface bestehend aus Sub-
nm-Kristalliten von (La,Sr),C00,.; auf nm-skaligem (La,Sr)CoO3.; aushildet, das auch bei hdhe-
ren Temperaturen stabiler als die (La,Sr)CoOs.5-Phase ist [27].

Zudem Kkonnte die Sauerstoffflussrate einer BSCF-Membran mit einer nanopordsen
Lap 7Srp3C003-Schicht vor allem bei diinnen BSCF-Substraten nahezu verdoppelt werden [141].
Auch in [142;143] konnte eine Flusssteigerung durch eine LSC-Beschichtung erzielt werden.
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Kapitel 3

Experimentelles

3.1 Probenpraparation
3.1.1 Pulverherstellung

Die Pulverherstellung fur alle in dieser Arbeit gezeigten Messergebnisse und Analysen wurde am
IAM-WET durchgefiihrt. An den Pulvern wurde sowohl die chemische Stabilitatsgrenze mittels
coulometrischer Titration (siehe hierzu Kapitel 4.3.1.1) bestimmt als auch die CO,- (Kapitel
4.3.1.2) und thermische-Stabilitat (Kapitel 4.3.2) untersucht. Zudem wurden die Pulver verwen-
det, um gasdichte Keramiken (Bulks) und Permeationstabletten herzustellen. Alle in dieser Arbeit
relevanten Pulver sind in Anhang F.1 Proben(bersicht aufgefiihrt.

Die einzelnen Prozessschritte sind in Abbildung 3.1 als Ablaufdiagramm schematisch zusam-
mengefasst. Die Pulverpréparation des reinen BagsSrosCoogFey203.5 (BSCF), sowie der
unterschiedlich kationisch B-Platz-teilsubstituierten BagsSro5(C0gsFeo2)1xZx03-5, Mit einer
Dotierkonzentration von 0 < x < 0,1 und Dotierelementen Z =Y, Ti, Nb (im Folgenden mit dem
Schema ,,BSCF:100xZ* abgekiirzt), wurden mit dem Mischoxid-Verfahren durchgefihrt. Hierzu
wurden die einzelnen Edukte BaCOs, SrCO; (beide der Firma Merck KGaA, Darmstadt,
Deutschland, Reinheit BaCOs3: Selectipur®, Reinheit SrCOs: Technipur®) und CosO4 (chemPUR,
Karlsruhe, Deutschland, Reinheit: 99,975 %) auf eine definierte Partikelgréfie von 500 nm auf-
gemahlen. Fe,O; (Alfa Aesar, Karlsruhe, Deutschland, Reinheit: 99,5 %) wies schon die
gewinschten 500 nm auf. Fir die Dotierstoffe wurde eine etwas kleinere PartikelgroRe von
300 nm flir Y,0; (Alfa Aesar, Reinheit: 99,99 %) und TiO, (TILCOM HPT-1, Reinheit:
>099,95 %) gewadhlt. Fir Nb,Os (Alfa Aesar, Reinheit: 99,9985 %) wurde diese aufgrund der
Hérte und der damit einhergehenden langen Mahldauer auf 440 nm festgelegt. Die Edukte wur-
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den je nach gewinschter Zusammensetzung (Varianz in Dotierkonzentration, sowie Dotierele-
ment) stdchiometrisch eingewogen und in 200 ml vollentsalztem (VE) (deionisiertem) Wasser
mit ZrO,-Kugeln in einem Delrin-Becher 24 h auf einer Rollenbank (100 U/min) gemischt. Nach
einem Filtrierungs- und Trocknungsprozess wurden die Edukte in einem Delrin-Mérser mit ei-
nem Pistill homogenisiert. Zur Ausbildung der gewiinschten perowskitischen, einphasig kubi-
schen Gitterstruktur wurde das Gemisch in einem Al,O3-Tiegel dem ersten Kalzinierschritt unter-
zogen.

Hierbei wird zwischen zwei verschiedenen Kalzinier-Routen unterschieden:

Kalzinier-Route I: Wird fir Pulveranalysen angewandt. Um Phasenveranderungen sowohl durch
thermische Alterung als auch durch CO,-haltige Atmospharen eindeutig identifizieren zu kénnen,
mussen die hierfir verwendeten Pulver zu Beginn jeder Analyse kubisch phasenrein sein. Hierftr
werden die jeweiligen Pulver einmal 10 h bei 1050 °C mit einer Heizrate von 2 K/min kalziniert.
Es wird, im Gegensatz zu Kalzinier-Route 11, nicht zwischen undotiertem BSCF und den unter-
schiedlich dotierten Pulvern unterschieden. Abbildung 3.3 zeigt ein exemplarisches Diffrakto-
gramm dieser Route im Vergleich zu Kalzinier-Route I1.

Kalzinier-Route II: Wird zur Herstellung von keramischen Proben verwendet. Die genauen Kal-
zinier-Temperaturen T, Haltezeiten thae und Heizraten AT der einzelnen Zusammensetzungen

sind aus Tabelle 3.1 zu entnehmen.

Pulver P-BSCF, P-BSCF:1Y |P-BSCF:10Y,
(zur Keramik- | P-BSCF:3Y P-BSCF:1Ti,
Herstellung) P-BSCF:3Ti,
P-BSCF:10Ti,
P-BSCF:1Nb,
P-BSCF:3Nb,
P-BSCF:10Nb,
P-BSCF:5Y5Ti
Kalzinier-Schritt T AT thalte tgesamt
1 880 °C 910 °C 950 °C 2K/min| 120 min | 17h
2 900 °C 930 °C 970 °C 2K/min| 240 min | 19h

Tab. 3.1: Kalzinier-Route Il zur Herstellung gasdichter keramischer Proben. Das vorangestellte

., P-* gibt an, dass es sich um ein Pulver handelt (Nomenklatur siehe Seite 32).

Diese Route ist aufgrund der mdglichst niedrig gewahlten Kalziniertemperatur schonender, filhrt
daher zu weicheren und weitaus besser verarbeitbaren Pulvern, weist aber direkt nach der Her-
stellung nicht immer die gewiinschte kubische Einphasigkeit auf. In Abbildung 3.2 sind die Dif-
fraktogramme der nach Kalzinier-Route Il hergestellten Pulver aufgefihrt.
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Abb. 3.1: Ablaufdiagramm fiir das Mischoxid-Verfahren zur Herstellung von Pulvern aus Oxiden
und Karbonaten (oranger Bereich: Vorbereitung und Mischung der Edukte, gelb: Ausbildung
und Uberpriifung der perowskitischen Gitterstruktur, hellgriin: finale Bearbeitung des Produkts).
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Abb. 3.2: Diffraktogramme der dotierten Pulver zur Herstellung von keramischen Proben nach
Kalzinier-Route II.

Da die Keramiken nach dem Verpressen einer weitaus héheren Sintertemperatur von mind.
1050 °C ausgesetzt werden, bildet sich so die gewiinschte Gitterstruktur aus. Die XRD-Analysen
an Keramiken sind in Kapitel 3.1.2, Abbildung 3.6 aufgezeigt. Die entsprechenden Kalzinier-
Temperaturen wurden fir Y-dotiertes BSCF bestimmt. Anhand dieser Erfahrungswerte wurden
alle nachfolgenden dotierten und das kodotierte (BSCF5Y5Ti) Pulver wie BSCF:10Y Kkalziniert,
um die Einphasigkeit weitgehend sicherzustellen. Der Grund fiir eine héhere Kalzinier-Tempe-
ratur fur BSCF:1Y konnte nicht identifiziert werden.

Zwischen den beiden Kalzinierschritten (Kalzinier-Route I1) wird das Produkt im Mérser homo-
genisiert und eine erste XRD-Analyse durchgefihrt. Der zweite Kalzinierschritt sorgt dafir, dass
sich der Perowskit weitestgehend ausgebildet hat. Die entsprechenden Diffraktogramme der
unterschiedlich kalzinierten Pulver sind in Abbildung 3.3 dargestellt.
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Abb. 3.3: Diffraktogramme der beiden unterschiedlichen Kalzinier-Routen I und I, exemplarisch
gezeigt flir BSCF. Kalzinierschritt 1 der zweiten Route zeigt pragnante Restkarbonate, die Bil-
dung der perowskitischen Struktur ist schon deutlich zu erkennen. Im zweiten Kalzinierschritt
sind die Karbonate komplett zerfallen, der Perowskit liegt in seiner kubischen Gitterstruktur vor.

Zum Schluss werden die jeweiligen Produkte in VE-Wasser (vollentsalztem Wasser) und ZrO,-
Kugeln in einem Delrin-Becher auf einen Dso-Wert von 2 um gemabhlen, filtriert, getrocknet und
abgefiillt. Das ,,P-* vor jeder Zusammensetzung kennzeichnet eine Pulvercharge. Die fertigen
Pulver weisen eine weitestgehend monomodale PartikelgroRenverteilung auf, wie in Abbildung
3.4 rechts an BSCF:10Y dargestellt.

Teilchengrofienverteilung

= IWE
Karlsruhe
CILAS 106+

Durchgangsve

N

5 10 20 50 100
Durchmesser / pm ————&

0.01 0.02 0.05 0.1 0.2 05 1

Abb. 3.4: REM-Bild (links) und dazugehdrige monomodale PartikelgréRenverteilung (rechts) mit
einem Dsp-Wert von 2 um, hergestellt nach Kalzinier-Route 11, exemplarisch an P-BSCF:10Y-41.
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Probenbezeichnung fiir Pulver:

P-BSCF: ‘ 100 - Dotierkonzentration Dotierelement ‘ - ‘ Fortlaufende Nummer
z.B.:  P-BSCF-40 (ohne Dotierung)

3.1.2 Gesinterte Keramikproben

Aus den in Kapitel 3.1.1 praparierten Pulvern wurden gasundurchlassige quaderférmige Kerami-
ken (Bulks) hergestellt. Diese dienten sowohl zur Bestimmung der elektrischen Leitfahigkeit als
auch zur mikrostrukturellen Untersuchung an gealterten (ausgelagerten) Proben. Zudem wurden
tablettenformige Keramiken (Tabletten) in zwei unterschiedlichen Durchmessern hergestellt. Die
Tabletten mit dem kleinen Durchmesser von ca. 13 mm wurden fiir XRD-Analysen verwendet
(Kapitel 4.3.1.2.2). Hieran wurde die CO,-Stabilitét in situ mittels HT-Kammer untersucht. Die
grofRen Tabletten mit einem Durchmesser von ca. 17 mm dienten zur Messung der Permeation
(am FZJ, siehe Kapitel 4.3.3.2, bzw. 4.4.2) sowie zu Spin-Coating-Beschichtungen zur Untersu-
chung des Grenzschichtverhaltens von LSC auf BSCF (n&heres hierzu in Anhang D und E). Alle
in dieser Arbeit untersuchten und vermessenen keramischen Bulk-Proben sind in Anhang F.2
Probeniibersicht im Detail aufgefiihrt und am IAM-WET hergestellt worden.

Zur Herstellung gasdichter Keramiken wurden die Pulver aus Kapitel 3.1.1 verwendet. Das
jeweilige Pulver wurde im Verhaltnis 10:1 mit dem organischen Bindemittel Mowiol (Polyvi-
nylalkohol) Typ 18-88 im Achatmdrser vermengt. Die maximale Pulvereinwaage ist hierbei auf-
grund der MdrsergrolRe auf 15 g beschrénkt (Anteil Mowiol hier 1,5 g). Die Mischung galt als
ideal, sobald sich eine schuppenartige Konsistenz ausbildete. Die Vermengung wurde danach
granuliert. Hierzu wurde eine zweistufige Siebkolonne mit einer groben und einer feinen
Maschung von 500 pm und 100 um verwendet. In dem groben Sieb befanden sich funf ZrO,-
Kugeln mit einem Durchmesser von 1 cm. Fiir die Herstellung der Griinlinge wurde nur das Gra-
nulat aus dem feinen Siebboden verwendet, welches nunmehr eine Partikelgrofe < 500 um und
> 100 um hatte. Pulverreste aus dem groben Sieb und der Auffangschale wurden zwischendurch
im Achatmdrser wieder homogenisiert und erneut gesiebt, um den Ausschuss moglichst gering zu
halten. Das Granulat wurde in die entsprechende Pressform gefullt und uniaxial zuerst vorver-
dichtet, entspannt und danach verpresst. Die genauen Mengen, sowie die dazugehdérigen Verdich-
tungsbedingungen, sind in Tabelle 3.2 aufgefihrt.

Bei der Wahl der Probengeometrie wurde darauf geachtet, dass das Verhéltnis von Gesamtlange
(Bulk) bzw. Durchmesser zur Probendicke ca. 10:1 betragen sollte (nicht weniger als 10:2), um
eine moglichst homogene Dichteverteilung zu gewéhrleisten [144;145].
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Abmafe Einwaage Vor- Verpressung | Anwendungsbereich
Presswerkzeug verdichtung
O'(T, t, pOz),
Bulk 20 x 7 mm? 1g | 100bar,30s | 120bar, 605 | |Iermische Alterung,
Bestimmung von k
und D°
Tablette XRD-Analysen:
. 15 1 100 bar, 30 120 bar, 60
klein @ 15 mm g an Jus an ous CO,-Stabilitat
JOL(T, 1),
Tablette Grenzschichtverhalten
grok @20 mm 29 100 bar, 30 s | 170 bar, 60 s LSC/BSCE bzw.
LSC/BSCF:10Y

Tab. 3.2: Parameter zur Herstellung von Griinkdrpern.

Die so hergestellten Grinlinge wurden geometrisch vermessen und die Griindichte bestimmt. Die
optimale Griindichte betragt ca. 60 % der theoretischen Dichte des jeweiligen Materials und ist in
Anhang F.2 Probeniibersicht ausgefiihrt. Zur Herstellung von gasdichten Keramiken missen die
Grilnkdrper gesintert werden. Diese wurden hierzu auf einem der Materialzusammensetzung
angepassten Pulverbett in einem Korund- (Al,O3) Tiegel in einem Kammerofen (siehe hierzu
Kapitel 3.1.5) gesintert. Hierzu wurde die Temperatur um 1 K/min auf 500 °C erhéht und 1 h bei
dieser Temperatur gehalten, um den organischen Binder riickstandslos auszubrennen. Im zweiten
Schritt wurde mit 5 K/min auf die maximale Sintertemperatur Tmax gefahren und diese fur 2 h
gehalten. Letztlich wurde die Temperatur mit 5 K/min auf RT abgesenkt. Sowohl die jeweiligen
Dotierelemente als auch die gewahlten -konzentrationen nehmen einen starken Einfluss auf die
Sinterbedingungen. Abbildung 3.5 veranschaulicht exemplarisch den Einfluss der 10 mol%
Y-Dotierung auf den B-Platz des BSCF.

Im Detail werden die Einfliisse der Dotierungselemente und deren -konzentration auf die Porosi-
tt und KorngroRe in Kapitel 4.1 dargelegt. Zusammenfassend sind die Endtemperaturen aller
Materialzusammensetzungen in Tabelle 3.3 aufgelistet.

Tmax 1050 °C 1100 °C 1125 °C 1150 °C
B-BSCF:1Ti
B-BSCF-1Y B-BSCF:3T|_
Zusammensetzung B-BSCF B-BSCF-3Y B-BSCF:10Ti B-BSCF:10Y
B-BSCF:1Nb
B-BSCF:10Nb

Tab. 3.3: Sintertemperaturen aller in dieser Arbeit gezeigten untersuchten Materialzusammenset-
zungen auf Basis von BSCF. Das vorangestellte ,,B-* kennzeichnet eine gasdicht gesinterte
keramische Probe (,, Bulk*®).
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Abb. 3.5: REM-Aufnahmen an Bruchkanten von unterschiedlich gesinterten BSCF:10Y-Kerami-
ken mit einer 20.000-fachen VergrdRerung. Die Zahlen links oben geben die entsprechend
gewahlten maximalen Sintertemperaturen an. Das Kornwachstum steigt mit steigender Tempera-
tur an, die Porositat nimmt entsprechend ab. Bei 1000 °C ist noch deutlich eine offene Porositéat
erkennbar. Bei einer Temperatur um 1100 °C sind die Kdrner so stark zusammengewachsen,
dass sich eine geschlossene Porositét ausbildet.

Die dicht gesinterten keramischen Proben werden zwecks Abgrenzung zu Pulverproben mit
einem ,,B“ (wie ,,Bulk®) gekennzeichnet. Die Porositit wurde mit einem am IAM-WET ent-
wickelten Graustufen-Algorithmus’ in MATLAB Simulink bestimmt. Hierbei wurde sowohl die
Canny- [146] als auch die Sobel-Kantendetektion [147] verwendet und miteinander vergleichen.

Um reproduzierbare Proben mit identischen Oberflachenbedingungen zur Bestimmung der kine-
tischen Koeffizienten k® und D° zu gewahrleisten, wurden alle gesinterten Keramiken auf ca.
1 mm gediinnt und einem dreistufigen Polierprozess unterworfen, aufgelistet in Tabelle 3.4.

XRD-Analysen an optimal gesinterten und polierten BSCF:Y-Keramiken sind exemplarisch in
Abbildung 3.6 aufgefiihrt.

Zur Messung der elektrischen Leitfahigkeit wurden die polierten Proben (endgultige Abmale ca.:
17,5 x 6 x 1 mm?) mit Platin vierpunktkontaktiert. Hierzu wurde eine speziell angefertigte Sput-
termaske verwendet, die einen definierten Abstand zwischen den inneren Spannungs-
abgriffen ermdglichte.

" Studentische Hilfskraft: Jonas Krimmer, IAM-WET, KIT.
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Stufe 1 Stufe 2 Stufe 3 Stufe 4 Stufe 5

Planschleifen | Vorschleifen 1. PS* 2. PS* 3. PS*
Unterlage** | MD-Piano MD-Piano MD-Allegro MD-Plan MD-Dur**
SIP- Diamant Diamant DiaPro DiaPro DiaPro
Mittel** Allegro/Largo Dur Nap-B
KorngroRe #120 #1200 9 um 3 um 1um
Lubrikant Wasser Wasser - - -
LRJO;‘;"::]O; ! 300 300 150 150 150
Kraft/ N ca. 25 ca. 25 ca. 25 ca. 25 ca. 25
Zeit bis plan ca. 2 min ca. 2 min ca. 5 min ca. 5 min
* PS (Polierschritt) ** Struers GmbH

Tab. 3.4: Arbeitsschritte zur Nachbearbeitung der gesinterten gasdichten Keramiken.

— B-BSCF:10Y-560
— B-BSCF:3Y-464
B-BSCF:1Y-476
—— B-BSCF-461
S
f A \ J A l 1 A
5
%)
g | | l A ‘ | L
=S
) | 1 \ k A A
""""" LI B B I
20 30 40 50 60 70 80
20/°

Abb. 3.6: Diffraktogramme der optimal gesinterten und polierten Keramiken (kleine Tabletten)
am Beispiel BSCF und BSCF:10Y. Wie auch in den Pulveranalysen zu sehen, wird das Gitter
durch die Dotierung von Y aufgeweitet (Peakshift hin zu kleineren Winkeln).

Der Abstand der inneren Pt-Elektroden betrug 7 mm, der der &uReren 13 mm, die Breite der
jeweiligen Elektroden wurde auf 1 mm festgelegt. Eine genaue Kenntnis der Probengeometrie der
stromdurchflossenen Bulkflache sowie der Abstand zwischen den inneren Spannungselektroden
sind fiir die Berechnung der elektrischen Leitfahigkeit unabdingbar (siehe hierzu Kapitel 3.3.2).
Zum Aufbringen der Pt-Kontakte wurde eine Magnetron-Sputteranlage (Von Ardenne CS730S)
mit einem Standard Argon-Fluss von 80 sccm, einem Pumpendruck von 5-107 bar und einer
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DC-Stromquelle (fir Metalle) verwendet. Die Sputterzeit betrug ca. 7 min, was einer resultieren-
den Schichtdicke von ca. 700 nm entspricht. Auf diese gesputterten Kontakte wurde mit Pt-Draht
und einer frittenfreien (frei von Si) Pt-Paste die elektrische Kontaktierung hergestellt. Die
Pt-Paste wurde mit eine Heizrate von 5 K/min auf 180 °C, 350 °C und letztlich auf 1050 °C auf-
geheizt und jeweils 30 min bei der entsprechenden Temperatur gehalten. Abbildung 3.7 zeigt die
Bearbeitungsschritte zur Herstellung reproduzierbarer Keramiken zur Messung der elek-
trischen Leitfahigkeit.

Abb. 3.7: Bearbeitungsschritte zur Herstellung keramischer Proben zur Messung der elektrischen
Leitfahigkeit: a) gesinterte unbehandelte Keramik, b) polierter, gediinnter und mit Pt-Kontakten
besputterter Bulk, ¢) mit Pt-Draht und -Paste fertig kontaktierte Probe.

Probenbezeichnung fir Keramiken (Bulks):

B-BSCF: ‘ 100 - Dotierkonzentration Dotierelement ‘ - ‘ Fortlaufende Nummer
z.B.: B-BSCF:10Y-560 (Dotierkonzentration: 0,1 mol% und Dotierelement: Y)

3.1.3 Beschichtete Keramikproben

Die detaillierte Synthese des Beschichtungssols ist in [24] ausfihrlich erlautert. Das hier in dieser
Arbeit verwendete Sol weist einen Gewichtsanteil von 10 % LaggSrp4C003., geldst in Propion-
séure (C,HsCOOH), auf. Bei den Substraten wurde sowohl undotiertes als auch Y-dotiertes
BSCF verwendet. Je nach Anwendungszweck wurden Bulks (fiir kinetische Untersuchungen,
Kapitel 4.4.4), kleine Tabletten (& 15 mm, zu Beschichtungsversuchen, Anhang D) oder grofe
Tabletten (@ 20 mm, zur Analyse des Grenzschichtverhaltens, Anhang E) beschichtet. Die ver-
wendeten Keramiken wurden zuvor dem in Kapitel 3.1.2, Tabelle 3.4 beschriebenen Poliervor-
gang unterzogen.

Die Beschichtung der BSCF-und BSCF:Y-Substrate erfolgte mittels Tauch- (dip-coating) oder
Schleuderbeschichtung (spin-coating). Die Tauchbeschichtung wurde mit einer am IAM-WET
entwickelten Apparatur durchgefiihrt. Die Eintauchgeschwindigkeit betrug 110 mm/min mit einer
Verweildauer von 10 s, die Ziehgeschwindigkeit wurde auf 40 mm/min festgelegt.

Bei der Schleuderbeschichtung kam eine SPIN 150-V3 (SPS Coating, Niederlande) zum Einsatz.
Die Beschichtungen wurden im institutseigenen Reinraum (Anzahl Partikel/m® > 1000)
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durchgefuhrt. Das Beschichtungssol wurde mit Hilfe einer Pipette zum einen von Hand zum
anderen beim Beschleunigungsvorgang mittig von oben dem Substrat zugefiihrt. Bei letzterem
wurde eine Menge von 9 bis 15 pl verwendet. Die Umdrehungszahl (rpm, rounds per minute)
wurde konstant auf 2000 rpm gehalten. Die Beschleunigung (rpm/s, rounds per minute per
second) wurde von 200 bis 800 rpm/s variiert und die Schleuderzeit betrug 20 s bzw. 30 s.

Alle Substrate wurden vor der Beschichtung 5 min in Isopropanol im Ultraschallbad gereinigt.

Nach der Beschichtung wurden die Proben 5 min bei RT und danach weitere 5 min in einem auf
170 °C vorgeheizten Trockenschrank getrocknet und einem Kalzinierschritt unterzogen. Hierbei
wurden die beschichteten Substrate in einem LSC-Pulverbett in einem Al Os-Tiegel mit Deckel
in einem speziellen Schichtaufbau (siehe hierzu Abbildung 3.8) mit einer Heizrate von 3 K/min
auf 700 °C aufgeheizt und sofort wieder mit 10 °C/min auf RT abgekihlt (engl.: rapid thermal
annealing). Hierbei bildet sich die Perowskitstruktur aus und die Metallorganiken des Sols zer-
fallen aufgrund der thermischen Behandlung. Die resultierenden Schichtdicken betrugen, abhan-
gig von Beschichtungsparametern und -durchfithrungen 100...500 nm, wobei eine homogene
rissfreie Oberflachenverteilung nur bei Schichtdicken < 200 nm gewahrleistet werden konnte. Bei
der Auftragung mehrerer Schichten wurde zwischen den Schleuderbeschichtungen eine funf-
mindtige Trocknung bei RT durchgefiihrt. Die PartikelgréBe der Funktionsschicht betragt
10...30 nm, diese weist eine Porositét von ca. 30 % auf.

L Tiegeldeckel aus Al,O,
Kalziniertiegel

aus AlLLO, Mit LSC beschichtetes
Abstandshalter 4 8YSZ-Substrat

ausZro, | o—— Substrat (z.B. BSCF)
LSC-Sinterbett 5 acn (beidseitig mit LSC beschichtet)

Abb. 3.8: Schichtaufbau zur Kalzinierung der LSC-Schicht auf einem beliebigen Substrat.

Die detaillierten Praparationsparameter und die resultierenden Beschichtungen sind in Anhang D
bzw. F.3 aufgefihrt.

3.1.4 Spezielle praparative Verfahren
3.1.4.1 Préparation fir REM- und TEM-Analysen (LEM)

Die Probenpréaparation fur einige REM- und alle TEM-Analysen wurde, wie auch die Analysen
selbst (siehe Kapitel 3.2.6, 4.3.2.2.1 sowie 4.3.3.2), am Laboratorium fur Elektronenmikroskopie
(LEM), Karlsruher Institut fur Technologie (KIT) von Frau Virginia Wilde M. Sc. und
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Dr. rer. nat. Matthias Meffert durchgefiihrt. Alle diese vom LEM durchgefiihrten Analysen und
Aufnahmen sind entsprechend mit dessen Institutslogo kenntlich gemacht.

Alle in dieser Dissertation veréffentlichten TEM-Analysen wurden im Rahmen einer Kooperation
mit dem Laboratorium flr Elektronenmikroskopie (LEM), Karlsruher Institut fur Technologie
(KIT) aufgenommen und im Rahmen eines DFG-Projektes® untersucht. Das Grenzschichtverhal-
ten zwischen dotierten und undotierten BSCF-Substraten und der nanopordsen LSC-Funktions-
schicht (siehe hierzu Anhang E) wurde von Frau Virginia Wilde M. Sc. untersucht, alle anderen
TEM-Aufnahmen wurden von Dr. rer. nat. Matthias Meffert angefertigt. Die hierfir verwendeten
Mikroskope, entsprechenden Detektoren, Analysemethoden sowie bendtigten Geratekonfigurati-
onen konnen im Detail der Dissertation von Dr.rer. nat. Matthias Meffert entnommen
werden [148].

Zur mikroskopischen Fremdphasenanalyse wurden die Proben am LEM erneut einem Diamant-
polierprozess mit einer Korngréfie von 30 um bis 0,5 um unterzogen. Um Zweitphasen sichtbar
zu machen, wurden die Probenoberflichen mit einer kolloidalen SiO,/Wasser-Suspension
(MasterMet2, ITW Test & Measurement GmbH, Diisseldorf, Germany) angeétzt. Dieser Atzpro-
zess greift die verschieden harten Phasen im zu untersuchenden Material so an, dass topographi-
sche Unterschiede sichtbar werden und so im REM mikrostrukturell untersucht und im EDX auf
ihre elementare Zusammensetzung hin analysiert werden kénnen. Explizit wird diese Vorge-
hensweise in [17] erldutert.

Die Proben fir die TEM-Analysen wurden konventionellen Praparationsmethoden unterzogen.
Dies beinhaltet zum einen das Schneiden des Probenmaterials in diinne Scheibchen, die dann per
Schleifverfahren gediinnt und poliert werden. Damit die Elektronen das Material durchstrahlen
konnen, mussen die Probenscheibchen einem zusétzlichen Dimple-Prozess (Muldenschleifer)
unterzogen werden. Hierbei wird von beiden Seiten eine Kuhle in das Material poliert, bis mittig
eine Restdicke von ca. 1...2 um dbrig bleibt. AnschlieBend wird die Probe lonen-geétzt. Hierbei
werden mit einer Energie von 2 kV hochenergetische Ar*-lonen mit einem Préazisions-lonen-
Atzsystem (Gatan inc., model: 691) auf das Material geschossen, bis sich mittig ein kleines Loch
ausbildet. Dieser entstandene Lochrand ist nun diunn genug, um TEM-Aufnahmen in diesem
Bereich zu ermdglichen. Um Aufladungsphédnomene zu vermeiden, wurden die Proben mit einem
dinnen Kohlefilm beschichtet. Alle TEM-Analysen wurden mit einem Philips CM200FEG/ST
und einem FEI Titan® 80-300 mit 200 kV bzw. 300 kV und einer raumlichen Aufldsung von Klei-
ner 0,1 nm durchgefihrt.

® Deutsche Forschungsgemeinschaft (DFG): “Leistungsfiahige mischleitende Membranen mit nanoskaligen Funkti-
onsschichten”, 2015-2018.
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3.1.4.2 Préaparation fiir die APT

Die BSCF- und BSCF:10Y-Proben fur die atomsondentomographischen Untersuchungen wur-
den, wie bereits in Kapitel 3.1.1 und 3.1.2 beschrieben, standardméaRig hergestellt. Um den Ein-
fluss der Y-Dotierung auf das BSCF-System zu evaluieren, wurden die Proben entsprechend
thermisch ausgelagert (siehe hierzu Kapitel 3.1.5 (thermische Behandlung)). Die Referenzproben
wurden fir ca. 24 h bei 1000 °C erhitzt. Die Analyseproben wurden zusétzlich flir ca. 10 d bei
800 °C ausgelagert. Sowohl die Referenz- als auch die Analyseproben wurden nach der einge-
haltenen Haltezeit im Wasserbad abgeschreckt.

Die weitere Probenpraparation wurde von Dr. Thomas Kresse am Institut flir Angewandte Mate-
rialien — Werkstoffkunde (IAM-WK) am Karlsruher Institut fir Technologie durchgefiihrt.

Fir die Phasenanalyse mittels APT werden sehr spitze, nadelférmige Proben mit einer L&nge von
ca. 1,5 um und einem Radius < 100 nm benétigt [149]. Diese kdnnen mit Hilfe einer lonenfein-
strahlanlage (FIB/SEM) (Dual Beam System FEI Strata 400S) an den analytisch interessanten
Stellen aus der Keramik herausgeschnitten werden [150]. Die ,,Lift-out-Methode* (Mikromanipu-
lator) erlaubt das Platzieren der BSCF-Spitze auf einem vorgefertigten Si-Probentrager. Das zu
untersuchende Material wird dann mit einer Pt-Abscheidung an der Si-Mikrospitze fixiert. Zum
Schluss wird die komplette Spitze ringformig abgefrést, um eine spitze nadelférmige Probe zu
erhalten. Abbildung 3.9 zeigt eine solche Probenspitze.

HV mag | WD tilt | det
*|5.00 kV|35000x|5.1 mm |52 °|ETD

Abb. 3.9: Fertig praparierte Probenspitze fur atomsondentomographische Elementanalysen.
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3.1.4.3 Préaparation zur Analyse des Grenzschichtverhaltens
LSC-beschichteter Keramikproben

Um EDXS-Analysen an LSC-beschichteten BSCF- und BSCF:10Y-Substraten durchfiihren zu
koénnen, wurden die keramischen Substrate einem speziellen Verfahren unterzogen, um eine mog-
lichst glatte Oberflache zu erhalten. Hierfir wurden die groRen Tabletten (Herstellung siehe
hierzu Tabelle 3.2) nach der Politur (Tabelle 3.4) einer zusatzlichen thermischen Behandlung
(,,Temperung™) ausgesetzt. Das Temperprofil wurde wie folgt gewahlt: Mit einer Heizrate von
3 K/min wurden 1000 °C angefahren, hier 3 h gehalten und mit einer Abkihlrate von 5 K/min auf
RT abgekuihlt. Nach der Temperung der Substrate wurde, wie in Kapitel 3.1.3 beschrieben, die
LSC-Funktionsschicht aufgebracht. Hierfur wurden 15 pl LSC-Sol per Schleuderbeschichtung
aufgetragen, die Parameter wurden auf 2000 Umdrehungen pro Minute (revolutions per minute,
rpm) mit einer Beschleunigung von 800 rpm/s und einer Rotationszeit von 30 s festgelegt. Diese
Prozedur wurde zweimal durchgefihrt, um eine méglichst dicke Funktionsschicht zu erhalten.
Zwischen den beiden Beschichtungsdurchldufen wurden die Substrate 5 min in Raumluft
getrocknet. Auch hier wurde die Schleuderbeschichtung im institutseigenen Reinraum durchge-
fuhrt. Die LSC-Funktionsschicht wurde wie in Kapitel 3.1.3 beschrieben kalziniert. Die Ergeb-
nisse zum Grenzschichtverhalten werden in Anhang E aufgezeigt.

3.1.5 Thermische Behandlung

Thermische Herstellungsprozesse fiir sowohl Pulver als auch Keramiken wurden in Ofen der
Firma Nabertherm unter Umgebungsatmosphére durchgefihrt. Die Pulver wurden hier kalziniert,
die Keramiken gesintert, elektrisch kontaktiert (Einbrennen der Pt-Paste) und ggf. ausgelagert
(thermisch gealtert). Die entsprechenden Heizprofile (Heizraten, Haltezeiten, Temperaturen) sind
aus Kapitel 3.1 zu entnehmen. Sofern nicht anders angegeben wurden alle thermisch gealterten
Proben nach Ablauf der Auslagerungszeit in Wasser mit einer Temperatur von ca. 15 °C abge-
schreckt, um mdogliche HT-Phasenbildungen zu konservieren und deren thermodynamische
Rickbildung wéhrend des Abkiihlens zu unterbinden.

3.2 Chemische und mikrostrukturelle Charakterisierung
3.2.1 Partikelgrof3enanalyse

Mit Hilfe von Laserbeugung an unterschiedlich groRen Partikeln kann anhand des Interferenz-
verhaltens die PartikelgroRe und die GroRenverteilung an Pulvern bestimmt werden. Die
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PartikelgroRen der eigens am IAM-WET hergestellten Pulver wurden mit einem CILAS 1064L
Particle Sizer in einem Bereich von 0,04 bis 500 um bestimmt. Hierzu werden nacheinander au-
tomatisch funf Messungen durchgefiihrt (siehe hierzu Bild 3.4, rechts in Kapitel 3.1.1). Hierbei
richtet man sich nach dem sogenannten Dso-Wert, der die mittlere Partikelgréfe angibt und sich
in der Dichteverteilungskurve als lokales Maximum zeigt. Dies wird auch als monomodale Ver-
teilung bezeichnet. Finden sich beim Dso-Wert zwei oder mehrere Maxima, so spricht man von
einer bi- bzw. multimodalen Verteilung. Fur unsere Anwendungen wird eine monomodale Parti-
kelgroRenverteilung angestrebt, um moglich reproduzierbare Pulver mit einer definierten
Partikelgrofie zu gewéhrleisten.

3.2.2 Dilatometer

Das Sinterverhalten der unterschiedlichen Materialien wurde mit einem Dilatometer DIL 402 C
der Firma NETZSCH analysiert. Hierbei wird die Ldngenanderung eines Griinkdrpers unter Ein-
fluss eines entsprechenden Temperaturprofils in Abhéngigkeit von der Zeit aufgezeichnet. Die
L&ngenanderung setzt sich zusammen aus der Warmeausdehnung des Materials und dem Sinter-
schrumpf (< 0). Die Wéarmeausdehnung kann wie folgt berechnet werden:

AL[helrm ra- LO -AT (31)

wobei a >0 der Langenausdehnungskoeffizient ist, der bei BSCF sowohl temperatur- als auch
sauerstoffpartialdruckabhéngig ist [31], Lo ist die Lange der Probe bei der Ausgangstemperatur
der Messung und AT stellt die durchlaufene Temperaturdnderung dar. Der effektive Sinter-
schrumpf kann somit ermittelt werden.

Die Temperatur wurde mit 5 K/min auf 1050 °C (fir BSCF) erhoht, 2 h bei dieser Temperatur
gehalten und danach wieder mit der gleichen Heizrate auf RT abgekuhlt. Die vermessenen Griin-
korper hatten einen Durchmesser von ca. 6 mm und eine Hohe von ca. 5 mm. Abbildung 3.10
zeigt die entsprechende Dilatometermessung exemplarisch fir BSCF. Im Anfangsstadium
(Bereich 1) findet noch keine merkliche Langendnderung statt. Erst ab einer Temperatur von
ca. 750 °C beginnt der Schwindungsprozess (Bereich I1). Nach 85 min ist die Versinterung kom-
plett abgeschlossen (Bereich I1). In diesem Endstadium ist eine L&ngen&nderung kaum noch zu
beobachten. In diesem Bereich findet nunmehr das Kornwachstum statt. Das bedeutet, dass die
2 h Haltezeit, die fiir die Herstellung der Keramiken gewéhlt wurde, ausreichend ist, um eine
vollstandige Versinterung zu gewahrleisten und eine maoglichst porositétsfreie Probe herzustellen.
Die aus dem gewadhlten Sinterprofil resultierenden Porositéten sind aus Kapitel 4.1 zu entnehmen.
Die Probenpréparation zur Herstellung einer gasdichten Keramik ist ausfuhrlich in
Kapitel 3.1.2 erléutert.
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Abb. 3.10: Dilatometermessung zur Bestimmung der Sinteraktivitdt an BSCF. Oben: Léngenan-
derung, die gestrichelte Linie zeigt den realen Verlauf der Langendnderung abziiglich der
thermischen Ausdehnung an. Unten: Langenanderungsrate. In rot jeweils das abgefahrene Tem-
peraturprofil. Nach ca. 85 min ist der Sintervorgang bei einer Endtemperatur von 1050 °C kom-
plett abgeschlossen.

3.2.3 Thermogravimetrie (TG)

Die zeit- und temperaturabhéngige Massendnderung der Pulver wurde unter Einfluss einer CO,-
haltigen Atmosphédre mit einer Thermowaage TG 439 der Firma NETZSCH untersucht. Voraus-
setzung dieser Messmethode sind Stoffumwandlungen unter Bildung flichtiger Komponenten,
wie z.B. Gase, die sich durch Oxidation oder Zersetzung mit der jeweiligen Probe bilden [151].
Das Referenzgewicht stellt hierbei Al,O3; mit ann&hernd gleicher Masse dar, welches in dem ver-
wendeten Temperaturbereich inert ist und somit selbst keine Massenanderung aufweist. Sowohl
die Pulverprobe als auch das Al,O3 wurden in einem Pt-Tiegel thermogravimetrisch vermessen.
Die Pulverproben wurden mit einer Heizrate von 1 K/min und einer Temperatur um 800 °C in
einer Atmosphére von 10 % CO; in syn. Luft (20,5 + 0,5 % O, in Ny, Air Liquide, Alphagaz™)
aufgeheizt und der Masseverlust mit einer Empfindlichkeit von 1 pg im 100 mg Wagebereich
aufgezeichnet. Der eingestellte Gasfluss betrug 90 ml/min.

Die Ergebnisse der thermogravimetrischen Untersuchungen sind in Kapitel 4.3.1.2.1 zu finden.
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3.2.4 Rontgendiffraktometrie (XRD)

Chemische Zusammensetzungen konnen mit Hilfe einer Rontgenbeugungsanalyse (X-ray dif-
fraction, XRD) ermittelt werden. Hierbei kénnen die aufgenommenen Spektren anhand von Refe-
renzdiffraktogrammen aus der Literatur verglichen und die entsprechenden Phasenbildungen
identifiziert werden.

3.2.4.1 Messmethodik

Alle rontgendiffraktometrischen Analysen an Pulvern und Keramiken wurden mit einem Siemens
D8-ADVANCE A25 Spektrometer (Bruker-AXS, Karlsruhe, Deutschland) mit einer CuK,-
Strahlung (4 = 1,5406 A) unter Verwendung eines Liniendetektors durchgefiihrt. Parallele mono-
chromatische Rontgenstrahlen treffen unter dem Glanzwinkel ® auf die zu untersuchende Probe
und werden an deren Gitterebenen gebeugt. Der 20-Winkelbereich wurde von 20° bis 80° abge-
fahren mit einer Schrittweite von 0,01°. Der Rontgenstrahlengenerator wurde mit einem Rohren-
strom von 40 mA und einer Spannung von 40 KV betrieben.

Pulveranalysen wurden mit der Bragg-Brentano-Konfiguration auf einem rotierenden Probenhal-
ter (5 rpm) und mit einer Abtastgeschwindigkeit von 1 s pro Schritt vermessen.

Hochtemperatur-Messungen an kleinen Tabletten (@ = 13 mm) wurden in entsprechend definier-
ten Atmospharen (~ 10° bar < pO, < 0,21 bar) in einer Hochtemperaturkammer (XRK 900,
Anton Paar) mit Hilfe eines Gobelspiegels fir Parallelstrahl-Diffraktometrie mit einer Abtastge-
schwindigkeit von 0,4 s pro Schritt untersucht. Aufgrund der hohen Intensitéten dieser Messkon-
figuration sind hier kirzere Abtastgeschwindigkeiten bzw. Messzeiten im Vergleich zur
Bragg-Brentano-Konfiguration méglich [152]. Die Proben wurden zundchst bei Raumtemperatur
(RT) vermessen, dann mit einer Heizrate von 12 K/min auf 900 °C aufgeheizt und absteigend alle
100 °C-Schritte ein Diffraktogramm aufgenommen. Letztlich wurde die Probe erneut bei RT
(25 °C) vermessen. Die Haltezeiten tnqe flr die entsprechenden Temperaurbereiche bzw. pO,-
Bereiche sind aus Tabelle 3.5 und 3.6 zu entnehmen. Die Flussraten flr die unterschiedlichen
Atmosphéren von synthetischer Luft (20,5 £ 0,5 % O, in N, Air Liquide, Alphagaz™) bis hin zu
reinem N betrugen 100 ml/min. Die Messungen in unterschiedlichen Sauerstoffpartialdruckbe-
reichen wurden von 0,21 bar (1. Messung) bis hin zu 10 bar (4. Messung) durchgefihrt. Die
Gitterkonstanten und Ausdehnungskoeffizienten in reinem Stickstoff wurden temperaturabhéngig
separat analysiert (siehe hierzu Kapitel 4.2). Die gemessenen Diffraktogramme wurden mit dem
Auswerteprogramm EVA® der Firma Bruker-AXS mit Spektren aus Datenbanken®** verglichen,
um eine qualitative Phasenanalyse vorzunehmen.

® EVA V2, Release 2015, ©Bruker AXS 2010-2015, Version 4.1.1
10 Crystallography Open Database (REV 89244 2013.10.11)
" PDF-2 2002 (Sets 1-52 plus 65 plus 70-89)
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Messung 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11
T/°C 25 | 900 | 800 | 700 | 600 | 500 | 400 | 300 | 200 | 100 | 25
thaie / MiN 0 10 10 30 | 120 | 120 | 120 | 10 10 10 10

Tab. 3.5: Haltezeiten bei den entsprechenden Temperaturen zur Aquilibrierung der keramischen
Proben fiir die Bestimmung der Gitterkonstanten und der Ausdehnungskoeffizienten.

pO, / bar 0,21 0,1 0,01 0,001 reiner N,
thaite / MiN 15 20 30 100 10

Tab. 3.6: Haltezeiten bei den Sauerstoffpartialdruckbereichen bei 900 °C. Die hier angegebenen
Haltezeiten geben die Aquilibrierungszeiten (bestimmt aus Abbildung 4.7 aus Kapitel 4.2) an. Bei
der pO,-Variation (0,1...10° bar) kommt noch eine zehnminiitige Wartezeit hinzu, die durch den
Atmospharenaustausch in den Gaszuleitungen und der HT-Kammer resultiert [153].

Bei allen in dieser Arbeit gezeigten Spektren wurde sowohl die Untergrund- als auch die CuK-
Strahlung abgezogen. Die Kg-Strahlung wird standardmaiig durch eine seriell zum Strahlengang
geschaltete Blende herausgefiltert [152].

Rietveld Analysen wurden mit der Software TOPAS (Bruker-AXS) durchgefiihrt. Beim Daten-
import war ein Abzug der Untergrund- und CuKg,-Strahlung nicht von Néten, da TOPAS diese
Korrekturen selbststdndig durchfiihrt. Die Bestimmung der Gitterkonstanten wird explizit in fol-
gendem Kapitel (3.2.4.2) erléutert. Die Ergebnisse hierzu und die entsprechenden Ausdehnungs-
koeffizienten werden in Kapitel 4.2 aufgezeigt.

3.2.4.2 Bestimmung der Gitterkonstanten und Ausdehnungskoeffizienten

Unter Verwendung des Gobelspiegels, in Zusammenhang mit der Hochtemperaturkammer zur in-
situ-Bestimmung der Gitterkonstanten, musste ein neuer Standard zur Auswertung der Spektren
entwickelt werden.

Bei der Rietveld-Analyse wird bei der Aufnahme der Diffraktogramme von einem divergenten
Strahlenverlauf ausgegangen. Dies sorgt jedoch bei in-situ-Messungen, bedingt durch die thermi-
sche Ausdehnung der Probe, fur einen Hohenfehler in z-Richtung. Unter Verwendung des
Gobelspiegels (parallel beam diffraction, PBD) kann aufgrund des parallelisierten Strahls des
parabelformigen Multi-Layer-Spiegels dieser Fehler korrigiert werden, was den Einsatz des
Gobelspiegels in Zusammenhang mit in-situ-Analysen unabdingbar macht.
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Die geréteeigene Software TOPAS bot jedoch keine Berlicksichtigung des Gobelspiegels bei der
Auswertung der Gitterkonstanten an. Eine Rekonstruktion des Spektrums unter Beriicksichtigung
der Geréteparameter wurde so verfélscht, was sich in einer imagindren Peakaufspaltung im Dif-
fraktogramm auRerte. Aufgrund dessen wurde ein neuer Standard zur Bestimmung der Gitterpa-
rameter mit Gobelspiegel entwickelt.

Prinzipiell werden die Gitterkonstanten unter Berlicksichtigung sémtlicher Geratekonfigurationen
und Materialparameter mathematisch bestimmt. Die Auswertesoftware TOPAS generiert eine
Modellfunktion, die im Idealfall mit dem realen Diffraktogramm Ubereinstimmt. Abbildung 3.11
zeigt ein entsprechendes Diffraktogramm einer BSCF-Pulverprobe.
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Abb. 3.11: Fitergebnis des kubischen Hauptpeaks (Gitterebene 110) einer BSCF-Pulverprobe. In
schwarz das gemessene Diffraktogramm, in rot der mathematische Fit und in grau die entspre-
chenden Fehler.

Zur Berucksichtigung des Gobelspiegels wurde sowohl ein Korrekturfaktor bei der Verschiebung
in z-Richtung, als auch bei der Neigung der Probe im Auswerteprogramm TOPAS hinterlegt, um
die von der Software vorgegebene Verwendung der Parallelstrahl-Geometrie auszugleichen.
Zudem muss die Polarisation des Rdntgenstrahls im Gobelspiegel mittels Lorentz-Polarisations-
Faktor beriicksichtigt werden. Die genauen Geratekonfigurationen und Vorgehensweisen zur
Bestimmung der Gitterkonstanten mit und ohne Berticksichtigung des Gobelspiegels finden sich
im Detail in [153;154].

Die Genauigkeit bei der Bestimmung der Gitterkonstanten kann mit einem maximalen Fehler von
+0,0028 A angegeben werden [153;154]. Dieser setzt sich zum einen aus der Ungenauigkeit der
XRD-Messeinrichtung, zum anderen aus dem Fehler der Fitroutine der Auswertesoftware
TOPAS zusammen.
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Zur Bestimmung der Ausdehnungskoeffizienten wurde ein linearer Fit angewandt. Fiir die Mes-
sungen in synthetischer Luft wurde der thermische Ausdehnungskoeffizient in einem Tempera-
turbereich von RT...200 °C angefittet und bestimmt, da hier ein Sauerstoffaustausch der Probe
mit der Atmosphare ausgeschlossen werden kann. Der Gesamtausdehnungskoeffizient, der sich
aus thermischem und chemischem Part zusammensetzt, wird in einem Temperaturbereich von
600...900 °C angefittet und bestimmt. Bei den Messungen in N, wurde der gesamte durchfahrene
Temperaturbereich (RT...900°C) fiir den linearen Fit verwendet. Bei allen angegebenen Ausdeh-
nungskoeffizienten handelt es sich um relative Werte, d.h. die durch die Fitgraden berechneten
Steigungen wurden durch ag (Gitterkonstante bei RT) dividiert.

3.2.4.3 Bestimmung der Eindringtiefe bei BSCF

Die Eindringtiefe kann mit der Software AbsorbDX der Firma Bruker-AXS durch Eingabe der
chemischen Zusammensetzung, der Dichte, der Anodenspannung und des -stromes und eines
gewdhlten Winkels, bei dem die Eindringtiefe maximal wird (40 °) berechnet werden. Bei 90 %
Schwéchung des Signals ergibt sich somit eine Eindringtiefe flir BSCF von max. 7 pum.

3.2.5 Rasterelektronenmikroskopie (REM) und energiedispersive
Rontgenspektroskopie (EDX)

Fir die Gefligeanalyse der Proben im mikro- bis nanoskaligen Bereich wurde ein REM des Typs
GEMINI 1540 XB der Firma Carl Zeiss verwendet. Dieses Rasterelektronenmikroskop ist zudem
mit einem energiedispersiven Rontgenspektrometer (energy dispersive X-ray spectroscopy, EDX)
ausgestattet, welches detaillierte Elementanalysen erlaubt. Die gewahlte Beschleunigungs-
spannung (EHT) im kV-Bereich, der Arbeitsabstand (working distance, WD) von Probe zu De-
tektor, der verwendete Detektor (InLens oder SE2) sowie der BildvergrofRerungsbereich sind
jeweils in den FulRzeilen der entsprechenden REM-Aufnahmen zu entnehmen. Generell wurde fiir
REM-Analysen eine Beschleunigungsspannung von 1,3 kV verwendet.

Generell wird in einem REM die zu untersuchende Probe im Vakuum mit einem fokussierten
Primarelektronenstrahl mit einer Beschleunigungsspannung von 1 kV bis maximal 30 kV abge-
rastert [155]. Je nach Materialbeschaffenheit sind verschiedene Wechselwirkungen maéglich, wel-
che sich in Intensitatsunterschieden bei der Signaldetektion erfassen lassen. Inelastisch gestreute,
energiearme Sekundarelektronen (SE) werden durch ein zusétzlich angelegtes elektrisches Feld
zum SE-Detektor hin abgesaugt. Diese Art der Detektion eignet sich fiir topographische Abbil-
dungen. Alternativ kann auch der InLens-Detektor verwendet werden. Dieser sitzt im Polschuh
innerhalb des Strahlengangs und erlaubt hochauflésende Abbildungen. Prinzipiell wird der
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fokussierte Elektronenstrahl durch Magnetspulen auf der Probenoberflache fokussiert und zei-
lenweise Uber den zu untersuchenden Bereich gefiihrt. Die hier ausgeldsten Elektronen werden
sodann detektiert, verstarkt und entsprechenden Graustufen zugewiesen. So entsteht eine hoch-
auflésende zweidimensionale topographische Abbildung der analysierten Probenober-
flache [156].

Schlagt ein Elektron ein kernnahes Elektron aus seiner Atomhiille, so wird dieser unbesetzte Platz
mit einem energetisch héheren Elektron aus einem hoheren Orbital besetzt. Die Energiedifferenz
wird in Form eines Réntgenquants frei und so die charakteristische Réntgenstrahlung emittiert.
Diese kann mit Hilfe eines energiedispersiven Rontgenspektrometers ausgewertet werden und
gibt Aufschluss auf die elementare Zusammensetzung des analysierten Materials. Das fur diese
Arbeit verwendete EDX-Gerét ist von der Firma Bruker und wurde zur Elementanalyse mit einer
hoheren Beschleunigungsspannung von 20 kV betrieben (im Gegensatz zu REM-Bildern mit
1,3 kV). Das EDX-System Quantax wird mit der Software Esprit Version 1.8.2 betrieben.

3.2.6 Transmissionselektronenmikroskopie (TEM)

Alle in dieser Dissertation veroffentlichten TEM-Analysen wurden im Rahmen einer Kooperation
mit dem Laboratorium fir Elektronenmikroskopie (LEM), Karlsruher Institut fiir Technologie
(KIT) aufgenommen und im Rahmen eines DFG-Projektes' untersucht. Das Grenzschichtverhal-
ten zwischen dotierten und undotierten BSCF-Substraten und der nanopordsen LSC-Funktions-
schicht (siehe hierzu Anhang E) wurde von Frau Virginia Wilde M. Sc. untersucht, alle anderen
TEM-Aufnahmen wurden von Dr. rer. nat. Matthias Meffert angefertigt. Die hierfir verwendeten
Mikroskope, entsprechenden Detektoren, Analysemethoden sowie bendtigten Geratekonfigurati-
onen konnen im Detail der Dissertation von Dr.rer. nat. Matthias Meffert entnommen
werden [148].

Transmissionselektronenmikroskopische Analysen ermdglichen mikrostrukturelle Untersuchun-
gen mit einer héheren Aufldsung (< 0,1 nm) als REM-Aufnahmen. Da bei diesem Verfahren die
Probe mit Elektronen durchstrahlt wird, missen die zu untersuchenden Materialien sehr dinn
prapariert werden (siehe hierzu Kapitel 3.1.4.1). TEM-Analysen wurden mit einem Philips
CM200FEG/ST und einem FEI Titan® 80-300 mit 200 kV bzw. 300 kV durchgefiihrt.

2 Deutsche Forschungsgemeinschaft (DFG): “Leistungsfihige mischleitende Membranen mit nanoskaligen Funkti-
onsschichten”, 2015-2018.
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3.2.7 Atomsondentomographie (APT)

Die Atomsondentomographie (atom probe tomography, APT) eignet sich fur hochauflésende
dreidimensionale Elementanalysen im Subnano-Bereich und besitzt somit eine héhere Auflésung
als TEM-EDX. Fur die hier gezeigten Analysen wurde ein Gerét des Typs LEAP 4000X HR der
Firma CAMECA verwendet. Alle in dieser Dissertation verdffentlichten Aufnahmen wurden von
Dr. Thomas Kresse am Institut flir Angewandte Materialien — Werkstoffkunde (IAM-WK) am
Karlsruher Institut fir Technologie durchgefiihrt.

Generell arbeitet eine APT mit dem Prinzip der Feldverdampfung [157;158]. In einer Hochvaku-
umkammer wird bei Temperaturen von 50 K bis 70 K ein starkes elektrisches Feld (Basisspan-
nung) so an die zu untersuchende nadelférmige Probe angelegt, dass es noch zu keiner
Evaporation der Atome kommen kann. In Abhangigkeit von der elektrischen Leitféhigkeit und
der mechanischen Stabilitat des zu analysierenden Materials werden mehrere Oberflachenatome
entweder durch eine zuséatzlich zur Basisspannung angelegte gepulste Spannung oder durch, in
diesem Falle, thermische Aufheizung durch einen gepulsten Laser ionisiert. Die bendtigte Laser-
energie fir BSCF sollte 10 pJ betragen, da es ansonsten zu Fehlern in der Angabe der Stdchio-
metrie vor allem bei Ba und O kommen kann. Diese ermittelte Laserenergie deckt sich mit
Ergebnissen aus der Literatur fuir den Perowskiten BagsCep 2Zro7Y0103-5 [159]. Weitere vorange-
hende Untersuchungen an Keramiken sind unter anderem in [160;161] veroffentlicht. Der Grund
fir die mogliche falsche Bestimmung der Stdchiometrie ist durch das kleinste Evaporationsfeld
fur Ba zu erklaren im Vergleich zum groBen Evaporationsfeld fiir den Sauerstoff. Verdeutlicht
wird dies in Abbildung 3.12, was die Elementkonzentration in Abhéngigkeit von der Laserener-
gie zeigt. Bei Verwendung von zu kleinen Laserenergien findet die Evaporation bereits durch die
Grundspannung statt, was einer verringerten Detektion leicht evaporierender Elemente entspricht.

Die Pulsfrequenz sollte von 160 kHz bis 200 kHz gewéhlt werden. Die ionisierten Atome kénnen
dann mit Hilfe eines ortsempfindlichen PSD-Detektors (position sensitive device) registriert und
ausgewertet werden. Die Flugzeit kann durch den gepulsten Laser bestimmt werden und somit
Riickschlisse auf die Masse des verdampften Atoms liefern. Somit kann eine dreidimensionale
elementare Rekonstruktion des durch den Laser abgetragenen VVolumens berechnet werden [149].
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Abb. 3.12: Abhangigkeit der gemessenen Elementkonzentrationen von der Laserenergie fur eine
keramische BSCF-Probe, ausgelagert fiir 24 h bei 1000 °C, vermessen mit einer Frequenz von
200 kHz und einer Temperatur von 50 K. Die gestrichelten Linien geben die nominell korrekte
Stochiometrie an (siehe hierzu auch die Tabelle rechts). Zu gering gewahlte Laserenergien fih-
ren zu falschen Elektronenkonzentrationen, ab einer Laserenergie von 10 pJ kdnnen korrekte
Stochiometrien nachgewiesen werden, Quelle: Dr. Thomas Kresse, IAM-WK, KIT.

3.3 Elektrische Messverfahren

Bei allen hier durchgefiihrten Messungen wurden neue Keramiken (,,as prepared”) verwendet.
Das heil’t, die vermessenen Proben hatten keinerlei thermische Vorgeschichte durch vorange-
hende Messungen.

3.3.1 Sauerstoffpumpe

Die geschlossene Festelektrolyt-Sauerstoffpumpe [8;79;162] eignet sich zur Untersuchung von
MIEC-Proben bei sehr kleinen Sauerstoffpartialdriicken. Zum einen lasst sich bei Pulverproben
die chemische Stabilitatsgrenze bestimmen (coulometrische Titration, siehe hierzu Kapitel
4.3.1.1), zum anderen kdnnen keramische Bulkproben elektrisch vermessen werden. Hierbei kann
nicht nur die elektrische Leitfahigkeit in Abhéngigkeit vom Sauerstoffpartialdruck o(pO,)
ermittelt werden (in Kapitel 4.4.1.2 aufgefihrt), sondern die Sauerstoffpumpe erlaubt auch die
Messung von elektrischen Leitfahigkeitsrelaxationsmessungen (ECR) zur Bestimmung der
kinetischen Parameter k® und D° [137]. Prinzipiell kann diese Messanlage in einem Temperatur-
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bereich von 700...900 °C und einem Sauerstoffpartialdruck von 1 bar bis hin zu 107 bar
betrieben werden.

Das Grundprinzip der Sauerstoffpumpe ist der selektive Sauerstofftransport mit Hilfe eines sauer-
stoffionenleitenden Festelektrolyten. Dieser besteht aus einem gasdichten Yttrium-stabilisierten
ZrOy-Rohr (YSZ) [163], zu sehen in Abbildung 3.13, welches den Probenraum vollstandig
umschliet. Sowohl auf der Innen- als auch auf der AuRenseite des Rohres sind pordse
Pt-Elektroden aufgebracht. Oberhalb von 600 °C ist der Festelektrolyt, durch Anlegen einer so-
genannten Pumpspannung Upymp an die Pt-Elektroden, in der Lage, selektiv Sauerstoff in den
Probenraum hinein oder hinaus zu transportieren (Einsatzbereich von YSZ liegt zwischen
600...1100 °C [162;164;165]). AuBerhalb des Pumprohres wird mit reinem Sauerstoff oder
Druckluft gespilt, um eine definierte Referenz-AuRenatmosphédre (pOgaussen) ZU gewdhrleisten.
Um Einflisse von unerwiinschten Gasen aus der Atmosphare, wie z. B. N, und CO;, ausschlieRen
zu konnen, wird der Probenraum vor Beginn jeder Messung mit reinem Sauerstoff
(99,95 % Reinheit) gespiilt.

YSZ Pumprohr Probe Kammerofen

1 UNernsl

Referenz-
elektroden

Flansch

Luft

aulere Pt-Elektroden  innere Pt-Elektroden Probenhalter

Abb. 3.13: Schematisch dargestellter Aufbau der Sauerstoffpumpe mit einer vierpunkt-kontak-
tierten keramischen Probe [166].

Durch Anlegen der definiert verénderlichen Spannung Upymp = 1 mV/min ist es moglich, den pO;
in der Probenkammer sukzessive gezielt zu verringern. Um den prézisen Sauerstoffpartialdruck in
Probenndhe  bestimmen zu koénnen, wird das Nernst-Sonde-Prinzip  ausgenutzt
(Nernst-Gleichung):

RT In poz.aussen (3_2)

Nernst — E pO

2,innen

R ist hierbei die universelle Gaskonstante, T die Temperatur, F die Faraday-Konstante und
pO2.innen der Sauerstoffpartialdruck innerhalb der Probenkammer. Herrschen an den inneren und
&uReren Pt-Elektroden unterschiedliche Sauerstoffpartialdriicke, so bildet sich (ber dem
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Festelektrolyten ein Konzentrationsgradient aus, der einen Sauerstoffionen-Diffusionsstrom zur
Folge hat. An der Seite mit hoheren pO, wird Sauerstoff dissoziiert und in das Gitter des YSZ
eingebaut. Sauerstoffionen diffundieren durch die Pumpzelle hin zum niedrigeren pO,-Bereich.
Das sich entgegengesetzt aufbauende elektrische Feld erzeugt so die Nernst-Spannung. Ein insti-
tutsinterner elektronischer Aufbau kontrolliert den pO, und misst den entsprechenden Pump-
strom. Ein Kleinflansch (KF) am kihleren Ende des YSZ-Rohres wird wassergekihlt und dichtet
das komplette System ab.

Elektrische Leitfahigkeitsmessungen an Keramiken wurden mit einem Mikroohmmeter des Typs
34420 A der Firma Agilent in Vierpunkt-Kontaktierung durchgefiihrt. Elektrische Leitfahig-
keitswerte wurden in einem pO,-Bereich von 1 bar bis zu 10 bar ermittelt (siehe hierzu Kapitel
4.4.1.2). Um eine ausreichende Aquilibrierungszeit zu gewdhrleisten, wurden bei jedem pO,-
Bereich die in Tabelle 3.7 angegebenen Haltezeiten gewahlt.

00, Temperaturbereich

900 °C 800 °C 700 °C
0,21 bar 2h 6h 6h
0,1 bar 3h 6h 6h
0,01 bar 3h 6h 6h
1-10° bar 3h 6h 8h
1-10™ bar 4h 6h 8h

Tab. 3.7: Aquilibrierungszeiten der angefahrenen pO,-Bereiche in Abhéngigkeit von der
Temperatur.

Coulometrische Titrationen an Pulverproben (Einwaage: 0,5 g) wurden in einem Pt-Tiegel bei
950 °C und einem pO; von bis zu 10" bar durchgefiihrt (naheres hierzu in Kapitel 4.3.1.1). Der
Vierpunkt-Probenhalter zur Bestimmung der elektrischen Leitfahigkeit wurde hierfiir gegen einen
einfachen Probentradger mit entsprechender Ablageflache flir den Pt-Tiegel getauscht, dieser
befand sich somit nahe den Referenzelektroden (ca. 1 cm).

3.3.2 Elektrische Leitfahigkeitsmessungen

Die elektrische Leitfahigkeit o der keramischen Proben wurde mittels Vier-Punkt-Messung in
einem Kammerofen auf einem Al,Os-Probentrager in Umgebungsluft durchgefiihrt. Die elektri-
sche Leitféhigkeit kann durch Anlegen eines Stromes | und durch Messung der elektrischen
Spannung U und bekannten Proben-Geometrien, insbesondere dem Abstand zwischen den Span-
nungselektroden | und der stromdurchflossenen Flache A, wie folgt berechnet werden:
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(3.3)

(I
O =—+—
u A
Uber eine institutseigene Software® kénnen entsprechende Skripte geladen bzw. gewiinschte
Temperaturen, Haltezeiten und Heizraten eingestellt werden.

3.3.2.1 Messplatz fur temperaturabhangige Messungen

Die elektrische Leitfahigkeit in Abhéngigkeit von der Temperatur wurde im institutseigenen
Messplatz LF1 vermessen. Fir die Vier-Punkt-Messung wurde ein Mikroohmmeter 34420A der
Firma Agilent verwendet. Zur Bestimmung der elektrischen Leitféhigkeit wurde die jeweilige
keramische Probe mit einer Heizrate von 5 K/min auf 900 °C aufgeheizt, bei dieser Temperatur
1 h gehalten und danach in 50-K-Schritten bis 600 °C verringert. Die Haltezeiten bei den jeweili-
gen Temperaturen sind in Tabelle 3.8 aufgefiihrt. Danach wurde wieder mit der gleichen Heizrate
auf RT abgekiihlt.

T 900 °C 850 °C 800 °C 750 °C 700 °C 650 °C 600 °C
thaite 1h 1h 1h 1h 5h 20h 50h

Tab. 3.8: Aquilibrierungszeiten fiir die Bestimmung der Absolutwerte der temperaturabhangigen
elektrischen Leitfahigkeiten.

Der Messplatz bietet zudem die Mdglichkeit, unterschiedliche Sauerstoffpartialdriicke einzustel-
len. Diese wurden fiir ECR-Messungen in Form von sprungformigen pO,-Anderungen angefah-
ren (siehe hierzu Kapitel 3.3.4.2 und 4.4.4). Zudem wurden die in Anhang B gezeigten
Messungen in diesem Messplatz durchgefuhrt.

3.3.2.2 Messplatz fur zeitabhangige Messungen

Fur Langzeitleitfahigkeitsmessungen zur Uberpriifung des Degradationsverhaltens (iber der Zeit
wurde der institutseigene Messplatz LF3 verwendet. Von Vorteil ist hier die Méglichkeit der
parallelen Vermessung von bis zu funf Proben. Eine Konstantstromquelle (Keithley 224
Programmable Current Source) treibt den Strom seriell durch alle eingebauten Proben. Die jewei-
ligen Spannungen werden mit den entsprechenden Kandlen eines Keithley 2000 Multimeters auf-
genommen (siehe hierzu Kapitel 4.3.3.1). Vorhergehende Untersuchungen schlie3en eine (durch
einen zu hohen Strom mdglicherweise bedingte) Kationenmigration aus [20].

B A, Kriigel, Software ,,AKSOFC*, Universitéit Karlsruhe (TH)
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3.3.3 Sauerstoffpermeation

Alle hier veroffentlichten Permeationsmessungen wurden in Kooperation mit dem Forschungs-
zentrum Jllich GmbH (FZJ) von Dr. Stefan Baumann, Institut fir Energie- und Klimaforschung,
Werkstoffsynthese und Herstellungsverfahren (IEK-1), durchgefiihrt. Abbildung 3.14 zeigt
dessen Permeationsmessstand zur Ermittlung des Sauerstoffflusses durch die Membran.

[1] Quarz Glaskolben
[2] Thermoelement
[3] Golddichtung

[4] Probe

Abb. 3.14: Permeationsmessstand am FZJ mit schematischer Skizze in Probennéhe (Foto links:
FZJ, Graphik rechts: erstellt nach [87;167]).

Sauerstoffpermeationsmessungen wurden in einem eigens am FZJ entwickelten Messstand
durchgefuhrt, im Detail erlautert in [87]. Die tablettenférmige Probe (@ ca. 17 mm) befindet sich
in einem Quarz-Glaskolben und wird mit Goldringen abgedichtet. Hierzu wird die Probe auf
1000 °C aufgeheizt, um eine gasdichte Trennung zwischen Feed- und Sweep-Seite zu gewahr-
leisten. Bei der Zufuhr (Feed) wird die Probe entweder mit Luft oder synthetischer Luft mit einer
Flussrate von 250 mly/min angestromt. Die Permeatseite (Sweep) wird unter Argon-Atmosphére
und einer Flussrate von 50 mln/min betrieben. Die permeatseitige Zusammensetzung aus Argon
und durch die Probe transportiertem Sauerstoff wird dann mit Hilfe eines Massenspektrometers
(Omnistar, Pfeiffer Vacuum) kontinuierlich aufgenommen. Die Sauerstoffkonzentration wird
dann zur Ermittlung der Sauerstoffpermeationsrate herangezogen.

Bei Langzeitpermeationsmessungen JO,(t) wurden Untersuchungen bei Temperaturen von
700...900 °C durchgefiihrt, in einem Zeitbereich von 600...1600 h. Generell wurde alle 3 h ein
Messwert aufgenommen. Aufgrund von starken thermisch bedingten Schwankungen in der
Messapparatur wurden die Messdaten entsprechend ausgediinnt (siehe hierzu Kapitel 4.3.3.2).
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Bei Permeationsmessungen in Abhangigkeit von der Temperatur JO,(T) wurde die Temperatur
von 1000 °C schrittweise um 50 K verringert bis hin zu 750 °C. Die Haltezeit pro Temperatur-
schritt betrug 2,5 h. Die Ergebnisse aus diesen Messungen werden in Kapitel 4.4.2 aufgefihrt.

3.3.4 Leitfahigkeitsrelaxationsmessungen (ECR)

Aufschluss uber den Sauerstoffein- und -ausbau im thermischen und elektrochemischen Gleich-
gewicht geben die kinetischen Materialparameter k® und D°. Diese sind sowohl stark temperatur-
als auch sauerstoffpartialdruckabhangig. Voraussetzung fir eine Bestimmung der kinetischen
Parameter ist die Generierung eines ausreichend schnellen pO,-Sprunges [20].

3.3.4.1 Bestimmung der D°-Werte als f(t, T)

Die Messungen zur D°-Wert-Bestimmung wurden von Rian Ruhl M. Sc., Electrochemistry
Research Group, Membrane Science and Technology, Faculty of Science and Technology am
MESA+ Institute for Nanotechnology an der Universitdt von Twente, Enschede/Niederlande
durchgefiihrt und sind in [95] verdffentlicht. Die resultierenden D’-Werte werden in Kapitel
4.4.3.1 fiir Y-dotiertes BSCF in unterschiedlicher Dotierkonzentration im Vergleich zu undotier-
tem BSCF fiir 800 °C und 700 °C bei einem pO; von 0,215 bar gezeigt. Die Durchfiihrung der
Messung wird im Folgenden erléutert.

Die ECR-Messungen wurden in einem Sprungintervall von 0,215 bar < 0,316 bar bei der ent-
sprechenden Endtemperatur durchgefiihrt. Zuvor wurden die zu vermessenen Proben mit Reinst-
wasser vorgereinigt und darauffolgend mit Ethanol gesdubert. Die elektrischen Leitfahigkeits-
werte wurden mit einer DC-Vier-Punkt-Messung durchgefiihrt. Hierzu wurden die am IAM-WET
standardméRig hergestellten Proben (siehe hierzu Kapitel 3.1.2) mit Gold-Dréhten (& = 0,25 mm,
Alfa Aesar) an den Enden der Keramik umwickelt (Stromversorgung). Zum Spannungsabgriff
wurden zwei zusitzliche Golddrahte 0,2...0,4 cm entfernt vom jeweiligen Probenende um die zu
vermessene Keramik gewickelt. Zur Gewdhrleistung des elektrischen Kontaktes wurden die
Drahte mit einer schwefelfreien Goldpaste (MaTeck GmbH, Jilich, Deutschland) fixiert. Der
Probenhalter mit der entsprechend elektrisch kontaktierten Keramik befindet sich zur Vermes-
sung in einem Aluminiumoxid-Gehéuse mit einem inneren Volumen von ca. 2,6 cm®. Hier muss
vor allem ein freier Gasfluss um die zu vermessende Probe gewéhrleistet werden. In einem Ab-
stand von wenigen Millimetern befindet sich ein Thermoelement des Typs K nahe der Keramik.
Zwei Gasflusszuleitungen mit unterschiedlichem pO, konnen jeweils in die Probenkammer ein-
geleitet werden. Der gewiinschte pO, wird mit einer Flussrate von 300 ml min™ durch Mischung
von N; und O, mit Hilfe von Massenstromreglern (Brooks GF40) eingestellt und mit einem
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Sauerstoffsensor (Systech Model Zr893/4) tiberwacht. Mit einem pneumatischen Vierwegeventil
ist es moglich, rasch zwischen den beiden pO,-Bereichen umzuschalten und so eine instantane
pO.-Anderung zu generieren. Die Spiilzeit, um den Probenraum komplett mit dem verénderten
pO, zu fluten, betragt typischerweise weniger als 0,15 s. Die elektrischen Leitfahigkeitsmessun-
gen werden mit zwei Keithley 2400 SourceMeters® durchgefiihrt. Eines dieser Messgerate dient
zur Bereitstellung eines konstanten Stromes von 300 mA, das andere wird zur Spannungsmes-
sung genutzt.

Ein LabVIEW Programm Uberwacht und kontrolliert die Temperatur und den pO, wahrend der
ECR-Messungen und dient zur Datenerfassung. Abbildung 3.15 zeigt die thermische Vorbe-
handlung sowie den pO,-Verlauf wahrend der ECR-Messung schematisch auf.

I AY
900 i
|
|
800 °C !
! E
1 ~
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=~ ~
0.316
0.215
25 / repeat
400 x

UNIVERSITY
t/h  — OF TWENTE.

Abb. 3.15: Schematische Darstellung des Messablaufes wahrend der ECR-Messungen zur
Bestimmung der Diffusionskoeffizienten (aus Kapitel 4.4.3) [95].

Bei jeder Messung wird mit einer Heizrate von 10 K/min auf 900 °C aufgeheizt und hier 1 h
gehalten, um mogliche Fremdphasenbildungen im Material zu unterbinden (Region I bzw. Il in
Abbildung 3.15). Daraufhin wird die entsprechende Probe rasch auf 800 °C (Region I1I) abge-
kiihlt und dann die ECR-Messung gestartet. Innerhalb der anhaltenden thermischen Belastung
von 200 h werden alle 30 min Intervalle aus drei aufeinanderfolgenden oxidierenden und reduzie-
renden pO,-Spriingen (0,215 bar < 0,316 bar) durchgefiihrt (Region 1V). Dieses Messskript
wurde sowohl bei 800 °C als auch bei 700 °C verwendet. Das genaue Messverfahren zur
Bestimmung der D®-Werte ist Kapitel 3.3.4.1 zu entnehmen. Die entsprechende Auswertung der
gewonnenen Daten wird ausfiihrlich in Kapitel 3.3.4.3 beschrieben. Die extrahierten D°-Werte
sind aus Kapitel 4.4.3.1 zu entnehmen.
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3.3.4.2 Bestimmung der k®>-Werte als f(pO,, T)

ECR-Messungen zur Bestimmung der Oberflachenaustauschkoeffizienten von unbeschichteten
und LSC-beschichteten BSCF-Substraten aus Kapitel 4.4.4.1 wurden am IAM-WET im Leitfa-
higkeitsmessstand 1 (LF1) durchgefiihrt bei Temperaturen von 600 °C und 700 °C in einem pO,-
Bereich von 0,003...0,1 bar. Fur die Vier-Punkt-Messung wurde ein Mikroohmmeter 34420A der
Firma Agilent verwendet. Zwei Gasflusszuleitungen mit unterschiedlichem pO, kénnen jeweils
in die Probenkammer eingeleitet und mit einem Ventil geschaltet werden. Der gewinschte pO,
wird mit einer Flussrate von 400 ml min™ durch Mischung von N, und O, mit Hilfe von Massen-
stromreglern eingestellt. Die jeweilige Probe wurde mit 10 K/min auf die entsprechende Endtem-
peratur erhitzt und hier 20 min vor Beginn der Messung gewartet, um eine Ausbildung von
maoglichen Fremdphasen wéhrend der Messdauer vorzubeugen. Das Intervall zur Bestimmung der
k®-Werte wurde dreimal durchlaufen. Hier wurde der pO, sukzessive sprungartig von
0,1...0,003 bar reduziert und danach wieder oxidiert. Die Auswertung der Daten wird ausfihrlich
in Kapitel 3.3.4.3 beschrieben. Die ermittelten k®-Werte in Abhangigkeit vom pO. bei 600 °C und
700 °C sind in Kapitel 4.4.4.1 dargelegt.

3.3.4.3 Auswertung der D®- und k®-Werte

Prinzipiell konnen die kinetischen Parameter, Oberflachenaustauschkoeffizient k® und Diffusi-
onskoeffizient D°, welche sowohl den Sauerstoffein- und ausbau in bzw. aus, als auch den Sauer-
stofftransport durch den Festkdrper beschreiben, durch eine nichtlineare Methode der kleinsten
Quadrate (least-squares) mathematisch bestimmt werden. Hierbei wird an die experimentell
ermittelte, normierte Leitfahigkeitsrelaxation (Sprungantwort der Probe) die Lésung der zweidi-
mensionalen Diffusionsgleichung angefittet (explizit erlautert von den Otter et al. [168],[169]):

o(t)—o e

OCrorm = ( ) ——=1- exp(__) Zzph m (exp(__) exp(__)J (34)
O, — 0y n=1 m=1 Tom — T n,m

Hierbei sind o, und o, die entsprechenden Leitfahigkeiten zum Zeitpunktt =0 und t = oo, 7 ist

die Zeit, in der 63 % der pO,-Anderung vollzogen sind (Gasspiilungszeit / engl.: flush time'*) und
A, ., sind pra-exponentielle Faktoren, die explizit in [169] beschrieben werden.

Die Gasspilung erfolgt im Probenraum und muss ausreichend schnell ablaufen, um einen mdég-
lichst instantanen pO,-Sprung zu ermdglichen.

im Modell eines CSTR (continuous stirred tank reactor) [170].
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3.3 ELEKTRISCHE MESSVERFAHREN

Die Zeitkonstanten 7, ,, werden wie folgt berechnet:

1

D’ '[(ﬂx,n/bX)z +(ﬁyvm/bY)2]

3.5)

Tam =

wobei 2b; die Probendimension entlang der Koordinate i ist. Des Weiteren werden der Parameter
B, . wie in Gleichung 3.6 beschrieben, bestimmt.

ﬂm,i tan ﬂm,i = L| = leka (36)

Die mathematischen Herleitungen sind ausftihrlich in [169] erklart und beschrieben. Mit Hilfe
von Gleichung 3.4 ist es somit generell moglich, k*- und D>-Werte zu ermitteln. Hierbei spielt die
Probendicke jedoch eine entscheidende Rolle: Ist die Probe sehr diinn, so dominiert der Oberfla-
chenaustausch den Sauerstofftransport, bei dicken Proben hingegen die Diffusion durch den Fest-
korper. Beriicksichtigt wird dies durch den Parameter L. Dieser muss zwischen 0,03 < L, <30

liegen, um sowohl k® als auch D® simultan aus den experimentell ermittelten Leitfahigkeitsre-
laxationsdaten bestimmen zu kénnen [169]. Ist L, < 0,03, so ist eine Bestimmung von D® nicht

moglich: es handelt sich hierbei um eine oberflachenkontrollierte Probe. Andererseits kann k°
nicht ermittelt werden wenn L, > 30 ist. Eine detaillierte Zusammenfassung, sowohl der Leitfa-
higkeitsrelaxationsmessungen als auch der entsprechenden Modelle zum Anfitten der
mathematischen Ausdriicke an die realen Messkurven, ist in [168;169] explizit dargelegt.

Zur automatisierten Auswertung von Datensétzen wurde am IAM-WET ein Auswertetool in
MATLAB?™ entwickelt [137;171-173], welches zudem ermdglicht, die Qualitat der ausgegebenen
k- und D°-Werte zu bewerten. Abbildung 3.16 zeigt die visualisierten Fitergebnisse des Aus-
wertetools, im Detail wird dies in [20] erlautert.

5 MATLAB® (MATrix LABoratory) R2014b, Software des Unternehmens MathWorks® zur Lésung mathemati-
scher Probleme
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Abb. 3.16: Visualisierung der invertierten Summe der Fehlerquadrate fiir BSCF bei 900 °C
[137]. Der scharfe Peak zeigt das k’- und D*-Tupel an, mit welchem der beste Fit generiert wer-
den konnte, eindeutig gekennzeichnet mit einem Sternchen in Graph a). Hier konnte eine exakte
Zuordnung der kinetischen Parameter erfolgen (reduzierender pO,-Sprung auf 3,55-10° bar). In
Graph b) hingegen ist eine deutliche Auspragung einer Schulter parallel zur log(D°)-Achse zu
erkennen (reduzierender pO,-Sprung auf 9,8-10° bar). Dies zeigt, dass der Diffusionskoeffizient
nicht eindeutig bestimmt, aber der Oberflachenkoeffizient prazise ermittelt werden kann.

Dass die Bestimmung der kinetischen Parameter k® und D° kein triviales Problem darstellt und
starken Schwankungen unterliegt, zeigt die Literaturiibersicht in Abbildung 3.17.

Hier wird deutlich, dass sich die Literaturwerte schon fiir ein Materialsystem mit anndhernd iden-
tischen Stdchiometrien um Dekaden unterscheiden kénnen. Griinde hierfiir sind zum einen die
unterschiedlichen Probenarten, die sich z.B. in KorngréRen, Probengeometrien, thermischer Vor-
geschichte und der Oberflachenstruktur unterscheiden, zum anderen die klassischen Messfehler,
wie z.B. die Messmethodik (GréRe der Anderung der Probenatmosphére zur Generierung des
pO,-Sprunges, daraus folgende Nichtlinearitaten usw.) [179].
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Abb. 3.17: Literaturtibersicht der kinetischen Parameter k’ und D° von BSCF, LSCF und LSC in
Abhéngigkeit von  der  Temperatur. Leicht abweichende  Stochiometrien  bei
*(Lap58Sr04C002Fe08035) und  **((Lag,6Sro4)0,09C00,2F€0,803.5).
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Kapitel 4

Ergebnisse und Diskussion

In diesem Kapitel werden die Ergebnisse der elektrochemischen und mikrostrukturellen
Charakterisierungen sowie der Einfluss der Dotierungen auf das Materialsystem BSCF dargelegt
und diskutiert.

In Kapitel 4.1 werden die grundlegenden Herstellungsparameter bestimmt, um vergleichbare
keramische Proben in Bezug auf Porositat und KorngréfRe zu gewahrleisten. Dies ist die Voraus-
setzung fiir einen belastbaren Vergleich der an Proben unterschiedlicher Materialzusammenset-
zung bestimmten elektrochemischen Ergebnisse. Kapitel 4.2 legt Aussagen zur mechanischen
Stabilitat (Ausdehnungskoeffizienten) in Abhangigkeit von der Temperatur und dem Sauerstoff-
partialdruck dar. In Kapitel 4.3 wird das Stabilitatsverhalten von dotiertem BSCF analysiert. Hier
wird im Speziellen auf die chemische und thermische Stabilitét, sowie auf das Langzeitverhalten
der elektrischen Leitfahigkeit und der Sauerstoffpermeation eingegangen. Kapitel 4.4 behandelt
den Sauerstofftransport bei dotiertem BSCF. Hier wird zum einen auf die Bestimmung der
Absolutwerte der elektrischen Leitfahigkeit und der Sauerstoffpermeation eingegangen, zum
anderen werden die kinetischen Sauerstofftransport-Parameter k® und D° bestimmt. Zudem wird
in Kapitel 4.4 der Einfluss einer nanopordsen LSC-Funktionsschicht auf den Sauerstoffeinbau ins
BSCF untersucht. Kapitel 4.5 fasst alle Ergebnisse noch einmal tabellarisch zusammen.
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KAPITEL 4. ERGEBNISSE UND DISKUSSION

4.1 Einfluss der Dotierungen auf die Sinterbedingungen
von BSCF

Fir die Messung der elektrischen Leitfahigkeit und der Permeation und zur Analyse der Mikro-
struktur ist es wichtig, unabh&ngig von der Materialzusammensetzung, reproduzier- und
vergleichbare Proben zu verwenden. Aus diesem Grund wurden in dem folgenden Kapitel die
Herstellungsbedingungen bestimmt.

Wahrend bei BSCF sehr geringe Rest-Porositéten von ca. 3,4 % bei 1050 °C gesinterten Kerami-
ken erzielt werden, kénnen sich die Sintereigenschaften durch Zudotierungen veréndern, was sich
speziell in der Mikrostruktur zeigt. Um mdglichst vergleichbare keramische Proben in Bezug auf
Porositat und KorngroéRe herzustellen, wurden daher diese Parameter bei unterschiedlichen Tem-
peraturen bestimmt.

Fir alle Zusammensetzungen wurden die optimalen Sintertemperaturen identifiziert. Hierzu
diente eine qualitative Bestimmung der Porositaten bei einer 5000-fachen VergréRerung.
Als Referenzprobe diente stets die in Abbildung 4.1 gezeigte REM-Aufnahme von BSCF.
Abbildungen 4.2, 4.3 und 4.5 zeigen die durchgefihrten Sintertests mit den dazugehorig ermittel-
ten Porositéten.

20pme. . L e
S
S G
SRR 6 0
: . . 34%
2 G “ : i e Y ; RN > ¥
\‘ WU 10pm Mag= 500KX EHT= 1.30kV _WD= 33mm  Date 4 Jul 2014
o\ IWE Signal A = SE2 File Name = B-BSCF-458_14 if
E ] Referonce Mag = Out Dev FI5 LockMags = I Mvang = O

Abb. 4.1: REM-Aufnahme einer polierten Bruchflache einer bei 1050 °C flir 2 h gesinterten
BSCF-Keramik mit einer Porositat von 3,4 % [180]. Das genaue Sinterprofil und die Bestim-
mung der Porositat sind aus Kapitel 3.1.2 zu entnehmen. Diese REM-Analyse dient exemplarisch
als Referenzaufnahme fiir die Bestimmung der optimalen Sinterbedingungen des dotierten BSCF.

Zusatzlich wurde das Sinterverhalten exemplarisch von BSCF:10Ti und BSCF:10Nb mittels
Dilatometer im Vergleich zu BSCF als Referenzprobe (Kapitel 3.2.2, Abbildung 3.10) untersucht.
Diese zusatzliche Analyse ermdglicht die Uberpriifung der gewahlten Haltezeit bei der gewéhlten
Sintertemperatur.
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4.1 EINFLUSS DER DOTIERUNGEN AUF DIE SINTERBEDINGUNGEN VON BSCF

BSCF:Y

Abbildung 4.2 zeigt die REM-Sintermatrix der BSCF:Y-Reihe an polierten Bruchflachen, gesin-
tert in einem Temperaturbereich von 1025...1150 °C. Die genauen Herstellungsbedingungen,
Sinterprofile und Politurschritte sind in Kapitel 3.1.2 aufgefihrt, Abbildung 3.5 aus diesem
Kapitel zeigt exemplarisch unpolierte Bruchflachen der BSCF:10Y-Proben, die das Kornwachs-
tum in Abhdngigkeit von der Sintertemperatur zeigen.

Wahrend BSCF standardméRig bei 1050 °C gesintert wird (siehe hierzu Abbildung 4.1), wird
durch Zugabe von Y die Sinteraktivitat stark herabgesetzt. Das heil’t, um vergleichbare Dichten
zu reinem BSCF gewdhrleisten zu kdnnen, muss die Sintertemperatur mit steigendem Y-Gehalt
erhéht werden. Bei 1150 °C bei BSCF:1Y ein erhohtes Porenwachstum (mit einhergehender stei-
gender Porositat) auf, was auf den Beginn einer Flissigphasensinterung hindeutet, da der
Schmelzpunkt von reinem BSCF bei 1180 °C liegt [181]. Ein &hnliches Verhalten konnte sowohl
fur undotiertes BSCF [87], als auch fiir andere Perowskite, wie (La,Sr)(Co,Fe)Oss [182] kurz
unterhalb des spezifischen Schmelzpunkts identifiziert werden.

Die geringsten Porositadten von 3,0 %, 2,7 % und 3,2 % konnten bei 1100 °C fir BSCF:1Y
beziehungsweise bei 1150 °C fur BSCF:3Y und BSCF:10Y erreicht werden. Tabelle 4.1 zeigt
exemplarisch die Abhangigkeit des Kornwachstums von der Sintertemperatur fir BSCF und
BSCF:10Y aus [183].

Sintertemperatur BSCF BSCF:10Y
1050 °C ~7 um -
1070 °C ~5-15 pm ~2-6 um
1120 °C ~5-30 pm ~3-10 ym
1170 °C ~75-110 pm ~5-30 ym
1220 °C - ~10-60 pm

Tab. 4.1: Das Kornwachstum in Abh&ngigkeit von der Sintertemperatur von BSCF:10Y im Ver-
gleich zu reinem BSCF [183].

Hier zeigt sich, dass das Kornwachstum bei reinem BSCF mit steigender Sintertemperatur stark
ansteigt [87]. Durch den hohen Y-Gehalt wird das Kornwachstum erheblich verringert und die
Versinterung stark gehemmt, was sich auch bei der bei 1025 °C gesinterten BSCF:10Y -Probe
merklich durch eine 3,5-fache Porositat im Vergleich zur BSCF:1Y -Probe verdeutlicht.

Aus diesem Grund wurden die optimalen Sintertemperaturen auf 1100 °C fur BSCF:1Y und
BSCF:3Y und auf 1150 °C fir BSCF:10Y festgelegt (farblich markiert in Abbildung 4.2). Die
resultierenden Porositaten liegen nun bei 3,0 %, 3,7 % sowie 3,2 %, was sehr dhnlich zu reinem
BSCF ( 3,4 %) liegt.
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Abb. 4.2: REM-Sintermatrix fiir Y-dotiertes BSCF an polierten Bruchflachen [180]. Die Zahlen
rechts unten geben die jeweiligen Porositdten an (siehe hierzu auch Kapitel 3.2). Die gewdahlten
optimalen Sintertemperaturen der jeweiligen Dotierkonzentrationen sind farblich eingerahmt.

Tabelle 4.2 gibt eine Ubersicht der KorngroBen und Porosititen der unterschiedlichen Y-Dotier-
konzentrationen im Vergleich zu reinem BSCF bei den optimalen Sintertemperaturen wieder.

BSCF BSCF:1Y BSCF:3Y BSCF:10Y
Sintertemperatur 1050 °C 1100 °C 1100 °C 1150 °C
KorngroRe ~7 um ~10-20 um ~10-20 um ~10-20 um
Porositat 3,4 % 3,0 % 3,7% 3,2%

Tab. 4.2: Ubersicht der KorngréBen und der Porositat der BSCF:Y Proben im Vergleich zu rei-

nem BSCF bei den als optimal identifizierten Sintertemperaturen.
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BSCF:Ti

Abbildung 4.3 zeigt die REM-Sintermatrix fur Ti-dotiertes BSCF an polierten Bruchflachen
inklusive der entsprechend ermittelten Porositéten. Die Dotierkonzentration hat im Gegensatz zu
den BSCF:Y-Proben einen nicht so starken Einfluss auf die Porositét. Jedoch wird der Sinterpro-
zess durch Zugabe von Ti erheblich gesenkt. Zu sehen ist dies besonders in den bei 1050 °C
gesinterten Proben im Vergleich zu reinem BSCF (Abbildung 4.1), welches die optimale Sinter-
temperatur bei 1050 °C hat. Die bei BSCF:Ti erreichten Porositaten liegen um den Faktor 2-3
Uber der von BSCF mit 3,4 %. Auch durch Erhéhung der Sintertemperatur konnte ein so geringer
Wert wie bei BSCF nicht erreicht werden. Bei 1125 °C kann jedoch eine minimale Porositat fur
alle drei Dotierkonzentrationen erzielt werden. Diese liegt bei BSCF:1Ti bei 4,9 %, bei BSCF:3Ti
bei 4,6 % und bei BSCF:10Ti bei 4,0 %. Ab einer Temperatur von 1150 °C kommt es bei allen
drei Ti-Dotierungen zu Flissigphasenversinterung (s. vorhergehenden Abschnitt). Das Korn-
wachstum in Abhéngigkeit von der Sintertemperatur (ab 1100 °C) ist in Tabelle 4.3 aufgefuhrt.

Sintertemperatur BSCF:1Ti BSCF:3Ti BSCF:10Ti
1100 °C ~10-15 pm ~10-15 ym ~5-10 pm
1125 °C ~15-20 pm ~15-20 ym ~5-10 pm
1150 °C ~55-75 um ~50-100 pm ~50-80 pm
1200 °C - - ~50-90 um

Tab. 4.3: Das Kornwachstum in Abh&ngigkeit von der Sintertemperatur der BSCF:Ti-Reihe.

Das Kornwachstum wurde bei geringen Temperaturen (bis 1125 °C) mit hoher Dotierkonzentra-
tion von 10 mol% leicht herab gesetzt. Zudem zeigt sich die hdchste Dichte bei BSCF:10Ti.
Sowohl KorngréRe, als auch Porositét liegen hier am néchsten an den BSCF-Werten.

Die optimale Sintertemperatur wurde daher fiir alle drei Ti-Dotierkonzentrationen auf 1125 °C
festgelegt. Tabelle 4.4 fasst die KorngréRe und die Porositat fir die als optimal identifizierten

Sintertemperaturen im Vergleich zu BSCF zusammen.

BSCF BSCF:1Ti BSCF:3Ti BSCF:10Ti
Sintertemperatur 1050 °C 1125 °C 1125 °C 1125 °C
Korngroie ~7 um ~15-20 um ~15-20 um ~5-10 um
Porositat 3,4 % 49 % 4,6 % 4,0 %

Tab. 4.4: Ubersicht der KorngréRen und der Porositat der BSCF:Ti Proben im Vergleich zu rei-
nem BSCF bei den als optimal identifizierten Sintertemperaturen.

Wie schon die REM-Aufnahmen zeigen, wirkt Ti sinterhemmend auf das BSCF-System. Durch
Dilatometermessungen an zylindrischen Grinkérpern (@ = 6 mm, Hohe = 5 mm) (siehe hierzu
auch Kapitel 3.2.2) kann zusétzlich die gewahlte Haltezeit Uberprift werden. Prinzipiell zeigt sich
in Kapitel 3.2.2, Abbildung 3.10, dass eine Haltezeit von 2 h bei einer Sintertemperatur von
1050°C ausreichend fiir reines BSCF ist, da die Dauer des Schwindungsstadiums (Bereich I1) ca.
75 min betrug. Abbildung 4.4 zeigt die Dilatometermessung einer BSCF:10Ti-Probe.
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Abb. 4.3: REM-Sintermatrix fur Ti-dotiertes BSCF an polierten Bruchflachen. Die Zahlen rechts
unten geben die jeweiligen Porositaten an. Die gewahlten optimalen Sintertemperaturen der
jeweiligen Dotierkonzentrationen sind farblich eingerahmt.

Obwohl bei dieser Analyse Tmax = 1100 °C gesetzt wurde, zeigt sich trotz der etwas geringeren
Sintertemperatur, dass der Sinterschwund bei etwa 800 °C beginnt und nach ca. 100 min abge-
schlossen ist. Demnach ist noch vor Ende der gewahlten Haltezeit von 2 h der Sintervorgang
komplett abgeschlossen. Die Triebkréfte des Sintervorgangs sind aufgebraucht und gehen in
einen stationdren Langenzustand (ber [184], unter Beriicksichtigung des thermischen Ausdeh-
nungskoeffizienten (Bestimmung des thermischen Ausdehnungskoeffizienten fir BSCF:10Ti in
Kapitel 4.2). Die Langenanderungsrate ist bei BSCF mit ca. 35 um/min mehr als 2,5-mal so hoch,
wie die von BSCF:10Ti mit 13 um/min, was die sinterhnemmende Eigenschaft von Ti unter-
streicht. Im Endstadium des Sinterprozesses (Bereich 111) kann kaum mehr eine Langenanderung
beobachtet werden. Hier findet nur noch hauptsachlich das Kornwachstum statt.
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Abb. 4.4: Dilatometermessung zur Bestimmung der Sinteraktivitit an BSCF:10Ti.
Oben: Lé&ngenanderung, die gestrichelte Linie zeigt den realen Verlauf der Langenanderung
abziiglich der thermischen Ausdehnung an. Unten: Langendnderungsrate. In rot jeweils das
abgefahrene Temperaturprofil (5 K/min, Tmax = 1100 °C). Nach ca. 100 min ist der Sintervor-
gang komplett abgeschlossen.
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BSCF:Nb

Die REM-Sintermatrix der Nb-dotierten BSCF-Proben ist in Abbildung 4.5 fiir einen Tempera-
turbereich von 1050...1150 °C dargestellt.
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Abb. 4.5: REM-Sintermatrix fir Nb-dotiertes BSCF an polierten Bruchflachen. Die Zahlen rechts
unten geben die jeweiligen Porositdten an. Die gewahlten optimalen Sintertemperaturen der
jeweiligen Dotierkonzentrationen sind farblich eingerahmt.

Bei Temperaturen unterhalb von 1125 °C wird der Einfluss der Dotierkonzentration auf die Poro-
sitat sichtbar. Je hoher der Nb-Anteil im Material, desto groRer ist die Porositat. Auch hier wirkt
die Dotierung sinterhemmend auf das BSCF-System. Bei 1125 °C zeigen alle Keramiken eine
&hnliche Porositat, woraufhin diese als optimale Sintertemperatur identifiziert wurde. Oberhalb
dieser Temperatur kommt es bei geringer Dotierkonzentration zur Fllssigphasenbildung. Das
Kornwachstum wird durch eine erhthte Nb-Konzentration stark gehemmt. So konnte
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ausschlieBlich mit BSCF:10Nb eine vergleichbare KorngroRe im Vergleich zu BSCF erzielt wer-
den (siehe hierzu Tabelle 4.6).

Tabelle 4.5 fasst den Einfluss der Nb-Dotierkonzentration auf das Kornwachstum in Abhangig-
keit der Sintertemperatur zusammen.

Sintertemperatur BSCF:1Nb BSCF:3Nb BSCF:10Nb
1100 °C ~10-15 um ~8-13 um ~1-3 um
1125 °C ~15-20 um ~12-17 pm ~3-6 um
1150 °C ~50-80 pm ~10-50 pm ~5-15 ym
1200 °C - - ~10-30 pm

Tab. 4.5: Das Kornwachstum in Abhangigkeit von der Sintertemperatur der BSCF:Nb-Reihe.

BSCF BSCF:1Nb BSCF:3Nb BSCF:10Nb
Sintertemperatur 1050 °C 1125 °C 1125 °C 1125 °C
Korngrole ~7 um ~15-20 um ~12-17 ym ~3-6 um
Porositat 3,4 % 3,9% 3,6 % 3,7%

Tab. 4.6: Ubersicht der KorngréRen und der Porositat der BSCF:Nb Proben im Vergleich zu
reinem BSCF bei den als optimal identifizierten Sintertemperaturen.

Zudem sollte berticksichtigt werden, dass Nb nicht komplett in das BSCF-Gitter eingebaut wer-
den konnte (Kapitel 3.1.1, Abbildung 3.2) und in BSCF:10Nb eine BaNbO3-Phase identifiziert
wurde. Dies steht im Gegensatz zu Fang et al. [112], die bis zu 20 mol% Nb auf den B-Platz ein-
bauen konnten. Ein mdglicher Grund hierfir kdnnte die generell verkirzte Kalzinierzeit und die
geringere Kalziniertemperatur im 2. Kalzinierschritt (Kapitel 3.1.1, Tabelle 3.1) sein.

Abbildung 4.6 zeigt die Dilatometermessung eines zylindrischen BSCF:10Nb-Griinkérpers
(@ =6 mm, Hohe = 5mm). Bei dieser Analyse wurde die Sintertemperatur Tpax = 1125 °C
gewahlt und die Haltezeit von 2 h beibehalten. Auch hier beginnt der Sinterschrumpf bei
ca. 800 °C. Die Dauer der Versinterung von ca. 115 min ist bei BSCF:10Nb wesentlich hoher als
bei reinem BSCF mit 75 min. Die Haltezeit von 2 h ist aber immer noch ausreichend. Auch hier
zeigt sich eine sinterhemmende Wirkung auf das BSCF-System durch Zugabe der Nb-Dotierung.

Die optimalen Sintertemperaturen jeder einzelnen Zusammensetzung sind in Kapitel 3.1.2 in
Tabelle 3.3 zusammengefasst.

69



KAPITEL 4. ERGEBNISSE UND DISKUSSION

0,05 ]B-BSCF:10Nb-833 —AL/L, 1200
0,00 1000
] 800
005 600 O
3 _0110_5 400
] 200
-0,15 -
T T T T T T T T T T T T T T T T 0
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9
5 1200
— 0':'~/\,»-"‘.'"‘-\ SR T ettt e 10100
£ ] > ----AL/At
g -5 - 800
IS ] i (@)
= -10 600 <
= ] +400 +
2 154 d 200
- ]
S/ _20 T T T T T T T T O

Abb. 4.6: Dilatometermessung zur Bestimmung der Sinteraktivitit an BSCF:10Nb.
Oben: Langenanderung, die gestrichelte Linie zeigt den realen Verlauf der Langendnderung
abzuglich der thermischen Ausdehnung an. Unten: L&ngenénderungsrate. In rot jeweils das
abgefahrene Temperaturprofil (5 K/min, Tpax = 1125 °C). Nach ca. 115 min ist der Sintervor-
gang komplett abgeschlossen.

4.2 Gitterkonstanten und Ausdehnungskoeffizienten von
dotiertem BSCF

Bei der Bestimmung der Gitterkonstanten muss auf eine ausreichend lange Aquilibrierungszeit
bei den entsprechenden Temperaturen und Sauerstoffpartialdriicken geachtet werden, da die Dif-
fusion im Festkorper in reduzierender Atmosphére weitaus langsamer von statten geht als in Luft
[174]. Mit empirischen Werten fiir Diffusionskonstanten D° aus der Literatur [174] und der ent-
sprechenden Probendicke d kénnen so mit folgender Formel:

2
7 ~0, 22.% 4.1

die Diffusionszeitkonstanten zp berechnet werden [185;186].

Wie in Abbildung 4.7 gezeigt, steigt zp bei niedrigeren Temperaturen und bei geringen Sauer-
stoffpartialdriicken quasi exponentiell an. Die nach diesen Berechnungen gewahlten Diffusions-
zeitkonstanten sind in Kapitel 3.2.4.1, Tabelle 3.5 (zp(T)) und 3.6 (zp(p0.)) explizit aufgefiihrt.
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4.2 GITTERKONSTANTEN UND AUSDEHNUNGSKOEFFIZIENTEN VON DOTIERTEM BSCF

Durch Zugabe von Dotierelementen in unterschiedlichen Konzentrationen werden die Gitterpa-
rameter des BSCF-Perowskiten zwangslaufig beeinflusst. Je nach lonenradius und der Valenz des
eingebrachten Kations wird nicht nur das Gitter verandert, sondern auch die materialspezifischen
chemischen und thermischen Ausdehnungskoeffizienten. Wird bei einer Veréanderung des lonen-
radius der Perowskit quasi mechanisch geweitet oder verkleinert (sterische Effekte), so kann das
Einbringen zusétzlicher Valenzelektronen eine gegenléufige Wirkung auf das Ausdehnungsver-
halten des Gitters haben. Je mehr Valenzelektronen in das System eingebracht werden, desto
geringer ist die Anzahl an Sauerstoffleerstellen. Somit wird der Sauerstoff im Gitter starker
ionisch gebunden, was ein Zusammenziehen des Gitters mit sich fuhrt. Somit spielen sowohl der
lonenradius als auch der Valenzzustand der gewahlten Dotierelemente eine groRe Rolle bei der
Veranderung der Gitterstruktur.
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Abb. 4.7: Diffusionszeitkonstanten tp in Luft und in Stickstoff berechnet flir eine 1 mm dicke
BSCF-Keramik. a) in Abhangigkeit von der Temperatur und b) in Abhangigkeit vom Sauerstoff-
partialdruck. Die zur Berechnung benétigten Diffusionskonstanten sind aus [174] entnommen.

Die Gitterkonstanten und Ausdehnungskoeffizienten wurden sowohl an Pulvern als auch exemp-
larisch an BSCF:Y-Keramiken bestimmt. Die Ergebnisse der keramischen Proben sind in [180]
veroffentlicht, die Pulveruntersuchungen werden im Folgenden erldutert. Die Messungen wurden
in einem Temperaturbereich von RT (25 °C) bis 900 °C in einer Atmosphare von synthetischer
Luft bis hin zu reinem Stickstoff, was einem Sauerstoffpartialdruckbereich wvon
pO, ~ 10°...0,21 bar entspricht, durchgefiihrt. Die Bestimmung der Gitterparameter erfolgte mit-
tels Rietveld-Verfeinerung. Hierbei wird das Spektrum unter Berticksichtigung des Gitters und
der Gerateparameter rekonstruiert. Bei Verwendung der Hochtemperaturkammer werden die
Analysen mit dem Gobelspiegel durchgefiihrt. Eine Ausdehnung in z-Richtung, bedingt durch die
thermische Ausdehnung des Materials, verfalscht somit nicht die so aufgenommenen Diffrakto-
gramme. Problematisch war hier jedoch, dass das Auswerteprogramm TOPAS den Gobelspiegel
in seiner Fitroutine nicht berlicksichtigt (nur fir Bragg-Brentano-Konfiguration ausgelegt). Dies
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KAPITEL 4. ERGEBNISSE UND DISKUSSION

wirkt sich zwar minimal auf die Gitterkonstanten aus, fiihrt bei der Aufnahme der Diffrakto-
gramme jedoch zu Artefakten in Form von Peakaufspaltungen. Somit war es erforderlich, fir die
Bestimmung der Gitterkonstanten, vermessen mit dem Gdébelspiegel, einen neuen Standard zur
Auswertung der Diffraktogramme zu erstellen (siehe Kapitel 3.2.4.2, bzw. [187]).

4.2.1 Temperaturabhangigkeit in Luft und in N,

Da eine Einbringung von groReren monovalenten Kationen Einfluss auf sowohl die Gitterkon-
stanten als auch thermische und chemische Ausdehnungen haben kann, wurden im Folgenden
XRD-Messungen an Pulverproben aller Zusammensetzungen durchgefihrt.

Um den jeweiligen Pulvern eine Einstellung des chemischen Gleichgewichts mit der Umgebung-
satmosphare bei Temperaturen tber 300 °C zu ermdglichen (wo bereits Sauerstoffaustausch mit
der Gasphase stattfinden kann), wurde mit den Messungen zunéchst bei der hochsten Temperatur
von 900 °C nach einer Haltezeit von 10 min begonnen. Nach jeder Messung wurde die Tempe-
ratur um 100 °C verringert und eine weitere Haltezeit bei der neuen Temperatur abgewartet. Die-
se Haltezeiten wurden festgelegt auf 10 min (800 °C), 30 min (700 °C), 2 h (600 °C, 500 °C und
400 °C) innerhalb derer — unter Berticksichtigung von Oberflachenaustausch- und Diffusionsko-
effizienten fir BSCF — eine chemische Gleichgewichtseinstellung innerhalb der Oberflé-
chenregion, die zu den Réntgenreflexionen beitragt (fir reines BSCF ca. 7 um, berechnet mit der
Software Absorb DX von Bruker, siehe hierzu Kapitel 3.2.4.3) sichergestellt werden kann. Die
Haltezeiten bei Temperaturen von 300 °C und darunter wurden auf 10 min festgelegt, da hier
keinerlei Sauerstoffaustausch zwischen Probe und Gasphase mehr stattfinden kann und somit nur
das thermische Gleichgewicht sichergestellt werden muss.

BSCF:Y

Abb. 4.8 zeigt die extrahierten Gitterkonstanten fur alle Y-Konzentrationen in synthetischer Luft
(links) und reinem Stickstoff (rechts). In beiden Gasatmospharen kann festgestellt werden, dass
BSCF:10Y eine um ca. 0,5 % groRere Gitterkonstante aufweist als reines BSCF. Bei den anderen
Konzentrationen zeigt sich, dass die Werte fiir 1 mol% und 3 mol% Yttriumgehalt leicht unter-
halb dem von reinem BSCF liegen. Dies konnte durch friihere Resultate [105;106] erklart
werden, die eine gewisse Menge der Yttriumdotierung auf dem A-Platz des Gitters nachweisen
konnten (durchgefiihrt an nominell identischen IAM-WET-Proben). Das A/B-Verhéltnis war
dabei etwa 50/50 in BSCF:1Y und BSCF:3Y, nahm aber ab auf 25/75 in BSCF:10Y. Da Y einen
kleineren lonenradius aufweist als Ba und Sr, aber einen groReren im Vergleich zu Co und Fe,
kann dies — zusammen mit dem Einfluss der Dotierung auf die Sauerstoffleerstellenkonzentration
im System — eine Erkl&rung fur das festgestellte Verhalten sein.
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Abb. 4.8: Gitterparameter der unterschiedlichen P-BSCF:Y-Zusammensetzungen. Gefiillte Sym-
bole in a) zeigen die ermittelten Daten vermessen in synthetischer Luft, die offenen Symbole in
b) vermessen in N,. Die gestrichelten Linien in a) geben den linearen Fit zur Bestimmung der
Ausdehnungskoeffizienten im niedrigen (RT...200 °C), sowie im hohen (600...900 °C) Tempera-
turbereich in synthetischer Luft an, in b) Gber den gesamten Temperaturbereich.

Bei den Messungen in synthetischer Luft wurden lineare Fits in den Temperaturbereichen von
25 °C bis 200 °C und von 600 °C bis 900 °C durchgefiihrt, um die Ausdehnungskoeffizienten zu
bestimmen. Wéhrend diese im niedrigen Temperaturbereich nahezu ausschlielich die thermische
Ausdehnung beinhalten (aw), kommt im hoheren Temperaturbereich ein Beitrag der chemischen
Ausdehnung (ocn) aufgrund des sich &ndernden Sauerstoffgehalts im Gitter zur Gesamt-
ausdehnung (ages) hinzu. In reinem N, wurde der Fit Uber den gesamten Temperatur-
bereich durchgefuhrt.

In reiner Stickstoffatmosphére sind die Gitterkonstanten fiir alle Zusammensetzungen groRer als
in synthetischer Luft, da die sich einstellende niedrigere Sauerstoffkonzentration im Gitter die
ionischen Bindungskréfte reduziert. Fiir niedrige und hohe Temperaturen ist keine Anderung des
Ausdehnungsverhaltens erkennbar. Dies liegt darin begriindet, dass die Messungen wie 0. a. von
der hochsten zur niedrigsten Temperatur durchgefiihrt wurden. Die Sauerstoffleerstellen-
konzentration im Gitter ist bei der Starttemperatur am hochsten und eine Verringerung der
Messtemperatur kann nicht zu einem Anstieg des Sauerstoffgehalts fihren, da im Stickstoff-
spulgas der notwendige Sauerstoff nicht vorhanden ist. Effektiv ist damit das chemische Gleich-
gewicht von 900 °C im Gitter eingefroren und es kann lediglich thermische Ausdehnung
stattfinden. Diese Tatsache spiegelt sich in den gréReren thermischen Ausdehnungskoeffizienten
fur alle Y-Konzentrationen in dieser Atmosphére wider im direkten Vergleich mit den rein ther-
mischen Ausdehnungskoeffizienten der Proben bei niedrigen Temperaturen in synthetischer Luft,
da in den Stickstoffmessungen die hohere Sauerstoffleerstellenkonzentration flir geringere ioni-
sche Bindungskrafte verantwortlich ist und somit die thermischen Ausdehnungskoeffizienten
groRer ausfallen.
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KAPITEL 4. ERGEBNISSE UND DISKUSSION

Alle Werte wurden berechnet auf der Basis des Gitterkonstantenwertes ag bei 25 °C und sind in
Tab. 4.7 angegeben.

In synth. Luft P-BSCF-36 P-BSCF:1Y-39 | P-BSCF:3Y-38 | P-BSCF:10Y-37
P-BSCF:1Y-46

aol A 3,976 3,970 3,970 3,993
am  10°-K™ 8,58 1,40 7,82+ 0,87 9,44 £ 0,77 13,41+ 0,55
aen 1 10°-K™ 18,73+ 1,66 19,18 + 1,08 17,61+ 0,93 11,16 £ 0,72
ages | 10°-K* | 27,31£0,90 27,00 0,63 27,05+ 0,51 24,57 + 0,47
In N,
aol A 3,989 3,981 3,995 4,002
o 1 10°K ™' =

6.1 | 19,94%0,16 20,69 + 0,39 19,16 £ 0,16 20,59 0,59
ages  10°°-K

Tab. 4.7: Gitterparameter und Ausdehnungskoeffizienten (thermisch, chemisch und gesamt) in
synth. Luft und Stickstoff fiir alle P-BSCF:Y Zusammensetzungen im Vergleich zu undotiertem
BSCF-Pulver.

In synthetischer Luft steigt ay konstant mit zunehmender Y-Konzentration an, wéhrend o
geringer wird. Dies lasst darauf schlieBen, dass die Anderungen der Sauerstoffleerstellen-
konzentration bei hohem Y-Gehalt geringer ausfallen als bei geringer Dotierung. Dadurch kénnte
auch die mogliche Sauerstofftransportrate durch Membranen aus Y-dotiertem BSCF betroffen
sein (siehe hierzu Kapitel 4.4.2.1).

In reiner Stickstoffatmosphére zeigen sich die Werte fiir oy, nahezu unbeeinflusst durch die ver-
schiedenen Y-Gehalte. Die unterschiedlichen Gitterkonstanten konnten auch hier durch die unter-
schiedlichen Besetzungen der Y-Konzentrationen auf dem A- und B-Platz zurlickzufiihren sein,
da in reiner No-Atmosphére der Sauerstoffaustausch zum Erliegen kommt und ausschlieflich der
lonenradius Auswirkungen auf die Gitterstruktur hat. Die erhghte A-Platz-Besetzung durch Y ist
somit gleichbedeutend mit einer Gitterverkleinerung, da Y** mit 90 pm einen kleineren lonenra-
dius besitzt als die A-Platz-Kationen. Bei starkerer Besetzung des B-Platzes durch Y** wird das
Gitter aufgeweitet, da Y** einen groReren lonenradius besitzt als Co?*** und Fe**.
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4.2 GITTERKONSTANTEN UND AUSDEHNUNGSKOEFFIZIENTEN VON DOTIERTEM BSCF

BSCF:Ti

In Abbildung 4.9 werden die extrahierten Gitterkonstanten fiir alle Ti-Konzentrationen in synthe-
tischer Luft (links) und reinem Stickstoff (rechts) aufgezeigt.
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Abb. 4.9: Gitterparameter der unterschiedlichen P-BSCF:Ti-Zusammensetzungen. Gefillte Sym-
bole in a) zeigen die ermittelten Daten vermessen in synthetischer Luft, die offenen Symbole in
b) vermessen in N,. Die gestrichelten Linien in a) geben den linearen Fit zur Bestimmung der
Ausdehnungskoeffizienten im niedrigen (RT...200 °C), sowie im hohen (600...900 °C) Tempera-
turbereich in synthetischer Luft an, in b) Gber den gesamten Temperaturbereich.

Analog zu BSCF:Y sind die Gitterkonstanten in N, héher als in synth. Luft. Die gestrichelten
Linien geben die Fitbereiche fir die Bestimmung der Ausdehnungskoeffizienten an.

Bei den Ti-dotierten BSCF Pulvern verringert sich die Gitterkonstante in beiden Atmospharen
mit zunehmender Ti-Konzentration. In synth. Luft kann dies zum einen mit einem Kleineren
lonenradius, zum anderen mit einer hoheren Valenz des Titans und einer daraus resultierenden
Sauerstoffleerstellenvernichtung eingehergehen, was ein Zusammenziehen des Gitters mit sich
fuhrt. Aus Tabelle 2.1, Kapitel 2 sind die unterschiedlichen Valenzzustande mit den entsprechen-
den lonenradien zu entnehmen. Aufgrund dieser Messergebnisse scheint das multivalente Ti
somit ausschlieBlich Valenzzustdnde von 3+ (rion = 67 pm) bzw. 4+ (ren = 61 pm) anzunehmen.
Aufgrund dieser geringen lonenradien ist eine kombinierte A/B-Platz Belegung hier unwahr-
scheinlich. In reinem Stickstoff wirkt sich ausschlieBlich, wie schon bei BSCF:Y beschrieben, der
lonenradius auf die Gitterkonstanten aus, was die vorangehende Hypothese unterstitzt.

Alle Ausdehnungskoeffizienten wurden berechnet auf der Basis des Gitterkonstantenwertes ao bei
25 °C und sind in Tab. 4.8 angegeben.
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In synth. Luft | P-BSCF-36 | P-BSCF:1Ti-60 | P-BSCF:3Ti-61 P-BSCF:10Ti-54
ao/ A 3,976 3,972 3,975 3,970
o/ 10°-K? 8,58 + 1,40 9,24+1,18 10,45 + 0,72 12,18 + 0,61
ocn / 10°-KT 18,73+1,66 | 16,53+1,24 14,90 + 1,01 11,15+ 0,73
ages | 10°-K* | 27,31+£0,90 | 25,77 £0,37 25,35+ 0,71 23,33+ 0,41
In N,
ag/ A 3,989 3,982 3,981 3,980
o/ 100Kt =

61 | 1994+016 | 20,85+0,25 20,70 + 0,26 19,72 £ 0,22
ages 1 107-K

Tab. 4.8: Gitterparameter und Ausdehnungskoeffizienten (thermisch, chemisch und gesamt) in
synth. Luft und Stickstoff fiir alle P-BSCF:Ti Zusammensetzungen im Vergleich zu undotiertem
BSCF-Pulver.

Wie schon beim Y-dotierten Materialsystem zeigt sich auch beim Ti-dotierten BSCF eine
Zunahme des aw, gefolgt von einer Abnahme des ac, mit zunehmender Dotierkonzentration.
Auch dies lasst auf einen verminderten Sauerstoffaustausch mit der Atmosphére schlieen, was
einen negativen Einfluss der Dotierung auf den Sauerstofftransport haben koénnte (siehe hierzu
auch Kapitel 4.4.2.1). In reiner Stickstoffatmosphdére zeigen sich die Werte flr oy nahezu unbe-
einflusst durch die verschiedenen Ti-Gehalte.

BSCF:Nb

Abbildung 4.10 zeigt die extrahierten Gitterkonstanten fiir alle Nb-Konzentrationen in syntheti-
scher Luft (links) und reinem Stickstoff (rechts).

Analog zu BSCF:.Y und BSCF:Ti sind die Gitterkonstanten bei BSCF:Nb in N, héher als in
synthetischer Luft. Die gestrichelten Linien geben die Fitbereiche firr die Bestimmung der Aus-
dehnungskoeffizienten an.

Bei den mit monovalentem Nb>* dotierten Pulvern zeigt sich in synth. Luft kaum eine Verande-
rung der Gitterparameter. In N liegen die Gitterkonstanten leicht unterhalb von reinem BSCF,
eine Systematik durch die Dotierkonzentration ist nicht zu erkennen. Grund hierflr ist die Los-
lichkeitsgrenze des Nb. Aus Kapitel 3, Abbildung 3.2 ist bekannt, dass sich beim BSCF:10Nb-
Rohpulver eine zusatzliche BaNbOs-Phase zeigt. Diese kdnnte auch zu kleinen Anteilen im
3 mol% Nb-dotierten Materialsystem auftreten, was mittels XRD nicht detektierbar wéare. Anders
als in der Literatur berichtet [112], konnte Nb hier nicht vollstandig in den Perowskiten eingebaut
werden und hat somit kaum Einfluss auf die Gitterparameter. Fang et al. [112] zeigten eine deut-
liche Gitteraufweitung durch die Zudotierung von Nb und konnten einen kompletten Einbau in
den BSCF-Perowskiten bis 20 mol% Nb belegen. Dies kdnnte moglicherweise durch
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4.2 GITTERKONSTANTEN UND AUSDEHNUNGSKOEFFIZIENTEN VON DOTIERTEM BSCF

unterschiedliche Préparationsschritte bzw. -parameter bei der Herstellung der Pulver begrindet
sein. In synth. Luft zeigt sich eine geringe Verkleinerung des Gitters, was auf den kleineren lo-
nenradius des Nb>* von ~64 pm im Vergleich zu dem B-Platz-dominierenden Co®" mit 75 pm (im
kubischen Perowskiten) zuriickzufiihren ist.
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Abb. 4.10: Gitterparameter der unterschiedlichen P-BSCF:Nb-Zusammensetzungen. Gefillte

Symbole in a) zeigen die ermittelten Daten vermessen in synthetischer Luft, die offenen Symbole
in b) vermessen in N,. Die gestrichelten Linien in a) geben den linearen Fit zur Bestimmung der
Ausdehnungskoeffizienten im niedrigen (RT...200 °C), sowie im hohen (600...900 °C) Tempera-
turbereich in synthetischer Luft an, in b) Gber den gesamten Temperaturbereich.

Alle Ausdehnungskoeffizienten wurden berechnet auf der Basis des Gitterkonstantenwertes ag bei
25 °C und sind in Tab. 4.9 angegeben.

In synth. Luft | P-BSCF-36 | P-BSCF:1Nb-62 | P-BSCF:3Nb-63 | P-BSCF:10Nb-55
ao/ A 3,976 3,975 3,975 3,976
o/ 10°-KT 8,58 + 1,40 8,94 +1,17 9,13+ 0,35 11,70 £ 0,14
acn 1 10°-K* 18,73 + 1,66 16,74 + 1,24 16,08 + 0,45 11,88 + 0,34
0ges 10°-K™! 27,31+0,90 25,68 + 0,40 25,21+0,28 23,58 +0,31
In N,
a/ A 3,989 3,983 3,985 3,986
am 1 10°- K=

61 | 1994+0,16 20,49 + 0,34 20,15+ 0,10 20,18 + 0,31
ages [ 107K

Tab. 4.9: Gitterparameter und Ausdehnungskoeffizienten (thermisch, chemisch und gesamt) in
synth. Luft und Stickstoff fiir alle P-BSCF:Nb Zusammensetzungen im Vergleich zu undotiertem
BSCF-Pulver.

Analog zu dem Y- und Ti-dotierten BSCF zeigt sich auch hier eine Zunahme des asn, gefolgt von
einer Abnahme des ac, mit zunehmender Dotierkonzentration. Der ages féllt jedoch mit Zunahme
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KAPITEL 4. ERGEBNISSE UND DISKUSSION

der Nb-Konzentration. In N, ist asn, nahezu unbeeinflusst durch die verschiedenen Nb-Konzentra-
tionen und stimmt mit den Werten von BSCF:Y und BSCF:Ti iiberein.

4.2.2 Sauerstoffpartialdruckabhéngigkeit

Die Sauerstoffpartialdruckabhéngigkeit wurde an den mit 10 mol/% dotierten Pulverproben im
Vergleich zu reinem BSCF untersucht, aufgrund des bei jenen am starksten zu erwartenden Ein-
flusses der Dotierkonzentration auf das Materialsystem.

Durch eine Gitterkonstantenbestimmung in niedrigen pO,-Bereichen lassen sich Riickschliisse
auf das Sauerstoffein- bzw. -ausbauverhalten ziehen. Je niedriger der pO,, desto mehr weitet sich
das Gitter auf, da die sich einstellende niedrigere Sauerstoffkonzentration im Gitter die ionischen
Bindungskrafte reduziert. Abbildung 4.11 zeigt die Sauerstoffpartialdruckabhéngigkeit der Git-
terkonstanten bei 900 °C. Die Haltezeiten bei den entsprechenden pO,-Bereichen sind aus
Tabelle 3.6 aus Kapitel 3.2.4.1 zu entnehmen.

4,08

P-BSCF:10Y-52
P-BSCF:10Nb-55
P-BSCF-49

4044 T

-5 -4 -3 -2 -1 0
log(pO, / bar)

Abb. 4.11: Gitterkonstanten der 10 mol% dotierten Pulverproben im Vergleich zu reinem BSCF
in Abhangigkeit vom Sauerstoffpartialdruck bei 900 °C. In reinem Stickstoff ist der pO, nicht
genau definiert und wird hier aus diesem Grunde mit einem schraffierten Bereich gekennzeichnet
(10°...10™ bar). Die gestrichelten Linien geben die linearen Fits (0,21...107° bar) und die Fort-
fiihrung dieser bis 10™ bar wieder.
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Es zeigt sich ein lineares Ausdehnungsverhalten aller Pulverproben bei 900 °C. Aufgrund der
konstanten Temperatur ist die Ausdehnung des Gitters rein auf die Bildung weiterer Sauerstoff-
leerstellen zuriickzufithren. Bei Temperaturen > 500 °C wird Sauerstoff aus dem Gitter ausge-
baut, was durch fehlende Anionen zu einer Verringerung der ionischen Bindungsenergie im
Gitter fiihrt. Dies zeigt sich in einem Anstieg der Gitterparameter, hervorgerufen durch eine stei-

gende Konzentration an Sauerstoffleerstellen.

Es zeigt sich, dass BSCF die grofite Steigung im Gegensatz zu den dotierten Pulvern aufweist.
Dies ldsst auf eine geringere Bindung von Sauerstoff im Gitter schlieBen. Das BSCF-Gitter
,atmet® stirker als die dotierten Pulver, gibt somit schneller Sauerstoff ab bzw. nimmt schneller
Sauerstoff auf. Die Konzentration an Sauerstoffleerstellen ist, aufgrund der geringsten Steigung,

in BSCF:10Y am geringsten.

4.3 Stabilititsuntersuchungen an dotiertem BSCF

In diesem Kapitel werden die Ergebnisse der Stabilitidtsuntersuchungen von dotiertem BSCF im
Vergleich zu reinem BSCF dargelegt und diskutiert. Hier wird im Speziellen auf die chemische
und thermische Stabilitét, sowie auf das Langzeitverhalten der elektrischen Leitfdhigkeit und der

Sauerstoffpermeation eingegangen.

4.3.1 Chemische Stabilitat
4.3.1.1 Coulometrische Titration / pO,-Stabilitit

Die Einfithrung eines flinften Kations in das kubische BSCF-Gitter zur Steigerung der kubischen
Phasenstabilitdt in den relevanten Anwendungsbereichen kénnte einen ungewollten Einfluss auf
das System bei niedrigen Sauerstoffpartialdriicken mit sich fiihren, wie etwa eine Anderung in
der chemischen Reduktionsstabilitdt. Aus diesem Grund wurden coulometrische Titrationen in
der Sauerstoffpumpe an BSCF:Y-Pulvern durchgefiihrt. Genaueres siehe hierzu Kapitel 3.3.1
oder auch [8]. Diese Messungen ermdglichen eine Bestimmung der Stabilititsgrenzen von
Mischoxiden als f{pO,) bis hin zu einem Sauerstoffpartialdruck von ~10™® bar. In fritheren Unter-
suchungen wurden mit dieser Messmethode die pO,-abhiingigen Anderungen der Sauerstoffsto-
chiometrie fiir reines BSCF ermittelt [8]. In diesen Untersuchungen wurden sowohl das grof3e
Totvolumen der Messapparatur als auch die parasitiren Effekte speziell in sehr reduzierenden
Bedingungen beriicksichtigt, um Messfehler zu vermeiden. Parasitére Effekte sind hier z.B. der

pOs,-abhingige Beitrag des YSZ-Pumprohres auf den gesamten Pumpstrom oder mogliche
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Leckagestrome. Um das reale pO,-abhé&ngige Verhalten der Pulverproben identifizieren zu kon-
nen, wird somit vor jeder Messreihe eine Leermessung (ausschlielich Probenhalter ohne Pulver-
probe) durchgefuhrt, um die oben angegebenen Einflusse identifizieren zu konnen. Diese
Leermessung wird dann von der gemessenen Titrationskurve abgezogen. Der resultierende Ver-
lauf des Pumpstromes liefert somit Informationen zur ldentifizierung der pO,-Stabilitatsgrenze.
Gezeigt wurde dies zuvor an LSCF, PSCF und LSC im Vergleich zu BSCF in [79]. Abbildung
4.12 zeigt die coulometrischen Titrationskurven der verschieden dotierten BSCF:Y-Pulver im
Vergleich zu reinem BSCF bei 950 °C (dUpump/dt =1 mV/min) in einem pO,-Bereich von
10*...10™ bar.

10° : ‘ : :
‘ ‘ ‘ ——1_,__P-BSCF-40 |
— -12 : : pump = T TR AR
10 ] | PO .y pBscFivss 1002
3 | | | s s ‘ | ——l, P-BSCF:3Y-38 |
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Abb. 4.12: Vergleich der coulometrischen Titrationskurven der verschieden dotierten BSCF:Y-
Pulver zu reinem BSCF [180]. Alle Pulver wurden bei 950 °C von 10 bar bis hin zu sehr
niedrigen Sauerstoffpartialdriicken von 10™* bar mit einer Pumprate dUpump/dt von 1 mV/min
vermessen. Die farbigen Kurven zeigen den Pumpstrom (rechte Achse), die schwarz gestrichelte
Linie gibt den eingestellten pO, (Sollwert) wieder. Die grauen Linien zeigen den realen in situ
gemessenen pO, (Istwert) zur jeweiligen Pulverprobe. Dieser weicht vom Sollwert ab, sobald die
Pulverproben verstarkt Sauerstoff aus dem Gitter ausbauen und an die Atmosphare abgeben.

Durch Messung des Pumpstromes der jeweiligen Pulverprobe konnte eine (im Rahmen der Mess-
genauigkeit) identische Stabilitatsgrenze zu reinem BSCF ermittelt werden. Ab einem pO; von
ca. 10® bar fangt das Pulver an, vermehrt Sauerstoff aus seinem Gitter auszubauen und an die
Atmosphére abzugeben. Der Pumpstrom steigt somit an, um den Sollwert des pO, wieder zu
erreichen. Der Pumpstrom erreicht sein Maximum bei ca. 2-10™ bar fiir alle untersuchten Pulver-
proben. Dieser Wert stimmt sehr gut mit der zuvor ermittelten Stabilitatsgrenze von BSCF Uber-
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ein [8]. In diesem pO,-Bereich wird so viel Sauerstoff aus der Probe ausgebaut, dass es zu einer
Zersetzung des Perowskiten aufgrund der Instabilitdt des oktaedrischen Sauerstoffsubgitters
kommt. Der Pumpstrom bricht nach dem ersten Hauptpeak ein, was einer irreversiblen Dekom-
position entspricht, wie am Beispiel des BSCF auch durch Post-Test-XRD-Analysen bestétigt
wurde [8]. Abbildung 4.13 zeigt exemplarisch REM-Analysen des BSCF:10Y-Pulvers a) nach
Herstellung und b) nach coulometrischer Titration (Messung gezeigt in Abbildung 4.12).

Abb. 4.13: REM-Analysen an P-BSCF:10Y-41 vor und nach der coulometrischen Titration
(gezeigt in Abbildung 4.12). a) Pulver nach der Herstellung mit einer Partikelgréle von etwa
2 um, b) Zersetztes Pulver nach coulometrischer Titration bei 950 °C. Es werden deutliche Aus-
scheidungen an Zweitphasen sichtbar.

Die REM-Analysen zeigen deutlich die Bildung von Fremdphasen. Bei den im InLens-Detektor
als helle Punkte sichtbaren Ausscheidungen kann aufgrund von Untersuchungen vom LEM
(Abbildung 2.6 bzw. [148]) davon ausgegangen werden, dass es sich um Cobaltoxid (Co30,) han-
delt, was die irreversible Zersetzung der Pulver nahelegt. Bei den ca. 1 um grofen schwarzen
Oktaedern handelt es sich um eine Zusammensetzung mit einer héheren elektrischen Leitfahig-
keit, da der Kontrast im InLens-Detektor sehr dunkel ist. Eine genaue Phasenidentifikation wurde
bei diesen Untersuchungen aufgrund der schwierigen Préparation der Pulver fur TEM-Analysen
nicht durchgefiihrt. Eine detaillierte Phasenanalyse bei thermisch behandelten keramischen
Proben wird in Kapitel 4.3.2.2 gezeigt.

Aufgrund der hoch gewéhlten Titrationstemperatur von 950 °C kommt es zu einer leichten Ver-
sinterung des Pulvers. Es bilden sich Sinterhélse aus, es kommt zum Wachstum von oktaedri-
schen Kdrnern [144], was in Abbildung 4.14 verdeutlicht wird.

Die hohe Titrationstemperatur bietet den Vorteil, dass Fremdphasenbildungen aufgrund der ther-
mischen Bedingungen weitgehend ausgeschlossen werden kénnen (siehe hierzu Kapitel 4.3.2.2),
da BSCF unterhalb von 840 °C zur Ausbildung der hexagonalen Phase neigt [15;22]. Die Bestim-
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mung der pO,-abhangigen Stabilitatsgrenze mittels coulometrischer Titration wurde somit nicht
durch die thermischen Messbedingungen verfalscht.

" & S i o
W 2pm Mag= 20.00 KX =1 4.5mm
A\ WE | Signal A=SE2  File Name = P-BSCF10Y-0-41_12.tif
Tetmsony Reference Mag = Out Dev. FI8 Lock Mags = No Mixing = Off

Abb. 4.14: REM-Analyse an P-BSCF:10Y-41 nach der coulometrischen Titration bei 950 °C. Das
Pulver bildet aufgrund der hohen Temperatur Sinterhalse aus, die 2 pm grof3en Partikel begin-
nen sich als Korn auszubilden.

Die coulometrischen Titrationen aller Zusammensetzungen zeigen ein identisches Stabilitatsver-
halten. Die Absolutwerte der Zersetzungsgrenzen reprasentieren jedoch eine leichte Uberbewer-
tung des Stabilitatsbereiches bei dieser Methode, aufgrund der kinetischen Aspekte, wie in [137]
diskutiert. Hier wird eine Abschatzung der k>-Werte fiir BSCF bei pO, < 10 bar durchgefiihrt,
die eine Aquilibrierungszeit fiir Pulver mit PartikelgroBen von 2...3 um von ca. 1 h voraussetzen.
Die Zersetzungsgrenze wird somit um ca. eine Dekade bei dieser Messmethode unterschatzt.
Jedoch belegen elektrische Langzeitleitfahigkeitsmessungen an keramischen BSCF-Proben, dass
die Stabilitatsgrenzen bei diesen sehr geringen Sauerstoffpartialdriicken erreicht werden kénnen
[20]. Abbildung 4.15 fasst die pO,-abhéngigen Stabilitatsbereiche des BSCF-Materialsystems im
Vergleich zu Literaturwerten zusammen.

AbschlieBend konnte gezeigt werden, dass Y-Dotierungen in unterschiedlicher Konzentration
keinen messharen Einfluss auf die pO,-abhéngige Stabilitatsgrenze von BSCF haben. Die Zerset-
zungsgrenzen sind ausreichend gering, so dass ein Einsatz fir die meisten Anwendungen als Sau-
erstoffseparationsmembran maglich ist (anwendungsrelevanter Bereich bis mindestens 107 bar).

Die coulometrische Titration wurde exemplarisch fir reines BSCF und mit Y dotiertes BSCF
durchgefuhrt. Die Ti- und die Nb-Dotierungen wurden hier nicht weiter untersucht, da von einer
vergleichbaren chemischen Stabilitét ausgegangen werden kann.
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Abb. 4.15: pO,-abhéngige Stabilitatsgrenze des BSCF-Materialsystems [180]

4.3.1.2 CO,-Stabilitat

Die CO,-Stabilitat von BSCF wurde in etlichen Quellen als unzureichend bewertet [14;52;80;82].
So zeigten Arnold et al. dass eine 72 h Beanspruchung einer BSCF-Membran mit reinem CO; die
Perowskitstruktur bis zu einer Eindringtiefe von 50 um komplett zersetzt und dass die Permeation
auf 78 % innerhalb der ersten 120 min abnimmt [14]. Yan et al. konnten nachweisen, dass schon
kleine Konzentrationen an CO, (0,28...3,07 %) sowohl einen negativen Effekt auf die Zell-
leistung von IT-SOFC haben, als auch die Oberflachenstruktur bei einem Betrieb bei 450 °C fiir
24 h (1 % CO,) durch Karbonatbildungen beeintréchtigt wird [52;80].

Bei der BSCF-Pulverpraparation werden die Edukte BaCO3 und SrCO3 eingewogen. Das Pulver
wird einem Kalzinierschritt bei Temperaturen > 900 °C unterzogen, damit die Karbonate (CO3)
zerfallen und sich die perowskitische Gitterstruktur aushilden kann. Wird das Material (egal ob in
Pulver- oder in keramischer Form) nun wieder einer CO,-Konzentration bei einer Temperatur
unterhalb von 800...900 °C [188] ausgesetzt, so bilden sich erneut die oben angegebenen Karbo-
nate. Der VVorgang des Karbonatzerfalls ist somit reversibel, die Perowskitstruktur wird wieder
zerstort. Unterhalb welcher Temperaturen sich erneut Karbonate bilden bzw. oberhalb welcher
Temperaturen diese zerfallen und inwiefern die Dotierungen Einfluss auf das BSCF-System in
Kontakt mit CO, nehmen, soll in diesem Kapitel untersucht werden.

In Abbildung 4.16 wird das chemische Potential des CO, in Abh&ngigkeit von der Temperatur
dargestellt [188]. Aus diesem Diagramm ldsst sich die thermodynamische Stabilitdt von unter-
schiedlichen Karbonaten bei einem entsprechenden CO,-Partialdruck und der Temperatur able-
sen. So zerféllt z.B. SrCO3 in Luft ab T > 720 °C zu SrO + CO,.
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Abb. 4.16: Ellingham-Diagramm fiir die Zersetzung von Karbonaten unter verschiedenen CO,-
Partialdriicken [188].

Die CO,-Konzentration im realen Betrieb, wie z.B. beim Oxycoal-Prozess, liegt bei ca. 90 % CO;
[189]. In der Raumluft ist dieser Wert weitaus geringer und betragt 0,038 vol%. Die folgenden
Messungen wurden in 10 % CO; in synthetischer Luft durchgeflhrt. Diese gewahlte Zusammen-
setzung ist zum einen eine wesentlich erhéhte CO,-Konzentration im Vergleich zur Umgebungs-
luft (Faktor > 250), im Vergleich zum realen Betrieb jedoch noch sehr gering. Ist eine Zersetzung
der Membran in 10 % CO, bereits gegeben, so scheidet dieses Material fir eine Anwendung in
Verbrennungsprozessen géanzlich aus. Andererseits kann das Alterungsverhalten der Membranen
in Umgebungsluft durch eine Messung in 10 % CO, vermutlich beschleunigt werden.

4.3.1.2.1 Thermogravimetrie

Die zeit- und temperaturabhangige Massenénderung der BSCF-, BSCF:10Y-, BSCF:10Ti- und
BSCF:10Nb-Pulverproben wurde unter Einfluss einer CO,-haltigen Atmosphéare (10 % CO; in
synth. Luft) ermittelt. Um zunéchst einen Uberblick tiber die thermische Aktivitit der Karbonat-
bildungen zu erlangen, wurden BSCF- und BSCF:10Y -Pulverproben bis hin zu 1000 °C mit einer
Heizrate von 1 K/min thermogravimetrisch untersucht, was in Abbildung 4.17 gezeigt wird.
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Abb. 4.17: Relative Masse von BSCF- und BSCF:10Y Pulvern unter 10 % CO,-haltiger syntheti-
scher Luft in Abhangigkeit von der Temperatur. Die Partikelgrfie der Pulver betrug jeweils
~2 um. Das Temperaturprofil (rot) wurde mit 1 K/min auf 1000 °C gefahren und fir 30 min bei
dieser Temperatur gehalten.

Die relative Masse wird zu Beginn jeder Messung als 100 % angenommen. Der anfangliche Mas-
senverlust ist auf Restfeuchtigkeit im Pulver zuriickzufihren, welche bei ca. 100 °C verdampft.
Ab 440 °C ist eine starke Massenzunahme identifizierbar, welche die erhohte Aufnahme von CO,
reprasentiert. Der Hohepunkt fur BSCF wird bei ca. 780 °C und fir BSCF:10Y bei 820 °C
erreicht. Ab diesen Temperaturen zerfallen die Karbonate wieder, was sich in einer Verringerung
der relativen Massenanderung zeigt. Bei 1000 °C kommt es zu einer leichten Versinterung der
Pulverproben. Beim Abkuhlvorgang werden ab ca. 800 °C fiir BSCF und 740 °C fiir BSCF:10Y
wieder Karbonate gebildet. Dies hélt bis zum Ende der thermogravimetrischen Untersuchung an.
BSCF und BSCF:10 Y verhalten sich hier sehr dhnlich. Zusammenfassend bilden sich Karbonate
in einem Temperaturfenster von 440...800 °C. Bei hdheren Temperaturen zerfallen die Karbo-
nate, eine CO,-Schadigung kann hier ausgeschlossen werden.

Um den Einfluss der CO,-haltigen Atmosphdre auf die unterschiedlichen Dotierungen zu
identifizieren, wurde eine thermogravimetrische Analyse auch an BSCF:10Ti- und BSCF:10Nb-
Pulverproben durchgefiihrt. Hier wurde die Maximaltemperatur mit 780 °C bewusst leicht unter-
halb der Zerfallsgrenze der Karbonate (> 800 °C) festgesetzt, um einen moglichen Einfluss der
Dotierung auf die Karbonatbildung zu verifizieren. Abbildung 4.18 zeigt die relative Massendn-
derung in Abhéngigkeit von der Temperatur aller 10 mol% dotierten Pulver im Vergleich zu
reinem BSCF.
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Abb. 4.18: Relative Masse an BSCF-, BSCF:10Y-, BSCF:10Ti- und BSCF:10Nb-Pulverproben
unter 10 % CO,-haltiger synthetischer Luft in Abhangigkeit von der Temperatur. Das abgefah-
rene Temperaturprofil (rot) wurde mit 1 K/min auf 780 °C gefahren und fiir 5 h bei dieser Tem-
peratur gehalten.

Wie schon in Abbildung 4.17 zu sehen, féangt die Karbonatbildung bei BSCF und BSCF:10Y bei
440 °C an. Bei der erreichten Endtemperatur nimmt das Gitter weiterhin kontinuierlich CO, auf,
die Reaktionsgeschwindigkeit nimmt jedoch stark ab. Bei BSCF:10Ti und BSCF:10Nb beginnt
die Massenanderung etwas spater bei einer Temperatur von ca. 480 °C. Die Karbonatbildung fallt
hier jedoch wesentlich geringer aus. Ahnliches konnte auch in [130] fiir BSCF:5Ti und
BSCF:10Ti im Vergleich zu reinem BSCF identifiziert werden. Hier war der Unterschied des
Massenzuwachses von BSCF und dem Ti-dotiertem Material wesentlich geringer als in der hier
veroffentlichten Analyse. Grund hierfiir kdnnte zum einen das unterschiedlich gefahrene Tempe-
raturprofil sein. In [130] wurde mit einer Heizrate von 10 K/min auf 600 °C gefahren, 3 h gehal-
ten. Zum anderen wurden die Analysen in reinem CO, durchgefiihrt, was selbstverstandlich einen
erheblicheren Einfluss auf die Karbonatbildung austibt. Auch fur BSCF:Nb findet sich in [113]
ein ahnlich unterdriicktes Verhalten wie in Abbildung 4.18. Bei diesem Vergleich sollte aber
beachtet werden, dass in [113] nur der Eisenplatz mit Nb substituiert wurde. Zusammenfassend
zeigt sich eine wesentlich geringere Aufnahme von CO; bei BSCF:10Ti und BSCF:10Nb im
Vergleich zu reinem und Y-dotiertem BSCF.
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4.3.1.2.2 XRD-Analysen

Mit Hilfe der thermogravimetrischen Messungen aus dem vorherigen Kapitel (4.3.1.2.1) konnte
die obere Temperaturgrenze zur Bildung von Karbonaten bestimmt werden. Zur genaueren Pha-
senanalyse wurden in diesem Kapitel XRD-Untersuchungen sowohl in situ als auch bei RT
durchgefuhrt. Fir diese Analysen wurden zwei Temperaturbereiche gewdhlt: zum einen bei
800 °C, um mdoglichst direkt an der Zerfallsgrenze zu messen, zum anderen bei 750 °C, wo eine
Karbonatbildung gewahrleistet werden kann. Beide Messverfahren wurden mit 10 % CO; in
synth. Luft durchgeflihrt. Auch bei den anschlieBenden RT-Analysen wurde die CO,-Beaufschla-
gung konstant beibehalten. Alle hier verdffentlichten Diffraktogramme wurden identisch aufge-
nommen, die zur Herstellung der keramischen Proben verwendeten Pulver wiesen eine identische
Partikelgrofie von ~2 um auf.

In  Abbildung 4.19 sind die unterschiedlichen Diffraktogramme der keramischen
BSCF-Proben dargestellt.

Bei 750 °C (gelber Bereich) zeigen sich keine groBen Unterschiede zwischen in-situ- und RT-
Messung. Dies bestétigt eine korrekt gewahlte Temperatur, um eine Karbonatbildung zu
gewdhrleisten. Hier zeigt sich die Bildung von Ba,Sr;xCO3 unbekannter Stéchiometrie, welche
sich durch den charakteristischen Doppelpeak bei ca. 25° auszeichnet. Der kubische Restpe-
rowskit bleibt aufgrund der geringen Ausbildung der hex. Phase stérker erhalten als bei 800 °C.
Dies ist auf die langsamere Bildungskinetik der hex. Phase bei 750 °C zuruckzufuhren.

Die Messung bei 800 °C (roter Bereich) zeigt deutliche Unterschiede im Spektrum der in-situ-
zur RT-Messung. Die Ausbildung der hex. Phase dominiert bei der in-situ-Messung nahe der
Zerfallsgrenze. Dies kann durch die zusétzliche Bereitstellung von Sauerstoff durch das CO,
begriindet werden. Dadurch steigt der pO, und es kann mehr O im Gitter gebunden werden.
Aufgrund der Elektroneutralitat erhoht sich die Co-Valenz auf Co*". Dies wiederum fiihrt zur
Ausbildung der hex. Phase. Beim Durchfahren des Temperaturbereiches < 800 °C kommt es dann
zur Karbonatbildung. Der kubische Restperowskit ist sowohl bei, als auch nach der in-situ-
Messung bei RT komplett zersetzt.

Bei der in situ Analyse bei 800 °C bildet sich BazCo100;7 aus [190]. Unterhalb dieser Tempera-
tur, bei 750 °C in situ und den bei RT durchgefiihrten Messungen, kommt es zur Bildung der
Sr«xBa;1xCOs3, zu erkennen an dem charakteristischen Doppelpeak bei ~25°.

In Abbildung 4.20 sind die Diffraktogramme der in situ und der anschlieBenden XRD-Analyse
bei RT von keramischen BSCF:10Y -Proben bei 800 °C im Vergleich zu 750 °C dargestellt.
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BSCF:10Y zeigt im Vergleich zu undotiertem BSCF keine Verbesserung der CO,-Stabilitat.
Auch hier zeigt sich die starke Aushildung der hex. Phase bei 800 °C und 750 °C, der kubische
Restperowskit ist auch hier komplett zersetzt.
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Abb. 4.19: In situ und anschlielende XRD-Analyse bei RT von keramischen BSCF Proben bei
800 °C im Vergleich zu 750 °C. Die Messungen wurden 35 h bei 800 °C bzw. 750 °C in 10%
COqy-haltiger synth. Luft durchgefiihrt. Die RT-Messung wurde nach der Temperaturbehandlung

durchgefihrt.

88



4.3 STABILITATSUNTERSUCHUNGEN AN DOTIERTEM BSCF

Um einen ndheren Vergleich des undotierten und des mit Y-, Ti- und Nb- dotierten BSCF-Mate-
rialsystems vorzunehmen, wurden alle 10 mol% dotierten Keramiken im Vergleich zu BSCF bei
800 °C in 10% CO,-haltiger synth. Luft zum einen in situ (Abbildung 4.21), und zum anderen bei
anschlieBender RT-Messung (Abbildung 4.22) dargestellt.
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Abb. 4.20: In situ und anschlielende XRD-Analyse bei RT von keramischen BSCF:10Y Proben
bei 800 °C im Vergleich zu 750 °C. Die Messungen wurden 35 h bei 800 °C bzw. 750 °C in 10%
CO,-haltiger synth. Luft durchgefiihrt. Die RT-Messung wurde nach der Temperaturbehandlung
durchgefihrt.

Die Ausbildung der hexagonalen Phase ist bei allen Keramiken stark ausgepragt, was den Ergeb-
nissen aus Kapitel 4.3.2 widerspricht. Dies bestatigt die Theorie, dass durch die CO,-Beaufschla-
gung die Ausbildung der hex. Phase beschleunigt und beginstigt wird. Der kubische
Restperowskit ist bei BSCF:10Ti und BSCF:10Nb wesentlich starker ausgeprégt als bei BSCF
und BSCF:10Y. Dies kann durch die wesentlich geringer ausgebildete Nadelstruktur (siehe hierzu
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Abbildung 4.25) begriindet werden. Die Eindringtiefe des XRD wurde zu max. 7 um bestimmt
(Kapitel 3.2.4.3). Da in diesem Bereich weder bei Ti- noch beim Nb-dotiertem BSCF die Nadel-
struktur identifiziert werden konnte, zeigt sich im Diffraktogramm ein wesentlich hoherer Anteil
an kubischer Phase als bei BSCF und BSCF:10Y.

. ® kubisch
v v hexagonal
- ® Ba,Co,,0
B-BSCF:10Nb-867 8301007
v
u ]

Lol sl

v
]
v B-BSCF:10Ti-936
° - ]
. o " I - °
g v

Y B-BSCF:10Y-634
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Abb. 4.21: In situ XRD-Analyse aller 10 mol%-dotierten keramischen Proben im Vergleich zu
BSCF. Die Messungen wurden 35 h bei 800 °C in 10% CO,-haltiger synth. Luft durchgefihrt.
Die blauen Quadrate symbolisieren die kubische, die roten Dreiecke die hexagonale Phase und
die grauen Punkte eine BazCo,0017-Phase [190].

Bei der anschlieBenden Messung bei RT bildet sich die hex. Phase bei BSCF:10Ti und
BSCF:10Nb wesentlich starker zurlick, bzw. der kubische Anteil steigt hier an. Es kommt zur
Bildung von BaySr;«COs, aufgrund des Durchfahrens des Temperaturbereiches, in dem das Kar-
bonat stabil ist (< 800 °C).
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Abb. 4.22: XRD-Analyse aller 10 mol%-dotierten keramischen Proben im Vergleich zu BSCF.
Die Messungen wurden 35 h bei 800 °C in 10% CO,-haltiger synth. Luft durchgefiihrt, hier
gezeigt ist die RT-Messung nach der Temperaturbeaufschlagung. Die blauen Quadrate symboli-
sieren die kubische, die roten Dreiecke die hexagonale Phase.

Das &hnliche Verhalten des Ti- und Nb-dotierten BSCF-Materialsystems in Bezug auf die
CO,-Stabilitat konnte auf den Sauregehalt der lonen zuriickzufiihren sein, die mit der Lewis-
Sdure/-Basen-Theorie beschrieben wird [191;192]. CO,, welches einen hohen S&uregehalt
aufweist, reagiert am starksten mit einem Molekil mit niedrigem Sauregehalt. Vergleich man nun
die A-Platz-Kationen Ba und Sr mit einem relativen Sduregehalt von 0,938 (BaO) bzw. 0,978
(SrO) mit denen der B-Platz-Kationen Fe mit 2,49 (Fe,O3) und Co mit 2,63 (Co,03) [193], so
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gehen die A-Platz-Kationen mit einer hoheren Wahrscheinlichkeit Verbindungen mit dem CO,
ein, was auch in den XRD- und REM-Analysen belegt werden konnte. In [194] konnte nachge-
wiesen werden, dass Ti*" Uber eine starke Ti-O-Verbindung verfiigt und somit eine erhéhte
CO,-Stabilitat aufwies. Auch in [130] konnte mittels thermogravimetrischen Untersuchungen
eine CO,-Stabilitdt nachgewiesen werden. Laut [193] liegt der S&uregehalt von TiO, im Ver-
gleich zu den A-Platz-Kationen sehr hoch, bei 3,05. Dies wiirde die Lewis-Saure/-Basen-Theorie
bestarken. Fir Y,03; wurde ein S&uregehalt von 1,59 und fiir Nb,Os von 3,9 ermittelt [193].
Zusammenfassend zeigt sich hier ein hoher Sauregehalt bei Nb und Ti, was eine erhdhte CO,-
Stabilitat im Vergleich zu Y-dotiertem und zu reinem BSCF mit sich bringt. Dies kénnte den
stirker ausgeprégten kubischen Restperowskiten sowohl bei der in-situ- als auch bei der
anschlieBenden RT-Messung erklaren.

In Abbildung 4.23 wird die Reversibilitat an einer keramischen BSCF:10Ti Probe gezeigt. Die
Gitterkonstanten der kubischen (blaue Quadrate) und hexagonalen Phase (rote Dreiecke) unter-
scheiden sich in den einzelnen Spektren leicht, da es bei den HT-Messungen zu einer Gitterauf-
weitung proportional zur Messtemperatur kommt (siehe hierzu auch Ergebnisse aus
Kapitel 4.2.1).

Nach der CO,-Beaufschlagung bei 800 °C (10 % CO, in synth. Luft, 35 h) bildet sich nach
erneutem Aufheizen auf 900 °C in synth. Luft bereits nach 4 h der rein kubische Perowskit aus,
die CO,-Schadigung ist vollstandig reversibel, was nach den thermogravimetrischen Analysen,
Abbildung 4.17, zu erwarten war. Die Reversibilitat wurde auch an B-BSCF:10Nb-867 durchge-
fuhrt, mit identischem Ergebnis (siehe hierzu [153]). Aus diesem Grund wurden fur die Mikro-
strukturanalysen in folgendem Kapitel identisch COj-beaufschlagte BSCF:10Ti- und
BSCF:10Nb-Proben ohne 900 °C-Reversibilitatsschritt verwendet. Die XRD-Analysen dieser
Proben waren identisch zu denen aus Abbildung 4.21 und 4.22.

Zudem wurde unter anderem die CO,-Stabilitat an pordsen Elektroden fiir alle 10 mol% dotierten
BSCF-Materialsysteme im Vergleich zu reinem BSCF in [195;196] untersucht. Hierbei konnte
eine geringere Degradation bei der Messung des flachenspezifischen Widerstandes (engl.: area
specific resistance, ASR) in CO,-haltigen Atmosphéren (0,1...1,2 % CO; in synth. Luft) im Ver-
gleich zu reinem BSCF fiir alle Dotierungen bei 700 °C nachgewiesen werden.
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Abb. 4.23: Uberprifung der Reversibilitat an B-BSCF:10Ti-936. Gezeigt sind fiinf von acht
durchgefuhrten Messungen. In situ HT-Diffraktogramme: 1) nach 35h bei 800 °C in 10%
CO,-haltiger synth. Luft (pink), deutliche Ausbildung der hex. Phase. Die Aushildung der Karbo-
nate ist, aufgrund der gewdhlten Temperatur nahe der Karbonatzerfallsgrenze, gering. 3)...7)
Reversibilitatstest bei 900 °C in synth. Luft. Nach 4 h liegt die rein kubische Gitterstruktur vor.
RT-Messungen: 2) CO,-Beaufschlagung nach Messung 1) noch aktiv (cyan). Durch den Abkihl-
vorgang bilden sich hier vermehrt Karbonate aus, deutlich zu erkennen an dem charakteristi-
schen SrBaCOs-Doppelpeak bei ~25°. 8) nach 4 h in synth. Luft zeigt sich bei RT der rein
kubische Perowskit (,, Reset”) (dunkelblau).

4.3.1.2.3 Mikrostrukturanalysen (REM, EDX)

Wie stark die CO,-Beaufschlagung die Oberflachen der keramischen Proben verandert, zeigen
die folgenden REM-Analysen in Abbildung 4.24 und 4.25.
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Abb. 4.24: REM-Analysen der Oberflaichen von a) B-BSCF-737, b) B-BSCF:10Y-634,
¢) B-BSCF:10Ti-937 und d) B-BSCF:10Nb-866 nach der CO,-Schadigung im HT-XRD. 10 %
CO; in synth. Luft, bei 800 °C fiir ca. 35 h. Die Oberflachenveranderung aller Proben ist bis auf
zusatzliche winzige Ausscheidungen (im Falle von BSCF) identisch.

Auf den Oberflachen bildet sich bei BSCF eine 2 um dicke Schicht aus, bei den Y-, Ti- und Nb-
dotierten Keramiken eine etwa halb so dicke Schicht mit ~1 um. Hierbei handelt es sich vermut-
lich um Ba.Sr;«CO3 unbekannter Stéchiometrie, wie auch schon von Mdbius et al. [82;197]
berichtet. Auch die hier identifizierte Nadelstruktur (~10 um Schichtdicke bei Mdbius et al.
[197]) lasst sich in BSCF nachweisen. In BSCF:10Y scheint diese etwas geringer ausgebildet zu
sein. Die Eindringtiefe der CO,-Schadigung ist in BSCF ca. 7-10 um und in BSCF:10Y mit ca.
17 um doppelt so tief. Bei den mit 10 mol% Ti- und Nb-dotierten Keramiken zeigt sich kaum
eine Ausbildung der Nadelstruktur.

Abbildung 4.26 zeigt die entsprechende EDX-Analyse zu B-BSCF-737. Auch hier zeigt sich, wie
auch schon in [82;197] verdffentlicht, die BaxSr;xCOs-Bildung an der Oberflache der Probe. Die
darunter entstehende Nadelstruktur scheint einen erhdhten Anteil an Co aufzuweisen.
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Abb. 4.25: REM-Analysen der Bruchkanten von a) B-BSCF-737, b) B-BSCF:10Y-634,
¢) B-BSCF:10Ti-937 und d) B-BSCF:10Nb-866 nach der CO,-Beaufschlagung im HT-XRD.
10 % CO; in synth. Luft, bei 800 °C fir ca. 35 h.

Prinzipiell zeigt sich sowohl bei den XRD-, als auch bei den REM-Analysen eine starke Oberfla-
chenveranderung durch die Beaufschlagung von 10 % CO, bei 800 °C (bzw. 750 °C). Zum einen
wirkt das CO, als Sauerstofflieferant, der Sauerstoffpartialdruck steigt und es wird mehr Sauer-
stoff im Gitter gebunden. Die Kobaltvalenz andert sich tendenziell von Co®* auf Co®*, was in der
Bildung der hex. Phase resultiert (siehe hierzu auch Kapitel 2.4). Zudem bildet sich an der Ober-
flache eine BasSr1.xCOs-Schicht aus, welche eine Kationenwanderung bedingt. Hierbei werden
Ba und Sr aus dem Keramikinneren an die Oberfléche transportiert, der Restperowskit weist in
diesem Bereich eine Ba,Sr1.xCog gFeo203.5-Phase unbekannter Stéchiometrie auf. Es handelt sich
hier nicht mehr um reines BSCF.
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Abb. 4.26: EDX-Analyse an B-BSCF-737 nach der CO,-Schadigung im HT-XRD. 10 % CO; in
synth. Luft, bei 800 °C fur ca. 35 h. a) REM-Analyse und b) EDX-Linescan.

4.3.2 Thermische Stabilitat

Fir die Nutzung der Sauerstoffseparationsmembranen in einem energieeffizienteren, niedrigeren
Betriebstemperaturbereich (T <800 °C), ist die Analyse der thermischen Stabilitat in
Abhéngigkeit von den jeweiligen Dotierungen elementar. In diesem Kapitel wird hierauf im
Speziellen eingegangen.
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4.3.2.1 Pulverauslagerungen

Um die entstehenden Phasenveranderungen in einphasig-kubischen Pulvern des BSCF-Material-
systems zu analysieren, wurden alle 10 mol% dotierten Pulver im Vergleich zu reinem BSCF in
einem externen Ofen thermisch gealtert und danach bei RT im XRD nach Sekundérphasen unter-
sucht. Die unterschiedlichen Pulverproben wurden alle zur gleichen Zeit im identischen Ofen fir
jeweils 3, 10 und 30 Tage ausgelagert. Die Abkihlrate betrug 5 K/min. Zur Gewichtung der
Ergebnisse wurden die Flachen unter den Halbwertsbreiten des hexagonalen und des kubischen
Hauptpeaks bestimmt und deren Verhaltnis gebildet (siehe hierzu auch Tabelle 4.10).

120 191 1%0 1%1 291 290 2%0 1%2 2%1 P-BSCF-49
T=800°C

® Ba,C0,,0yy

o® ° o) ° ‘ 30d

Ty RS S T
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- \ | 3d
JLAJ\}L_Od
20 25 30 35 40 45 50 55 60

20/°

Abb. 4.27 a: Zeitliche Entwicklung der hexagonalen Phase bei P-BSCF-49: XRD-Analysen bei
RT an bei 800 °C ausgelagertem Pulver nach 0...30 d. Die roten Dreiecke geben die hexagona-
len Peaks der entsprechenden Raumgruppe an, die blauen Quadrate die der kubischen Phase.
Die grauen Kreise symbolisieren eine zusétzliche Ba3Co0100:7-Phase [91;190].
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Abb. 4.27 b: Zeitliche Entwicklung der hexagonalen Phase bei P-BSCF-49: Prozentuale Ausbil-
dung der Flache des hex. Hauptpeaks im Verhaltnis zur Flache des kubischen Hauptpeaks im
Vergleich zu Literaturwerten aus [22] in Abhangigkeit von der Zeit.

Abbildung 4.27 a) und b) zeigt deutlich die Aushildung der hex. Phase tber der Zeit, wie auch
schon ausfthrlich in [15;22;85;100] berichtet: Niedrig et al. [22] zeigten, dass eine Koexistenz
zwischen hex. und kubischer Phase besteht und es sich nicht um eine vollstdndige Zersetzung
letzterer handelt. Zudem konnte nachgewiesen werden, dass die Ausbildung der hex. Phase
scheinbar unbeeinflusst von Spurengasen aus der Atmosphare ist. Auch bei den hier durchgefuhr-
ten Untersuchungen konnte eine Aquilibrierungszeit beider Phasen von > 30 d bestitigt werden.
Die BSCF-Gitterkonstanten von sowohl der kubischen, als auch der hex. Phase wurden nach
allen Auslagerungen bei RT mittels Rietveldverfeinerung durchgefiihrt und in Tabelle 4.10 aufge-
listet. Die Raumgruppe fiir den kubischen Fit ist Pm3m, fiir den hexagonalen Fit wurde die
Raumgruppe P6s/mmc gewéhlt.

BSCF bei 800 °C 0d 3d 10d 30d
Auiseh | A 3,982 3,979 3,967 3,949
a,bhexagonal / A 5,612 5,622 5,629
Chexagonal / A i 4,348 4,374 4,334

Tab. 4.10: Gitterparameter der kubischen und der hexagonalen Phase bei 800 °C bei reinem
BSCF-Pulver in Abh&ngigkeit von der Auslagerungszeit. Der Fehler bei der Bestimmung der
Gitterkonstanten lasst sich zu jeweils 0,0028 A abschatzen.
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Auch hier wird eine Verkleinerung des kubischen BSCF mit einhergehender VergréfRerung der
hex. Gitterparameter deutlich.

Zusétzlich bildet sich nach mehr als drei Tagen bei 800 °C eine zusétzliche Sekundarphase aus.
Ravkina et al. [198] konnten eine trigonale BazCo100;7-Phase identifizieren, welche sich zwi-
schen ~350...400 °C ausbildet, in Koexistenz zur kubischen Phase steht und bis hin zu 850 °C
stabil ist. Auch Geiger et al. [190] konnten diese Phase bei einer thermischen Alterung fir 2 h bei
900 °C nachweisen. Die hier wesentlich schnellere Ausbildungskinetik ist vermutlich auf die
hoher gewdéhlte Temperatur zuriickzufiihren. Auch in den Diffraktogrammen bei 800 °C von
Miiller et al. [85] ist diese Fremdphase schon deutlich zu erkennen, sowohl in Pulveranalysen als
auch an Keramiken, was dort aber nicht weiter untersucht wurde.

Hauptpeak 2@-Bereich / ©

BSCF BSCF:10Y | BSCF:5Y5Ti | BSCF:10Ti | BSCF:10Nb
kubisch 31,9...32,1 31,6...31,8 31,8...32,0 31,8...31,9 31,7...31,8
hexagonal 27.4..27,7 27.4...27,7 27.4...27,7 27,2...27,4 272...27.4

Tab. 4.11: Halbwertsbreiten des kubischen und des hexagonalen Hauptpeaks zur Berechnung der
darunterliegenden Flachen nach 30 d bei 800 °C.

Der Vergleich des reinen BSCF mit den 10 mol% dotierten Pulvern (Y, Ti, Nb) und der Kodotie-
rung aus Y und Ti nach thermischer Auslagerung fir 30 d bei 800 °C ist in Abbildung 4.28 a)
zusammengefasst. Zusétzlich wird in Abbildung 4.28 b) die Ausbildung der hex. Phase Uber der
Zeit in Abhangigkeit von den verschiedenen Dotierungen veranschaulicht.

In Tabelle 4.12 sind die Gitterkonstanten fiir die kubische und die hexagonale Phase der bei
800 °C flir 30 d ausgelagerten Pulver aus Abbildung 4.28 zusammengefasst.

30 d bei 800 °C BSCF BSCF:10Y BSCF:10Ti BSCF:10Nb
Auubisch | A 3,949 3,988 3,972 3,981
a,bhexagonal / A 5,629 5,645 5,666 5,694
Chexagonal / A 4,334 4,314 4,369 4,421

Tab. 4.12: Gitterparameter der kubischen und der hexagonalen Phase bei 800 °C bei reinem
BSCF und aller 10 mol% dotierten BSCF-Materialsysteme (Pulver) nach einer Auslagerungszeit
von 30d. Der Fehler bei der Bestimmung der Gitterkonstanten lasst sich zu jeweils
0,0028 A abschatzen.

Die Gitterkonstanten fiir BSCF, ausgelagert fiir 30 d bei 800 °C, stimmen sehr gut mit den Lite-
raturwerten Gberein [15;22;93]. Bei BSCF:10Y bildet sich, hin zu gréReren Winkeln, ein zweiter
kubischer Perowskit unbekannter Stochiometrie aus, welcher eine entsprechend kleinere Gitter-
konstante von agscr:10v kuvischit = 3,915A aufweist. Begriindet kann dies durch die starke Verzer-
rung des Gitters durch die hohe Y-Dotierkonzentration werden. Aus [106] ist bekannt, dass Y**
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aufgrund seines, im Verhaltnis zum B-Platz, groRen lonenradius von 90 pm bei 10 mol% Y mit
25 % auch den A-Platz besetzt. Dies flihrt zu einer zusétzlichen Verzerrung des Gitters. Die
daraus resultierende kleinere Gitterkonstante fur diesen kubischen Zweitperowskit ist darin
begrindet, dass es durch die A-Platz-Belegung der Y-Dotierung zu einer Gitterverkleinerung
kommt, da Ba** (135 pm) und Sr?* (118 pm) einen wesentlich groReren lonenradius besitzen.

100 101 110 111 201 200 210112 211
n v [ [ I AN | [ I AN |

P-BSCF:10Nb-55
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A JL\ A _JL.\___.._ A

S SRy A
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Abb. 4.28 a: Zeitliche Entwicklung der hexagonalen Phase bei allen 10 mol% dotierten Pulvern
und des kodotierten Pulvers im Vergleich zu reinem BSCF: XRD-Analysen bei RT an ausgela-
gerten Pulvern nach 30 d bei 800 °C. Die roten Dreiecke geben die hexagonalen Peaks der ent-
sprechenden Raumgruppe an, die blauen Quadrate die der kubischen Phase. Die griinen Sterne
symbolisieren eine zusétzliche BazCo10017 Phase [91;190].

Die Auspragung der hexagonalen Phase wird durch alle 10 mol% dotierten BSCF-Materialsys-
teme gehemmt, wobei BSCF:10Y am schlechtesten abschneidet im Vergleich zu BSCF:Ti und
BSCF:Nb. Die Nb-Dotierung weist mit Abstand den geringsten Anteil an hexagonaler Phase im
Diffraktogramm auf, die tberhaupt erst ab t > 10 d (thermische Alterung bei 800 °C in Umge-
bungsluft) detektiert werden kann.
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Abb. 4.28 b: Zeitliche Entwicklung der hexagonalen Phase bei allen 10 mol% dotierten Pulvern
und des kodotierten Pulvers im Vergleich zu reinem BSCF: Prozentuale Entwicklung der hexa-
gonalen Phase in Abhangigkeit von der Zeit. Die berechneten Halbwertsbreiten sind in
Tabelle 4.11 dokumentiert.

4.3.2.2 Fremdphasenbildungen an Keramiken
4.3.2.2.1 Mikrostrukturanalysen mittels REM

Detaillierte Strukturanalysen an dotierten BSCF-Keramiken, ausgelagert bei unterschiedlichen
Temperaturen fur 10 d in Umgebungsluft und anschlieBendem Abschrecken der Proben in Was-
ser zur Konservierung der sich ausgebildeten Fremdphasen, wurden mittels REM durchgefiihrt
und mit denen an reinem BSCF verglichen. Alle Proben wurden zuvor fiir 24 h einer Temperatur
von 1100 °C (bzw. 1000 °C) ausgesetzt, um eine rein kubische Gitterstruktur zu gewahrleisten
(Referenzproben). Nach dieser Behandlung wurden die Proben bei den entsprechenden Endtem-
peraturen ausgelagert (siehe hierzu Kapitel 3.1.5). Die genaue Vorgehensweise der hierflir not-
wendigen Probenpréaparation ist aus Kapitel 3.1.4.1 oder [19;90] zu entnehmen.

Abbildung 4.29 zeigt die quantifizierten Elementanalysen der unterschiedlichen Fremdphasen,
aufgenommen mittels STEM EDXS [148].

101



KAPITEL 4. ERGEBNISSE UND DISKUSSION

Abb. 4.29: Ubersicht der Fremdphasen in einer thermisch behandelten BSCF-Keramik (760 °C,
10 d, IAM-WET). Quantifizierte STEM-EDXS-Elementanalyse (durchgefiihrt vom LEM) von a)
Co, ¢) Fe, d) Ba und €) Sr. In b) ist die dazugehtérige HAADF-STEM-Analyse abgebildet [148].

Die Ausbildungen der Fremdphasen in undotiertem und in mit unterschiedlicher Y-Konzentration
dotiertem BSCF sind in Abbildung 4.30 in Abhangigkeit von der Temperatur dargestellt. Die
keramischen Proben wurden in Umgebungsluft den entsprechenden Auslagerungstemperaturen
(24 h bei 1100 °C (Referenzprobe) und ggf. danach noch weitere 10 d bei 880...640 °C) ausge-
setzt. Reprasentative REM-Analysen von BSCF und BSCF:10Y sind in der ersten und letzten
Zeile aufgefiihrt. Schematische Sekundérphasenskizzen verdeutlichen die Ausbildung der unter-
schiedlichen Fremdphasen (Zeile 2...5), die im Probenvolumen mittels REM gefunden und mit
Hilfe von TEM untersucht und eindeutig identifiziert wurden.

Undotiertes BSCF weist keinerlei hexagonale Phase bei 1100 °C auf. AusschlieBlich die kubische
Phase und CoO-Ausscheidungen mit einem Durchmesser von max. 1 um sind vorhanden. Bei
880 °C ist die plattchenartige Struktur vorhanden mit einer Lange von mehreren um, welche sich
aus Ban+1C0,03n43(C0g0g) (N >2) (BCO) bildet. Eine Auslagerung bei 760 °C resultiert in der
Formation einer perkolierenden hexagonalen Phase entlang der Korngrenzen, welche mit Resul-
taten aus elektrischen Langzeitleitféhigkeitsmessungen Kkorreliert [22], sowie plattchenartigen
Regionen und Co3z04-Ausscheidnungen.
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Abb. 4.30: Vergleich der Fremdphasenausbildungen in Y-dotierten und reinem BSCF [95].
REM-Analysen in der ersten und sechsten Zeile fir BSCF und BSCF:10Y, nach Auslagerung fir
10 d in Umgebungsluft (1100...640 °C). Zeile zwei bis fiinf zeigt der Ubersichtlichkeit halber
entsprechende Fremdphasenskizzen der untersuchten Keramiken. Bei den schwarzen, runden
Regionen in den REM-Bildern handelt es sich um Poren. Alle Zusammensetzungen
(0...10 mol%Y) wurden gleichzeitig bei der jeweiligen Endtemperatur ausgelagert. Alle REM
Aufnahmen sind in [148] verdffentlicht und wurden vom LEM durchgefuhrt.

Die Ausbildung der hexagonalen Phase wird ausgeldst durch ein Ansteigen des im Gitter gebun-
denen Sauerstoffes mit fallender Temperatur, was zu einer Oxidation von Co?* zu Co®" fiihrt. Die
dadurch bedingte Anderung des lonenradius (von ~65 pm fiir Co?* zu ~55 pm fiir Co®* [199])
fordert die Ausbildung der hex. Phase. Diese tritt somit vermehrt an geeigneten
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Keimbildungszentren, wie z.B. Korngrenzen, CoxOy und pléattchenartigen Anlagerungen, auf.
Letztere weisen bei Temperaturen unterhalb von ~800 °C eine komplexe lamellenférmige
Schichtabfolge (stacking) aus BCO, kubischem und hexagonalem BSCF auf [90]. Die Sekundér-
phasenzusammensetzungen bei den bei 640 °C ausgelagerten Keramiken sind identisch zu denen
bei 760 °C, jedoch mit einem signifikant geringeren VVolumenanteil an Zweitphasen aufgrund der
langsameren Ausbildungskinetik bei geringeren Temperaturen.

Wahrend die Ausbildung der pléttchenartigen Phase, des BCO und der CoxOy-Ausscheidungen in
BSCF:1Y nur geringfiigig reduziert wird, werden diese Sekundarphasen in den Proben mit
3 mol% und 10 mol% Y-Dotierung bei allen Temperaturen komplett unterdriickt. BSCF:3Y weist
jedoch eine perkolierende hexagonale Phase entlang der Korngrenzen bei 760 °C auf, die bei
niedrigeren Temperaturen (640 °C) in einem geringeren AusmaR auftritt. Diese Ergebnisse stehen
in guter Ubereinstimmung mit den Phasenanalysen von Miiller et al. [60]. Die Unterdriickung der
Co,0y-Ausscheidungen ist essentiell, da diese als Keimbildungszentren fiir andere Zweitphasen
wirken. Das Verdrangen dieser ist gekoppelt mit einem B-Platz-Kationenmangel. Obwohl die
Y-Dotierung stochiometrisch auf den B-Platz eingewogen wird, zeigte sich bei weiteren Analy-
sen, dass sich Y sowohl auf den A- als auch auf den B-Platz einbaute [106].

Eine Dotierkonzentration von 10 mol% Y scheint die kubische Phase des BSCF in allen unter-
suchten Temperaturbereichen unterhalb von 760 °C zu stabilisieren, wobei anzumerken ist, dass
hier noch kleine Bereiche der hexagonalen Phase an einigen wenigen Korngrenzen nachgewiesen
werden konnten [148]. Eine Ubersicht der prozentualen Anteile der Sekundirphasen im unter-
suchten Volumen in einem Temperaturbereich von 1100...600 °C ist in den Tabellen A.1 und
A.2 in Anhang A aufgefihrt (siehe hierzu auch [148]).

Abbildung 4.31 verdeutlicht die Ausbildung der Sekundéarphasen im Volumen in Abhéngigkeit
von der Y-Dotierkonzentration (0...10 mol% Y) (a) und der jeweilig auftretenden einzelnen
Fremdphasen (b-d). Aufféllig hier sind die anscheinend nicht auftretenden Co304-Ausscheidun-
gen bei 880 °C, die mit den Analysen von Miiller [60] und Niedrig [20] nicht Ubereinstimmen.
Grund hierfur kdnnte jedoch die nicht explizit durchgefihrten Analysen bei 880 °C sein. Meffert
erklart dies mit der kompletten Zersetzung der Co304-Phase in die lamellenférmige BCO-Phase
(bei 880 °C) [148]. Auch weitere Untersuchungen an BSCF zeigen keine Co30,4-Ausscheidungen
bei 800 °C (siehe hierzu Abbildung 4.32).
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Abb. 4.31: Fremdphasen-Volumenverteilung in Abh&angigkeit von der Temperatur sowie der
Y-Dotierkonzentration (0...10 mol%). a) Gesamtphasenanteile in logarithmischer Aufiragung, b)
die hexagonale Phase, die sich unterhalb von 840 °C [15;22] ausbildet, c) die plattchenartige
Phase, die einen Schichtverbund aus kubischer, hexagonaler und BCO Phase darstellt und d) der
Fremdphasenanteil der CoO- bzw. Co304-Ausscheidungen (CoO bei T > ~1000 °C [92]). Werte
nach Tabelle A.1 (Anhang A), die schwarzen Punkte symbolisieren die realen Datenpunkte.

Zusétzliche Langzeit-Auslagerungsexperimente zeigen keinerlei Zweitphasen in BSCF:10Y nach
1060 h bei 800 °C in Umgebungsluft [148] gezeigt in Kapitel 4.3.3.2.2, Abbildung 4.49 b). Der
Grund hierfiir liegt nicht nur in der Unterdriickung der Fremdphasen (pléttchenartig, Co,Oy,
BCO), sondern auch im erhdhten Goldschmidt-Toleranzfaktor. Das monovalente Y weist einen
lonenradius von ~90 pm auf, welcher weitaus grofer ist als der des Co** (~65 pm) und Co**
(~55 pm) [199]. Die scheinbare Abwesenheit der hex. Phase nach Auslagerung bei 640 °C fir
10 d ist in der langsamen Ausbildungskinetik, bedingt durch die niedrige Temperatur, begriindet.

Der Vergleich der Fremdphasenausbildungen bei allen 10 mol% dotierten BSCF Proben im Ver-
gleich zu reinem BSCF ist in Form von Schemaskizzen in Abbildung 4.32 fiir einen Temperatur-
bereich von 1000 °C (Referenzproben) bis 600 °C aufgefiihrt. Deutlich zu erkennen ist, dass alle
Dotierungen den Fremdphasenanteil im VVolumen deutlich senken.
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Abb. 4.32: Vergleich der Fremdphasenausbildungen in 10 mol%-dotiertem BSCF (Y, Ti, Nb) im
Vergleich zu reinem BSCF, nach Auslagerung fir 10 d in Umgebungsiuft (1000...600 °C). Alle
Zusammensetzungen (BSCF, BSCF:10Y, BSCF:10Ti, BSCF:10Nb) wurden gleichzeitig bei der
jeweiligen Endtemperatur ausgelagert.

BSCF:10Y unterdrickt in allen Temperaturbereichen komplett die Co,Oy-Ausscheidungen und
die plattchenartige Phase. Erst unterhalb von 760 °C bildet sich noch vereinzelt an den Korngren-
zen die hex. Phase aus mit einem maximalen Anteil von 0,7 vol.-% (700 °C) nach 10d.
BSCF:10Ti und BSCF:10 Nb verhalten sich sehr &hnlich, was auf die nahezu identischen lonen-
radien zuriickzufiihren ist (Ti** ~86 pm, Ti** ~67 pm, Ti*" ~61 pm, Nb** ~68 pm, Nb>* ~64 pm
[199]). Die Referenzproben (1000 °C) weisen nach wie vor CoO-Ausscheidungen auf. In allen
BSCF:10Nb-Keramiken konnte zusétzlich noch eine Nb-reiche Phase identifiziert werden. Dies
war zu erwarten, da die XRD-Diffraktogramme (Kapitel 3, Abbildung 3.2) hier schon eine
BaNbOs-Zweitphase aufwiesen und somit gezeigt wurde, dass sich der Nb-Anteil nicht komplett
in das Gitter einbauen konnte. Die hex. Phase konnte auch mit 10 mol% Ti und Nb bis 800 °C
komplett unterdriickt werden. Hier zeigten sich ausschliellich Co304 und die Plattchenstruktur.
Unterhalb von 700 °C zeigen alle Dotierungen (Y, Ti, Nb) einen &hnlich hohen Anteil an hex.
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Phase. Der Co,Oy-Anteil im BSCF:10Ti liegt leicht (iber dem des Nb-dotierten BSCF. Eine
detaillierte Zweitphasenanalyse ist in Tabelle A.2 (Anhang A) aufgefihrt.

Abbildung 4.33 fasst den Einfluss der 10 mol% Dotierungen im gesamten untersuchten Tempe-
raturbereich auf das BSCF-Materialsystem zusammen. Der Volumenanteil ist hier logarithmisch
aufgetragen, um die kleinen Anteile starker zu gewichten.
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Abb. 4.33: Gesamtfremdphasen-Volumenverteilung (logarithmische Auftragung) aller 10 mol%
dotierter Materialsysteme im Vergleich zu BSCF in Abhéangigkeit von der Temperatur
(600...1000 °C). Werte nach Tabelle A.2, die schwarzen Punkte symbolisieren die tatsachlich
quantitativ analysierten Proben.

BSCF:10Y zeigt mit Abstand den geringsten Anteil an Fremdphasen uUber den kompletten Tem-
peraturbereich mit einem maximalen Anteil von 0,7 vol.-% bei 700 °C, was ausschlielich durch
die Bildung der hex. Phase bedingt ist. CoxOy-Ausscheidungen und die pléttchenartige Phase
werden durch 10 mol% Y im gesamten Temperaturbereich komplett unterdriickt.

BSCF:10Ti und BSCF:10Nb zeigen ein ahnliches Stabilisierungsverhalten. Der maximale
Fremdphasenanteil ist mit 3,3 vol.-% fir BSCF:10Ti (bei 600 °C) und mit 3,1 vol.-% fur
BSCF:10Nb (bei 800 °C) immer noch sehr gering im Vergleich zu reinem BSCF mit einem
minimalen Anteil CoO von 1,1 vol.-% (bei 1000 °C) und einem Maximalwert von 25,7 vol.-%
(bei 760 °C).

BSCF:10Nb wies zudem in allen untersuchten Proben eine Nb-reiche Fremdphase auf, was mit
den Vorergebnissen aus Kapitel 3.1.1 zu erwarten war. Abbildung 4.34 fasst die Sekundarpha-
senausbildungen aller untersuchten Materialsysteme in Abhédngigkeit von der Temperatur noch
einmal zusammen. Speziell bei BSCF zeigt sich hier ein maximaler Volumenanteil der hexago-
nalen Phase bei Temperaturen unterhalb 900 °C, was auch in der Literatur belegt wurde
[15;19;22].
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Abb. 4.34: Ubersicht der Fremdphasenanteile in dotiertem BSCF in Abhangigkeit vom Dotier-
element (Y, Ti, Nb) und der Dotierkonzentration (Y) im Vergleich zu reinem BSCF fir alle
untersuchten Temperaturen (600...1100 °C).

Alle Dotierungen mit einer Dotierkonzentration von 10 mol% senken die Grenze zur
Ausbildung der hex. Phase um ca. 100 °C herab. Bildet sich die hex. Phase bei reinem BSCF
unterhalb von 840 °C [15;22], so wird diese durch die Dotierung auf maximal ~760 °C
(BSCF:10Y) verschoben.

In Anbetracht dieser Ergebnisse und der Vermutung, dass die hex. Phase den starksten Einfluss
auf die elektrische Leitfahigkeit hat, sollten alle 10 mol% dotierten Materialien ein &hnliches
elektrisches Langzeitverhalten aufweisen. Néheres hierzu findet sich in Unterkapitel 4.3.3.1.

Nach den Untersuchungen an Pulvern aus Kapitel 4.3.2.1, zeigt sich ganz deutlich ein unter-
schiedliches Verhalten von Pulvern zu keramischen Proben. Dies lasst sich auf die groRere Ober-
flache der Pulverproben zuriickfiihren (ca. Faktor 1600 bei einer Partikelgréfle von 2 um), an der
weitaus schneller Zersetzungsreaktionen ablaufen kdnnen als an den polierten Oberflachen der
Keramiken. Besonders deutlich zu erkennen war dies bei BSCF:10Y. Hier zeigte sich bei thermi-
scher Alterung einer Pulverprobe nach 30 d bei 800 °C eine deutliche Ausbildung der hex. Phase
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(Anex/Awub ~ 10 %). Dieses Verhalten konnte an Keramiken nicht bestétigt werden. Im Inneren der
Keramik konnten keinerlei Sekundarphasen identifiziert werden. Auch im elektrischen Langzeit-
verhalten (Kapitel 4.3.3.1) konnte keine Degradation bei BSCF:10Y festgestellt werden. Zusétz-
liche Untersuchungen an thermisch gealterten BSCF:10Y -Keramiken aus Abbildung 4.49 b) zei-
gen, dass auch nach 1060 h bei 800 °C keine Fremdphasen im Keramikinneren nachgewiesen
werden konnten. An der Oberflache bildeten sich jedoch Ausscheidungen im nm-Bereich, die
nicht bestimmt werden konnten. Dies deckt sich auch mit Untersuchungen aus Anhang E.
Zusammenfassend muss ganz klar zwischen Pulveranalysen und Untersuchungen an Keramiken
unterschieden werden.

Die hier gezeigten Ergebnisse geben die Fremdphasenausbildungen in Abhangigkeit von der
Temperatur wieder. Interessant waren zudem Analysen zur Sekundarphasenbildung in Abhéangig-
keit vom Sauerstoffpartialdruck, die schon ansatzweise in [198] veréffentlicht wurden. Ravkina
et al. wiesen fiir BSCF nach, dass sich ab einer Temperatur von ca. 360...400 °C und einem Sau-
erstoffpartialdruck von pO,=1bar neben der hexagonalen Phase eine lamellenférmige
Ba3Co0,0017-Phase ausbildet. Begriindet wurde die Entstehung dieser Fremdphase durch die Aus-
bildung von Kobaltoxid-Ausscheidungen, welche als Nukleationszentren fur die BazC019017-
Phase dienten. Durch die Unterdrickung der Co,Oy-Ausscheidungen durch BSCF:3Y und
BSCF:10Y sollte somit auch die Entstehung der BazCo10017-Phase unterbunden werden kénnen.

4.3.2.2.2 ldentifikation kleinster Fremdphasenanteile mittels APT

Wie in Abbildung 4.29 schon verdeutlicht, neigt BSCF zu starker Sekundarphasenbildung in
Abhéngigkeit von den jeweiligen Umgebungsbedingungen (T, pO,), was die kubische Git-
terstruktur schwécht und somit den Sauerstofffluss herabsetzt. Zur Analyse der Zusammenset-
zungen komplexer Fremdphasen, wie der pléttchenartigen Struktur, welche ein lamellares
Schichtsystem aus BCO, kubischer und hexagonaler Phase darstellt, wird eine Analyse-Methode
mit hoher Aufldésung benétigt. Eine gangige Methode stellt hier die TEM/EDXS-Analyse dar.
Eine detaillierte Untersuchung der plattchenartigen sowie der hexagonalen Phase wurde von Ml-
ler [60] mittels qualitativem EDXS-Mapping bereits ausfihrlich untersucht. Hier zeigte sich, dass
die hex. Phase einen geringeren Fe-Anteil aufwies, was durch einen erhéhten Co-Anteil kompen-
siert wurde. Die BCO-Phase zeichnete sich durch das Fehlen von Sr und Fe aus. Zur Analyse
dieser sehr kleinen Phaseniibergénge im 10-nm-Bereich braucht man eine Analyse-Methode mit
weitaus hoherer lateraler Auflésung als elektronenmikroskopische Verfahren. Hier bietet sich die
APT an. In Kapitel 3.2.7 wird die Funktionsweise diese Analysemethode vorgestellt und in Kapi-
tel 3.1.4.2 wird auf die spezielle Probenpréparation eingegangen. Alle in dieser Dissertation ver-
offentlichten atomsondentomographischen Analysen wurden von Dr. Thomas Kresse am Institut
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fir Angewandte Materialien — Werkstoffkunde (IAM-WK) am Karlsruher
Technologie durchgefihrt.

Institut  flr

Bei einer der hier untersuchten Proben handelt es sich um eine thermisch gealterte keramische
BSCF-Spitze. Diese wurde nach der Praparation bei 1000 °C flr 24 h homogenisiert und dann flr
10 d einer Temperatur von 800 °C ausgesetzt. Letztlich wurde die Probe in Wasser bei RT abge-
schreckt, um die ausgebildeten Fremdphasen zu konservieren. Abbildung 4.35 zeigt die dreidi-
mensionale Sr-Verteilung einer fiir die APT préparierten Spitze aus BSCF mit einem Durchmes-
ser < 100 nm und einer Lange von ca. 1 um (a) und die daran durchgefiihrte Elementanalyse (b).
Tabelle 4.13 gibt den prozentualen Anteil (at%) dieser Elementverteilung in den unterschiedli-
chen Phasen wieder und vergleicht diese mit Literaturwerten.
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< LS —————— :"\njl__'| """"""""""""""""""" 160 _ o
S B Fe
sy [ ni:iﬁ\";‘ """"""""""""" 150
<l . 0 oooo_pofpootPonf
g4 e CE 140
N BCO ! kubisch
€34 T —-—.. 130
2 :
y) 1
B 20 rrpattte it SRR R A 4
£ :
S )
kubisch 10 oo ;
X352 3 X X 0 3 330 XX X K XK Koo X X
0 T T T T : T
-5 -4 -3 -2 -1 0 1
B-BSCF-507 B a) Strecke / nm b)

Abb. 4.35: APT an einer mittels fokussiertem lonenstrahl (FIB: focussed ion beam) préaparierten
BSCF-Spitze. Die keramische Probe (Bulk) wurde zuvor bei 800 °C fur 10 d ausgelagert. In a) ist
die dreidimensionale Sr-Verteilung an einem Phaseniibergang von BCO zu kubischer Phase dar-
gestellt, der weilRe Pfeil symbolisiert die in b) durchgeflihrte Elementanalyse, Quelle: Dr. Thomas
Kresse, IAM-WK, KIT.

Phase Ba/ at% Sr/ at% Co/at% Fe / at%

BCO APT 195+0,7 5003 65,8+ 0,9 9,7+0,4
EDXS [90] 215+3,0 3010 675+25 8,0+1,0

Kubisch APT 222+0,8 23,4+0,6 42,9+0,8 115+0,4
EDXS [90] 26,0+1,0 255+15 40,0£15 85+1,0

Tab. 4.13: Bestimmung der Fremdphasenzusammensetzungen mittels APT einer in Umgebungs-
luft gealterten BSCF-Keramik (siehe Abb. 4.35), im quantitativen Vergleich zu Literaturwerten

[90] bestimmt mittels TEM/EDXS-Analysen.
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Abbildung 4.35 a) zeigt einen deutlichen Phaseniibergang anhand der Sr-Verteilung zwischen
BCO und kubischer Phase. Die entsprechende Elementanalyse zeigt eine annéhernd korrekte Sto-
chiometrie des kubischen BSCF. Ba und Sr sollten hier mit zu je 25 at% den A-Platz belegen und
die Co-zu-Fe-Konzentration sollte mit 40 at% zu 10 at% auf dem B-Platz vorliegen. Bei diesen
Untersuchungen zeigt der B-Platz eine leicht erhéhte Stdchiometrie und fiihrt auch im
Gesamtverhalten zu leicht abweichenden Werten zur Literatur. Nichtsdestotrotz kann eindeutig
die BCO Phase identifiziert werden, welche sich in erster Linie durch eine herabgesetzte
Sr-Konzentration duBert und auch mit der Literatur recht gut Ubereinstimmt. Hervorzuheben ist
bei dieser Analysemethode die sehr hohe Auflésung. Der Bereich des Phasentbergangs kann
prazise innerhalb von 2 nm mit 10 Messpunkten aufgeldst werden (was einem Messwert alle
0,2 nm entspricht), was eine Bestimmung der Elementverteilung in den Korngrenzen mit einer
hohen Genauigkeit ermdglicht und um ein vielfaches praziser ist als TEM/EDXS-Verfahren. Bei
letzterem spielen natdrlich die Probenpréparation (Dicke der TEM-Lamelle), die gewahlte
Beschleunigungsspannung und der Durchmesser des Elektronenstrahls eine groRe Rolle hinsicht-
lich der resultierenden lateralen Auflésung.

Es wurden auch thermisch gealterte BSCF:10Y-Proben mit APT analysiert. Da hier jedoch, wie
im vorherigen Kapitel (4.3.2.2.1) schon gezeigt, bei 800 °C keinerlei Fremdphasen mittels REM
identifiziert werden konnten, stellte sich eine Probenpréparation an interessanten Bereichen, wie
Korngrenzen, als schwierig heraus.

4.3.3 Langzeitverhalten
4.3.3.1 Elektrische Leitfahigkeit

Mit Hilfe einer hochprézisen Langzeit-Leitfahigkeitsmessung ist es moglich, schon kleinste Ver-
&nderungen in der Mikrostruktur, wie langsame Zweitphasenausbildungen oder Materialzerset-
zungen, in keramischen Proben zu detektieren. In diesem Zuge wurde das Stabilitatsverhalten von
reinem BSCF weitlaufig untersucht [22]. Identische Messungen wurden an keramischen Proben
der unterschiedlich dotierten Materialsysteme durchgefiihrt. Abbildung 4.36 zeigt einen entspre-
chenden Messverlauf in Temperaturbereichen von 900...700 °C.

Ein besonderer Vorteil dieser Messung ist die simultane Datenaufnahme von bis zu funf Proben
im Messstand. Bei allen Langzeituntersuchungen wurden die Luftdruckschwankungen, durch
parallele Messung der barometrischen Messdaten, nach [22] korrigiert. Zeitgleiche Spriinge in
der elektrischen Leitfahigkeit verdeutlichen die simultane Vermessung der BSCF:Y-Proben. Bei
den Kurven (von 0...1200 h) erwies sich eine Korrektur der Luftdruckdaten als schwieriger, da
diese fur diese Messreihe vom Institut fiir Meteorologie und Klimaforschung — Department
Tropospharenforschung IMK-TRO von PD Dr. Michael Kunz und Dipl.-Met. Bernhard Mihr,
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KIT, durchgefiihrt wurde und nur alle 24 h ein barometrischer Wert aufgezeichnet wurde. Dies
begrundet die besonders starken Schwankungen trotz Luftdruckkorrektur innerhalb der ersten
200 h. Ab den Messungen bei 700 °C (t < 1200 h) wurden die barometrischen Daten simultan zur
Langzeitmessung am IAM-WET aufgezeichnet (alle 10 min ein Messwert), was nach Korrektur
in glatteren Leitfahigkeitskurven resultiert.
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Abb. 4.36: Simultan gemessene und normierte elektrische Langzeitleitfahigkeit der BSCF:Y-Pro-
benreihe. Starttemperatur: 900 °C (~100 h), anschlieBend 800 °C (1075 h), 700 °C (800 h) und
letztlich noch einmal 800 °C (150 h), vermessen in Umgebungsluft. BSCF:10Y zeigt in allen
Temperaturbereichen ein stabiles Verhalten. Die Uber- bzw. Unterschwinger bei Veranderung
der Temperatur sind im rechten Bildausschnitt exemplarisch fur BSCF:1Y bei einem Tempera-
turwechsel von 800 °C auf 700 °C vergroRert dargestellt [95].

Das Unterschwingen bei dem in Abbildung 4.36 rechts vergrofRerten Bereich wahrend der Tem-
peraturdnderung von 800 °C auf 700 °C, lasst sich auf einen zweischrittigen Prozess zurtickfiih-
ren: Dieser besteht zum einen aus dem Absinken der elektrischen Leitfahigkeit wéahrend der
Temperaturdnderung, gefolgt von einem Anstieg der elektrischen Leitfahigkeit aufgrund der Sau-
erstoffaufnahme, welche zu einer Erhéhung der p-Ladungstrédgerkonzentration fuhrt.

Generell reflektieren Leitfahigkeitsmessungen in Abhéngigkeit von der Zeit die Ergebnisse der
Mikrostrukturanalysen, gezeigt in Kapitel 4.3.2.2, Abbildung 4.30. Abbildung 4.37 zeigt das
Langzeitverhalten der BSCF:Y-Probenreihe bei 800 °C im Vergleich zu der identisch ermittelten
Messkurve von BSCF [22] flr ~850 h.
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Abb. 4.37: Langzeitmessung der el. Leitfahigkeit bei 800 °C an BSCF:Y im Vergleich zu BSCF
[22], vermessen in Umgebungsluft in der identischen Messapparatur. Die Messwerte wurden auf
den Startwert o(t = 0) normiert [95].

Wéhrend die elektrische Leitfahigkeit von BSCF um ca. 3 % uber 850 h degradiert, bleibt & von
BSCF:10Y hauptsachlich konstant, was die Abwesenheit von Zweitphasen in den Mikrostruk-
turergebnissen widerspiegelt. BSCF:1Y zeigt eine leichte Degradation tber der Zeit aufgrund der
nicht ausreichend unterdriickten Zweitphasenausbildung. Bei BSCF:3Y steigt die elektrische
Leitfahigkeit konstant tber der Zeit an, obwohl eine Dotierkonzentration von 3 mol% Y ausrei-
chend wirkt, um Co,Oy-Ausscheidungen und die plattchenartige Struktur zu unterdriicken. Aus-
schlieflich die hexagonale Phase bildet sich aus. Wenngleich letztere Phase schédlich fiir die
Sauerstoffionenleitfahigkeit wirkt, was anhand von Permeationsmessungen nachgewiesen werden
konnte [66;200] und eine starke Degradation des Sauerstoffflusses bei 800 °C zeigte, scheint die
hexagonale dennoch einen hohere elektronische Leitfahigkeit®® aufzuweisen als die kubische
Phase. In Anbetracht der Tatsache, dass sich die hexagonale Phase bevorzugt an den Korngren-
zen bildet (dabei teilweise perkolierend), konnte der Anstieg der elektrischen Leitfahigkeit Gber
der Zeit hierdurch begriindet sein.

Diese Behauptung lasst sich auch durch die Langzeitmessungen bei 700 °C aus Abbildung 4.38
untermauern. Die elektrische Leitfahigkeit von BSCF:1Y steigt bei 700 °C uber der Zeit an,
mutmaBlich durch die Ausbildung der hexagonalen Phase. BSCF:3Y bleibt nahezu konstant bei
dieser Temperatur, da entweder unterhalb von 760 °C die Formation der hex. Phase weitaus

% In der Literatur wurden derzeit noch keine Leitfahigkeitsdaten von hexagonalem BSCF bei hohen Temperaturen
veroffentlicht.
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langsamer stattfindet als bei 800 °C oder sich das kubisch-hexagonale Phasengleichgewicht von
dem bei 800 °C unterscheidet, was schon in [22] fir reines BSCF angedeutet wurde. In jedem
Fall wird das weitere Wachstum der hexagonalen Phasenregionen, welche sich bereits wahrend
der bisherigen Haltezeit bei 800 °C ausgebildet haben, vermutlich vernachlassigbar sein.
BSCF:10Y ist auch bei 700 °C elektrisch stabil, was darauf hindeutet, dass die Ausbildung der
hex. Phase in dieser Zusammensetzung und bei dieser Temperatur nicht von Belang ist.

1o2] BSCF 22 , 1,02
100" 700 °C- 1,00
— T T T T T T T 1T
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Abb. 4.38: Langzeitmessung der el. Leitfahigkeit bei 700 °C an BSCF:Y im Vergleich zu BSCF
[22], vermessen in Umgebungsluft in der identischen Messapparatur. Die Messwerte wurden auf
den Startwert a(t = 0) normiert.

Abbildung 4.39 zeigt die normierte elektrische Leitfahigkeit in Abhdngigkeit von der Zeit bei
800 °C fir die unterschiedlichen Ti-dotierten BSCF-Keramiken. Die Ausbildung der hex. Phase
zeigt sich bei BSCF:10Ti nahezu identisch zu BSCF:10Y im kompletten Temperaturbereich
(siehe hierzu Abbildung 4.32, Kapitel 4.3.2.2.1), was das elektrische Langzeitverhalten wider-
spiegelt. Je héher die Dotierkonzentration, desto starker wird die elektrische Leitfahigkeit ber
der Zeit stabilisiert. Schon 1 mol% Ti zeigt eine leichte Verbesserung bei 800 °C im Vergleich zu
reinem BSCF. Die Degradation von 1 und 3 mol% Ti-dotiertem BSCF ist vermutlich durch eine
fortgeschrittene Ausbildung der Plattchenstruktur zu erkléren.

In Abbildung 4.40 wird die normierte elektrische Leitfahigkeit der Nb-Reihe bei 800 °C darge-
stellt. Auch hier wird der Einfluss der Dotierung deutlich sichtbar. Mit steigender Dotierkon-
zentration wird die Degradation verringert. Vergleicht man auch hier die Mikrostrukturanalysen
der 10 mol% dotierten Keramiken aus Abbildung 4.32, Kapitel 4.3.2.2.1, so zeigt sich bei
10 mol% Nb eine vollstdndige Unterdriickung der hex. Phase bei 800 °C.
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Abb. 4.39: Langzeitmessung der el. Leitfahigkeit bei 800 °C an BSCF:Ti im Vergleich zu BSCF
[22], vermessen in Umgebungsluft in der identischen Messapparatur. Die Messwerte wurden auf
den Startwert o(t = 0) normiert.
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Abb. 4.40: Langzeitmessung der el. Leitfahigkeit bei 800 °C an BSCF:Nb im Vergleich zu BSCF
[22], vermessen in Umgebungsluft in der identischen Messapparatur. Die Messwerte wurden auf
den Startwert o(t = 0) normiert.
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Die elektrische Leitfahigkeit wird im Vergleich zu BSCF:1Ti bei BSCF:1Nb stérker stabilisiert.

Bei 700 °C zeigt die BSCF:Nb-Reihe ein sehr &hnliches Verhalten wie das Y-dotierte BSCF
(Abb. 4.41). Der Anstieg von BSCF:1Nb ist vermutlich durch die Ausbildung der hex. Phase
begriindbar. Prinzipiell kann die elektrische Leitféhigkeit von BSCF schon mit einer Zudotierung
von 3 mol% Nb bei 700 °C stabilisiert werden.
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Abb. 4.41: Langzeitmessung der el. Leitfahigkeit bei 700 °C an BSCF:Nb im Vergleich zu BSCF
[22], vermessen in Umgebungsluft in der identischen Messapparatur. Die Messwerte wurden auf
den Startwert o(t = 0) normiert.

Die Messung der elektrischen Leitfahigkeit in Abhangigkeit von der Zeit zeigt sich als Indikator
fur Strukturdnderungen: Die elektrische Leitfahigkeit steigt stark an, wenn der Anteil an hex.
Phase im Material hoch ist. Halten sich hex. Phase und restliche Fremdphasen, wie die Plattchen-
struktur und die Co304-Ausscheidungen, prozentual im Gleichgewicht, fihrt dies zu einer
Degradation. Bei kompletter Unterdriickung der hex. Phase kann die elektrische Leitfahigkeit
stabilisiert werden.

Alle hier untersuchten 10 mol%-Dotierungen zeigen eine dhnlich gute Stabilisierung der elektri-
schen Leitfahigkeit, was die Untersuchungen zur Mikrostruktur aus Kapitel 4.3.2.2 untermauert.
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4.3.3.2 Sauerstoffpermeation
4.3.3.2.1 BSCF:10Y in Abhéangigkeit von der Temperatur

Vergleicht man die Langzeitpermeation von BSCF:10Y im Vergleich zu Literaturwerten zu
undotiertem BSCF, so zeigen sich die in Abbildung 4.42 gezeigten Verlaufe in Abhéngigkeit von
der Zeit und der Temperatur.
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Abb. 4.42: Langzeitpermeation von BSCF:10Y im Vergleich zu BSCF-Literaturwerten [200;201]
in Abhéngigkeit von der Temperatur, vermessen in synthetischer Luft. Die Messungen wurden
durchgefuhrt von Dr. Stefan Baumann, FZJ.

Bei 900 °C zeigt sich ein konstanter Sauerstofffluss. Bei 800 °C wird eine leichte Degradation
von ~8 % nach 900 h bei BSCF:10Y deutlich. Im Vergleich zu den Literaturwerten [200] zeigt
sich hier aber trotz allem eine wesentlich bessere Leistungsfahigkeit im Vergleich zu reinem
BSCF, welche nach 900 h in etwa eine Degradation von 32 % aufweist (Faktor vier). Bei 700 °C
fallt die unterschiedliche Leistungsfahigkeit noch stérker ins Gewicht. Die Degradation, die
BSCF nach ca. 100 h erféhrt, wird von BSCF:10Y erst nach tiber 1000 h erreicht.

Um diese Degradationsmechanismen genauer zu verstehen, wurden Mikrostrukturanalysen
sowohl an den feed- und permeatseitigen Oberflachen, als auch im Inneren der Keramik an den
BSCF:10Y-Proben durchgefihrt.
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900 °C

Die Oberflachenanalysen der bei 900 °C vermessenen BSCF:10Y-Permeationstablette
(B-BSCF:10Y-453) wurden ausfihrlich in [148] diskutiert. Hier zeigten sich mittig der eingangs-
seitigen Oberflache Schwefelverbindungen (vornehmlich BaSO,), die vermutlich durch eine ver-
unreinigte Gaszufuhr der Messapparatur begriindet werden kdnnen, die sich mittig Uber der zu
vermessenen Probe befindet. Am Probenrand konnten keinerlei Sekundérphasen identifiziert
werden. BaSO;, gilt als chemisch sehr besténdig [202] und zerféllt erst bei Temperaturen oberhalb
von 1150 °C (1400 K [203]). Die Korngrenzen auf der Permeatseite zeigten eine starke mikro-
strukturelle Veranderung. Hier konnte eine erhdhte Sr- und eine verringerte Ba-Konzentration
nachgewiesen werden [148]. Diese Oberflacheneffekte scheinen jedoch kaum Einfluss auf die
Langzeitpermeation zu nehmen, da ein konstanter Sauerstofffluss (Abbildung 4.42) erreicht wird.
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Abb. 4.43: REM-Analyse des Querschnitts der BSCF:10Y-Probe, nach der Permeationsmessung

bei 900 °C nach ~960 h in synth. Luft. Es sind keinerlei Fremdphasen in der Keramik nachweis-
bar, Quelle: LEM.

In Abbildung 4.43 ist die REM-Analyse des Keramikinneren dargestellt. Hier zeigt sich ein rein
kubisches Materialsystem. Dies war zu erwarten und deckt sich mit den Ergebnissen aus
Kapitel 4.3.2.2.

800 °C

Die in Abbildung 4.42 vermessene BSCF:10Y-Permeationstablette wurde vor der Messung in
synth. Luft 300 h bei 800 °C in Umgebungsluft betrieben. Aufgrund der sich hier stark ausbil-
denden Degradation, wurde die Probe fiir 16 h bei 950 °C aufgeheizt, um mdgliche Fremdpha-
senbildungen, die bei 800 °C entstanden sein konnten, auszuheizen. Nach dieser thermischen
Zuriicksetzung der Probe im Messstand wurde die Permeationstablette wieder auf 800 °C
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Betriebstemperatur gebracht und dann in synth. Luft fur 1600 h vermessen. Die in Abbildung
4.42 gezeigte Langzeitpermeation von BSCF:10Y bei 800 °C zeigt nur Messwerte bis 900 h, da
nach dieser Zeit das Massenspektrometer ausgefallen war und somit keine weiteren Messwerte
aufgezeichnet werden konnten. Infolgedessen erfuhr diese Probe eine thermische Belastung von
1600 h bei 800 °C im Messstand, was einen deutlichen Einfluss auf die Mikrostruktur hat. Um
einen moglichen Einfluss der vorherigen Messung in Umgebungsluft auf das Degradationsverhal-
ten ausschlieBen zu kénnen, wurde eine zweite Referenzprobe (B-BSCF:10Y-544) in synth. Luft
bei 800 °C fir ca. 300 h vermessen. Diese zeigte, in Anbetracht der Fehlertoleranzen, ein identi-
sches Degradationsverhalten und ist daher aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht in
Abbildung 4.42 dargestellt.

Auch die Oberflachen der bei 800 °C vermessenen BSCF:10Y-Probe zeigen starke mikrostruktu-
relle Veranderungen. In Abbildung 4.44 ist eine REM-Analyse der eingangsseitigen Oberflache
zu sehen. Aufgrund der langen Betriebszeit von insgesamt 1900 h bei 800 °C ist die Oberflache
sowohl am Rand als auch mittig komplett mit Schwefelverbindungen belegt.

Abb. 4.44: REM-Analyse der eingangsseitigen Oberflache (Feed-Seite) am Randbereich der
B-BSCF:10Y-452-Permeationstablette, nach 1600 h (bzw. 1900 h) bei 800 °C. Hier ist die Ober-
flache fast komplett mit Schwefelverbindungen (vornehmlich BaSO,) belegt.

Bei diesen Schwefelverbindungen handelt es sich vornehmlich um BaSO,-Kristallite (mit
orthorhombischer Gitterstruktur [204]), die durch das LEM bestatigt wurden, wie in [148] verof-
fentlicht. Die Ausprégung dieser Oberflachenbelegung war so stark, dass selbst mit dem XRD
BaSO, nachgewiesen werden konnte. Der Grund fiir die starke Belegung der Feed-Seite ist ver-
mutlich auf die lange Messzeit sowohl in Umgebungsluft als auch in synth. Luft zurlickzufiihren.
Da BaSO;, erst oberhalb von 1150 °C zerféllt (2BaSO4, — 2Ba0O + 2SO, + O, [202]) konnte durch
die thermische Ausheizung zwischen der Messung in Umgebungsluft und synth. Luft bei 950 °C
fur 16 h die Oberflachenbedeckung durch die Schwefelverbindungen nicht komplett wieder in
den Anfangszustand zuriickgefiihrt werden.
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Abb. 4.45: REM-Analysen der permeatseitigen Oberflache in a), b) der Mitte der
B-BSCF:10Y-452-Permeationstablette als auch c), d) am Randbereich. Links die Aufnahmen mit-
tels SE2-Detektor, rechts die des InLens-Detektors. Die BSCF:10Y-Tablette wurde zuvor 1600 h
(bzw. 1900 h) bei 800 °C im Messstand betrieben.

Auch die Permeatseite zeigt starke mikrostrukturelle Verédnderungen mit vereinzelter BaSO,-
Kristallitbildung [148]. In Abbildung 4.45 werden die REM-Analysen der ausgangsseitigen (Per-
meat-) Oberflache sowohl in der Mitte (Abb. 4.45 a), b)) als auch am Randbereich (Abb. 4.45 c),
d)) gezeigt. Um sowohl die topographischen als auch die elementspezifischen Oberflachenveréan-
derungen sichtbar zu machen, wurden die REM-Analysen sowohl mit dem SE2-Detektor,
Abb. 4.45, a) und c), als auch mit dem InLens-Detektor, Abb. 4.45, b) und d) durchgefiihrt.

Hier zeigen sich leichte Unterschiede in der Probenmitte im Vergleich zum Randbereich. Zeigt
die Mitte auch starke Ansammlungen von Schwefelverbindungen im Korn (dunkle Partikel), so
sind im Randbereich ausschlieRlich die Korngrenzen mit kleinen Ausscheidungen belegt. Eine
Diffusion des Schwefels durch den Festkorper ist aufgrund des groBen lonenradius von 184 pm
[199] prinzipiell auszuschlieBen. Daher muss die Annahme getroffen werden, dass auch hier Ver-
unreinigungen des Messplatzes eine wesentliche Rolle in Bezug auf die Oberflachenbedeckung
mit S spielen.
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Trotz dieser starken Oberflachenbelegung ist im Vergleich zu reinem BSCF kaum eine Ver-
schlechterung des Sauerstoffflusses zu verzeichnen. Der Grund hierfiir findet sich in der Analyse
auf Fremdphasen im Querschnitt der BSCF:10Y-Tablette, gezeigt in Abbildung 4.46. Hier finden
sich nach 1600 h bei 800 °C keinerlei Fremdphasen im Keramikinneren.
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Abb. 4.46: HAADF-STEM- und EDXS-Analyse des Querschnittes der B-BSCF:10Y-452-Permea-
tionstablette, vermessen bei 800 °C in synth. Luft fir 1600 h, Quelle: LEM.
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Auch hier zeigten sich, wie schon in Abbildung 4.44 gezeigt, vereinzelte Schwefelverbindungen
(BaS0O,) an den Oberflachen der BSCF:10Y -Permeationstablette, vermessen bei 700 °C nach ca.
1000 h. Die starke Degradation des Sauerstoffflusses tber der Zeit lasst sich hier sehr wahr-
scheinlich auf die Ausbildung der hexagonalen Phase im Keramikinneren zurtickfiihren. Abbil-
dung 4.47 zeigt die entsprechende Elementanalyse.

Deutlich zu erkennen ist hier die charakteristische Elementverteilung der hex. Phase, die sich
durch ein Fehlen von Fe hervorhebt [85;198]. Zusammenfassend zeigt BSCF:10Y im Vergleich
zu Literaturwerten an reinem BSCF eine wesentlich bessere Leistungsféhigkeit. Zwar kann eine
Degradation durch die Zudotierung von 10 mol% Y nicht komplett verhindert, jedoch stark
gehemmt werden.
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Abb. 4.47: HAADF-STEM Bild und EDXS Elementanalyse des Inneren der B-BSCF:10Y-550-
Permeationstablette, vermessen in synth. Luft bei 700 °C fiir ca. 1000 h, Quelle: LEM.

Auf allen Oberflachen der im Permeationsmessstand betriebenen Tabletten lieRen sich vornehm-
lich BaSO4-Kristallite nachweisen, die mutmaRlich auf Verunreinigungen im Messstand zurlick-
zufiihren sind.

Die gemessene Degradation ist somit ein Zusammenspiel von Oberflachenbelegung durch
Schwefelverbindungen sowie der Ausbildung der hexagonalen Phase im Keramikinneren, wobei
letztere den wesentlichen Einfluss auf die Degradation hat. Dies ist bei der 700 °C-Messung deut-
lich zu erkennen. Zudem zeigen sich geringe Anteile von hex. Phase an der Oberflache, was sich
mit den Ergebnissen an Pulverauslagerungen (800 °C) deckt (Kapitel 4.3.2.1).

4.3.3.2.2 BSCF:10Y im Vergleich zu BSCF bei 800 °C

Um einen messstandunabhéngigen Vergleich von BSCF:10Y zu reinem BSCF durchzufiihren
und zudem eine Aussage (ber das Langzeitverhalten im realen Betrieb treffen zu kdnnen, wurden
im folgenden Kapitel beide Materialsysteme einer thermischen Vorbehandlung unterzogen. Hier-
bei wurden Permeationstabletten aus reinem BSCF und 10 mol% Y-dotiertem BSCF gleichzeitig
in Umgebungsluft im Ofen thermisch bei 800 °C fiir 1060 h gealtert (1000 °C, 12 h zur Homoge-
nisierung, danach 1060 h bei 800 °C, nicht abgeschreckt, Heiz- und Abkihlrate: 3 K/min).
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Danach wurden sie mikrostrukturell untersucht, anschlieend im Permeationsmessstand vermes-
sen und post mortem erneut mikrostrukturell untersucht.

REM-Analysen an thermisch gealterten Permeationstabletten (vor der JO,-Messung)

Die Oberflachen der BSCF- im Vergleich zur BSCF:10Y-Tablette direkt nach der thermischen
Vorbehandlung bei 800 °C fiir 1060 h in Umgebungsluft sind in Abbildung 4.48 dargestellt.
Hierbei handelt es sich um identisch hergestellte (siehe Kapitel 3.1.2, Tabelle 3.2) und zur mikro-
strukturellen Untersuchung simultan gealterte Referenzproben zu den spéter im JO,-Messstand
betriebenen Proben.

Abb. 4.48: REM-Oberflachenanalysen der zuvor fiir 1060 h bei 800 °C gealterten Permeations-
tabletten (vor Messung im Permeationsmessstand). a), b) B-BSCF-722 im Vergleich zu c),
d) B-BSCF:10Y-706. Die linken Aufnahmen wurden mit dem SE2-, die rechten mit dem InLens-
Detektor durchgefiihrt.
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Die Oberflachen der Referenzproben zeigen deutliche Unterschiede zwischen BSCF und
BSCF:10Y. Ist die Oberflache des undotierten Materials komplett zersetzt (terrassenférmige
Mirostruktur, aus Festkorper wachsende Plattchenstruktur, Ausscheidungen im Subnanobereich),
so zeigen sich bei dem 10 mol% Y-dotierten Material nur leichte Fremdphasen an den Korngren-
zen und Ausscheidungen im Subnanobereich. Bei diesen Sekundérphasen handelt es sich vermut-
lich um winzigste Co3O4-Ausscheidungen. Die Dekoration der Korngrenzen stellt aufgrund des
Kontrastes vermutlich die plattchenartige Phase dar.

Diese Analysen decken sich nur bedingt mit den Mikrostrukturuntersuchungen an thermisch
gealterten Proben aus Kapitel 4.3.2.2. Hier wurde der polierte, angeétzte Querschnitt der ther-
misch ausgelagerten Keramiken untersucht (LEM). Vergleicht man nun die Analysen aus Kapitel
4.3.2.2 mit dem polierten Querschnitt der hier untersuchten Keramiken, so zeigt sich das in
Abbildung 4.49 dargestellte Ergebnis.
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Abb. 4.49: REM-Querschnittanalysen der zuvor fiir 1060 h bei 800 °C gealterten Permeations-
tabletten (vor Messung im Permeationsmessstand), Quelle: LEM. a) B-BSCF-722 im Vergleich
zu b) B-BSCF:10Y-706.

Die REM-Analysen des Querschnitts stimmen mit den Untersuchungen der Fremdphasenbildun-
gen an Keramiken (berein. Hier zeigt sich wie erwartet eine starke Auspragung von Sekundér-
phasen im Keramikinneren des BSCF im Vergleich zum rein kubischen BSCF:10Y-System.

Diese Analysen belegen die unterschiedliche Fremdphasenausbildung bei BSCF:10Y an der
Oberflache im Vergleich zum Keramikinneren und erkléren somit die abweichende Ausbildung
der hex. Phase bei Pulverauslagerungen (Kapitel 4.3.2.1) und in Keramiken (Kapitel 4.3.2.2).
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4.3 STABILITATSUNTERSUCHUNGEN AN DOTIERTEM BSCF

Permeationsmessungen an zuvor thermisch gealterten Proben

An den zuvor thermisch fiir 1060 h bei 800 °C gealterten Permeationstabletten wurden Flussmes-
sungen durchgefiihrt, gezeigt in Abbildung 4.50.

Die Degradation von BSCF:10Y bleibt, wie auch schon in Abbildung 4.42 dargelegt, gleich und
erreicht auch nach einer thermischen Belastung von insgesamt ~2000 h bei 800 °C keinen End-
wert. Im Vergleich zu reinem BSCF ist das Langzeitverhalten bei Flussmessungen von
BSCF:10Y deutlich besser. Eine Langzeitstabilitdt kann jedoch auch hier nicht erreicht werden.
Der Grund fiir die konstante Degradation von BSCF:10Y wird in folgendem Kapitel erlautert.

1,00 e — I — . 800°C ¢ B-BSCF:10Y-704 {100
| | | = B-BSCF-720
098 ; : ; : : - 4098
0,96 - 40,96
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0,88 - : 40,88
0864 oo e R N T S , . 1086
in synth. Luft | | } F | <) JULICH
0,84 . . ; ; : : : —— 10,84
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Abb. 4.50: Permeationsmessungen an zuvor thermisch gealterten Tabletten (BSCF im Vergleich
zu BSCF:10Y). Die Proben wurden zuvor am IAM-WET im Ofen bei 800 °C, 1060 h in Umge-
bungsluft ausgelagert und dann am FZJ bei 800 °C in synth. Luft vermessen.

REM-Analysen an thermisch gealterten Permeationstabletten (nach der JO,-Messung)

Die zuvor am IAM-WET thermisch gealterten BSCF- und BSCF:10Y-Tabletten (1060 h, 800 °C)
wurden im Anschluss im Permeationsmessstand am FZJ bei 800 °C fiir 600 h bzw. 900 h betrie-
ben. Die mikrostrukturelle Analyse der Oberflachen und des Keramikinneren nach der Flussmes-
sung wird hier diskutiert. Die REM-Aufnahmen wurden sowohl mit dem SE2- als auch mit dem
InLens-Detektor durchgefiihrt, um zum einen die topographischen Veranderungen der Oberfl&-
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KAPITEL 4. ERGEBNISSE UND DISKUSSION

chen (SE2), zum anderen auch mdgliche Fremdphasen mittels Kontrastunterschied (InLens)
sichtbar zu machen.

Die Abbildungen 4.51 (BSCF) und 4.52 (BSCF:10Y) zeigen beide, wie schon im vorangehenden
Kapitel diskutiert, eine ausgepragte (vermeintliche) Schwefelkontamination (dunkle Partikel), die
sich vor allem in der Mitte der Probenoberflache hauft. Aufgrund der vorangehenden ausfihrli-
chen Fremdphasenanalysen durchs LEM wurden bei den hier gezeigten Oberflachen keine weite-
ren Elementuntersuchungen durchgefuhrt. Abbildung 4.45 und der direkte Vergleich zu den
unvermessenen, thermisch gealterten Oberflachen (Abbildung 4.48), lassen aber den Schluss zu,
dass es sich um Schwefelverbindungen an den Oberflachen handelt, die mutmaRlich durch die
Flussratenbestimmung im Messstand hervorgerufen werden.
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Abb. 4.51: REM-Analysen der eingangsseitigen Oberflache in a), b) der Mitte der B-BSCF-720-
Permeationstablette als auch c), d) am Randbereich. Links die Aufnahmen mittels SE2-Detektor,
rechts die des InLens-Detektors. Die BSCF-Tablette wurde zuvor 1060 h bei 800 °C im externen
Ofen ausgelagert und anschlielend im Permeationsmessstand fir 600 h bei 800 °C betrieben.

126



4.3 STABILITATSUNTERSUCHUNGEN AN DOTIERTEM BSCF

Die eingangsseitige Oberflache von BSCF weist nach wie vor eine komplett zersetzte
Mikrostruktur auf. Hier zeigt sich, wie auch schon nach der thermischen Alterung, eine
terrassenférmige Struktur, vermeintliche Co30,-Ausscheidungen im Subnanobereich und die aus
dem Festkdrper wachsenden Plattchen. Diese Oberflachenverdnderungen sind daher ther-
mischen Ursprungs.

Die Schwefelkontamination der eingangsseitigen Oberflache von BSCF:10Y ist in der Proben-
mitte stark vorangeschritten und unterscheidet sich hier vor allem durch eine Belegung Kkleinster
Partikel. Die groReren S-Verbindungen treten sowohl im Korn als auch an den Korngrenzen auf.
Die hellen Kontraste an den Korngrenzen lassen auf ein weiteres Anwachsen der plattchenartigen
Struktur schlieBen, die nach der thermischen Alterung bereits nachgewiesen werden konnte
(Abbildung 4.48).

Mixing = O

Abb. 4.52: REM-Analysen der eingangsseitigen Oberflache in a), b) der Mitte der
B-BSCF:10Y-704-Permeationstablette als auch c), d) am Randbereich. Links die Aufnahmen mit-
tels SE2-Detektor, rechts die des InLens-Detektors. Die BSCF:10Y-Tablette wurde zuvor 1060 h
bei 800 °C im externen Ofen ausgelagert und anschlieBend im Permeationsmessstand fiir 900 h
bei 800 °C betrieben.

127



KAPITEL 4. ERGEBNISSE UND DISKUSSION

BSCF:10Y zeigt jedoch im direkten Vergleich der eingangsseitigen Oberflachen ein wesentlich
stabileres Mikrostrukturverhalten im Gegensatz zu undotiertem BSCF.

Die permeatseitige Oberflache von BSCF nach Messung der Flussrate (Abbildung 4.53) weist
sowohl am Rand, als auch probenmittig die identische Mikrostruktur auf und unterscheidet sich
kaum von der rein thermisch gealterten Oberflache. Auch hier lassen sich vereinzelt dunkle
Bereiche detektieren, bei denen es sich vermutlich um S-Verbindungen handelt. Genauere Infor-
mationen hierzu gibt die Mikrostrukturanalyse im Keramikinneren.

Pl b J 7 g j sl & £
(IT LU 2mm = 5000KX EHT= 130KV WD= 30mm Date:17 Aug 2017 LU 2um 0KX
ﬁ Er———— Signal A=SE2__File Name = B-BSCF-720_13.f er———— Signal A=InLens _File Name = B-BSCF-720_14.£if
Lol =0uDey. FIB Lotk Mags = No Mixing = Off 1AW Reference Mag = Out Dev. FIE Lock Mags = No Mising = Off

Abb. 4.53: REM-Analysen der permeatseitigen Oberflache der B-BSCF-720-Permeationstablette
a) mittels SE2-Detektor und b) mittels InLens-Detektor. Die BSCF-Tablette wurde zuvor 1060 h
bei 800 °C im externen Ofen ausgelagert und anschlieBend im Permeationsmessstand fiir 600 h
bei 800 °C betrieben.

Die REM-Analyse der Permeatseite der BSCF:10Y-Tablette nach Messung im JO,-Messstand
(900 h, 800 °C) ist in Abbildung 4.54 dargestellt.

Auch hier zeigt sich analog zu der vermessenen BSCF-Probe ein geringer Anteil an S-Kontami-
nation vornehmlich an den Korngrenzen. Die Mikrostruktur mittig der Oberflache hat sich Uber
der Zeit weiter verandert. Hier wachsen auch im Korn zusétzliche Pléttchenstrukturen heraus, je
nach Kristallorientierung des Korns. Am Rand der 10Y-Permeationstablette wéchst die auch
schon vor der Flussmessung aufgetretene Fremdphase, an den Korngrenzen kontinuierlich tber
der Zeit weiterhin an.

In Abbildung 4.55 sind die REM-Analysen des Keramikinneren nach dem Betrieb tiber mehrere
hundert Stunden im Permeationsmessstand zu sehen: links die BSCF-Tablette, im Vergleich zu
der BSCF:10Y-Probe (rechts).
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Abb. 4.54: REM-Analysen der permeatseitigen Oberflache in a), b) der Mitte der
B-BSCF:10Y-704-Permeationstablette als auch c), d) am Randbereich. Links die Aufnahmen mit-
tels SE2-Detektor, rechts die des InLens-Detektors. Die BSCF:10Y-Tablette wurde zuvor 1060 h
bei 800 °C im externen Ofen ausgelagert und anschlieBend im Permeationsmessstand fiir 900 h
bei 800 °C betrieben.

BSCF zeigt wie erwartet eine starke Zersetzung der Keramik (Vergleiche hierzu siehe Kapitel
4.3.2.2.1) durch Ausbildung diverser Fremdphasen. Diese sind sowohl im Keramikinneren als
auch an den Randbereichen (eingangs- und permeatseitige Oberflachen) gleich stark ausgepragt.
BSCF:10Y zeigt im realen Betrieb eine leichte Bildung der hex. Phase an den Korngrenzen.
Diese ist auch nahe einer Oberflache vertreten und bildet sich auf der Permeatseite aufgrund des
hier niedrigeren pO, etwas geringer aus, was auch mit den Analysen aus [148] tUbereinstimmt.

Eine Diffusion des Schwefels durch die Membran kann durch diese Analysen somit ausgeschlos-
sen werden.

Die Degradation der BSCF:10Y-Permeationstablette im realen Betrieb kann somit zum einen
durch die oberflachliche Bildung von Nanopartikeln sowohl an den Korngrenzen als auch im
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Korn erklart werden [205], zum anderen durch einen geringen Anteil der hex. Phase im Inneren
der Keramik.
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Abb. 4.55: REM-Analysen des Keramikinneren, aufgenommen mit dem InLens-Detektor: Die
Permeationstabletten wurden zuvor 1060 h bei 800 °C im externen Ofen ausgelagert und danach
im Permeationsmessstand vermessen. In a) B-BSCF-720, diese Probe wurde fiir 600 h bei 800 °C
betrieben, b) zeigt B-BSCF:10Y-704, die ca. 900 h bei 800 °C betrieben wurde.
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Abb. 4.56: Schematische Zusammenfassung des Degradationsverhaltens von BSCF (schwarze
Balken) in Vergleich zu BSCF:10Y (rote Balken). Die hier dargestellte Degradation ist eine
Abschatzung aus den in Abbildung 4.42 und 4.50 veroffentlichten Werten. Die Degradationsrate
von BSCF stimmt sehr gut tiberein mit den Daten aus der Literatur [200] (Abbildung 4.42).
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4.3 STABILITATSUNTERSUCHUNGEN AN DOTIERTEM BSCF

Abbildung 4.56 zeigt eine schematische Zusammenfassung des Degradationsverhaltens der
BSCF-Permeationstablette im Vergleich zu BSCF:10Y.

Trotz den thermischen Untersuchungen aus Kapitel 4.3.2.2 zeigt BSCF:10Y im realen Betrieb bei
800 °C unerwarteter Weise eine leichte Degradation in der Langzeitpermeation. Im Gegensatz zu
der geringen Ausbildung der hex. Phase im Keramikinneren, zeigt sich bei BSCF:10Y eine rela-
tiv starke mikrostrukturelle Veranderung der Oberflachen. Zieht man hier die Ergebnisse der
HT-XRD-Untersuchungen an Pulvern aus Kapitel 4.3.2.1, Abbildung 4.28 b) zu Rate, bei denen
sich Oberflachenreaktionen mit starker Gewichtung bemerkbar machen, so zeigt sich auch hier
die Ausbildung der hex. Phase nach 30 d (720 h) bei 800 °C (ca. 40 % der Ausbildung der hex.
Phase von reinem BSCF) [153]. Zudem konnten auch im Falle der Untersuchung zur Oberfla-
chenaktivierung (vgl. Kap. 4.4.4) Co304-Ausscheidungen an der Grenzflaiche von LSC-
beschichteten BSCF:10Y-Substraten nachgewiesen werden (siehe hierzu Anhang E). Die
Degradation von BSCF:10Y wird somit hauptsachlich durch die zuvor beschriebenen Oberfla-
chenphdnomene bestimmt.

4.3.4 Zusammenfassung der Ergebnisse zur Stabilitat von dotiertem
BSCF

e Bei den mit Yttrium dotierten Pulvern konnten — im Rahmen der Messgenauigkeit —
dieselben pO,-abhéngigen chemischen Stabilitétsgrenzen wie bei undotiertem BSCF
nachgewiesen werden. Die reduktive Zersetzungsgrenze konnte bei 950 °C zu ca.
10™ bar bestimmt werden.

e Bei der CO,-Beaufschlagung konnte fir BSCF:10Ti und BSCF:10Nb eine bessere CO,-
Stabilitat nachgewiesen werden im Vergleich zu reinem BSCF und BSCF:10Y. Sowohl
BSCF:10Ti und BSCF:10Nb als auch BSCF:10Y und reines BSCF zeigten jeweils ein
paarweise vergleichbares Verhalten.

e Zudem konnte die thermische Zerfallsgrenze der Karbonatbildung beim BSCF-
Materialsystem bestimmt werden (stabil nur unterhalb ~ 800 °C).

e Bei den thermischen Stabilitatsuntersuchungen zeigten sich deutliche Unterschiede zwi-
schen den Ergebnissen aus Pulveranalysen (Oberfladchenphdnomene) und den Untersu-
chungen der Mikrostrukturverdnderungen im Inneren gesinterter Keramiken.

o Der hexagonale Zweitphasen-Anteil war nach Pulverauslagerungen (30 d bei 800 °C in
Umgebungsluft) im 10 mol% Nb-dotierten BSCF am geringsten, gefolgt von BSCF:10Ti,
BSCF:10Y und letztlich reinem BSCF (hdchster Anteil).

e Die Fremdphasenanalysen an thermisch gealterten Keramiken zeigten ein vergleichbares
Verhalten von BSCF:10Nb und BSCF:10Ti. Beide Dotierungen wiesen eine dhnlich star-
ke Unterdriickung der hexagonalen Phase bei 800 °C (in Luft) auf. Die Ausbildung der
plattchenartigen Phase und der Cobaltoxidausscheidungen konnte zwar jeweils verringert,
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aber nicht vollstandig unterbunden werden. Zusatzlich wurde in BSCF:10Nb eine
Nb-reiche Fremdphase identifiziert.

e DiemitY dotierten BSCF-Keramiken zeigten mit Abstand die beste thermische Stabilitét.
Ab 3 mol% Y konnten sowohl die plattchenartige Struktur, als auch die Cobaltoxidaus-
scheidungen in allen untersuchten Temperaturbereichen (1100...600 °C) komplett unter-
driickt werden. Die Aushildung der hexagonalen Phase konnte ebenfalls stark unterdriickt
werden; erst unterhalb von 800 °C wurde die hexagonale Phase in geringer Menge an den
Korngrenzen nachgewiesen.

e Die BSCF:10Y-Keramik zeigte die beste thermische Stabilitat aller untersuchten
BSCF:X-Materialsysteme und neigte ausschlieflich in einem Temperaturbereich von
760...700 °C zu einer geringen Ausbildung der hexagonalen Phase.

e Beim elektrischen Langzeitverhalten konnte fiir alle drei Dotierelemente (Y, Ti, Nb) eine
Stabilisierung der elektrischen Leitfahigkeit in Abhangigkeit von der Dotierkonzentration
nachgewiesen werden:

o Bei 800 °C zeigten alle 10 mol% dotierten BSCF-Keramiken eine konstante elek-
trische Leitfahigkeit (ber mindestens 760 h.

o Bei 700 °C konnte diese Stabilitat bereits mit 3 mol% (Y und Nb) Uber einen Zeit-
raum von mind. 720 h erreicht werden.

e Zudem konnte ein Zusammenhang des elektrischen Langzeitverhaltens und der Mikro-
struktur an thermisch gealterten Keramiken identifiziert werden:

o Anteil hexagonaler Phase im Material hoch - oql, Steigt
o Anteil hexagonaler Phase, plattchenartige Struktur und CozO4-Ausscheidungen
prozentual im Gleichgewicht - oel, Sinkt

o Komplette Unterdriickung der hexagonalen Phase — oel, konstant

e Bei der Langzeit-Sauerstoffpermeation konnte die Degradation von BSCF bei 800 °C und
700 °C durch 10 mol% Y erheblich verringert werden. Eine komplette Stabilisierung liel
sich aber auch mit BSCF:10Y, mutmallich aufgrund von Oberflachenverédnderungen und
einem geringen Anteil an hexagonaler Phase im Keramikinneren (nach fast 2000 h bei
800 °C), nicht realisieren.

4.4 Sauerstofftransport bei dotiertem BSCF

In diesem Kapitel wird der Einfluss der Dotierungen auf das Materialsystem BSCF im Zusam-
menhang mit dem Sauerstofftransport dargelegt und diskutiert. Hier wird zum einen auf die
Bestimmung der Absolutwerte in Bezug auf die elektrische Leitfahigkeit und die
Sauerstoffpermeation eingegangen, zum anderen werden die kinetischen Paramter k> und D°
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bestimmt. Zudem wird der Einfluss einer nanoporésen LSC-Funktionsschicht auf den Sauerstof-
feinbau untersucht.

4.4.1 Elektrische Eigenschaften
4.4.1.1 Bestimmung der Absolutwerte in Abhangigkeit von der Temperatur

Die Bestimmung der absoluten elektrischen Leitfahigkeitswerte ist stark von der Messmethodik
abhéangig [20] und kann so zu unterschiedlichen Absolutwerten fuihren, was eine Erklarung fir
teils stark streuende Literaturwerte sein kann. Diese Problematik wird explizit in
Anhang B aufgegriffen.

Abbildungen 4.57 — 4.59 zeigen die elektrischen Eigenschaften der unterschiedlich dotierten
keramischen BSCF-Proben (Abkihlkurven) in Abhangigkeit von der Temperatur als Arrhenius-
Plot in einem Temperaturbereich von 560...~900 °C. Die Graphen geben die elektrischen Leitfa-
higkeiten nach Einhaltung der Aquilibrierungszeiten (Kapitel 3.3.2.1, Tabelle 3.8) wieder.
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Abb. 4.57: Elektrische Leitfahigkeit in Abhangigkeit von der Temperatur der BSCF:Y-Reihe im

Vergleich zu BSCF und Literaturwerten [180]. In [121] wurde eine Haltezeit von 20 min bei
jeder Messtemperatur eingehalten.
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Abb. 4.58: Elektrische Leitfahigkeitswerte in Abhangigkeit von der Temperatur der BSCF:Ti-
Reihe im Vergleich zu reinem BSCF. Bei den hier gezeigten Messwerten handelt es sich um
Abkiihlkurven mit Einhaltung der Aquilibrierungszeiten aus Tabelle 3.8, Kapitel 3.3.2.1.
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Abb. 4.59: Elektrische Leitfahigkeitswerte in Abhéngigkeit von der Temperatur fiir die BSCF:Nb-
Reihe im Vergleich zu BSCF und Literaturwerten. Die Aquilibrierungszeiten wurden eingehalten
und bei den gezeigten Kurven handelt es sich um Abkihlkurven. Bei [112] wurde bei jedem Mess-
punkt eine Haltezeit von 1 h und bei [121] eine Aquilibrierungszeit von 20 min beriicksichtigt.
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Obwohl alle Dotierungen die elektrische Leitfahigkeit systematisch mit zunehmender Dotierkon-
zentration stark herabsetzen, bleibt das generelle Hoch-Temperatur Leitfahigkeitsverhalten
hauptséachlich unbeeinflusst. Im Vergleich zu den Literaturwerten zeigen alle einen vergleichba-
ren Trend (Leitfahigkeit zu Temperatur) und eine gute Ubereinstimmung. Diskrepanzen zwischen
den Absolutwerten kénnen zum einen durch unterschiedliche Probenpréaparationen und —abmes-
sungen (siehe hierzu: Berechnung der elektrischen Leitfahigkeit aus Kapitel 3.3.2, Formel 3.3),
zum anderen durch abweichende experimentelle Bedingungen herriihren.

Letzteres beinhaltet unterschiedlich gewéhlte Haltezeiten bzw. die Einhaltung bzw. Nichteinhal-
tung von Aquilibrierungszeiten. Zudem weisen die Vergleichsproben aufgrund von unterschiedli-
chen Herstellungsbedingungen, wie Pulverherstellung im Allgemeinen und Sinterbedingungen,
unterschiedliche Porosititen sowie KorngréRen auf, was hier zu abweichenden Absolutwerten in
der elektrischen Leitfahigkeit fuhren kann.

4.4.1.2 Bestimmung der Absolutwerte in Abhangigkeit von
Sauerstoffpartialdruck und der Temperatur

In Abbildung 4.60 ist der Messablauf zur Bestimmung der elektrischen Leitfahigkeit in Abhéan-
gigkeit vom Sauerstoffpartialdruck exemplarisch fir BSCF:10Y aufgezeigt. Diese Messungen
wurden in der Sauerstoffpumpe durchgefiihrt. Die Funktionsweise dieser Messapparatur ist in
Kapitel 3.3.1 genauestens erldutert.

Bei dieser Messung werden nacheinander die Temperaturen 900...700 °C in absteigender Rei-
henfolge angefahren und die pO,-Variation durchgefiihrt. Bei den folgenden Graphen werden nur
die aquilibrierten Absolutwerte (Leitfahigkeitsendwerte bei einer oxidierenden pO,-Anderung)
gezeigt. Die gewahlten Aquilibrierungszeiten in Abhéngigkeit von der Temperatur und dem pO,-
Bereich sind in Kapitel 3.3.1, Tabelle 3.7 aufgelistet.

Abbildung 4.61 zeigt die Absolutwerte der elektrischen Leitfahigkeit in Abhangigkeit vom Sau-
erstoffpartialdruck (~10°...0,21 bar) bei 900 °C fir BSCF, die BSCF:Y-Reihe, BSCF:10Ti und
BSCF:10Nb.
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Abb. 4.60: Messablauf zur Bestimmung der el. Leitfahigkeit in Abhangigkeit vom pO, in der Sau-

erstoffpumpe, hier exemplarisch gezeigt fur BSCF:10Y.
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Abb. 4.61: Absolutwerte der el. Leitfahigkeit von BSCF, BSCF:Y, BSCF:10Ti und BSCF:10Nb in
Abhangigkeit vom pO, (~10°...0,21 bar) bei 900 °C, bestimmt in der Sauerstoffpumpe, im Ver-
gleich zu Messungen an BSCF [79] und BSCF:3Y [206]. Der Literaturwert fir BSCF:3Y [206]
weicht von den in dieser Arbeit verdffentlichten Messpunkten aufgrund von unterschiedlichen
Pulverherstellungsparametern (Hersteller: Fraunhofer IKTS, PartikelgroRe: 6,5 um, Sintertem-

peratur 1150 °C, Porositat: 14 %) ab.

136



4.4 SAUERSTOFFTRANSPORT BEI DOTIERTEM BSCF

Im Vergleich zu Messungen an BSCF [79] und BSCF:3Y [206] stimmen die Werte fir BSCF
sehr gut Uberein. Literaturwerte fir BSCF:3Y [206] weisen hingegen wesentlich geringere Werte
als die hier bestimmten Absolutwerte auf. Der Grund hierfiir liegt in der unterschiedlichen Her-
stellung beider Pulver.

Auch hier zeigt sich, wie schon aus Kapitel 4.4.1.1 bekannt, eine geringere elektrische Leitfahig-
keit mit zunehmender Dotierung. Alle Zusammensetzungen zeigen eine Ldcherleitung (p-Typ),
welche sich durch geringere elektrische Leitfahigkeitswerte bei niedrigen Sauerstoffpartial-
driicken duRert.

Die erhéhten Werte von BSCF:1Y im Vergleich zu reinem BSCF kdnnen durch die unterschied-
lich langen Wartezeiten bei 900 °C vor Beginn der Messung stammen, was in Anhang B,
Abbildung B.1 verdeutlicht wird.

Je niedriger die Temperatur, desto geringer sind die Absolutwerte der elektrischen Leitfahigkeit
in Abhangigkeit vom pO,. Die ermittelten Absolutwerte bei~10°...0,21 bar bei 800 °C und
700 °C fiir BSCF, die BSCF:Y-Reihe, BSCF:10Ti und BSCF:10Nb sind in den Abbildungen 4.62
und 4.63 zusammengefasst.

%0 800 °C, oxidierende Werte >0 B-BSCF:1Y-595
w0 07 T ——— 140 = B-BSCF-638
; = B-BSCF-145 [79]
A B-BSCF:3Y-601
B-BSCF:3Y-139 [206]
v B-BSCF:10Nb-822
v B-BSCF:10Ti-823

v B-BSCF:10Y-627

1E-5 1E-4 0,001 0,01 0,1
pO, / bar

Abb. 4.62: Absolutwerte der el. Leitféahigkeit von BSCF, BSCF:Y, BSCF:10Ti und BSCF:10Nb in
Abhangigkeit vom pO, (~10°...0,21 bar) bei 800 °C, bestimmt in der Sauerstoffpumpe, im Ver-
gleich zu Messungen an BSCF [79] und BSCF:3Y [206]. Der Literaturwert fir BSCF:3Y [206]
weicht von den in dieser Arbeit veroffentlichten Messpunkten aufgrund von unterschiedlichen
Pulverherstellungsparametern (Hersteller: Fraunhofer IKTS, PartikelgréRe: 6,5 um, Sintertem-
peratur 1150 °C, Porositat: 14 %) ab.
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Abb. 4.63: Absolutwerte der el. Leitfahigkeit von BSCF, BSCF:Y, BSCF:10Ti und BSCF:10Nb in
Abhangigkeit vom pO; (~10°...0,21 bar) bei 700 °C, bestimmt in der Sauerstoffpumpe, im Ver-
gleich zu Messungen an BSCF [79] und BSCF:3Y [206]. BSCF:10Y weist bei 2,43 - 10°° bar eine
el. Leitfahigkeit von 4,69 S cm™ auf (im Graph nicht mit aufgefiihrt).

4.4.2 Sauerstoffpermeation

Um eine Bewertung und einen Vergleich der Leistungsfahigkeit der hier verwendeten Mem-
branmaterialien durchfiihren zu kénnen, sind Sauerstoffpermeationsmessungen von grofer
Bedeutung. Alle in dieser Arbeit gezeigten Permeationsmessungen wurden von Dr. Stefan
Baumann am FZJ an IAM-WET Proben durchgefihrt.

4.4.2.1 Bestimmung der Absolutwerte in Abhangigkeit von der Temperatur

Das Verhalten der Sauerstoffpermeation in einem Temperaturbereich von 650...1000 °C wird in
Abbildung 4.64 fir gasdichte Tabletten aus BSCF und Y-dotiertem BSCF dargestellt. Die hier
gezeigten Messungen wurden in synthetischer Luft durchgefiihrt, siehe hierzu auch Kapitel 3.3.3.
Die Flussdaten wurden, aufgrund von leichten Abweichungen in den Probendicken, was zu
erheblichen Unterschieden in den Flussraten fiihren kann [200], auf eine Referenzdicke von
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1 mm durch Anwendung der modifizierten Wagner Gleichung (welche den Einfluss der Oberfla-
che mit beriicksichtigt) normiert:

In pof?
3y =R 1 %u%in_gIn po, 4.2)
2 4°F° L+L so Oa +0ion

Hierbei ist L die Membrandicke, L. die sogenannte charakteristische Membrandicke (bzw. kriti-
sche L&nge), R die ideale Gaskonstante, F die Faraday Konstante, pO?’ und pO(f) sind die ein-

gans- und permeatseitigen Sauerstoffpartialdriicke an der Membran und e und aio, Sind die
elektronische bzw. die ionische Leitfahigkeit [207].

L., definiert als das Verhéltnis zwischen Diffusions- und Oberflachenaustauschkoeffizienten, gibt
an, ob die Sauerstoffpermeation durch eine Probe mit der Dicke L diffusionskontrolliert (bei gro-
Ben Werten) oder oberflachenkontrolliert (bei kleinen Werten) ist. Durch die Ermittlung von L.
koénnen die gemessenen Sauerstofffliisse wie oben beschrieben normiert werden.

In der Literatur stellt sich dies offenbar als recht anspruchsvoll heraus, was eine Bestimmung von
L. in jedem Falle notwendig macht: Fir BSCF liegt L, laut Bucher et al., in einem Bereich von
50...100 um in einem Temperaturbereich von 600...700 °C [30;174]. Girdauskaite et al. fiihrten
jedoch Werte leicht Gber 100 um im gleichen Temperaturbereich an [29]. Unsere Veroffentli-
chung zur Bestimmung von k® und D® durch ECR-Messungen [95] zeigte wesentlich geringere
Werte zwischen 10...30 pum, die sowohl fiir BSCF als auch fur BSCF:10Y bei 700 °C und 800 °C
abgeleitet werden konnten. Niehoff et al. [208] publizierten L.-Werte um ca. 40 um fiir 900 °C,
welche sehr gut zu den in dieser Arbeit ermittelten Werten passen. In niedrigeren pO,-Bereichen
von ca. 10™° bar bei 900 °C konnten Niedrig et al. [137] eine kritische Léange fiir BSCF von ca.
20 um bestimmen. Im Vergleich zu all diesen Daten, scheinen Werte fiir L. von ca. 1 mm, publi-
ziert von Hong et al. [141], vollig aus dem Rahmen zu fallen. Der Grund hierfir ist vermutlich
die Bestimmung der k®- und D’-Werte durch Anfitten der Permeationsdaten. Diese Methode ist
offensichtlich weitaus unzuverlassiger als die Bestimmung der k’- und D°-Werte durch eine
hochauflésende ECR-Messung. Unter Berlicksichtigung all dieser Informationen wurde eine kri-
tische Lange fir alle Dotierungen von 50 um angenommen, um eine Normierung nach Gleichung
4.2 durchzufiihren, ungeachtet dessen, dass Haworth et al. unterschiedliche L.-Werte fur ver-
schiedene Y-Dotierkonzentrationen angaben [104]. Zudem scheinen die dort angegebenen Werte
viel zu groR zu sein, da die bestimmten k>-Werte um ca. eine Dekade kleiner sind im Vergleich zu
den hier publizierten Werten [95].

139



KAPITEL 4. ERGEBNISSE UND DISKUSSION

BSCF:Y

Innerhalb der gegebenen Messungenauigkeit zeigen die erzielten Sauerstoffpermeationsraten in
Abbildung 4.64 keinen signifikanten Unterschied fir BSCF, BSCF:1Y und BSCF:3Y. Aus-
schlieRlich BSCF:10Y zeigt einen deutlich geringen Fluss. Haworth et al. konnten durch die
Zudotierung von 1 bzw. 3 mol% Y im Vergleich zu reinem BSCF eine leicht erhéhte Permeation
erreichen [102;121]. In der hier gezeigten Messung kdnnte man auch eine leichte Verbesserung
durch 3 mol% Y-Dotierung zu BSCF erkennen, was aber aufgrund der Messungenauigkeit nicht
eindeutig bestatigt werden kann.

Da die Zudotierung durch Y nachteilig auf die gesamte Leitfahigkeit wirkt, wie in Kapitel 4.4.1
beschrieben, kann die ionische Leitfahigkeit, in diesem Falle fir BSCF:3Y, durch Y-Dotierung
nur gunstig beeinflusst werden, was fiir eine mafi3geblich erhéhte ambipolare Leitfahigkeit spricht
(siehe hierzu Gleichung 4.1).

Im Gegensatz zu Haworth, der eine leicht abweichende Dotierstrategie verfolgte, um eine Steige-
rung der Sauerstoffpermeationsraten zu erreichen, zielt die hier vorliegende Arbeit auf die Stabi-
lisierung der kubischen Perowskitstruktur ab. Haworth [102] substituierte nominell nur den
Eisenanteil des B-Platzes und konnte so einen héheren Sauerstofffluss fiir eine Y-Dotierung von
bis zu 10 mol% erzielen. Fir geringere Dotierkonzentrationen von 1...5 mol% konnte der Fluss
signifikant gesteigert werden im Vergleich zu reinem BSCF. Durch geringe Substitution des Fe
durch Y wird die Sauerstoffleerstellenkonzentration geringfiigig erhoht [102], was einer hheren
Permeation entspricht. Plausibel wird dies auch in Bezug auf den Anstieg der Gitterparameter
(siehe hierzu auch Kapitel 4.2) [102]. Folglich, da nominelle Oxidationszahlen sich nicht
verandern (Fe** > Y*") [86], fordern verringerte ionische Bindungskrafte die Ausbildung von
Sauerstoffleerstellen. Jedoch besteht in [102] eine Diskrepanz zwischen Sauerstoffstdchiometrie-
&nderungen und erzieltem Sauerstofffluss, welcher somit auf ein hoheres Gittervolumen aufgrund
der vergroRerten Gitterparameter zuriickzufiihren ist. In der hier vorliegenden Arbeit wurde nicht
nur das Fe substituiert, sondern beide B-Platz-Kationen. Da Co zu 80 % den B-Platz besetzt,
wurde mit unserer Dotierstrategie effektiv eine héhere Y-Dotierkonzentration in das BSCF-Sys-
tem eingebracht. Hauptséchlich Co mit einer durchschnittlichen Valenz von +2,2 [86], welche
keinen Hinweis auf eine Erhéhung der Sauerstoffleerstellenkonzentration liefert, da zusétzlich
eingebrachte Elektronen entweder eine Verringerung der Co-Oxidationsstufen hervorrufen oder
durch Sauerstoffaufnahme ins Gitter kompensiert werden, fiihrt zu einer verminderten Sauer-
stoffleerstellenkonzentration. Diese Art der B-Platz-Dotierung mit Y** sollte somit ein Hinweis
auf einen generell niedrigeren Sauerstofffluss sein, was auch fur BSCF:10Y in Abbildung 4.64
eindeutig gezeigt werden kann. Ein maglicher geringer Anstieg des Flusses fiir geringe Dotier-
konzentrationen kann auch nicht einer generellen Gitteraufweitung zugeschrieben werden, wie in
Kapitel 4.2 gezeigt. Jedoch wird der groBere lonenradius von Y** zu einer lokalen Aufweitung
des Gitters fuhren, je nachdem in welcher Einheitszelle das Y eingebaut ist. Dies konnte sich
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beglinstigend auf das Sauerstoffionenhopping auswirken. Die signifikant verringerte Sauerstoff-
leerstellenkonzentration durch Zugabe von zu grofRen Anteilen an Y konnte diesen Effekt aber
wieder negieren. Zuséatzlich sollte beriicksichtigt werden, dass die stdchiometrische Substitution
des B-Platzes durch Y realiter zu einer Besetzung sowohl des A- als auch des B-Platzes flihrt
[105;106].
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Abb. 4.64: Sauerstoffpermeationsdaten fiir Y-dotiertes BSCF im Vergleich zu reinem BSCF
gemessen an gasdichten keramischen Tabletten. Die Daten wurden auf eine Referenzdicke von
1 mm durch die modifizierte Wagner-Gleichung normiert. Bei den Fehlerbalken handelt es sich
um einen systematischen empirischen Gesamtfehler, der bei 10 % des jeweiligen JO,-Wertes bei
800 °C angenommen wurde [209].

Im Allgemeinen stellen leicht geringere Sauerstoffpermeationsraten durch eine BSCF:10Y-
Membran keinen signifikanten Nachteil dar, da hier die Phasenstabilitat (berwiegt und so ein
verlustfreier Fluss bei Anwendungstemperaturen unterhalb von 840 °C ermdglicht wird, im
Gegensatz zu reinem BSCF, welches zu starker Degradation neigt. Dies wird nicht nur in den
Mikrostrukturergebnissen aus  Kapitel 4.3.2.2 belegt, sondern zudem in den
Langzeit-ECR-Messungen in [95], Kapitel 4.4.3.1. Hier zeigten die extrahierten Diffusions-
konstanten fiir BSCF:10Y einen konstanten Wert bei 800 °C fir ca. 100 h im Vergleich zu unsta-
bilisiertem BSCF.
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BSCF:Ti

Die Permeationsdaten der Ti-dotierten BSCF-Tabletten sind in Abbildung 4.65 dargestellt. Der
Einfluss der Dotierung mit 1 mol% Ti zeigt sich im Permeationsverhalten nur gering und ist
(unter Berlcksichtigung der Messungenauigkeit) der des reinen BSCF vergleichbar. Ab einer
Dotierkonzentration von 3 mol% Ti ist eine deutlich erhdhte Permeation ab T > 950 °C zu
erkennen. Im Gegensatz hierzu senken 10 mol% Ti den Fluss ab einer Temperatur von ~850 °C
deutlich zu reinem BSCF ab.

Analog zu den BSCF:Y-Untersuchungen zeigt auch die Zudotierung mit Ti einen nachteiligen
Einfluss auf die Gesamtleitfahigkeit (Kapitel 4.4.1). BSCF:3Ti zeigt hier jedoch eine hohere ioni-
sche Leitfahigkeit, was auch hier auf eine erhdhte ambipolare Leitfahigkeit schlieBen l&sst (siehe
hierzu Gleichung 4.1).
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Abb. 4.65: Sauerstoffpermeationsdaten fur Ti-dotiertes BSCF im Vergleich zu reinem BSCF
gemessen an gasdichten keramischen Tabletten. Die Daten wurden auf eine Referenzdicke von
1 mm durch die modifizierte Wagner-Gleichung normiert. Bei den Fehlerbalken handelt es sich
um einen systematischen empirischen Gesamtfehler, der bei 10 % des jeweiligen JO,-Wertes bei
800 °C angenommen wurde, Quelle: FZJ.

Mit dem Dotierelement Ti wurde ein multivalentes Kation gewahlt, welches einen lonenradius, je
nach Valenzzustand, von 61 pm (Ti**) bis 86 pm (Ti**) aufweist [199]. Die Analyse der Gitter-
konstanten aus Kapitel 4.2.1 zeigte eine systematische Gitterverkleinerung durch Zugabe von Ti.
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Dies wirde darauf schlielen lassen, dass Ti eine hohere Valenz als 2+ aufweist, somit mehr
Elektronen in das System einbringt und Sauerstoffleerstellen daraufhin vernichtet werden. Dies
wirde in einer hoheren ionischen Bindungskraft resultieren, was ein Zusammenziehen des Gitters
mit sich bringt. Dies steht im Konflikt zu den Permeationsmessungen. AusschlieBlich BSCF:10Ti
zeigt einen geringeren Sauerstofffluss im Gegensatz zu reinem BSCF, was auf eine verringerte
Sauerstoffleerstellenkonzentration schliefen l&sst. Die Unterschiede in den Flussraten kdnnten
somit durch Valenzénderungen des Ti begriindet sein.

BSCF:Nb

Die Sauerstoffpermeation in Abhdngigkeit von der Dotierkonzentration und der Temperatur der
Nb-dotierten Keramiken ist in Abbildung 4.66 dargestellt. Auch hier zeigen sich keine systemati-
schen Abhéngigkeiten. BSCF, BSCF:1Nb und BSCF10:Nb zeigen einen &hnlichen Fluss inner-
halb der aufgezeigten Fehlertoleranzen. AusschlieBlich BSCF:3Nb weist ab einer Temperatur
> 950 °C einen erhdhten Sauerstofffluss auf.

T/°C
1000 900 800 700
) L L A B L n 2,0
; BSCF [112]
| | 3 BSCF10Nb [112]

1 : B-BSCF:3Nb-982
154y % """""""""""" - = B-BSCF-719 115
= ] % ;v # B-BSCF:1Nb-979 |
g ‘ ¥ y . v B-BSCF:10Nb-1004 |
5§ 104 £ T s s 410
E 1 : : ? 7 : 1
S 1 | % f ]

e R e % rrrrrrrrrrrrrrr 405

19 JULICH . ___insynth. Luft, (Referenzdicke 1 mm)]

0,0 : e S I e 0,0

T
075 08 08 09 09 100 105 1,10
1000 K/ T

Abb. 4.66: Sauerstoffpermeationsdaten fiir Nb-dotiertes BSCF im Vergleich zu reinem BSCF
gemessen an gasdichten keramischen Tabletten. Die Daten wurden auf eine Referenzdicke von
1 mm durch die modifizierte Wagner-Gleichung normiert. Bei den Fehlerbalken handelt es sich
um einen systematischen empirischen Gesamtfehler, der bei 10 % des jeweiligen JO,-Wertes bei
800 °C angenommen wurde, Quelle: FZJ.
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Im Vergleich zu den Literaturwerten [112], sind die hier bestimmten Flussraten etwas geringer.
Der Trend ist jedoch vergleichbar. Griinde fur diese Unterschiede kénnen weder die Proben-
dicken (1 mm) noch die Messkonfigurationen sein. Theoretisch missten die hier ermittelten
Flusse hoher sein, als die Vergleichswerte, da der gewahlte Gasfluss auf der Feedseite (beide
synthetische Luft) 2,5-mal hoher ist als bei Fang et al [6]. Die Sweeprate wurde bei beiden Mes-
sungen identisch gewahlt, nur wurde in der Literatur gegen He gemessen, anstatt gegen Ar. Die-
ser Unterschied sollte jedoch keinen nennenswerten Einfluss auf den Sauerstofffluss haben. Auch
wurde bei Fang et al. eine Aquilibrierungszeit von ein paar Stunden bei jeweiliger Temperatur
eingehalten. Prinzipiell muss bei den am IAM-WET hergestellten Proben erwahnt bleiben, dass
sich Nb bei zu hoher Dotierkonzentration nicht komplett ins Gitter einbauen konnte und sich eine
zusatzliche BaNbOs-Phase bei BSCF:10Nb ausbildete. Dies spiegelt sich auch in den unverander-
ten Gitterparametern zu BSCF (Kapitel 4.2.1, Abbildung 4.10, a)) wider. Aussagen Uber den Ein-
fluss der Nb-Dotierung auf die Permeation sind somit potentiell fehlerbehaftet. Prinzipiell ware
zu erwarten, dass eine erhhte Zugabe des monovalenten Nb** die Sauerstoffleerstellenkonzen-
tration erheblich mindert, da durch die zusatzlichen Elektronen mehr Sauerstoff im Gitter gebun-
den werden kann.

4.4.3 Leitfahigkeitsrelaxationsmessungen (ECR)

Die in diesem Kapitel gezeigten Messungen wurden von Rian Ruhl M. Sc., Electrochemistry
Research Group, Membrane Science and Technology, Faculty of Science and Technology am
MESA+ Institute for Nanotechnology an der Universitdt von Twente, Enschede/Niederlande
durchgefuhrt und sind in einer gemeinsamen Publikation [95] verdffentlicht. Die Beschreibung
der Messdurchfiihrung wird in Kapitel 3.3.4.1 explizit erlautert.

Leitfahigkeitsrelaxationsmessungen wurden an BSCF- und BSCF:Y-Keramiken durchgefihrt,
um die Sauerstofftransportparameter in Abhéngigkeit von der Zeit und der Temperatur zu
bestimmen. Hierbei wurde der typische normalisierte Leitfahigkeitsverlauf beim Ausgleichs-
vorgang zweier unterschiedlicher pO,-Bereiche (0,215 bar <> 0,316 bar) gemessen bei Tempera-
turen von 700 °C und 800 °C. Abbildung 4.67 zeigt diese entsprechenden normierten elektrischen
Leitfahigkeitskurven in Abhangigkeit von der Zeit und der Temperatur.

Deutlich zu erkennen ist hier der unterschiedliche Leitféhigkeitsverlauf in Abhéngigkeit von der
Zeit von reinem BSCF im Vergleich zu Y-dotiertem BSCF. BSCF zeigt klar eine wesentlich
langsamere Reé&quilibrierung mit steigender Zeit bei beiden Temperaturen. Der Leitféhigkeits-
verlauf von BSCF:10Y bei 800 °C bleibt unverandert tber 200 h. Bei 700 °C verlangsamt sich
die Aquilibrierungszeit in Abhéngigkeit von der Auslagerungszeit, wenngleich diese wesentlich
geringer ist, als bei reinem BSCF bei dieser Temperatur.
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Dieses Verhalten lasst auf stark voneinander abweichende kinetische Eigenschaften von undo-
tiertem und Y-dotiertem BSCF schlieBen. Die entsprechenden D°-Werte werden in folgendem
Kapitel diskutiert.
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Abb. 4.67: Normierter Ausgleichsvorgang der el. Leitfahigkeit innerhalb der durchgefiihrten
pO,-Anderung (0,215 bar — 0,316 bar) in Abhangigkeit von der Zeit bei 800 °C fiir BSCF (a)
und BSCF:10Y (b) und bei 700 °C fir BSCF (c) und BSCF:10Y (d) [95]. Zum eindeutigen Ver-
gleich sind hier nur die Daten des oxidierenden Sprunges gezeigt.

4.43.1 D®-Werte in Abhéngigkeit von der Zeit und der Temperatur

Abbildung 4.68 zeigt die durch das Anfitten an den Relaxationsverlauf der elektrischen Leitfa-
higkeit bestimmten D°-Werte in Abhéngigkeit von der Zeit bei 800 °C fiir alle unterschiedlichen
Y-Konzentrationen im Vergleich zu reinem BSCF. Aufgrund der Probendicken zeigten sich vor-
wiegend diffusionskontrollierte Relaxationen, weshalb hier keine vertrauenswiirdigen k>-Werte
bestimmt werden konnten. Es wurden D°-Werte sowohl fiir reduzierende als auch fiir oxidierende
Springe ausgewertet, die beide ahnliche Ergebnisse lieferten. In dieser Arbeit werden jedoch
ausschlieBlich die Ergebnisse bei oxidierenden Bedingungen gezeigt. Deutlich zu erkennen ist
eine Degradation von BSCF, BSCF:1Y und BSCF:3Y von bis zu ~35 % innerhalb von 200 h bei
800 °C. BSCF:10Y hingegen zeigt ein nahezu konstantes Verhalten mit einer Degradation von

145



KAPITEL 4. ERGEBNISSE UND DISKUSSION

~3 %. Die D°-Werte werden durch eine Zudotierung von 10 mol% Y im Vergleich zu reinem
BSCF zwar um den Faktor 1,2 gesenkt (bei t = 0), liegen jedoch, aufgrund der geringeren Degra-
dation, nach 190 h um den gleichen Faktor héher als reines BSCF.

800 °C
31084 .
= 2.10-8_ n, r s . 3
fa)
UNIVERSITY m B-BSCF-649 A B-BSCF:3Y-614
10’8 OF TWENTE. B-BSCF:1Y-653 v B-BSCF:10Y-577
0 50 100 150 200

t/h

Abb. 4.68: Chemischer Diffusionskoeffizient D° fiir BSCF und unterschiedlich Y-dotiertes BSCF
in Abhangigkeit von der Zeit bei 800 °C [95]. Zum eindeutigen Vergleich wird hier nur jeder
siebente Datenpunkt von ausschlielich oxidierenden Spriingen gezeigt.

In Ubereinstimmung mit zuvor verdffentlichten Ergebnissen an BSCF:Zr [111], ist eine Degrada-
tion der D®-Werte bei 700 °C starker ausgepragt als bei 800 °C, wie in Abbildung 4.68 darge-
stellt. Dieses Verhalten lasst sich durch die hohere Triebkraft der Zersetzung und der Bildung von
Sekundarphasen bei geringeren Temperaturen erkléren.

Die obigen Ergebnisse bestatigen, dass eine Verschlechterung des Sauerstofftransportes in BSCF
bei 800 °C mit einer Dotierung von 10 mol% Y fast vollstandig unterdriickt werden kann. Jedoch
kann BSCF:10Y bei 700 °C keine komplette Stabilisierung der Sauerstoffdiffusion tber der Zeit
durch den Festkdrper garantieren. BSCF zeigt eine starkere Degradation bei 700 °C mit ~40 %
auf als bei 800 °C und auch BSCF:10Y degradiert tiber 200 h um ~24 %.

700 °C
T 108 B-BSCF:10Y-535 |
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Abb. 4.69: Chemischer Diffusionskoeffizient D’ fiir BSCF und BSCF:10Y in Abhangigkeit von

der Zeit bei 700 °C [95]. Zum eindeutigen Vergleich wird hier nur jeder siebente Datenpunkt von
ausschliellich oxidierenden Spriingen gezeigt.
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Zusammenfassend zeigt BSCF:10Y die geringsten D°-Werte bei allen vier Zusammensetzungen.
Jedoch zeigt sich bei 800 °C eine uber 200 h nahezu konstante Sauerstoffdiffusion durch den
Festkorper. Bei 700 °C wird die Diffusion nach 200 h um den Faktor 1,2 gesenkt. Jedoch kann
durch BSCF:10Y nach 200 h eine um ca. eine Dekade erhdhte Sauerstoffdiffusion im Vergleich
zu BSCF verzeichnet werden. Die Leistungsfahigkeit von BSCF:10Y Ubersteigt die von BSCF
bei 800 °C nach 70 h, bei 700 °C sogar schon nach 20 h. Diese Ergebnisse decken sich mit den
Erkenntnissen der Mikrostrukturanalysen aus Kapitel 4.3.2.2, sowie den elektrischen Langzeit-
leitfahigkeitsmessungen aus Kapitel 4.3.3.1.

4.4.4 Oberflachenaktivierung

Der Sauerstofffluss durch eine Sauerstoffseparationsmembran kann durch Verringerung der
Dicke der aktiven Membran gesteigert werden [28], [33]. Jedoch kommt die Flusssteigerung
unterhalb einer bestimmten Dicke zum Erliegen, in diesem Bereich spielt die Diffusion eine
untergeordnete Rolle und der Oberflachenaustausch wird zum limitierenden Faktor.

Zur Steigerung des Sauerstoffaustauschkoeffizienten kann eine OberflachenvergroRerung durch
Aufbringen einer homogenen, mdglichst nanoporésen Funktionsschicht erzielt werden. Leider
eignet sich BSCF aufgrund seiner hohen Sinteraktivitdt nicht als aktivierende Funktionsschicht
[141]. Aus vorangegangenen Untersuchungen an stabilen (Lag gSro 4)C01,0s03-5-Nanokathoden aus
dem Bereich der Festelektrolytbrennstoffzelle (SOFC, solid oxide fuel cell) konnte ein vielver-
sprechendes Alternativmaterial als Funktionsschicht gefunden werden [26;27]. Wechselwirkun-
gen von BSCF:10Y- und LSC-Pulverproben wurden in Anhang C untersucht. Der prinzipielle
Herstellungsprozess ist in Kapitel 3.1.3 beschrieben. In Anhang D sind die Beschichtungs-
verfahren zur Oberfl&dchenaktivierung im Detail aufgefuhrt.

Zusatzlich besteht die Mdglichkeit, dass sich bei solchen Oberflachenaktivierungsschichten eine
katalytisch forderliche Zweitphase ausbildet. So konnte fiir nanopordse LaggSro4C003.5-(LSC)
Dunnschichten fiir SOFC-Anwendungen [26] ein erhdhter Sauerstoffoberflachenaustausch mit
einer Steigerung des k>Wertes von mehr als einer Dekade bei Temperaturen von 400...700 °C
erreicht werden [25;27;140]. Die enorme Steigerung des Oberflachenaustausches wird auf die
Bildung von chemischen LSC/(La,Sr)2C004s5-Grenzflichen, sogenannten ,hetero-interfaces®,
zuriickgefihrt, die eine katalytisch aktivierende Wirkung auf den Sauerstoffein- bzw. ausbau
haben sollen [210-214] und somit zu der hochsten jemals erreichten Leistungsfahigkeit fir
SOFC-Kathoden flihrten [27]. Erste Ergebnisse zu diesem Kapitel wurden in [215] verdffentlicht.
Das Grenzschichtverhalten von LSC-beschichteten BSCF- und BSCF:10Y-Substraten wurde
explizit in Anhang E untersucht.
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4.4.4.1 k°-Wert-Bestimmung an beschichteten und unbeschichteten Substraten

Nanopordse Lag Sro4C003.5 (LSC) Diinnschichten mit einer Dicke zwischen 100...500 nm wur-
den mit Hilfe eines metall-organischen Vorstufenpulvers (Fraunhofer, ISC Wirzburg) hergestellt
(ndheres siehe Kapitel 3.1.3). Das hieraus angefertigte Sol wurde auf ca. 400 pum dinne BSCF-
Substrate mittels Tauchbeschichtung aufgebracht, um den Sauerstoffaustausch an der Oberflache
zu erhdhen. Der Oberflachenaustauschkoeffizient k® von unbeschichteten und mit LSC beschich-
teten dichten BSCF-Keramiken wurde mittels elektrischer Leitfahigkeitsrelaxationsmessung
(electrical conductivity relaxation, ECR) bestimmt. Das Besondere bei diesen Messungen ist,
dass dieselbe Probe zuvor unbeschichtet vermessen wurde (also das reine BSCF-Substrat),
danach mit der LSC-Funktionsschicht versehen und erneut der k’-Wert bestimmt wurde, was den
direkten Vergleich der k>-Werte ohne probenbedingte Unsicherheiten (Streuungen) erméglicht.

Abbildung 4.70 zeigt die normierte elektrische Leitfahigkeitsanderung reiner BSCF-Proben im
Vergleich zu LSC-beschichteten BSCF-Substraten bei 600 °C fir zwei unterschiedliche, nahezu
instantane Sauerstoffpartialdruckspriinge (0,3 bar — 0,1 bar und 0,01 bar — 0,003 bar).
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Abb. 4.70: ECR-Messung bei 600 °C an unbeschichtetem (offene Quadrate) und LSC-beschich-
tetem BSCF (geschlossene Quadrate). Die el. Leitfahigkeit (normiert) wurde wahrend zwei pO,-
Springen gemessen. Zum einen wurde eine reduzierende Druckanderung von 0,3 auf 0,1 bar
durchgefihrt (schwarze Kurven), zum anderen eine von 0,01 auf 0,003 bar (graue Kurven) [215].

Deutlich zu erkennen ist hier in beiden Féllen das wesentlich schneller ablaufende Relaxations-
verhalten der LSC-beschichteten Proben im Vergleich zu den unbeschichteten BSCF-Proben, was
durch die erhebliche VergréRerung der aktiven Oberflache begrindet ist. Identifizierbar ist dies
durch die Reduzierung der Reaktionszeit tgo, bei der 90 % der Leitfahigkeitsanderung vollzogen
ist. Fiir eine pO,-Anderung von 0,3 auf 0,1 bar entspricht dies in etwa eine Verkiirzung von ~40 s

148



4.4 SAUERSTOFFTRANSPORT BEI DOTIERTEM BSCF

auf ~20 s, was einer Halbierung der tgo-Zeit entspricht. Die elektrische Leitfahigkeit im niedrige-
ren pO,-Bereich (0,01 auf 0,003 bar) erreicht aufgrund der LSC-Beschichtung bereits nach einem
Drittel der Zeit (von 230 s auf 70 s) 90 % des Endwertes.

Die Abbildungen 4.71 und 4.72 zeigen die effektiven k>-Werte fiir unbeschichtetes und LSC-
beschichtetes BSCF bei 600 °C (4.71) und bei 700 °C (4.72) in Abhéngigkeit vom pO,
(0,1...0,003 bar) im Vergleich zu Literaturwerten.

Die Steigung der k’-Werte als f(pO,) passt mit den Literaturwerten von Ried et al. [174] und
Girdauskaite et al. [29] sehr gut Uberein. Wahrend die k®-Absolutwerte fiir reines BSCF bei
700 °C sehr gut mit den Literaturwerten Ubereinstimmen, unterscheiden sich die Werte bei
600 °C um ca. eine Dekade von denen von Ried et al. [174]. Besser passen die k>-Werte aus vo-
rangehenden Messungen an polykristallinen BSCF-Dunnschichten, wie in [216] prasentiert.

Deutlich zu erkennen ist jedoch beim direkten Vergleich von unbeschichtem BSCF zu LSC-
beschichteten Proben sowohl bei 600 °C als auch bei 700 °C die Steigerung der Oberflachenaus-
tauschreaktion durch die nanoporése LSC-Schicht, der k®-Wert erhoht sich um ca. den Faktor
drei. Dabei zeigt sich, dass eine LSC-beschichtete Probe bei 600 °C die gleiche Leistungsfahig-
keit zeigt wie unbeschichtetes BSCF bei 700 °C. Dies bestétigt die Mdglichkeit einer reduzierten
Anwendungstemperatur fur Sauerstoffseparationsmembranen ohne Leistungseinbuf3en.

Zusammenfassend konnte der Sauerstoffoberflachenaustausch von BSCF durch Aufbringung
einer nanopordsen LSC-Funktionsschicht aufgrund einer signifikanten OberflachenvergroRerung
um ca. den Faktor drei, erhoht werden. Zusétzlich besteht die Mdglichkeit, dass die katalytische
Aktivitat durch die Bildung von verschiedenartigen Grenzflachen LSC/(La,Sr),Co0445 (hetero-
interfaces), wie es auch schon fir SOFC-Kathoden berichtet wurde [27], beginstigt wird.
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Abb. 4.71: Effektive k’-Werte fiir undotierte (offene Symbole) und LSC-beschichtete (geschlos-
sene Symbole) BSCF-Proben bei 600°C in Abhangigkeit des pO, im Vergleich zu

Literaturwerten [215].
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Abb. 4.72: Effektive k>-Werte fiir undotierte (offene Symbole) und LSC-beschichtete
(geschlossene Symbole) BSCF-Proben bei 700 °C in Abhangigkeit des pO, im Vergleich zu

Literaturwerten [215].
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4.4.5 Zusammenfassung der Ergebnisse zum elektrischen und
Sauerstofftransport von dotiertem BSCF

e Alle Dotierelemente (Y, Ti, Nb) verringern die elektrische Leitfahigkeit von BSCF in
Abhiéngigkeit von der Dotierkonzentration (1...10 mol%). Hierbei zeigen Ti und Nb ein
nahezu identisches Verhalten, Yttrium zeigt den gréfiten Einfluss und senkt die elektri-
sche Leitfahigkeit am stérksten ab. Das thermische Leitfahigkeitsverhalten wird jedoch
durch Dotierung nicht wesentlich beeinflusst.

e Bei der temperaturabhéngigen Sauerstoffpermeation zeigen alle Dotierungen ein ver-
gleichbares Verhalten. Die Absolutwerte des Sauerstoffflusses flir Dotierkonzentrationen
von 1 mol% und 3 mol% sind (im Rahmen der Messgenauigkeit) zu denen von reinem
BSCF vergleichbar. Erst ab einer hinreichend hohen Temperatur (T > 950 °C) scheinen
BSCF:3Ti und BSCF:3Nb den Sauerstofffluss im Vergleich zu reinem BSCF leicht zu
erhdhen. Bei allen 10 mol% dotierten Materialsystemen wird die Permeation hingegen
leicht gehemmt.

e BSCF:10Y mindert den Absolutwert des Sauerstoffflusses von allen untersuchten Zusam-
mensetzungen am stérksten: um max. 25 % (bei 1000 °C) im Vergleich zu BSCF.

e Der mittels Leitfahigkeitsrelaxation charakterisierte Sauerstofftransport bei Y-dotiertem
BSCF ist abhangig von der Dotierkonzentration. Fir BSCF:1Y zeigt sich bei 800 °C die
héchste Sauerstoffdiffusion durch den Festkorper. Diese Konzentration fuihrt jedoch zu
keiner Stabilisierung des Diffusionskoeffizienten tiber der Zeit (vgl. Kapitel 4.3.4).

e Mit 10 mol% Y kann diese Degradation unterbunden werden. BSCF:10Y weist zwar zu
Beginn die geringste Sauerstoffdiffusion der BSCF:X-Reihe auf, diese ubertrifft jedoch
bereits nach ca. 70 h den Wert von undotiertem BSCF, dessen Diffusionskoeffizient auf-
grund der fortschreitenden Degradation mit der Zeit weiter absinkt.

e Dieses Ergebnis zeigt das groRe Potential von BSCF:10Y im Hinblick auf Langzeitan-
wendungen in einem Temperaturfenster um 800 °C auf (etwa fur Separationsmembranen
im Kraftwerkbereich, wo Betriebsdauern im Bereich von bis zu 10000 h angestrebt sind).
Durch 10 % B-Platz-Dotierung mit Yttrium scheint das thermische Stabilitatsfenster von
BSCF von > 840 °C zu tieferen Betriebstemperaturen abgesenkt zu werden.

e Bei 700 °C sinkt die Diffusion von BSCF:10Y nach 200 h zwar um den Faktor 1,2 ab;
jedoch degradiert die Diffusion in reinem BSCF zeitgleich um mehr als eine Dekade.

e Der Sauerstoff-Oberflachenaustausch von BSCF bei mittleren Temperaturen von 600 °C
und 700 °C konnte durch das Aufbringen einer offen nanoporésen LSC-Funktionsschicht
um den Faktor drei gesteigert werden. Grund hierfUr ist die stark vergroRerte elektroche-
misch aktive Oberflache; die zusétzliche Wirksamkeit von in der Literatur berichteten

chemischen ,,hetero-interfaces* ist denkbar, wurde hier jedoch nicht weiter untersucht.
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4.5 Diskussion des Dotiereinflusses auf das BSCF-Materialsystem

Das Primarziel dieser Arbeit, kubisches BSCF durch geschickt gewéhlte Dotierelemente (Y, Ti,
Nb) mit B-Platz-Konzentrationen von 0...10 % hinsichtlich seiner Phasenzusammensetzung flr
einen Langzeitbetrieb z.B. als Sauerstoffseparationsmembran in einem Temperaturfenster von
700...900 °C zu stabilisieren, konnte in weiten Teilen erreicht werden.

Gitterparameter und thermische Ausdehnung reagierten in chemisch erwartbarer Weise auf die
eingebrachte Dotierung (vgl. Kap. 4.2), die Reduktionsstabilitat (untere Grenze: ca. 102 bar bei
950 °C, vgl. Kap. 4.3.1.1) hingegen blieb im Rahmen der Messgenauigkeit unbeeinflusst (im Fal-
le des Y Uberprift) und steht einer mdglichen Anwendung als OTM nicht im Wege. Nach einem
sorgfaltigen Screening der durch Dotierung empfindlich beeinflussten Sintereigenschaften (Kap.
4.1) wurden die BSCF:X-Materialzusammensetzungen zu dichten keramischen Festkdrpern ver-
sintert, deren mikrostrukturelle Beschaffenheiten dotierunabhéngig zueinander vergleichbar
waren. An diesen konnten ausfiihrliche Messreihen zu den elektrochemischen Eigenschaften von
BSCF:X, dem Sauerstofftransport im Festkdrper (Kap. 4.4) sowie den mikrostrukturellen und
elektrischen Eigenschaften nach thermischen Langzeitbelastungen (Kap. 4.3) durchgefiihrt wer-
den, ohne durch merkliche KorngréRen- oder Porositdtsschwankungen unerwiinschte Querein-
flusse dabei berticksichtigen zu miissen.

Aus den Ergebnissen der Kapitel 4.3 (Stabilitatsuntersuchungen) und 4.4 (elektrische Eigen-
schaften und Sauerstofftransport) lasst sich das in Tab. 4.14 tabellarisch zusammengefasste Fazit
zum Einfluss der in dieser Arbeit untersuchten B-Platz-Dotierstoffe (Y, Ti, Nb) auf das Material-
system BSCF ziehen. Alle Dotierelemente (Y, Ti, Nb) verringern die elektrische Leitfahigkeit
von BSCF, ohne jedoch das thermische Aktivierungsverhalten oder das partialdruckabhéngige
Verhalten maRgeblich zu beeinflussen. Der Sauerstofftransport wird durch geringe Dotierkon-
zentrationen (1...3 mol-%) nur geringfligig beeinflusst, erst bei 10 mol% Dotierstoff sinken
sowohl der erreichbare Sauerstofffluss (um max. 25 % fiir BSCF:10Y, vgl. Kap. 4.4.2), als auch
der Sauerstoffdiffusionskoeffizient (Kap. 4.4.3) ab.

Die thermische Stabilitat betreffend, zeigt sich jedoch der erfolgreiche Einfluss der Dotierstoffe:
Elektrische Langzeitstudien bei 700...800 °C in Luft weisen keine Verénderungen der Leitfahig-
keit fiir mit 10 mol% dotierten (Y bzw. Nb) BSCF-Systeme Uber einen Zeitraum von mehr als
700 Stunden in situ auf (s. Kap. 4.3.3). Dieses deutliche Indiz auf eine Stabilisierung des BSCF-
Gitters wird gestitzt durch mikrostrukturelle (REM-) Analysen. Letztere zeigen ein vergleichba-
res Verhalten von BSCF:10Nb und BSCF:10Ti mit einer deutlichen Verringerung, allerdings
nicht vollstdndigen Unterdriickung der Fremdphasenanteile. Die mit Y dotierten BSCF-Kerami-
ken weisen mit Abstand die beste thermische Stabilitat auf: bereits mit 3 mol% Y konnen in allen
untersuchten Temperaturbereichen zwischen 600...1100 °C die meisten Fremdphasen komplett
unterdriickt und die hexagonale Phase zumindest stark unterdriickt werden, so dass letztere nur an
den Korngrenzen in geringer Menge nachgewiesen werden kann (vgl. Kap. 4.3.2.2). Die
BSCF:10Y-Keramik  zeigt die  beste  thermische  Stabilitit aller  untersuchten
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BSCF:X-Materialsysteme und neigt ausschlieBlich in einem schmalen Temperaturfenster von
760...700 °C zu einer — allerdings sehr geringen — Ausbildung der hexagonalen Phase.

. Stabilitat Sauerstofftransport
Dotierelement
und | Chemisch | Thermisch | & | JO, o JO, DYt
-konzentration | - (c0o,)  [Puylver [Bulk | (T. 1) | (T.) | (T,p02) | (T)
0,
£ 1 mol% o
‘S| 3mol%
g
10 mol% o +
1 mol% o =
c
£ 3 mol% + - ()
l_
1 mol% o = o
o]
-§ 3 mol% + - o
womors | -
[ B Verbesserung gegeniiber BSCF [ Verschlechterung gegeniiber BSCF

[ ] gleichbleibend gegeniiber BSCF [ ] keine Daten

Tab. 4.14: Zusammenfassung der Ergebnisse aus Kapitel 4.3 und 4.4.

Aus der Korrelation von elektrischem Langzeitverhalten und der Mikrostruktur an thermisch
gealterten Keramiken lasst sich schlieRen, dass ein ausgepréagter (perkolierender) hexagonaler
Phasenanteil durchweg zu einer Erhdhung der elektronischen Gesamtleitfahigkeit fuhrt, weitere
Fremdphasen (plattchenartige Struktur und Co,Oy-Ausscheidungen) hingegen nachteiligen Ein-
fluss haben. Aus einer zeitlichen Konstanz der Gesamtleitfahigkeit in Langzeitstudien kann daher
mit einigem Recht auf eine (von Randeffekten abgesehene) Unterdrickung der hexagonalen
Phase geschlossen werden.

Ebenfalls festzuhalten bleibt aber, dass sich bei den thermischen Stabilitatsuntersuchungen deut-
liche Unterschiede zwischen den Ergebnissen aus Pulveranalysen (4.3.2.1) und den Mikrostruk-
turveranderungen im Inneren gesinterter Keramiken (4.3.2.2) ergaben. Dies ist sicher einerseits
kinetisch bedingt, andererseits aber auch durch die unterschiedlich gewichteten Grenzflachen
(Oberflache bei Pulverproben hier um ca. Faktor 1600 groRer). Ein hexagonaler Zweitphasen-
Anteil war nach Pulverauslagerungen (30d bei 800 °C in Umgebungsluft) noch in allen
BSCF:10X-Zusammensetzungen nachweisbar (mit Nb allerdings am geringsten: max. 1 % nach
30d). In jedem Fall sind solche Oberflachenphdnomene aber fiir tatsachliche Anwendungen in
einem Bauteil von groRer Bedeutung — bei einer Membran konnen sie wegen des seriellen
Sauerstofftransports durch Oberflache und Festkorper empfindlich fiir eine Degradation des Flus-
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ses verantwortlich sein. Die in den Abbildungen 4.42 und 4.56 skizzierten Ergebnisse der Lang-
zeit-Permeation lassen Riickschliisse darauf zu, dass die beobachtete (Rest-)Degradation tatséch-
lich auf Oberflachenphdnomene zuriickzufihren sein dirfte. Zwar kann durch 10 mol-% Y die
Degradation in der Langzeit-Sauerstoffpermeation der BSCF-Matrix bei 800 °C und 700 °C
erheblich verringert werden; eine komplette Stabilisierung l&sst sich aber auch mit BSCF:10Y,
mutmaBlich aufgrund der angesprochenen Oberflachenveranderungen und einem geringen Anteil
an hexagonaler Phase im Keramikinneren (nach fast 2000 h bei 800 °C), nicht realisieren.

Hinsichtlich einer Verbesserung der Stabilitdt von BSCF im Kontakt mit kohlendioxidhaltigen
Atmosphéren konnte bei der CO,-Beaufschlagung fir BSCF:10Ti und BSCF:10Nb zwar eine
bessere CO,-Stabilitdt nachgewiesen werden im Vergleich zu reinem BSCF und BSCF:10Y, die
Karbonatbildung, die — als explizites Oberflachenphanomen — einen empfindlichen Einfluss auf
die Leistungsfahigkeit von BSCF unterhalb von ~ 800 °C besitzt (wo die jeweiligen Karbonate
thermodynamisch stabil sind) kann aber weder vollstdndig noch in nennenswertem Ausmaf
unterdriickt werden. Insofern scheint eine Anwendung von BSCF:X in einer Gasatmosphére mit
signifikantem CO,-Anteil, wie etwa eine OTM im Vier-End-Betrieb mit Rauchgasriickfiuhrung,
derzeit undenkbar. Hier sind in jedem Fall weitergehende Studien nétig, ebenso im Hinblick auf
weitere Kontaminanten (z.B. SOy) in der Gasphase.

Die Ergebnisse zur Oberflachenaktivierung hingegen zeigen einen vielversprechenden Effekt.
Durch den gunstigen Einfluss einer nanopordsen (La,Sr)CoOs.s-Funktionsschicht auf den Sauer-
stoff-Oberflachendurchtritt an BSCF-Substraten (Kap. 4.4.4) lasst sich der Austauschkoeffizient
bei 600 °C und 700 °C um den Faktor drei steigern, was zum einen durch die stark vergroRerte
aktive Oberflache, die flr die Austauschreaktion zur Verfligung steht, erklarbar ist. Ein zusatzli-
cher Einfluss durch in der Literatur berichtete katalytisch aktive ,hetero-interfaces* ist dabei
ebenfalls denkbar, konnte aber in dieser Arbeit nicht bestétigt werden.
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Zusammenfassung und Ausblick

Der Bedarf an reinem Sauerstoff besteht flr eine Vielzahl von industriellen Prozessen. Durch den
Einsatz von sauerstoffleitenden Hochtemperatur-Membranen in Kraftwerken ist es moglich, CO,
abzuscheiden und somit separat zu speichern (CCS: CO, Capture and Sequestration). Ein weit
verbreitetes Verfahren in Kraftwerksprozessen stellt der ,,Oxyfuel-Prozess* dar. Hierbei wird mit
reinem Sauerstoff verbrannt, um Stickoxide und Stickstoff im Abgas zu vermeiden. Als Verbren-
nungsprodukte entstehen so im wesentlichen H,0, das sich durch Kondensation abscheiden l&sst,
und reines CO,. Hier kommt zum einen die Druckwechsel-Adsorption, vor allem aber das etab-
lierte Verfahren der kryogenen Luftzerlegung zum Einsatz, welche eine partielle Destillation von
verflissigtem Sauerstoff darstellt. Da dies jedoch sehr energieaufwandig ist, bietet der Einsatz
von keramischen Hochtemperatur Membranen eine effiziente Alternative vor allem in der
Anwendung fiir CO,-neutrale Kraftwerke. Zudem sind auch Membrankonzepte zur Bereitstellung
von gasférmigem Sauerstoff fir z.B. Membranreaktoren zur partiellen Oxidation bzw. oxidativen
Kopplung von Methan oder furr die Synthese héherer Kohlenwasserstoffe vielversprechend. Eine
gasdichte, mischleitende Membran ist in der Lage den ambipolaren Sauerstofftransport durch den
Festkorper ohne zuséatzliche Aufbringung von Elektroden zu ermdglichen. Die Sauerstoffsepara-
tionsmembran bietet eine Selektivitat von nahezu 100 % O, aus einer Gasmischung von O3, N,
und potentiellen Verunreinigungen wie z.B. CO, und SOx.

Ein &uRerst vielversprechendes Membranmaterial sind mischleitende Perowskite. Diese kénnen
Sauerstoffionen uber Fehlstellen im anionischen Subgitter leiten und die entstehende Ladungs-
verschiebung durch schnelle elektronische Transportprozesse ausgleichen.  Speziell
Bao 5Sr0,5C00 8F€0203-5 (BSCF) zeichnet sich durch seine hohe Sauerstoffpermeation aus. Fir den
anwendungsrelevanten Temperaturbereich (700 °C <T <900 °C) zeigten sich jedoch aus der
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Literatur und aus Voruntersuchungen Instabilitdten in den elektrischen Eigenschaften und im
Sauerstofftransport. Diese sind auf strukturelle Anderungen des kubischen Kristallgitters (Pha-
sentransformation) zuriickzufiihren, hauptséchlich bedingt durch eine Anderung der Cobalt-
Valenz auf dem B-Platz infolge thermodynamischer Prozesse (Sauerstoffaustausch mit der
Gasphase) und daraus resultierender Anderungen des lonenradius. Dies fiihrt zu einer Phasenum-
wandlung von kubischer zu hexagonaler Phase, was die Leistungsfahigkeit der Membran herab
setzt. Hinzu kommen weitere Fremdphasen wie Kobaltoxid-Ausscheidungen, eine plattchenartige
Phase sowie eine BCO-Phase.

Zur Stabilisierung des Materialsystems wurde daher der B-Platz der perowskitischen Kristall-
struktur mit den Elementen Y, Ti und Nb dotiert, deren Neigung zur Valenzanderung weitaus
geringer als die des Cobalts ist. Des Weiteren kann zur Leistungssteigerung einer dotierten
BSCF-Membran eine elektrochemisch verbesserte Grenzflache von Membran zur Gasatmosphéare
geschaffen werden, wie etwa mittels einer LagSro4Co03.5 (LSC) Oberflachen-Nanostrukturie-
rung zur Begunstigung des Sauerstoffaustauschs mit der Umgebungsatmosphare.

Welche Auswirkungen diese Substitutionen (Dotierelement und -konzentration) auf die elektro-
chemischen Eigenschaften der mischleitenden HT-Membranen haben, ist ein Hauptbestandteil
dieser Arbeit. Zudem sollte der Einfluss von nanoskaligen und/oder Kkatalytisch aktiven
Funktionsschichten auf die Leistungssteigerung einer Membran in Bezug auf den Sauerstoffober-
flachenaustausch und maglicher Grenzflachenverédnderungen analysiert und bestimmt werden.

Die Dotierungen Y, Ti und Nb wurden in die BSCF-Matrix phasenrein eingebracht (nur beim Nb
waren Fremdphasen unvermeidbar) und wirkten bei den jeweils drei gewéhlten Dotierkonzentra-
tionen (1, 3, 10 %) sinterhemmend auf das Materialsystem BSCF. Der starkste Einfluss zeigt sich
fir 10 % Y. Durch geeignete Wahl der Sinterbedingungen konnte fir alle Dotierelemente eine
&hnliche Porositat und KorngroRe erreicht werden wie bei reinem BSCF.

Der Einfluss der eingebrachten Dotierungen auf die Gitterkonstanten und die thermische Aus-
dehnung wurde untersucht: Mit 10 % Y zeigte sich sowohl in synth. Luft als auch in N, die groR3-
te Gitteraufweitung. Beim Ti-dotierten BSCF wird das Gitter mit steigender Dotierkonzentration
systematisch zusammengezogen (synth. Luft und N;). Nb-dotiertes BSCF zeigte den geringsten
Einfluss in beiden untersuchten Atmospharen, was u. a. durch eine nicht erreichte Nb-Ldslichkeit
im BSCF-Gitter begriindet werden konnte.

Stabilitatsuntersuchungen an dotiertem BSCF zeigten, dass bei den Y-dotierten Proben eine
identische Reduktionsstabilitat (pO,) im Vergleich zu undotiertem BSCF nachgewiesen werden
konnte. Die untere Zersetzungsgrenze konnte bei 950 °C auf einen Wert von ca. 10™2 bar identi-
fiziert werden.
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Bei der CO,-Beaufschlagung — ein sehr kritischer Punkt fur das System BSCF — konnte fir 10 %
Ti und 10 % Nb eine bessere CO,-Stabilitdt nachgewiesen werden im Vergleich zu reinem BSCF
und BSCF mit 10 % Y. Hierbei zeigte sich zum einen bei Ti und Nb, zum anderen bei BSCF und
Y ein paarweise vergleichbares Verhalten. Zudem konnte die thermische Karbonatzerfallsgrenze
fur das BSCF-Materialsystem auf ~ 800 °C festgelegt werden. Hier kommt es zum einen,
beschleunigt durch die CO,-haltige Atmosphére, zur Bildung der hexagonalen Phase, zum ande-
ren konnte BazCo0100;7 nachgewiesen werden. Unterhalb der 800 °C bildet sich Sr,Ba; xCOs.

Bei den thermischen Stabilitatsuntersuchungen zeigten sich deutliche Unterschiede zwischen
Pulveranalysen (Oberflachenphdnomene dominierend) und Mikrostrukturverdnderungen im
Keramikinneren. Bei den Pulverauslagerungen nach 30 d bei 800 °C zeigte das 10 % Nb-dotierte
BSCF-Pulver den geringsten Anteil an hexagonaler Phase, gefolgt von 10 % Ti, 10% Y und
letztlich reinem BSCF. Die Fremdphasenanalysen an thermisch gealterten Keramiken zeigten ein
vergleichbares Verhalten von BSCF mit 10 % Nb und 10 % Ti. Beide Dotierungen wiesen eine
dhnlich starke Unterdriickung der hexagonalen Phase bei 800 °C auf. Die Ausbildung der plétt-
chenartigen Phase und der Cobaltoxid-Ausscheidungen konnte zwar verringert, aber nicht voll-
stdndig unterbunden werden. Die mit Y dotierten BSCF-Keramiken zeigten mit Abstand die beste
thermische Stabilitat. Ab 3 % Y konnten sowohl die plattchenartige Struktur, als auch die Cobalt-
oxid-Ausscheidungen in allen untersuchten Temperaturbereichen, in denen die Proben thermisch
ausgelagert worden waren (600...1100 °C), komplett unterdriickt werden. Die Ausbildung der
hexagonalen Phase konnte fur Temperaturen von 800 °C und dariiber vermieden werden. Die
BSCF-Keramik mit 10 % Y zeigte die beste thermische Stabilitdt und neigte ausschlielich in
einem Temperaturbereich von 700...760 °C zu einer geringfiigigen Ausbildung der hexagonalen
Phase.

Bei keiner der Dotierungen konnte ein merklicher Einfluss auf die elektrischen Leitfahigkeits-
mechanismen in Abhéangigkeit von der Temperatur und vom Sauerstoffpartialdruck von BSCF
nachgewiesen werden. Die Transportprozesse wurden durch Y, Ti und Nb nicht malgeblich ver-
andert (abgesehen von verringerten Absolutwerten der elektrischen Leitfahigkeit in Abhéngigkeit
von der Dotierkonzentration).

Beim elektrischen Langzeitverhalten konnte flr alle drei Dotierelemente eine Stabilisierung in
Abhangigkeit von der Dotierkonzentration nachgewiesen werden. Bei 800 °C zeigten alle 10 %
dotierten BSCF-Keramiken eine konstante elektrische Leitfahigkeit ber mindestens 760 h. Bei
700 °C konnte diese Stabilitat bereits mit 3 % (Y und Nb) lber einen Zeitraum von mindestens
720 h erreicht werden. Zudem konnte ein Zusammenhang des elektrischen Langzeitverhaltens
mit der Mikrostruktur an thermisch gealterten Keramiken identifiziert werden:
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e st der Anteil der hexagonalen Phase im Material hoch, so steigt die elektrische
Leitfahigkeit.

e Halten sich hexagonale Phase und restliche Fremdphasen, wie die Plattchenstruktur und
die Co304-Ausscheidungen, prozentual im Gleichgewicht, fiihrt dies zu einer Degradation
der elektrischen Leitfahigkeit.

e Kann die Bildung der hexagonalen Phase komplett unterdriickt werden, so bleibt die
elektrische Leitfahigkeit konstant Giber der Zeit.

Bei der Langzeit-Sauerstoffpermeation konnte die Flussdegradation von BSCF bei 800 °C und
700 °C durch 10 % Y erheblich verringert werden. Eine komplette Stabilisierung lief3 sich aber
auch mit 10 % Y-dotiertem BSCF, mutmaRlich aufgrund von Oberflachenverdnderungen und
einem vernachlassigbaren Anteil an hexagonaler Phase im Keramikinneren (nach fast 2000 h bei
800 °C), nicht realisieren.

Bei der Sauerstoffpermeation in Abhangigkeit von der Temperatur zeigten alle Dotierungen ein
vergleichbares Verhalten. Die Absolutwerte der Dotierkonzentrationen 1 % und 3 % lagen im
angegebenen Fehlerbereich von reinem BSCF. Erst ab einer hinreichend hohen Temperatur
(T > 950 °C) schienen 3 % Ti und 3 % Nb den Sauerstofffluss in Vergleich zu BSCF zu erhthen.
Bei allen 10 % dotierten Materialsystemen wurde die Permeation leicht gehemmt. 10 % Y senkte
den Sauerstofffluss am starksten um max. 25 % (bei 1000 °C) im Vergleich zu BSCF.

Der Sauerstofftransport bei Y-dotiertem BSCF ist ebenso abhéngig von der Dotierkonzentration,
wie durch ECR nachgewiesen werden konnte. Fir 1% Y zeigte sich bei 800 °C die hdchste
Sauerstoffdiffusion durch den Festkdrper. Diese Konzentration fiihrte jedoch zu keiner Stabilisie-
rung des Diffusionskoeffizienten tiber der Zeit. Mit 10 % Y konnte diese Degradation unterbun-
den werden. Hier zeigte sich bei 800 °C eine uber 200 h nahezu konstante Sauerstoffdiffusion
durch den Festkdrper. Bei 700 °C wurde die Diffusion nach 200 h um den Faktor 1,2 gesenkt.
Jedoch konnte durch 10 % Y-dotiertes BSCF nach 200 h eine um ca. eine Dekade erhdhte Sauer-
stoffdiffusion im Vergleich zu reinem BSCF erreicht werden. Die Leistungsfahigkeit von 10 % Y
Ubersteigt die von BSCF bei 800 °C nach 70 h, bei 700 °C sogar schon nach 20 h.

Der Sauerstoffeinbau konnte durch das Aufbringen einer nanopordsen LSC-Funktionsschicht um
den Faktor drei fir 600 °C und 700 °C gesteigert werden.

158



5 AUSBLICK

Ausblick

Wie sich in Langzeit-Pulveranalysen (bis zu 30 d) an dotierten BSCF-Pulvern gezeigt hat, ist die
Ausbildung der hexagonalen Phase sehr stark vom Dotierstoff abhéngig: bei 10 % Ti und 10 %
Nb ist sie deutlich verringert gegeniiber 10 % Y. Die nicht vollstandig unterdriickbare Langzeit-
degradation (bei 800 °C) der Sauerstoffpermeation an 10 % Y ist mutmaBlich auf diesen Ober-
/Grenzflacheneffekt zurlickzufiihren, da die Fremdphasenausbildung im Volumen weitestgehend
unterdriickt ist. Zur weitergehenden Bewertung der Leistungsfahigkeit der Dotierungen ware also
eine Untersuchung der Sauerstoffpermeation iiber der Zeit (0...1000 h) auch an 10 % Ti- und
10 % Nb-Keramiken von groRer Bedeutung. Dazu wére eine weitere Untersuchung der realen
A- und B-Platz-Belegung der mit Ti- und Nb-dotierten BSCF-Systeme, etwa mit elektronenmik-
roskopischen Methoden (ALCHEMI), sinnvoll, um ein ndheres Verstdndnis zur korrekten
Materialstochiometrie zu erlangen.

Bezliglich der Wirksamkeit einer Erhdhung der Oberflachenkinetik durch LSC-Funktionsschich-
ten ware ergénzend eine Untersuchung der (Langzeit-)Permeation an LSC-beschichtetem, stabili-
siertem BSCF im Temperaturbereich 600...700 °C (in dem mit der weitgehenden Erhaltung der
Nanoporositét der Funktionsschicht zu rechnen ist) interessant.

Des Weiteren ware eine Realisierung einer (durch geeignete Dotierung) langzeitstabilen pords
getragerten BSCF-Membran z.B. in Rohrgeometrie denkbar. Durch die Dotierung des BSCF wird
dessen Sinteraktivitét je nach Dotierstoff und -konzentration hin zu héheren Temperaturen ver-
schoben; auBerdem wird die Phasenstabilitat des Materials wesentlich erhéht — unter weitgehen-
der Beibehaltung seiner thermischen und chemischen Ausdehnungseigenschaften sowie unter
Gewabhrleistung der chemischen Kompatibilitdt zwischen Tréger und Funktionsschicht. Somit
wird eine Herstellung in Co-Sinterung von offenporésem Trager (durch Einbringung zusétzlicher
Porenformer) und gasdichter, elektrochemisch aktiver Membran mdglich und die Langzeitstabi-
litat im Vergleich zu undotiertem BSCF gewahrleistet.
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Anhang A

Volumenanteile der Sekundarphasen in
dotiertem und reinem BSCF

Die in den folgenden Tabellen verdffentlichten Werte wurden von Virginia Wilde M. Sc., LEM,

KIT bestimmt.

Die thermische Alterung wurde an Keramiken durchgefiihrt. Die Proben zu den jeweiligen End-
temperaturen wurden alle zeitgleich im selben Ofen ausgelagert. Nach der thermischen Behand-
lung wurden die Keramiken in Wasser (RT) abgeschreckt.

1tM 1100 °C 880 °C 760 °C
Hexagonal: 0 % Hexagonal: 0 % Hexagonal: 19,7 %
BSCF Plattchenartig: 0 % Plattchenartig:4,9 % Plattchenartig: 4,7 %
Co0: 1,1% C0304: 0% Co0304: 1,3%
Hexagonal: 0 % Hexagonal: 0 % Hexagonal: 5,9 %
BSCF:1Y Plattchenartig: 0 % Plattchenartig: 2 % Plattchenartig: 1,5 %
Co0: 0,7 % C0304: 0% Co0304: 1,0%
Hexagonal: 0 % Hexagonal: 0 % Hexagonal: 1,3 %
BSCF:3Y Plattchenartig: 0 % Plattchenartig: 0 % Plattchenartig: 0 %
Co0: 0% C0304: 0% C0304: 0%
Hexagonal: 0 % Hexagonal: 0 % Hexagonal: 0,6 %
BSCF:10Y Plattchenartig: 0 % Plattchenartig: 0 % Plattchenartig: 0 %
Co0: 0% C0304: 0% C0304: 0%

Tab. A.1: Volumenanteile der verschiedenen Sekunddirphasen in BSCF:Y (0...10 mol% Y). Alle
Proben wurden zu Beginn 24 h bei 1100 °C ausgelagert und danach fiir weitere 10 d der entspre-
chenden Endtemperatur (880 °C ...640 °C) ausgesetzt.
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+itM 1000 °C 800 °C 700 °C 600 °C
Hex.: 0 % Hex.: 12,8 % Hex.: 9,8 %
BSCF Platt. 0 % ;Z‘t Zi‘:ﬁ; Platt: 4,1 % Platt: 0,5 %
Co0:1,8% o C0304:1,9% C0304: 1,8 %
Hex.: 0 % Hex.: 0 % Hex.: 0,7 % Hex.: 0,2 %
BSCF:10Y Platt.: 0 % Platt.: 0 % Platt.: 0 % Platt.: 0 %
CoO: 0% C0304: 0% C0304: 0% C0304: 0%
Hex.: 0 % Hex.: 0,5 % Hex.: 0,1 %
. . Hex.: 0 % . )
BSCF:10Ti Platt.: 0 % Pltt./C0s04: 3.1 % Platt.: 0,5 % Platt.: 0,1 %
Co0:1,4% ' Co0304:1,3% C0304: 3,1 %
Hex.: 0,5 %
Hex.: 0 % Hex.: 0,6 % '
PItt.: 0 % Hex. 0 % PIatt.: 0.4 % Platt.: 0,1 %
BSCF:10Nb Platt./Cos04: 2,6 % ' Co0304: 0,7 %
C00: 0,7 % Nb-reich: 0,5 % C0304: 0.9 % Nb-reich:
Nb-reich: 0,5 % ' Nb-reich: 0,7 % 11% '

Tab. A.2: Volumenanteile der verschiedenen Sekundarphasen in 10 mol% dotiertem BSCF (Y, Ti,
Nb) im Vergleich zu reinem BSCF. Alle Proben wurden zu Beginn 24 h bei 1000 °C ausgelagert
und danach fur weitere 10 d der entsprechenden Endtemperatur (800 °C ...600 °C) ausgesetzt.

Die Werte aus Tabelle A.1 wurden in Abbildung 4.31 und 4.34 graphisch dargestellt. Die Gra-
phen 4.33 sowie 4.34 aus Kapitel 4 beruhen auf den Werten aus Tabelle A.2.
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Anhang B

Bestimmung von thermischen
Gleichgewichtswerten der elektrischen
Leitfahigkeit

Die Bestimmung der Absolutwerte ist stark von der thermischen Vorbehandlung und dem
gewahlten Messskript (Temperaturbereich, Haltezeiten, Heizrate) abhéngig. Zudem muss je nach
Temperatur und Atmosphére eine gewisse Aquilibrierungszeit eingehalten werden, in der sich die
Proben ausgleichen konnen, wie Voruntersuchungen aus [20] belegen. Diese Aquilibrierungszei-
ten steigen stark unterhalb von 700 °C an und liegen bei 600 °C bei ca. 50 h (siehe hierzu Tabelle
3.8, Kapitel 3). In Anbetracht dieser Voraussetzungen muss der Vergleich zu Literaturwerten
sorgféltig vergleichen und Gberprift werden.

Abbildung B.1 zeigt die el. Leitfahigkeit der unterschiedlich Y-dotierten BSCF-Keramiken wah-
rend des Aufheiz- und Abkiihlvorgangs (RT...900 °C...RT) mit einer Heizrate von 2 K/min und
einer Haltezeit von 2 h bei 900 °C.

Hier wird deutlich, dass sich die Aufheizkurve stark von der Abkihlkurve unterscheidet, was
durch thermodynamische Verdnderungen in der Sauerstoffstochiometrie begriindet werden kann.

Zudem zeigt sich hier schon ein unterschiedliches Verhalten der Y-dotierten Keramiken im
Vergleich zu BSCF. Je héher die Dotierkonzentration, desto langsamer wird die Leitfahigkeits-
&nderung im System. So zeigt BSCF:10Y kaum eine Veranderung der el. Leitfahigkeit bei Auf-
heiz- und Abkuhlkurve, reines BSCF hingehen zeigt groRe Unterscheide auf und steigt mit
zunehmender Haltezeit merklich an. Deutlicher wird dies in Abbildung B.2. Hier sind die el. Leit-
fahigkeitswerte der Abkiihlkurven der 1...10 mol% Y-dotierten im Vergleich zu Absolutwerten
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ermittelt durch Einhaltung von Haltezeiten bei den entsprechenden Temperaturen aufgezeigt. Zur
Verdeutlichung des starken Einflusses der Haltezeiten wurde zusatzlich die Aufheiz- und
Abkiihlkurve von B-BSCF-381 hinzugefiigt. Eine Auflistung der jeweiligen Aquilibrierungszei-
ten ist in Kapitel 3.3.2.1, Tabelle 3.8 hinterlegt.

T/°C
900 800 700 600 500 400
605 ' ! ! ! 1% gsscras
503 B-BSCF:1Y-379
404 & —— B-BSCF:3Y-376
—— B-BSCF:10Y-347
304
5204 | 320
g | Aufheizkurve
b h / v
§ § Abk[]hlkurve ; §
WO I B NG Ny R LY

0,9 1,0 11 1,2 1,3 14 15
1000K /T

Abb. B.1: Elektrische Leitfahigkeitswerte in Abhangigkeit von der Temperatur (Aufheiz- und
Abkuhlkurven), vermessen im LF1 ohne Haltezeiten (2 K/min auf 900 °C, 2h, 2 K/min auf RT).

Ti°C
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40 A a T a A—— Kk 40 Aufheiz-&Abkihlkurve
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S S D S S| i i B-BSCF:10Y-347 (oH)
‘ ‘ | ey
04 10
T :I
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Abb. B.2: Elektrische Leitfahigkeit in Abhangigkeit von der Temperatur der BSCF:Y-Reihe im
Vergleich zu BSCF und Literaturwerten.
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Die Aquilibrierungszeiten zeigen bei BSCF den gréRten Einfluss auf die Bestimmung der Abso-
lutwerte der elektrischen Leitfahigkeit. Dies verdeutlicht noch einmal die schwierige Vergleich-
barkeit der ermittelten Werte mit in der Literatur veroffentlichten Werten. Hinzu kommt die
schlechte Gegentberstellung der hieraus bestimmten Aktivierungsenergien, die somit stark vom
Temperaturprofil, der Heizrate und den ggf. eingehaltenen Haltezeiten abhéngen.
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Anhang C

Wechselwirkungen von BSCF:10Y- und
LSC-Pulverproben

Die Wechselwirkungen, die zwischen dem BSCF/BSCF:10Y-Substrat und der LSC-Funktions-
schicht ablaufen gilt es zu untersuchen und zu verstehen. In Anhang E wird das Grenzschichtver-
halten der realen beschichteten Keramiken in einem Temperaturbereich von 600...800 °C
untersucht. Da sich eine rontgendiffraktometrische Untersuchung einer sehr diinnen, nanoskali-
gen Funktionsschicht aufgrund der geringen Auflésung des XRDs als sehr schwierig erweist,
wurden Voruntersuchungen an Pulvermischungen durchgefiihrt um die chemische Stabilitat zwi-
schen BSCF:10Y und LSC zu analysieren. Hierdurch wird quasi kinstlich eine sehr groRe Grenz-
flache geschaffen. Die hier gezeigten Ergebnisse sind auch in [154] im Detail nachzulesen.

Die Pulver wurden standardméBig am IAM-WET hergestellt (siehe hierzu Kapitel 3.1.1). Die
Pulvermischung aus P-BSCF:10Y-37 und P-LSC (Lag Sro4C01,0503-5) wurde im Massenverhalt-
nis 1:1 gemischt. Die PartikelgroRen waren mit ca. 2 um (P-BSCF:10Y-37) und 1,8 um (P-LSC)
schon gut aufeinander angepasst, sodass von einer weitestgehend homogenen PartikelgréRenver-
teilung ausgegangen werden konnte. Zur weiteren Analyse im XRD wurden aus der homogeni-
sierten Pulvermischung ein Grinling in Form einer kleinen Tablette (siehe hierzu Tabelle 3.2)
hergestellt und mit Hilfe der Parallelstrahl-Diffraktometrie in der Hochtemperaturkammer
vermessen (siehe hierzu auch Kapitel 3.2.4.1). Abbildung C.1 zeigt das Diffraktogramm dieser
Probe nach der Herstellung (as prepared).

Wie zu erwarten war, zeigen sich hier ausschlielich die kubischen Peaks der Perowskite
BSCF:10Y und LSC, die sich deutlich voneinander trennen lassen.
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—— BSCF:10Y/LSC Pulvermischung
1:1, as prepared

[ ] v P-BSCF:10Y-37
M = P-LSC
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Abb. C.1: Diffraktogramm der 1:1 Pulvermischung aus BSCF:10Y und LSC (as prepared), ver-
messen bei RT in Umgebungsluft.

Fur die Untersuchung der Grenzflache wurde die Tablette in der HT-Kammer des XRD mit
5 K/min auf 900 °C aufgeheizt und hier unterschiedlichen Zeitintervallen in Umgebungsluft aus-
gesetzt. Zwischen jeder hier gezeigten Messung wurde die HT-Kammer immer wieder auf RT
heruntergefahren und dann das Diffraktogramm aufgenommen, um eine dauerhafte Belastung der
HT-Kammer bei 900 °C zu vermeiden. Die Diffraktogramme der thermisch gealterten Probe (von
0...664 h) sind in Abbildung C.2 dargestellt.

Schon nach 24 h bildet sich ein deutlicher zusatzlicher Perowskit (rhomboedrisch) mit der St6-
chiometrie Lag3Sro7FeOs.s (LSF) aus, der Uber der Zeit stark dominiert. Abbildung C.3 verdeut-
licht noch einmal die zeitliche Entwicklung der Hauptpeaks in einem Winkelbereich von
30,9...33,5°.

In Abhéangigkeit von der Zeit kommt es zu einer starken Peakverschiebung des kubischen
BSCF:10Y-Hauptpeaks hin zu kleineren Winkeln, was auf eine Gitteraufweitung schlieBen l&sst.
Zudem wachst der Hauptpeak der LSF-Phase stark an, was mit einem Zusammenziehen des Git-
ters einhergeht. Der LSC-Hauptpeak verliert ausschlielich an Intensitat und erfahrt nahezu keine
Gitterveranderung. Demzufolge wird aus dem BSCF:10Y Eisen ausgebaut, was in einer Verrin-
gerung der Intensitat und einer Aufweitung des kubischen Gitters resultiert [121]. Der LSC-
Perowskit bildet sich zurlick und es findet aufgrund der sich neu bildenden LSF-Phase eine
Fe-Interdiffusion zwischen BSCF:10Y und LSC statt. Die unterschiedlichen Peaklagen und
Intensitaten des Referenzdiffraktogramms (as prepared, t =0 h) im Vergleich zu dem nach 24 h
bei 900 °C bei RT aufgenommenen Spektrums lasst sich auf die Sauerstoffnichtstochiometrie des
Gitters zuruckfthren. Der Vergleich der Peakintensitaten der drei Hauptphasen in Abhangigkeit
der Zeit bei 900 °C ist in Abbildung C.4 zusammengefasst.
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1 P-BSCF:10Y-37
I Lay3Sry,FeOg;
I P-LSC
1\ 664 h
hurard i 464 h
144 h
U 24 h
as prepared
i Ll I Iy I 1l l
20 30 40 50 60 70 80
20/°

Abb. C.2: XRD-Analyse an der BSCF:10Y/LSC-Pulvermischung bei 900 °C in Abhangigkeit von
der Zeit (bis 664 h), vermessen bei RT in Umgebungsluft.

Lay3Sry;Fe03 5
A~ ) P-LSC

P-BSCF:10Y-37

As prepared
24 h @ 900°C
144 h @ 900°C

464 h @ 900°C
664 h @ 900°C
(vermessen bei RT)

20/°

Abb. C.3: Zeitliche Entwicklung der Hauptpeaks bei einer thermischen Auslagerung bei 900 °C
fiir 0...664 h in einem Winkelbereich von 30,9...33,5 °.
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Abb. C.4: Vergleich der Intensitaten der Hauptpeaks der unterschiedlichen Phasen in Abhéngig-
keit von der Zeit bei thermischer Alterung bei 900 °C.

Zusatzlich zu dem sich neu bildenden LSF-Perowskiten bei 900 °C konnte eine hexagonale Phase
des LSC bei 900 °C nach 664 h nachgewiesen werden was in Abbildung C.5 verdeutlicht wird.

—— BSCF:10Y/LSC Pulvermischung
(] nach 664 h @ 900 °C

v P-BSCF:10Y-37

m P-LSC (kubisch)

@ Lay6Sr 4C0; 0503 5 (hexagonal)

® Lay,Sry;Fe0s
° ‘ ° ° e o e o o
" (- MI a m o m
Yw ‘: “ v Y :‘ Xﬁ Y w* :Y \‘
! _JL V) S V) S L ST

T T
20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80
20/°

Abb. C.5: Phasenidentifikation an der BSCF:10Y/LSC-Pulvermischung (1:1) nach einer thermi-
schen Alterung bei 900 °C fir 664 h, vermessen bei RT in Umgebungsluft.

Nach den 664 h in Umgebungsluft bei 900 °C zeigt sich auch hier deutlich das aufgeweitete Git-
ter des kubischen BSCF:10Y (Vergleich Peaklage mit Abbildung C.1). Die LSC-Peaks bleiben
konstant. Zusatzlich zu den hier gezeigten Ergebnissen wurden auch thermische Alterungen an
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BSCF/LSC-Pulvermischungen bei Temperaturen von 700, 800 und 900 °C fir jeweils 10 h und
100 h in Umgebungsluft durchgefiihrt. Diese Proben wurden in Gegensatz zu den hier gezeigten
Analysen im externen Ofen ausgelagert (siehe hierzu Kapitel 3.1.5) und anschlieBend bei RT im
XRD vermessen. Auch hier bildete sich ein deutlicher LSF-Perowskit bei 900 °C aus. Bei den
niedrigeren Temperaturen war die Peakintensitat aber weitaus schwacher, aufgrund der tempera-
turbedingten gehemmten Ausbildungskinetik. Anders als bei der BSCF:10Y/LSC-Pulvermi-
schung wurde der kubische BSCF-Hauptpeak aufgrund der sich neu ausbildenden Phase hier
stark dezimiert. Zusatzlich zeigten sich bei 800 °C und 700 °C die typischen Peaks der hexagona-
len BSCF-Phase.
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Anhang D

Beschichtungsverfahren zur
Oberflachenaktivierung

Die Beschichtungsverfahren werden im Detail in Kapitel 3.1.3 erlautert. Zur Bestimmung der
Grenzflachenreaktionen wurden schleuderbeschichtete Tabletten untersucht (siehe Anhang E).
Zur Bestimmung der Oberfldchenaustauschkoeffizienten in Kapitel 4.4.4 wurden tauchbeschich-
tete quadratische Keramiken verwendet um eine definierte elektrische Leitfahigkeitsmessung an
unbeschichteten Referenzproben durchfihren zu kénnen und diese dann erneut nach Durchfih-
rung der LSC-Beschichtung zu vermessen und die erneut ermittelten k>-Werte direkt miteinander
vergleichen zu kdnnen.

173



ANHANG D

Schleuderbeschichtung (spin-coating)

Die prinzipiellen Beschichtungsparameter wurden ausflhrlich in [24] identifiziert. Hayd
verwendete in seiner Arbeit Ce¢Gdy 10195 (CGO) Substrate, welche eine andere Oberflédchenbe-
schaffenheit aufwiesen als die BSCF-basierten Substrate. Aus diesem Grunde mussten die Be-
schichtungsbedingungen fur dieses System neu identifiziert werden. Die Herstellungsparameter
der entsprechenden Beschichtungsversuche sind in Tabelle D.1 aufgefiihrt. Alle Schleuderbe-
schichtungen wurden im Reinraum durchgefihrt.

In Abbildung D.1 bis Abbildung D.3 sind die systematischen Ergebnisse der Beschichtungsver-
suche aufgefuhrt. Bei dem ersten Beschichtungsversuch wurde das Sol noch per Hand aufge-
bracht und anschlieend dem Schleuderprozess unterzogen um 0berschiissiges Sol aufzutragen.
Hierbei zeigte sich eine Schichtdicke von ca. 500 nm. Die Oberflache war aufgrund der zu hohen
Solmenge stark rissbehaftet. Zudem kam es vereinzelt zum Abplatzen der Funktionsschicht. Die
erforderliche Adhésion konnte somit nicht gewéhrleistet werden.

Probe Solmenge |Zeit | rpm [rpm/s Schichten Resultierende | Analyse
Schichtdicke
von Hand
B-BSCF10Y/ REM
LSC-567 aufgg:;ra— 20s (2000 | 200 1 ~500 nm Abb. D.1
B-BSCF1Y/ REM
LSC-608 9 ul 30s (2000 | 200 1 100 nm Abb. D.2
2
B-BSCF1Y/ (nach Trock- REM
LSC-606 oul 30s (2000 | 800 nung, 5 min in 130...150 nm Abb. D.3
Luft)

B-BSCF/
LSC- 2
739...742 (nach Trock- EDXS

15pul  |30s {2000 | 800 nuna. 5 min in 130...170 nm | Abb. E.1,
B-BSCF:10Y/ gf_u - Anhang E
LSC-
744...747

Tab. D.1: Versuchsdurchfuhrung zur Identifizierung der optimalen Beschichtungsbedingungen
per Schleuderbeschichtung.
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Mag= 100.00KX EHT=130kvV WD= 3.8mm  Date:24 Mar 2015

Signal A = SE2 File Name = B-BSCF10Y-567_01 tif
e e ey Reference Mag = Out Dev. FIB Lock Mags = o

Mixing = Off

a)

= 2000KX EHT=130kv WD=35mm Date 25
Signal A = SE2 File Name = B-BSCF10Y-567_07 tif
Do FIB LockMags =No

Abb. D.1: REM-Analysen der B-BSCF10Y/LSC-567 a) vom Bruch und b) der Oberflache einer
schleuderbeschichteten kleinen Tablette (links eine REM-Aufnahme mit dem SE2-Detektor,
rechts mit dem InLens Detektor). Das Sol wurde hierbei vor dem Spin-Coating Prozess per Hand
aufgetragen.

Die Solmenge wurde daraufhin auf 9 pl begrenzt und wéhrend des Spin-Coating Prozesses auf-
getropft. Die resultierende Schichtdicke wurde daraufhin auf 100 nm herabgesetzt. Es konnte
somit eine homogene Oberflachenstruktur erzeugt werden.
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000KX EHT=130kV WD=3
Signal A= InLens  File Name = B-BSCF1Y-LSC-608_Mitte_04 tif
Reference Mag = Out Dev. FIB Lock Mags = No Mixing = Off

%

R o S i 2 .
Mag= 2000KX EHT=130kV WD= 32mm  Date :5 May 2015
Signal A=SE2 _File Name = B-BSCF1Y-LSC-608_08.tif
S ey TWE FIB Lock Mags = N Miing = Off

Abb. D.2: REM-Analysen der B-BSCF:1Y/LSC-608 a) vom Bruch und b) der Oberflache einer
schleuderbeschichteten kleinen Tablette (links eine REM-Aufnahme mit dem SE2-Detektor, rechts
mit dem InLens Detektor). Das Sol wurde hierbei mit einer definierten Solmenge von 9 pl beim
Rotationsprozess aufgetragen.

Die letzte mikrostrukturelle Untersuchung (Abbildung D.3) zeigt eine zweifach beschichtete
Probe. Diese wies die gewiinschten Funktionsschichtparameter auf. Die Schichtdicke betrug
130...150 nm mit einer PartikelgroBe von ca. 10...30 nm und einer Porositét von 30 %. Die hier
ermittelten Herstellungsparameter wurden bei den Untersuchungen des Grenzschichtverhaltens
(Anhang E) verwendet (ausschlieBlich die Solmenge wurde auf 15 pl erhéht).
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Mag=50000KX EHT=130kv WD=22mm Date:3Aug 2015
\ Signal A= InLens  File Name = p_bscfly_Isc_606_11.tif
e N TWE Reference Mag = Out Dev. FIB Lock Mags = No

Mixing = Off

a)

A7 3
Mag= 2000KX EHT= 1.30kV WD = 3.1 mm Date :24 Apr 2015 Mag 0.00 KX EHT= 1.30kV WD = 3.1 mm Date :24 Apr 2015
nal A= InLens  File Name = B-BSCF1Y-606-17 if Signal A= InLens  File Name = B-BSCF1Y-606-10.tif
wel-] e R e e g wee | b)

Abb. D.3: REM-Analysen der B-BSCF:1Y/LSC-606 a) vom Bruch und b) der Oberflache
einer schleuderbeschichteten kleinen Tablette. Das Sol wurde hierbei mit einer definierten

Solmenge von 9 pl beim Rotationsprozess aufgetragen. Die Beschichtung wurde hierbei zweimal
durchgeftihrt.
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Tauchbeschichtung (dip-coating)

Abbildung D.4 zeigt exemplarisch eine, wie in Kapitel 3.1.3 beschrieben, tauchbeschichtete
quadratische Keramik, deren k’>-Werte in Kapitel 4.4.4 ermittelt wurden. Die BSCF-Substratdicke
belief sich auf ca. 400 um. Der Bruch in a) zeigt eine gute Haftung der nanoporésen LSC-Schicht
auf dem Substrat. Die LSC PartikelgroRe betrdgt ~20 nm mit einer Schichtdicke zwischen
100 nm (in der Mitte der Probe) und 500 nm (am Rand der Probe), was durch den Tauchbe-
schichtungsprozess bedingt ist. Die Porositat der LSC-Funktionsschicht wird mit ca. 30 %, iden-
tisch zu [26], angegeben. In Abbildung D.4 b) ist die Oberflache aus der Mitte der Probe zu
sehen. Hier zeigt sich eine homogen beschichtete Oberflache ohne Ldcher oder Risse. Nur eine
geringe Anzahl von Zweitphasen lassen sich auf der Oberflache erkennen. Hierbei handelt es sich
vermutlich um Kobaltoxid-Ausscheidungen, die auch schon bei Hayd et al. identifiziert werden
konnten [26]. Am Rande der Probe zeigten sich jedoch eine geringe Anzahl von Rissen in der
LSC-Beschichtung aufgrund der wesentlich hdheren Schichtdicke am Probenrand. Dies wird
jedoch kaum Einfluss auf die Bestimmung der Oberflachenaustauschkoeffizienten haben, da es
sich hier um vier-punkt-kontaktierte Proben handelt, deren malgebliche Oberflache in der Pro-
benmitte liegt.

b)

Abb. D.4: REM-Analysen der tauchbeschichteten B-BSCF/LSC-421 a) vom Bruch und b) der
Oberflache [215].
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Grenzschichtverhalten von
LLSC-beschichteten BSCF- und
BSCF:10Y- Keramikproben

Das Grenzschichtverhalten von LSC-beschichteten BSCF- und BSCF:10Y-Substraten wurde an
thermisch gealterten und ungealterten (Referenzprobe, ,,as prepared”) Proben analysiert. Bei der
thermischen Alterung wurden die jeweiligen Proben einer Temperatur von 600...800 °C fir ca.
100 h ausgesetzt und anschliefend abgeschreckt (in Wasser, RT). Die Probenpréparation ist in
Kapitel 3.1.3 bzw. 3.1.4.3 im Detail beschrieben. Alle hier gezeigten Elementanalysen wurden
von Virginia Wilde M. Sc. (KIT, LEM) durchgefihrt.

Die Herstellungsparameter zum Beschichtungsverfahren finden sich in Anhang D, Tabelle D.1.

Abbildung E.1 zeigt den Vergleich der LSC-beschichteten keramischen BSCF-Substrate (links)
im Vergleich zu den beschichteten BSCF:10Y -Substraten (rechts). Hier wurden sowohl die Refe-
renzproben (1. Zeile), als auch die unterschiedlich thermisch gealterten Proben (600...800 °C,
Zeile 2...4) analysiert.

Aufféllig hier ist der starke Anstieg der Co-Konzentration zwischen Substrat und Funktions-
schicht explizit bei den Referenzproben. Grund hierfir ist die zusatzliche Temperung, die speziell
fiir diese Proben durchgefihrt wurde, um eine moglichst glatte Substratoberflache zu generieren.
Dieser Temperschritt wurde ausschlielich bei den Proben aus Abbildung E.1 durchgefihrt. Die
Proben aus Anhang D sowie Kapitel 4.4.4, wurden ohne diese zusatzliche thermische Behand-
lung hergestellt.
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Abb. E.1: EDXS Elementanalyse (Linienscan) von LSC-beschichteten keramischen Substraten
aus a), ¢), e), g) BSCF und b), d), f), h) BSCF:10Y nach zum Teil thermischer Alterung. Abbil-
dung a) und b) zeigen die Proben direkt nach der Herstellung (Referenzproben, ,,as prepared ).
Die Proben c) bis h) wurden thermisch fir jeweils 100 h gealtert (in Umgebungsluft im externen
Ofen) und danach abgeschreckt. ¢) und d) zeigen die Alterung bei 600 °C, e) und f) bei 700 °C
und g) und h) bei 800 °C. Alle hier gezeigten Elementanalysen wurden von Virginia Wilde M. Sc.
(KIT, LEM) durchgefiihrt.

Aus der Dissertation von Meffert [148] geht eindeutig hervor, dass eine Herstellung ohne eine
zusatzliche Temperung fiir einen klaren Ubergang der Co-Konzentration an der Grenzflache
LSC/BSCF:10Y sorgt. Der starke Anstieg der Co-Konzentration lasst sich auf die sich bildenden
Co304-Ausscheidungen, wie auch schon ausfiihrlich in Kapitel 4.3.2.2 erldutert, zuruckfihren.
Hier zeigten sich zwar im Probenvolumen bei BSCF:10Y keinerlei Co3zO4-Ausscheidungen,
jedoch konnten an thermisch gealterten Tabletten fur Permeationsmessungen kleinste Fremdpha-
sen an der Oberflache nachgewiesen werden (siehe hierzu Kapitel 4.3.3.2.2, Abbildung 4.48). Mit
zunehmender Temperatur wird die Co-Anreicherung immer geringer, was sich auf die Eigen-
schaft des Co sich aus dem Material auszuscheiden zurtckzufuhren ist. Ab 700 °C verschwindet
der Co-Peak bei BSCF komplett nach 100 h, bei BSCF:10Y liegt ein homogener Ubergang
bereits bei 600 °C nach 100 h vor. Auch in der Literatur finden sich Nachweise bzgl. Co30,-
Ausscheidungen in Sol-Gel [217-219] als auch in Pyrolyse Herstellungsprozessen [23].

Die Stochiometrie bleibt sowohl bei der LSC-Funktionsschicht als auch bei den Substraten BSCF
und BSCF:10Y nahezu konstant. Sehr schén bei diesen Analysen zu erkennen ist die geringere
Co-Konzentration bei den BSCF:10Y-Substraten, was auf die hauptséchliche Substituierung des
Co durch Y zurlckzufiihren ist. Hier zeigen sich durchgangig ca. 35 at% Co bei BSCF:10Y im
Vergleich zu den BSCF-Substraten mit ca. 40 at% Co. Erst bei 800 °C nach 100 h findet eine
leichte Interdiffusion zwischen La, Ba und Fe statt. Dies lasst sich sehr gut mit den Ergebnissen
der chemischen Stabilitdt an der Pulvermischung aus Anhang C vereinbaren. Zudem wird die
Co-Konzentration in der LSC-Schicht geringer, was auf einen Austausch des Kobalts mit der
Atmosphére spricht [25]. Eine generelle Verringerung des Co-Anteils in der LSC-
Funktionsschicht aufgrund von Co-Ausscheidungen fordert die Bildung der katalytisch wirken-
den Zweitphase (La,Sr),.xC01+xO4:5 (LSCrp), auch Ruddlesden-Popper-Phase genannt [220;221].
Eine solche Phasenbildung konnte bei den hier durchgefiihrten Untersuchungen jedoch nicht
identifiziert werden.

Mit zunehmender Auslagerungstemperatur lasst sich auch eine VergroRerung des Grenzflachen-
bereiches wahrnehmen. Findet der stschiometrischer Ubergang von LSC zu BSCF bei der Refe-
renzprobe in einem Bereich von ~20 nm statt, so erhoht sich diese Ubergangszone bei der bei
800 °C fiir 100 h ausgelagerten Probe auf ~40 nm. Gleiches Verhalten zeigt sich bei dem Uber-
gang von LSC zu BSCF:10Y. Hier weist die Referenzprobe eine ~15 nm breite Ubergangszone
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auf bis hin zu ~35 nm flr die fir 100 h bei 800 °C ausgelagerte Probe. Dies lasst auf eine weiter-
gehende Interdiffusion vornehmlich fiir La, Ba und Fe Uber der Zeit und in Abhéngigkeit von der
Temperatur schlieRen.

Zusammenfassend muss auf eine zusatzliche Temperung zum Gléatten der Substratoberflache
beim kunftigen Herstellungsprozess verzichtet werden. Die erforderliche Adhésion ist, wie im
vorrangehenden Kapitel erldutert, auch ohne thermische VVorbehandlung gegeben. Zudem finden,
Interdiffusionsprozesse (La < Ba, Fe) auch an der Grenzfliche der keramischen Proben statt,
welche durch eine héhere Alterungstemperatur beschleunigt werden.
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Anhang F

Probenubersicht

F.1 Pulverproben

Die unterschiedlichen Kalzinier-Routen I und Il finden sich im Detail in Kapitel 3.1.1, bzw.
in Tabelle 3.1. Bei den mit A und B unterschiedenen Pulverchargen wurde der Ansatz hal-
biert und entsprechend Kalzinier-Route | bzw. Il unterzogen.

Proben- Zusammensetzung Kalzinier- | Partikelgrofie Ab-
bezeichnung Route Dso / um bildung
P-BSCF-36 Ba sSr05C005F€0205.5 I 2,0 4'2’140'9'
P-BSCF:10Y-37 (Baov5sr0’5)(COoygF60’2)0’90Y011003_5 1 1,97 C 4]:_86 5
P-BSCF:3Y-38 (Bao,5sro,5)(COo,gFeovz)ovg7Yo,o303_5 ] 2,0 3i’f28'
P-BSCF:1Y-39 (Baov5SI'0’5)(COoygFEQ’2)0’99Y010103_5 1 2,1 2)2'4412
3.2,3.3;
P-BSCF-40 Bao,5Sro,5C00,gFeo,203.5 1 1,9 412
3.2,3.4;
P-BSCF:10Y-41 (Bao,55|’o,5)(COo,gFeovz)o'goYo,loO‘g_g 1 2,0 4.12, 4.13,
4.14
P-BSCF:1Y-46 (Ba0,5Sro,5)(Coo,gFeo,z)0,99Y0,0103_5 I 2,2 4.8 b)
P-BSCF-48 BaovssI'o'sCOo'gFeo,zO}s | 2,0 3.3
3.11, 4.11,
P-BSCF-49 Ba0,5Sr0,5C00,8F90,203_5 1 2,1 417, 4.18,
4.27,4.28
. ‘ 411,417,
P-BSCF:10Y-52 (Baov5sroy5)(COoygFeoyz)oygoYoylooe,_b 1 2,0 4.18, 4.28
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Proben- Zusammensetzung Kalzinier- | Partikelgrofie Ab-
bezeichnung Route Dso / um bildung
P-BSCF:10Ti-54 . 49, 4.11,
A (Bao,5Sr0,5)(Coo,8F€0,2)0,90Ti0,1003-5 I 2,0 418 4.28
P-BSCF:10Ti-54 . 49,411,
B (Bag 5Sr0,5)(Cog gFeo,2)0,90Ti0,1003-5 I 2,5 4.18, 4.28
. 3.2,4.14,
i:BSCFlONb_SS (Baoy5sroy5)(COoygFE()'z)o'goNb011003_5 I 2,0 4.11, 4.18,
4.28
. 3.2,4.10,
E—BSCF.lONb-SS (Baoy5sroy5)(COoygFE()'z)o'goNb011003_5 | 2,3 4.11, 4.18,
4.28
P-BSCF:5Y5Ti- (Baovssl'o,s)(COoygFeo,z)o,goYovosTio,os I 3’0 3.2’ 4.28
57 O3
P-BSCF:10Ti-59 .
A (Bao,5Sr0,5)(Coo,8F€0,2)0,90Ti0,1003-5 1 2,2 3.2
P-BSCF:10Ti-59 .
B (BaosSros)(CoogFeo2)o90Tio1003-5 [ 2,5 3.2
P-BSCF:1Ti-60 .
A (Bao,5Sr0,5)(Coo,gFe0,2)0,99 Ti0,0103-5 1 2,7 3.2,49
P-BSCF:1Ti- -
P BSCRTIO0 | (BagsSros)(ConsFenlossTionOss | | 27 | 32,49
P-BSCF:3Ti-61 (Baov5sro,5)(COo,gF60,2)0,97Ti0'o303.5 11 2,7 32, 49
P-BSCF:1Nb-62 (Ba0,5Sr0,5)(CooygFeo,z)o,ggNb010103_,5 11 2,7 3.2,4.10
P-BSCF:3Nb-63 (Baoy5sroy5)(COoygFeovz)o'wNb010303_5 11 2,7 3.2,4.10
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F.2 GESINTERTE KERAMIKEN

F.2 Gesinterte Keramiken

Die in dieser Arbeit verwendeten gesinterten Keramiken sind auf den folgenden Seiten auf-
gelistet. Zu beachten ist die doppelseitige Auflistung.

Bei den mit A bzw. B gekennzeichneten Proben handelt es sich um nach der Sinterung hal-
bierte Proben. Die Parameter zur Herstellung der Griinkorper, wie z. B. die Pulvereinwaage
und die Verpressung finden sich in Tabelle 3.2, Kapitel 3. Das Politurverfahren zur Oberfla-
chenbehandlung findet sich in Tabelle 3.4.
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Proben- Zusammensetzung PartikelgrofRe Proben-
bezeichnung Pulvercharge abmessungen
Dsg / pm

B-BSCF:10Y-332 (Bao5Sro,5)(Coo,sF€0.2)0,90Y0,1003-5 2,0 ~175x6x%x2 mm®
B-BSCF:10Y-334 (Bao5ST05)(CoosFeq2)00Y 01003 2,0 ~175x 6 x 2 mm®
B-BSCF:10Y-345 (Bao5Sro,5)(C0o,8F€0.2)0,90Y0,1003-5 2,0 ~175x6x 2 mm®
B-BSCF:10Y-347 | (BaosStos)(C00sFe02)0s0Y 01005 20 1oL X 55X LT
B-BSCF:10Y-348 (BaosSr0s)(C0osFe02)090Y 010035 2,0 N 17'fn Xm% x15
B-BSCF:1Y-358 (Bao5Sro,5)(Coo,8F€0.2)0,99Y0,0103-5 2,1 ~175x6x2mm®
B-BSCF:1Y-359 (Bao5Sr0.5)(C0o 8F€02)099Y 0,0103-5 2,1 ~17,5X6x 2 mm®
B-BSCF:1Y-360 (Bao5ST05)(CoosFeq.2)09sY 00103 2,1 ~175x6x 2 mm®
B-BSCF:3Y-361 (Bao5ST05)(Coo sFeq.2)097Y 00303 2,1 ~175x 6 x 2 mm®
B-BSCF:3Y-362 (Bao5Sro,5)(Coo,sF€0.2)0,97Y0,0303-5 2,1 ~175x6x%x2 mm®
B-BSCF:3Y-363 (Bao 5Sr0.5)(C0o sF€02)07Y 0,0303-5 2,1 ~17,5X 6x 2 mm®
B-BSCF:1Y-364 (Bao 5S0.5)(Coo sF€02)0.99 Y 0,0103-5 2,1 ~17,5X6x 2 mm®
B-BSCF:3Y-365 (Bao 5Sr0.5)(Coo 8F€02)097Y 0,003 2,1 ~17,5X6x 2 mm®
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F.2 GESINTERTE KERAMIKEN

Griindichte /
%

Sinterdichte /
%

Sinterprofil
(in Luft)

Korn-
groRie /
um

Anmerkungen

Abbildung

60,5

86,5

5 K/min, 1025 °C, 12 h

Porositét,
REM-Analyse an
pol. Bruch

4.2

60,7

91,5

5 K/min, 1100 °C, 12 h

Porositat,
REM-Analyse an
pol. Bruch

4.2

60,4

87,6

5 K/min, 1150 °C, 12 h

10...20

Porositét,
REM-Analyse an
pol. Bruch

4.2

59,4

90,1

5 K/min, 1150 °C, 12 h

10...20

Pt-kontaktiert,
of(T):
2 K/min, 900 °C,
2h

B.1
B.2

58,1

91,9

5 K/min, 1150 °C, 12 h

10...20

Pt-kontaktiert,
of(T, t):
900 °C, 100 h,
800 °C, 1075 h,
700 °C, 800 h

4.36, 4.37,
4.38

59,3

89,2

5 K/min, 1150 °C, 12 h

Porositat,
REM-Analyse an
pol. Bruch

4.2

60,9

92,9

5 K/min, 1100 °C, 12 h

10...20

Porositat,
REM-Analyse an
pol. Bruch

4.2

58,5

92,0

5 K/min, 1025 °C, 12 h

Porositat,
REM-Analyse an
pol. Bruch

4.2

59,8

90,7

5 K/min, 1150 °C, 12 h

Porositét,
REM-Analyse an
pol. Bruch

4.2

58,2

92,0

5 K/min, 1100 °C, 12 h

10...20

Porositét,
REM-Analyse an
pol. Bruch

4.2

59,6

93,5

5 K/min, 1025 °C, 12 h

Porositat,
REM-Analyse an
pol. Bruch

4.2

5 K/min, 1050 °C, 12 h

Porositat,
REM-Analyse an
pol. Bruch

4.2

58,4

91,1

5 K/min, 1050 °C, 12 h

Porositat,
REM-Analyse an
pol. Bruch

4.2
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Proben- Zusammensetzung PartikelgroRe Proben-
bezeichnung Pulvercharge | abmessungen
D50 / um

B-BSCF:1Y-374 (Bao,5Sro,5)(C0oo.8F€0.2)0,99 Y 0,0103-5 2,1 16 Xr?];’?]g( 18
B-BSCF:3Y-376 (Bag5Sr0,5)(Coo 8F€0,2)0,97Y0,0303:5 2,1 - 17’?‘n):n63’ x15
B-BSCF:3Y-377 (Bao5Sr0,5)(C00,8F€0,2)097Y 0,0303-5 21 10 )I(“n?nSs x18
B-BSCF:1Y-379 (BagsSTo5)(CoosFeo2)ossY0,0103.5 21 16,0 Tnif; x18
B-BSCF-381 Bao 5Sr0,5C00,8F€0203-5 1,7 158 );n‘?:g x18
B-BSCF-382 Bap 55r0,5C00,8F€0,203-5 1,7 17’5;25 0.3
B-BSCF:10Y-390 | (BaosSr0s)(C0osFe02)050Y01005.5 2,0 - 17}?] :]36 X2
B-BSCF:1Y-397 (Bag5Sro,5)(Coo 8F€0,2)0,99Y 10,0103 21 @ 14,8 x 0,7 mm?
B-BSCF:3Y-400 (Bag 5Sr0,5)(Coo 8Fe0.2)0,97Y0,0303-5 21 @ 14,7 x 0,8 mm?
B-BSCF:10Y-404 B | (BagsSr05)(C008Fe0.2)0.50Y01003.5 2,0 - 17':'] ;36 X2
B-BSCF:10Y-405 B | (BaosSros)(CoosFe02)090Y 01005 2.0 - 17'; n>:36 X2
B-BSCF:10Y-406 B | (BagsSros)(CoosFeo2)0,90Y0,1003-5 2,0 - 17}?1::]36 X2
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F.2 GESINTERTE KERAMIKEN

Grundichte /|Sinterdichte / Sinterprofil Korn- Anmerkungen |Abbildung
% % (in Luft) groRie /
pum
Pt-kontaktiert,
of(T, 1):
59,1 951  |5K/min, 1100 °C, 12h| 10...20 | 900 °C, 100 h, 4'32'3%37'
800 °C, 1075 h, '
700 °C, 800 h
Pt-kontaktiert,
H o _ Gf(T) B.1
59,7 95,9 5 K/min, 1150 °C, 12 h 2 K/min, 900 °C, B2
2h
Pt-kontaktiert,
of(T, 1):
60,6 962  |5K/min, 1150°C, 12h| - 900 °C, 100 h, 4-32' 3%-37'
800 °C, 1075 h, :
700 °C, 800 h
Pt-kontaktiert,
; o of(T): B.1
60,4 95,8 5 K/min, 1100 °C, 12 h| 10...20 2 K/min, 900 °C, B.2
2h
Pt-kontaktiert,
; o of(T): B.1
58,6 96,4 5 K/min, 1050 °C, 12 h 7 2 K/min, 900 °C, B2
2h
Pt-kg)ntaktiert,
. o k®-Wert: 4.70,
58,7 96,1 5 K/min, 1050 °C, 12 h 7 600 °C, 700 °C, 471
0,1...0,003 bar
Porositat,
- - 5 K/min, 1050 °C, 12 h| 3...4 REM-Analyse an 4.2
pol. Bruch
Au-Dichtung,
60,5 94,2 5 K/min, 1100 °C, 12 h| 10...20 JOLf(T): 4.64
1000...640 °C
Au-Dichtung,
61,2 98,1 5 K/min, 1150 °C, 12 h - JOLf(T): 4.64
1000...640 °C
Porositét,
62,7 96,6 5 K/min, 1150 °C, 12 h| 10...20 | REM-Analyse an 3.5
pol. Bruch
638 935 | LK/Mmin500°C,1h | 5 REI\TX);;aZe an 35
' ' 5 K/min, 1100 °C,2h | ~* ~Analy '
pol. Bruch
69,0 go7 | 1K/min 500°C,1h, | 5 , REl\;?X)r?;ms’e an 35
' ! 5 K/min, 1050 °C, 2h | > Y '
pol. Bruch
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Proben- Zusammensetzung PartikelgrofRe Proben-
bezeichnung Pulvercharge | abmessungen
D50 / um
B-BSCF:10Y-407 B | (BaosSros)(C00sF€02)090Y0,1003.5 2,0 ~17,5x 6 x 2 mm®
B-BSCF:10Y-408 B | (Bags5Sros)(C008F€02)090Y 010035 2,0 ~175x6x 2 mm°
B-BSCF:10Y-410 B | (BagsSros)(C008F€02)090Y0,1003-5 2,0 ~175x6x 2 mm°
B-BSCF-421 Bao 5Sr0,5C00,8F€0,203-5 1,7 17.5 ):Tﬁ;]% x 0,4
B-BSCF-440 Bao 55r0,5C00,8F€0,203-5 1,7 17.5 ):n?é x 0,5
B-BSCF:10Y-452 (Bap5Sro;5)(Coo,8F€0,2)090Y0,1003-5 19 @ 17,1 x 1,0 mm?
B-BSCF:10Y-453 (Bag,5Sr0,5)(Cog sFen.2)0,90Y 010035 1,9 @ 17,1 x 1,3 mm?
B-BSCF-458 BaO,55r0,5C00,8F90,203.5 1,7 17,4 );n?,;.]]é x 0,7
B-BSCF-461 BaosSr0sC00.8F€0203- 2,0 @125 1,5 mm?
B-BSCF:3Y-464 (Bao5Sr0,5)(C00,6F€0,2)0,97Y0,0303-5 2,0 @ 12,8 x 1,2 mm?
B-BSCF:1Y-476 (BapsSros5)(Coo,8F€0,2)099Y0,0103-5 2,1 @13,0x 1,1 mm?
B-BSCF-506 A Bag 5Sr0,5C00,8F€0203.5 19 17,5X 6 x 1 mm?®
B-BSCF-506 B Bag,55r0,5C00,8F€0,203.5 1,9 175x6x 1 mm®
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F.2 GESINTERTE KERAMIKEN

Grundichte /|Sinterdichte / Sinterprofil Korn- Anmerkungen |Abbildung
% % (in Luft) groRie /
pm
. Porositéat
1 K/min, 500 °C, 1 h, ’
68,8 84,2 5 K/min, 1020 °C. 2 h 2 REM-Analyse an 3.5
pol. Bruch
. Porositat
1 K/min, 500 °C, 1 h, '
69,7 80,0 5 K/min, 1000 °C, 2 h 1 REM-Analyse an 3.5
pol. Bruch
. Porositat
1 K/min, 500 °C, 1 h, '
65,3 96,2 5 K/min, 1170 °C. 2 h 5...30 | REM-Analyse an 35
pol. Bruch
Pt-kg)ntaktiert,
1 K/min, 500 °C, 1 h, k>-Wert:
62,0 9.3 5 K/min, 1050 °C, 2 h ! 600 °C 4.712)
0,1...0,003 bar
Pt-ké)ntaktiert,
1 K/min, 500 °C, 1 h, k’>-Wert:
64.0 %3 | 5K/min, 1050°C, 2h | ' 700 °C 4.11b)
0,1...0,003 bar
g |4
H o 2 .
68,0 95,0 ézlml': B M | 10..20 | 800°C, 1600h, e
' ' REM/EDX-Analyse o
4.46
an OF
Au-Dichtung,
. JOLf(1):
1 K/min, 500 °C, 1 h 4.42
68,1 95,1 L om o1 | 10...20 900 °C, 960 h, '
5 K/min, 1150 °C, 2 h REM-Analyse an 443
pol. Bruch
. Porositat
1 K/min, 500 °C, 1 h, !
66,1 96,1 5 K/min, 1050 °C. 2 h 7 REM-Analyse an 4.1
pol. Bruch
1 K/min, 500 °C, 1 h,
60,5 92,9 5 K/min, 1050 °C. 2 h 7 XRD-Analyse 3.6
1 K/min, 500 °C, 1 h,
63,5 96,4 5 K/min, 1100 °C, 2 h 10...20 XRD-Analyse 3.6
1 K/min, 500 °C, 1 h,
69,5 91,9 5 K/min, 1100 °C, 2 h 10...20 XRD-Analyse 3.6
therm. Alterung:
1 K/min, 500 °C, 1 h, 1100 °C, 24 h
652 94.9 5 K/min, 1050 °C, 2 h ! REM-Analyse an 4.30
pol. Bruch
therm. Alterung:
. 1100 °C, 24 h
1 K/min, 500 °C, 1 h '
65,2 94,9 L o ot 7 640 °C, 10d 4.30
5 K/min, 1050 °C, 2 h REM-Analyse an
pol. Bruch
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Proben- Zusammensetzung PartikelgrofRe Proben-
bezeichnung Pulvercharge abmessungen
Dso / um

B-BSCF-507 A Bag 55r0,5C008Fe0 2035 1,9 17,5x 6 x 1 mm?
B-BSCF-507 B Bao sSr05sC00sF€0.203.5 1,9 17,5x 6 x 1 mm?
B-BSCF:10Y-508 A (BaoyssI'o'5)(COoygF60'2)0'90Y011003_5 2,0 175x6x1 mm3
B-BSCF:10Y-508 B (Ba0,58rovs)(Coo,gFeo,2)0,90Y0,1003.5 2,0 175x6x1 mm3
B-BSCF:10Y-535 (BaoyssI’ovs)(COoygFeoyz)oygoYoyloog_s 2,0 175x6x1 mm3
B-BSCF:10Y-550 (Bao,ssI'o'5)(COoygFGoyz)oygoYoJoO}s 2,0 (0] 16,8 X 1,0 mmz
B-BSCF:10Y-560 (Ba0,58rovs)(Coo,gFe0,2)0,90Y0,1003.5 2,0 @12 x 0,9 mmz
B-BSCF:10Y-567 (Ba015SI'o'5)(COoygF60'2)0'90Y011003_5 2,0 @12 x 1,0 mm2
B-BSCF:10Y-577 (Bao,ssrovs)(COoygF60,2)0,90Y0,1003.5 2,0 17,5 ):_n?,;_lo;g x1,0
B-BSCF-583 Ba sSro sC005F€0205.5 1,9 Lo X 0,409
B-BSCF:1Y-595 (Bao,ssrov5)(COoygFeoyz)oyggYo,mO&g 2,1 17.5 ):n?;]% x0.7
B-BSCF:3Y-601 (BagsSro5)(COo8Fe02)0e7Y 005055 2,0 17,5 );nig x11
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F.2 GESINTERTE KERAMIKEN

Grundichte /|Sinterdichte / Sinterprofil Korn- Anmerkungen |Abbildung
% % (in Luft) groRie /
pm
. APT-Analyse:
1 K/min, 500 °C, 1 h, . 3.12
62,6 93,8 5 K/min, 1050 °C. 2 h Bestlmmung.der
Laserenergie
626 938 1 K/min, 500 °C, 1 h, APT-Analyse: 3.9,
' ' 5 K/min, 1050 °C, 2 h 3D-Elementanalyse 4.35
therm. Alterung:
1 K/min, 500 °C, 1 h, 1100 °C, 24 h
66,3 9.2 1 5kmin 1150°C, 2h | 12 | REM-Analysean | 4%
pol. Bruch
therm. Alterung:
; 1100 °C, 24 h
1 K/min, 500 °C, 1 h ' :
66,3 94,2 S o A1 | 10...20 640 °C, 10d 4.30
5 K/min, 1150 °C, 2 h REM-Analyse an
pol. Bruch
Au-kontaktiert,
1 K/min, 500 °C, 1 h, ECR: 4.67 d),
650 89.9 5 K/min, 1150 °C, 2 h 10...20 700 °C, 4.69
0,215 — 0,316 bar
Au-Dichtung,
. JOf(t):
1 K/min, 500 °C, 1 h 4.42
64,6 95,2 L o~ | 10...20 | 700 °C, 1000 h, §
5 K/min, 1150 °C, 2 h EDXS-Analyse an 4.47
pol. Bruch
1 K/min, 500 °C, 1 h,
60,7 92,0 5 K/min, 1150 °C, 2 h 10...20 XRD-Analyse 3,6
; LSC-Beschichtung
1 K/min, 500 °C, 1 h, !
60,3 94,3 5 K/min, 1150 °C. 2 h 10...20 | REM-Analyse an D.2
Bruch und OF
Au-kontaktiert,
1 K/min, 500 °C, 1 h, ECR: 4.67 b),
62.3 925 | 5 k/min, 1150 °C, 2 p | 1020 800 °C, 4.68
0,215 — 0,316 bar
Au-kontaktiert,
1 K/min, 500 °C, 1 h, ECR: 4.67 c)
617 930 | 5 k/min, 1050 °C, 2 h 700 °C, 4.69
0,215 — 0,316 bar
Pt-kontaktiert, 461
1 K/min, 500 °C, 1 h, of(T, pOy): o
63.0 9.4 5 K/min, 1100 °C, 2 h 10...20 900...700 °C, 1%%
0,21...10° bar '
Pt-kontaktiert, 461
1 K/min, 500 °C, 1 h, of(T, pOy): P
62.1 919 5 K/min, 1100 °C, 2 h 10...20 900...800 °C, 1%23
0,21...10° bar '
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Proben- Zusammensetzung Partikelgrofie Proben-
bezeichnung Pulvercharge | abmessungen
D50 / um
B-BSCF:1Y-606 (Bap5Sro5)(Coo,8F€0,2)099Y0,0103-5 2,1 @ 13 x 0,8 mm?
B-BSCF:1Y-608 (Bao,5Sro5)(CoggFeq 2)0,99Y0,0003-5 2.1 @ 13 x 0,9 mm?
B-BSCF:3Y-614 (Bag,5Sro,5)(Coo 8Fe0,2)0,97Y0,0303-5 2,0 17,5 ):T]?T’]% x1,0
B-BSCF:10Y-627 | (BaosSros)(COogFe02)os0Y0,10055 2,0 171 mg x1,0
B-BSCF:10Y-634 (Bao5Sr0,5)(C00,8F€0,2)0,90Y0,1003-5 2,0 @ 12,7 x 1,0 mm?
B-BSCF-638 Bag5Sr0,5C008F€0203.5 20 17,4 >;n 6;1,13; x0,9
B-BSCF-640 Bap 55r05C00,8F€0,203.5 2,0 17,6 ):Tﬁ;]% x 0.9
B-BSCF-649 Bao5Sr0,5C00,8F€0,203-5 2,0 17.5 ):n%% x1,0
B-BSCF:1Y-653 (Bag,5Sr0,5)(Coo 8F€0,2)0,99Y 001035 2,1 17,5 ):‘n?;]% x1,0
B-BSCF:1Y-654 (Bao,5Sr0,5)(Coo,gF€0,2)0,99Y0,0003-5 2.1 17.4 ):n?r’]% x1,0
B-BSCF:10Y-665 (Bao,5Sr05)(Cog gF€0,2)0,90Y0,1003-5 2,0 17.4 );1?“13 x 09
B-BSCF:3Y-685 (Bao,5Sro,5)(C00,8F€0,2)0,97Y 0,0303-5 2,0 17.4 ):n?#S x 1,0
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Grundichte /|Sinterdichte / Sinterprofil Korn- Anmerkungen |Abbildung
% % (in Luft) groRie /
pm
. LSC-Beschichtung
1 K/min, 500 °C, 1 h, '
66,8 97,8 5 K/min, 1100 °C, 2 h 10...20 | REM-Analyse an D.4
Bruch und OF
; LSC-Beschichtung
1 K/min, 500 °C, 1 h, '
63,2 94,0 5 K/min, 1100 °C, 2 h 10...20 | REM-Analyse an D.3
Bruch und OF
Au-kontaktiert,
1 K/min, 500 °C, 1 h, ECR:
61,5 95 5 K/min, 1100 °C, 2 h 10...20 800 °C, 4.68
0,215 — 0,316 bar
Pt-kontaktiert, 4.60,
] 1 K/min, 500 °C, 1 h, of(T, pOy): 4.61,
95 5 k/min, 1150 °C, 2h | 192 990...700 °C, 4.62,
0,21...10° bar 4.63
HT-XRD-Analyse: 4.20,
. R in-situ, RT, 4.21,
- 95,1 ;z/r’::: 153500 OC(': 12hr'] 10..20 | 800°C, 35h, 422,
' ' 10 % CO; insynth. | 4.24b),
Luft 4.25b)
Pt-kontaktiert, 461
i 98.7 1 K/min, 500 °C, 1 h, of(T, pOy): 4.62,
' 5 K/min, 1050 °C, 2 h 900...700 °C, 4' 63’
0,21...10° bar '
1 K/min, 500 °C, 1 h, Pt-kontak.tlert, 4.57,4.58,
) 99 | 5 K/min, 1050 °C, 2 h of(T): 4.59
' ' 900...600 °C B.2
Au-kontaktiert,
i 96.7 1 K/min, 500 °C, 1 h, ECR: 4.67 a),
: 5 K/min, 1050 °C, 2 h 800 °C, 4.68
0,215 — 0,316 bar
Au-kontaktiert,
1 K/min, 500 °C, 1 h, ECR:
- o 5 K/min, 1100 °C, 2 h | 1020 800 °C, 4.68
0,215 — 0,316 bar
] sas | LKMin500°C 1 | o oo Pt"“(’j?(ti')‘_“e”' 457,
5 K/min, 1100 °C, 2 h 900600 °C B.2
] o5 | 1K/min500°C1h | Pt'kgf‘(t?')‘_“e”' 457
5 K/min, 1150 °C, 2 h 900600 °C B.2
] 6a3 | LKmin500°C,1h, | Pt'kz?(ti')‘,“e”' 457,
5 K/min, 1100 °C, 2 h 900.. 600 °C B.2
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ANHANG F

Proben- Zusammensetzung PartikelgrofRe Proben-
bezeichnung Pulvercharge abmessungen
Dso / um

B-BSCF:10Y-704 (Bao’ssrovs)(COQgFGO'2)0'90Y0,1003.5 2,0 (0] 16,8 X 1,0 mmz
B-BSCF:10Y-706 (Ba0,58rovs)(Coo,gFe0,2)0,90Y0,1003_5 2,0 ?16,6x1,0 mm2
B-BSCF-719 Bao,5Sro,5C00,gFeo,203.5 1,9 (0] 17,0 X 0,9 mmz
B-BSCF-720 Ba0,55r015C00,gFe0,203_5 1,9 (0] 16,9 X 0,9 mm2
B-BSCF-722 Baoy5sroy5C0013F60y203_5 1,9 (0] 16,9x 1,0 mm2
B-BSCF-725 Bap 5Sr05C00F€0203.5 2,0 @ 13,1 x 1,3 mm?
B-BSCF-726 Bao,5Sro,5C00,gFeo,203.5 2,0 (0] 13,1 X 1,3 mmz
B-BSCF-727 Bao,5$r0,5C00,8Feo,zO3_5 2,0 (0] 13,1x1,3 mn']2
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F.2 GESINTERTE KERAMIKEN

Griindichte /
%

Sinterdichte /
%

Sinterprofil
(in Luft)

Korn-
groRie /
um

Anmerkungen

Abbildung

59,9

96,9

1 K/min, 500 °C, 1 h,
5 K/min, 1150 °C, 2 h

10...20

therm. Alterung:
1000 °C, 24 h,
800 °C, 1060 h,
Au-Dichtung,
JOf(t):
800 °C, ~930 h,
REM-Analyse an
pol. Bruch und OF

450,

452,

4.54,
4.55 b)

59,0

96,5

1 K/min, 500 °C, 1 h,
5 K/min, 1150 °C, 2 h

10...20

therm. Alterung:
1000 °C, 24 h,
800 °C, 1060 h,
REM-Analyse an
pol. Bruch und OF

4.48¢) d),
4.49 b)

97,2

1 K/min, 500 °C, 1 h,
5 K/min, 1050 °C, 2 h

Au-Dichtung,
JOLf(T):
1000...640 °C

4.64,
4.65,
4.66

96,8

1 K/min, 500 °C, 1 h,
5 K/min, 1050 °C, 2 h

therm. Alterung:
1000 °C, 24 h,
800 °C, 1060 h,
Au-Dichtung,
JOLf(t):
800 °C, ~600 h,
REM-Analyse an
pol. Bruch und OF

450,
451,
453,

4.55 a)

97,1

1 K/min, 500 °C, 1 h,
5 K/min, 1050 °C, 2 h

therm. Alterung:
1000 °C, 24 h,
800 °C, 1060 h,
REM-Analyse an
pol. Bruch und OF

4.48 a) b),
4.49 a)

64,0

95,3

1 K/min, 500 °C, 1 h,
5 K/min, 1050 °C, 2 h

therm. Alterung:
1000 °C, 24 h,
700°C, 10d
REM-Analyse an
pol. Bruch

4.32

65,1

96,3

1 K/min, 500 °C, 1 h,
5 K/min, 1050 °C, 2 h

therm. Alterung:
1000 °C, 24 h,
REM-Analyse an
pol. Bruch

4.32

66,0

95,9

1 K/min, 500 °C, 1 h,
5 K/min, 1050 °C, 2 h

therm. Alterung:
1000 °C, 24 h,
800 °C, 10d
REM-Analyse an
pol. Bruch

4.32
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ANHANG F

Proben- Zusammensetzung PartikelgrofRe Proben-
bezeichnung Pulvercharge abmessungen
Dso / um

B-BSCF-728 Baoyssl'oyscOOYgFE()yzO;:,_s 2,0 (0] 130x1,4 mm2
B-BSCF-735 Baoy5SI'oy5COoygFeO’203_5 2,0 ?13,0x1,4 mmz
B-BSCF-737 Bag5Sr05C00Fe0 2035 2,0 @129 x 1,4 mm?
B-BSCF-739 Bag 55r0,5C00 8Fe0 203.5 2,2 @ 17,3 x 1,0 mm?
B-BSCF-740 Baoy5SI'oy5COoygFeO’203_5 2,2 ?17,3x1,0 mmz
B-BSCF-741 Bag5Sr05C00Fe0 2035 2,2 @17,3x 1,0 mm?
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F.2 GESINTERTE KERAMIKEN

Griindichte /
%

Sinterdichte /
%

Sinterprofil
(in Luft)

Korn-
groRie /
um

Anmerkungen

Abbildung

62,5

96,1

1 K/min, 500 °C, 1 h,
5 K/min, 1050 °C, 2 h

therm. Alterung:
1000 °C, 24 h,
600 °C, 10 d,
REM-Analyse an
pol. Bruch

4.32

64,3

95,6

1 K/min, 500 °C, 1 h,
5 K/min, 1050 °C, 2 h

HT-XRD-Analyse:
in situ, RT,
750 °C, 35h,
10 % CO; in synth.
Luft

4.19

62,9

95,5

1 K/min, 500 °C, 1 h,
5 K/min, 1050 °C, 2 h

HT-XRD-Analyse:
in situ, RT,
750 °C, 35 h,

10 % CO; in synth.
Luft,
REM/EDX-Analyse
an Bruch und OF

4.19,
4.21,
4.22,
4.24 3),
4.25q),
4.26

60,5

90,8

1 K/min, 500 °C, 1 h,
5 K/min, 1050 °C, 2 h

Temperung:

3 K/min, 1000 °C,
3LSC-Beschichtung,
EDXS-Analyse an
pol. Bruch

E.la)

62,5

95,8

1 K/min, 500 °C, 1 h,
5 K/min, 1050 °C, 2 h

Temperung:

3 K/min, 1000 °C,
3LSC-Beschichtung,
therm. Alterung:
600 °C, 100 h,
EDXS-Analyse an
pol. Bruch

E.lc)

63,1

94,6

1 K/min, 500 °C, 1 h,
5 K/min, 1050 °C, 2 h

Temperung:

3 K/min, 1000 °C,
3LSC-Beschichtung,
therm. Alterung:
700 °C, 100 h,
EDXS-Analyse an
pol. Bruch

E.le)
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ANHANG F

Proben- Zusammensetzung PartikelgrofRe Proben-
bezeichnung Pulvercharge abmessungen
Dso / um

B-BSCF-742 Baoy5SI'oy5COoygFEO’203_5 2,2 ?17,3x1,0 mmz
B-BSCF:10Y-744 (Bao’ssrovs)(COO’SFGO'2)0'90Y0,1003.5 2,0 (%) 17,3 X 1,0 mmz
B-BSCF:10Y-745 (Bao’ssrovs)(COoygFeovz)ovgoYo,1003.5 2,0 (0] 17,3 X 1,0 I'T’II"I']2
B-BSCF:10Y-746 (Ba0,58rovs)(Coo,gFe0,2)0,90Y0,1003.5 2,0 ?17,3x1,0 mm2
B-BSCF:10Y-747 (Bao,ssrov5)(COoygFeoyz)oygoYo,loo3_5 2,0 (0] 17,3 X 1,0 mmz
B-BSCF:10Y-769 (Ba0,58r0,5)(Coo,gFe0,2)0,90Y0,1003.5 2,0 (/] 12,7x1,1 mmz
B-BSCF:10Ti-773 (Baoyssroys)(COo,gFE(),z)o,goTi0,1003.5 2,0 17'8 ):nGr;']]é X 1,6
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F.2 GESINTERTE KERAMIKEN

Griindichte /
%

Sinterdichte /
%

Sinterprofil
(in Luft)

Korn-
groRie /
um

Anmerkungen

Abbildung

62,9

92,8

1 K/min, 500 °C, 1 h,
5 K/min, 1050 °C, 2 h

Temperung:

3 K/min, 1000 °C,
3LSC-Beschichtung,
therm. Alterung:
800 °C, 100 h,
EDXS-Analyse an
pol. Bruch

E.19Q)

63,1

1 K/min, 500 °C, 1 h,
5 K/min, 1150 °C, 2 h

10..

.20

Temperung:

3 K/min, 1000 °C,
3LSC-Beschichtung,
therm. Alterung:
600 °C, 100 h,
EDXS-Analyse an
pol. Bruch

E.1d)

62,7

1 K/min, 500 °C, 1 h,
5 K/min, 1150 °C, 2 h

10..

.20

Temperung:

3 K/min, 1000 °C,
3LSC-Beschichtung,
EDXS-Analyse an
pol. Bruch

E.1b)

62,9

1 K/min, 500 °C, 1 h,
5 K/min, 1150 °C, 2 h

10..

.20

Temperung:

3 K/min, 1000 °C,
3LSC-Beschichtung,
therm. Alterung:
700 °C, 100 h,
EDXS-Analyse an
pol. Bruch

E1f)

63,0

1 K/min, 500 °C, 1 h,
5 K/min, 1150 °C, 2 h

10..

.20

Temperung:

3 K/min, 1000 °C,
3LSC-Beschichtung,
therm. Alterung:
800 °C, 100 h,
EDXS-Analyse an
pol. Bruch

E.1h)

60,6

95,2

1 K/min, 500 °C, 1 h,
5 K/min, 1150 °C, 2 h

10..

.20

HT-XRD-Analyse:
in situ, RT,
750 °C, 35h,
10 % CO; in synth.
Luft,

4.20

68,0

95,9

1 K/min, 500 °C, 1 h,
5 K/min, 1050 °C, 2 h

Porositét,
REM-Analyse an
pol. Bruch

43
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ANHANG F

Proben- Zusammensetzung PartikelgrofRe Proben-
bezeichnung Pulvercharge abmessungen
Dso / um

B-BSCF:10Ti-774 (Bao,ssroys)(COo,gFeovz)ovgoTi0,1003.5 2,0 17’7 );n?‘;‘% X 175
B-BSCF:10Ti-775 (Bao,ssrovs)(COo,gFeovz)ovgoTi0,1003_3 2,0 17.4 );n?,;]% X171
B-BSCF:10Nb-778 (Bao,ssrovs)(COo,gFeovz)ovgoNbo,1003_5 2,0 18,3 );nsn’?’, x17
B-BSCF:10Nb-779 (Bao,ssrovs)(COo,gFeovz)ovgoNbo,1003.5 2,0 17’7 ):_n?,;‘zs X 177
B-BSCF:10Nb-780 (Bao,ssrovs)(COo,gFeovz)ovgoNbo,1003.5 2,0 17,5 ):_n?,;‘o;g x 1.7
B-BSCF:10Ti-810 (Bao,ssrovs)(COo,gFeovz)ovgoTi0,1003_3 2,0 17.4 ):nﬁl'h% X1
B-BSCF:10Nb-811 (Bao,ssrovs)(COo,gFeovz)ovgoNbo,1003.;3 2,0 17,5 );nsn’g, X171
B-BSCF:10Nb-822 (Baoyssroys)(COo,sFeovz)ovgoNbo,1003.5 2,0 17,6 )I("n6n,']% x 0,9
B-BSCF:10Ti-823 | (BaosSros)(C0osFeo2)os0Tio 10055 2,0 17,7 ):n?fg x10
B-BSCF:10Ti-825 (Bao,ssrovs)(COo,gFE()'z)o'goTi0,1003_5 2,0 17,7 ):n?,;‘zs X 110
B-BSCF:10Nb-827 | (Bao sSTos)(CoosFeo 2)o.s0Nbo 10035 2,0 17,6 ):rﬁn% x10
B-BSCF:10Ti-830 (Bag5Sro5)(CoosFe0.2)0.90Tin1003-5 2,5 ?253x4,2 mmz
B-BSCF:10Nb-833 (Ba0,5sr()‘5)(C00.8F60,2)0,90Nbo_1003_5 2,3 (0] 53x4,1 mm2
B-BSCF-837 Bao 5Sro5C00.5F€0.203:5 2,1 @5,3x 4,3 mm’
B-BSCF:10Ti-851 (Bao,ssroys)(COo,gFeovz)o'goTi0,1003.5 2,0 17,7 ):n6l’;1]é x1,0
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F.2 GESINTERTE KERAMIKEN

Grundichte /|Sinterdichte / Sinterprofil Korn- Anmerkungen |Abbildung
% % (in Luft) groRie /
pm
. Porositéat
1 K/min, 500 °C, 1 h, ’
68,2 97,4 5 K/min, 1100 °C, 2 h 5...10 REM-Analyse an 43
pol. Bruch
. Porositat
1 K/min, 500 °C, 1 h, '
66,5 96,9 5 K/min, 1150 °C, 2 h 50...80 | REM-Analyse an 4.3
pol. Bruch
. Porositat
1 K/min, 500 °C, 1 h, '
66,9 86,6 5 K/min, 1050 °C, 2 h - REM-Analyse an 4.5
pol. Bruch
. Porositéat
1 K/min, 500 °C, 1 h, ’
66,9 93,9 5 K/min, 1100 °C, 2 h 1...3 REM-Analyse an 45
pol. Bruch
. Porositéat
1 K/min, 500 °C, 1 h, ’
66,1 99,3 5 K/min, 1150 °C, 2 h 5...15 REM-Analyse an 4.5
pol. Bruch
. Porositat
1 K/min, 500 °C, 1 h, '
65,8 97,2 5 K/min, 1125 °C. 2 h 5...10 | REM-Analyse an 4.3
pol. Bruch
. Porositat
1 K/min, 500 °C, 1 h, '
66,0 96,7 5 K/min, 1125 °C. 2 h 3...6 REM-Analyse an 4.5
pol. Bruch
Pt-kontaktiert, 461
1 K/min, 500 °C, 1 h, of(T, pOy): o
67,36 97,36 5 K/min, 1125 °C, 2 h 3.6 900...700 °C, 26623
0,21...10° bar '
Pt-kontaktiert, 461
1 K/min, 500 °C, 1 h, of(T, pOy): oy
67.22 96,25 5 K/min, 1125 °C, 2 h >-..10 900...700 °C, 1%23
0,21...10™ bar '
. o Pt-kontaktiert,
69,3 98,4 ;lf//nr?l': ffgs OC(': 12hr’] 5...10 of(T): 458
' ! 900...600 °C
1 K/min, 500 °C, 1 h, Pt-kontaktiert,
64,7 95,0 5 K/min. 1125 °C. 2 h 3...6 of(T): 4,59
' ’ 900...600 °C
65,5 98,0 5 K/min, 1100 °C, 2 h - Dilatometer 4.4
66,0 98,5 5 K/min, 1125°C, 2 h - Dilatometer 4.6
64,1 94,7 5 K/min, 1050 °C, 2 h - Dilatometer 3.10
Pt-kontaktiert,
1 K/min, 500 °C, 1 h, of(T, t):
64,1 93,4 5 K/min, 1125 °C, 2 h 5...10 900 °C, 100 h, 4.39
800 °C., 760 h,
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ANHANG F

Proben- Zusammensetzung PartikelgroRe Proben-
bezeichnung Pulvercharge abmessungen
Dsg / pm

B-BSCF:1OND-856 | (BaosSfos)(CoogFenz)osoNboscOss | 20 176X 0.5x1.0
B-BSCF:10Nb-866 | (Bao5Sro;5)(C00:F€0,2)0,90Nbo,1003-5 2,0 @ 13,0 x 0,7 mm?
B-BSCF:10Nb-867 (Bag 5Sr05)(Coo,8F€0,2)0,90Nb0 10035 2,0 @ 13,0 x 0,6 mm?
B-BSCF:10Y-871 (Bao,sSr05)(C008F€0.2)0.90Y 010035 2,0 @ 16,8 x 1,0 mm?
B-BSCF:1Ti-872 (Bao,5Sro5)(C0oo 8F€0,2)0,99 Ti0,0103-5 2,7 ~17,5x 6 x 2 mm®
B-BSCF:1Ti-874 (Bao 5S05)(C0o 8F€0 2)0.09 Ti0 01035 2,7 ~175Xx6Xx 2 mm®
B-BSCF:1Ti-875 (Bao 5Sro,5)(C0oo 8F€0.2)0,99Ti0,0103-5 2,7 ~17,5x 6 x 2mm®
B-BSCF:3Ti-876 (Bag5Sr05)(Coo sFeq.2)0 7 Tio,03035 2,7 ~175x 6 x 2 mm®
B-BSCF:3Ti-878 (Bag,5Sr0,5)(Coo8Feo 2)0.07Ti0,0303-5 2,7 ~17,5x 6 x 2 mm®
B-BSCF:3Ti-879 (Bao 5Sr05)(C0o sF€0 2)0.67Ti00303-5 2,7 ~175Xx6x 2 mm®
B-BSCF:1Nb-880 (Bag5Sr05)(CoogFeq 2)0.06Nbg 01035 2,7 ~17,5x 6 x 2 mm®
B-BSCF:1Nb-882 (Bag5Sr05)(Coo.gFe0 2)0.0sNb0 01035 2,7 ~17,5x 6 x 2 mm®
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F.2 GESINTERTE KERAMIKEN

Grundichte /|Sinterdichte / Sinterprofil Korn- Anmerkungen |Abbildung
% % (in Luft) groRie /
pum
Pt-kontaktiert,
. f(T, 1):
1 K/min, 500 °C, 1h ON 4.40
65,5 934 Y oA ] 3.6 900 °C, 100 h, '
5 K/min, 1125 °C, 2 h 800 °C. 860 h 441
700 °C, 720 h
HT-XRD-Analyse:
in situ, RT,
. 800°C,35h
1 K/min, 500 °C, 1 h, P 4.24 d),
66,3 98,3 5 K/min, 1125 °C, 2 h 3.6 |10% CSJf;n synth. 4.25 d)
REM-Analyse an
Bruch und OF
HT-XRD-Analyse:
1 K/min, 500 °C, 1 h In situ, RT, 421
65,9 98,6 L oAl | 3.6 800 °C, 35 h, '
5 K/min, 1125 °C, 2 h 10 % CO, in synth. 4.22
Luft
: o Au-Dichtung
1 K/min, 500 °C, 1 h, o
60,6 5 K/min, 1150 °C. 2 h 10...20 JOLf(T): 4.64
1000...640 °C
. Porositat
1 K/min, 500 °C, 1 h, '
63,3 - 5 K/min, 1050 °C. 2 h - REM-Analyse an 4.3
pol. Bruch
. Porositat
1 K/min, 500 °C, 1 h, ) ’
62,0 - 5 K/min, 1000 °C, 2 h REM-Analyse an 4.3
pol. Bruch
61,9 - L K/min, 500°C, 1h, | 5, REI\TX:?;age an 43
' 5 K/min, 1125 °C, 2h | > Y '
pol. Bruch
. Porositat
1 K/min, 500 °C, 1 h, ’
67,5 - 5 K/min, 1050 °C, 2 h - REM-Analyse an 4.3
pol. Bruch
. Porositat
65,9 1 K/min, 500 °C, 1 h, '
- 5 K/min, 1100 °C, 2 h 10...15 | REM-Analyse an 4.3
pol. Bruch
. Porositat
1 K/min, 500 °C, 1 h, '
64,5 - 5 K/min, 1125 °C. 2 h 15...20 | REM-Analyse an 4.3
pol. Bruch
65,4 - L K/min, 500°C, 1h, | REI\F/I)?X);;age an 45
' 5 K/min, 1050 °C, 2 h Y '
pol. Bruch
. Porositat
1 K/min, 500 °C, 1 h, ’
63,9 - 5 K/min, 1100 °C, 2 h 10...15 | REM-Analyse an 4.5
pol. Bruch
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ANHANG F

Proben- Zusammensetzung PartikelgroRe Proben-
bezeichnung Pulvercharge abmessungen
Dso / um
B-BSCF:1Nb-883 (Ba0'5sr0,5)(COoygFEO’z)oyggNb0,0103.5 2,7 ~ 17,5 X6X2 mm3
B-BSCF:1Ti-884 (Ba(),55|’0,5)(COoysFEO,z)o,ggTiovolog.a 2,7 ~175x 6X2 mm3
B-BSCF:3Ti-885 (Baov5sr0,5)(COoygFeo,z)o,97Tiovo303.5 2,7 ~175x 6Xx2 mm3
B-BSCF:1Nb-886 (Baov5sr0,5)(COoygFEQ’z)oyggNb0,0103.5 2,7 ~ 17,5 X6X2 mm3
175x6,2x1,0
B-BSCF:3Ti-887 (Ba0,58r0,5)(Coo,gFeo,z)o,g7Tio,0303.5 2,7 mm3
B-BSCF:3Ti-889 (Baov5sro,5)(COOYBFEO,z)o,97Tiovo303.5 2,7 17'6 );n6n,123 X 1,1
B-BSCF:1Ti-893 (B sSTo5)(CoosFe02)oss Tio o105 2,7 17,6 p ?;]13 x11
B-BSCF:1Ti-895 (Ba sSro5)(COo.sF€02)0s6Tio 01055 2,7 175 ):n%% x10
B-BSCF:1Nb-918 (Bao,5sr0,5)(COQgFEoyz)oyggNb0,0103_5 2,7 174 ):n?Tl113 x1,0
B-BSCF:1Nb-922 (Baov5sr0,5)(COoygFEO’z)oyggNboy0103_5 2,7 174 );nGn,]]é x1,0
B-BSCF:3Nb-931 (Baovssl'o,s)(COOY8F60’2)0’97Nboy0303_5 2,7 ~175%x6x%x2 mm3
B-BSCF:3Nb-933 (Baoyssro,s)(C0018F60’2)0’97Nb010303_5 2,7 ~175%x6x%x2 mm3
B-BSCF:3Nb-934 (Baoy5sroy5)(C00Y8F60’2)0’97Nb010303_5 2,7 ~175%x6x%x2 mm3
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F.2 GESINTERTE KERAMIKEN

Grundichte /|Sinterdichte / Sinterprofil Korn- Anmerkungen |Abbildung
% % (in Luft) groRie /
pum
. Porositat
1 K/min, 500 °C, 1 h, ’
62,7 - 5 K/min, 1125 °C, 2 h 15...20 | REM-Analyse an 45
pol. Bruch
. Porositat
1 K/min, 500 °C, 1 h, '
67,2 - 5 K/min, 1150 °C, 2 h 55...75 | REM-Analyse an 4.3
pol. Bruch
. Porositat
1 K/min, 500 °C, 1 h, '
66,3 - 5 K/min, 1150 °C, 2 h 50...100| REM-Analyse an 4.3
pol. Bruch
. Porositat
1 K/min, 500 °C, 1 h, ’
64,6 - 5 K/min, 1150 °C, 2 h 50...80 | REM-Analyse an 4.5
pol. Bruch
939 | 1K/min,500°C, 1h, Pt-kontaktiert,
66,9 5 K/min. 1125 °C. 2 h 15...20 of(T): 4.58
' ' 900...600 °C
Pt-kontaktiert,
66,6 1 K/min, 500 °C, 1 h, of(T, 1):
%8 5 K/min, 1125 °C, 2 h 15...20 900 °C, 100 h, 4.39
800 °C, 760 h
66,5 949 | 1K/min,500°C, 1h, Pt-kontaktiert,
5 K/min. 1125 °C. 2 h 15...20 of(T): 4.58
' ' 900...600 °C
Pt-kontaktiert,
67,3 1 K/min, 500 °C, 1 h, of(T, t):
L7 I5kimin, 1125°C, 2h | 20| 900°C, 100, 4.39
800 °C, 760 h
. o Pt-kontaktiert,
63,0 97,0 élf//r?:: e s 12hr'1 15...20 of(T): 459
' ' 900...600 °C
Pt-kontaktiert,
. f(T, t):
1 K/min, 500 °C, 1 h O 4.40
62,6 96,5 L o o | 15..20 900 °C, 100 h, '
5 K/min, 1125 °C, 2 h 800 °C. 860 h 441
700°C,720 h
. Porositat
69,5 1 K/min, 500 °C, 1 h, '
- 5 K/min, 1050 °C. 2 h REM-Analyse an 4.5
pol. Bruch
. Porositat
1 K/min, 500 °C, 1 h, '
69,3 - 5 K/min, 1100 °C, 2 h 8...13 REM-Analyse an 45
pol. Bruch
- Porositét
1 K/min, 500 °C, 1 h, '
68,9 - 5 K/min, 1125 °C, 2 h 12...17 | REM-Analyse an 45
pol. Bruch
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ANHANG F

Proben- Zusammensetzung PartikelgroRe Proben-
bezeichnung Pulvercharge abmessungen
Dso / um

B-BSCF:3Nb-935 (Baovser,s)(C00Y8F80’2)0’97Nb0,0303.5 2,7 ~175x 6Xx2 mm3
B-BSCF:10Ti-936 (Baov5sr0,5)(COOYBFEO,z)o,90Ti0'1003.5 2,0 @ 13,3 X 1,0 mm2
B-BSCF:10Ti-937 (Baov5sro,5)(COOYBFE‘O,z)o,goTiovloO}a 2,0 @ 13,3 X 1,0 mm2
B-BSCF:3Nb-959 (Bao,55|’0,5)(C00,3F00,2)0,97Nb0,0303_5 2,7 17.9 );n6l';143 x09
B-BSCF:3Nb-063 | (BaosSros)(ConsFe02)os7Nbo 0035 27 119X 0.5x L0
B-BSCF:1Ti-971 (Baovssr0,5)(C00'3FEO,z)o,ggTiov()lOg,a 2,7 (] 17,0x 1,0 mm2
B-BSCF:3Ti-974 (Ba0,5Sr0,5)(CooygFe0,2)0,97Ti0,0303,5 2,7 [7/] 17,0x 1,0 mmz
B-BSCF:10Ti-977 (Baov5sroy5)(COongeoyz)oygoTiovloO:g_g 2,0 217,0x1,0 mmz
B-BSCF:1Nb-979 (Baoy5sroy5)(COoygFE()yz)oyggNb010103_5 2,7 0] 17,0x 1,0 mm2
B-BSCF:3Nb-982 (Baovssro,s)(C00Y8F60’2)0’97Nboy0303_5 2,7 @17,0x1,0 mm2
B-BSCF:10Nb-1004 (Baoy5sr(),5)(COoygFE()’z)()’goNb011003_5 2,0 [7/] 171x1.1 mmz
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Grundichte /|Sinterdichte / Sinterprofil Korn- Anmerkungen |Abbildung
% % (in Luft) groRie /
pm
. Porositat
1 K/min, 500 °C, 1 h, !
67,8 - 5 K/min, 1150 °C, 2 h 10...50 | REM-Analyse an 4.5
pol. Bruch
HT-XRD-Analyse:
in situ, RT,
. 800°C,35h 421
1 K/min, 500 °C, 1 h I '
67,1 91,4 L om o1 | 5...10 | 10 % CO; in synth. 4.22,
5 K/min, 1125 °C, 2 h Luft 423
900 °C, 4 h, synth.
Luft
HT-XRD-Analyse:
in situ, RT,
. 800°C,35h
1 K/min, 500 °C, 1 h, . ' 4.24 ¢),
67,8 92,7 5 K/min, 1125 °C, 2 h 5...10 | 10% CSJZf;n synth. 4.25¢)
REM-Analyse an
Bruch und OF
. o Pt-kontaktiert,
68,6 953 51:2//%“": e s 12hr'] 12..17 of(T): 459
' ' 900...600 °C
Pt-kontaktiert,
. f(T, t):
1 K/min, 500 °C, 1h ON 4.40
69,8 96,6 L om A | 12...17 900 °C, 100 h, '
5 K/min, 1125 °C, 2 h 800 °C. 860 h. 4.41
700 °C, 720 h
. o Au-Dichtung,
64,3 92,4 E}E//rt:ll: e <2 12hr'1 15...20 J0,K(T): 4.65
' ' 1000...640 °C
. o Au-Dichtung,
62,1 94,4 51}»((//;?:: ffgs OC(': 12hr'] 15...20 JOA(T): 4.65
' ' 1000...640 °C
61,8 929 | 1K/min,500°C, 1h, Au-Dichtung,
& K/min 1125 °¢. 2. | 5-+10 JOLf(T): 4.65
' ' 1000...640 °C
62,6 939 | 1K/min, 500°C, 1h, Au-Dichtung,
& K/min. 1125 °G. 2 h | 15-:20 JOA(T): 4.66
' ' 1000...640 °C
. o Au-Dichtung,
68,2 935 E}E//rt:ll: e 127 J0A(T): 4.66
' ' 1000...640 °C
: o Au-Dichtung,
63,3 97,8 51}»((//;?:: 15335 OC(': 12hr'] 3..6 JOLf(T): 4.66
' ' 1000...640 °C
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F.3 BESCHICHTETE KERAMIKEN

F.3 Beschichtete Keramiken

Die in dieser Arbeit verwendeten kalzinierten LSC-Dunnschichtproben (vgl. Kapitel 4.4.4
und Anhang D und E) auf dotiertem und undotiertem BSCF-Substrat sind auf den folgenden
Seiten aufgelistet. Zu beachten ist die doppelseitige Auflistung.

Bei dem Beschichtungssol handelt es sich bei allen Proben um LaggSre4C003.5 (LSC) mit
einem Gewichtsanteil von 10 %, gel6st in Propionséure (C,HsCOOQOH).

Die Beschichtung der Substrate wurde im Reinraum fir die schleuderbeschichteten Proben
durchgefiihrt, die tauchbeschichteten Proben wurden unter einem Abzug (Chemielabor)
prépariert.

Die Trocknung des Sols nach dem (jeweiligen) Beschichtungsvorgang wurde bei allen Proben
identisch durchgefihrt: 1. Trocknung bei RT in Umgebungsluft fir 5 min,
2. Trocknung im Trockenschrank bei 170 °C in Umgebungsluft
fiur 5 min

Das Kalzinieren der LSC-Schicht erfolgte in Umgebungsluft durch Aufheizen mit 3 K/min

auf 700 °C, ohne Haltezeit und anschlieRendem Abkihlen mit 3 K/min auf RT (engl.: rapid
thermal annealing).
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Proben-
bezeichnung

Zusammensetzung Substrat

Beschichtungsverfahren

B-BSCF/LSC-382 Bap 5Sro5C00 F€0,203-5 Tauchbeschichtung
B-BSCF/LSC-421 Bap 5Sro5C00 sF€0.203-5 Tauchbeschichtung
B-BSCF/LSC-440 Bag 5Sro5C0p gF€0,203-5 Tauchbeschichtung

B-BSCF:10Y/LSC-567

(Bao,5Sr0,5)(Coo,gF€0,2)0,90Y0,1003-5

Schleuderbeschichtung

B-BSCF:1Y/LSC-606

(Bao,5Sr05)(Coo,8F€0,2)0,99Y0,0003-5

Schleuderbeschichtung

B-BSCF:1Y/LSC-608

(Bao,5Sr0,5)(C0oo,8F€0,2)0,99Y0,0003-5

Schleuderbeschichtung

B-BSCF/LSC-739 Bag 5Sro5C0p F€0,203-5 Schleuderbeschichtung
B-BSCF/LSC-740 Bap 5Sr05C00 8F€0.203-5 Schleuderbeschichtung
B-BSCF/LSC-741 Bao 5Sr0,5C00,8F€0203-5 Schleuderbeschichtung
B-BSCF/LSC-742 Bay 5Sro5C00 gF€0,203-5 Schleuderbeschichtung
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Parameter Schichtdicke| Anmerkungen Abbildung
/nm
Pt-kgntaktiert,
k°-Wert: 4.70,4.71,
100...500 600 °C, 700 °C, 4.72
0,1...0,003 bar
Eintauchgeschwindigkeit: 110 mm/min .
Verweildauer: 10s Pt-::g)_rc/t\?;ttl.ert,
Geschwindigkeit hoch: 40 mm/min 100...500 600 °C. 471,D.5
Beschichtung: 1 0.1...0.003 bar
Pt-kg)ntaktiert,
k°-Wert:
100...500 700 °C, 4.72
0,1...0,003 bar
Solmenge: von Hand aufgetragen
Geschwindigkeit: 2000 rpm
Beschleunigung: 200 rpm /s 500 REM'ﬁ‘”agse an D.2
Zeit: 20s Bruch und OF
Beschichtung: 1
Solmenge: gul
Geschwindigkeit: 2000 rpm
Beschleunigung: 800 rpm /s 130...150 RgM—ﬁnalé/soe;n D.4
Zeit: 30s ruch un
Beschichtung: 2
Solmenge: gl
Geschwindigkeit: 2000 rpm
Beschleunigung: 200 rpm/s 100 RgM-ﬁnalé/soe;n D3
Zeit: 30s ruch un
Beschichtung: 1
130...170 | EDXS-Analysean E.l
pol. Bruch
therm. Alterung:
600 °C, 100 h
130...170 ’ ’ E.l
Geschwindigkeit: 2000 rpm pol. Bruch
Beschleunigung: 800 rpm /s therm. Alterung:
Zeit: 30s 700 °C, 100 h,
Beschichtung: 2 130...170 EDXS-Analyse an El
pol. Bruch
therm. Alterung:
800 °C, 100 h,
130...170 EDXS-Analyse an E.1l
pol. Bruch
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Proben-
bezeichnung

Zusammensetzung Substrat

Beschichtungsverfahren

B-BSCF:10Y/LSC-744

(Bao,5Sr0,5)(Cog,gF€0,2)0,90Y 0,1003-5

Schleuderbeschichtung

B-BSCF:10Y/LSC-745

(Bao,5Sr05)(Coo,gF€0,2)0,90Y0,1003-5

Schleuderbeschichtung

B-BSCF:10Y/LSC-746

(Bao,5Sr05)(Cog,gFeo,2)0,90Y0,1003-5

Schleuderbeschichtung

B-BSCF:10Y/LSC-747

(Bap,5Sro,5)(C00,8F€0,2)0,90Y 0,2003-5

Schleuderbeschichtung
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Parameter

Schichtdicke
/nm

Anmerkungen

Abbildung

Solmenge:
Geschwindigkeit:
Beschleunigung:
Zeit:
Beschichtung:

15 ul

2000 rpm
800 rpm /s
30s

2

130...170

therm. Alterung:
600 °C, 100 h,
EDXS-Analyse an
pol. Bruch

E.l

130...170

EDXS-Analyse an
pol. Bruch

E.l

130...170

therm. Alterung:
700 °C, 100 h,
EDXS-Analyse an
pol. Bruch

E.l

130...170

therm. Alterung:
800 °C, 100 h,
EDXS-Analyse an
pol. Bruch

E.l
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