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by
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Abstract

LaCrO; based perovskites are generally used as material for the ceramic interconnect of solid
oxide fuel cells (SOFC). The stability of the used interconnect materials has to be guaranteed
under oxidizing and reducing condition as well as for operating temperatures up to 1000 °C in
order to render possible operation time periods of more than 40.000 h. Knowledge on the
vaporization, the thermochemical data, and the phase diagrams belonging to the used
perovskites is, therefore, necessary. This knowledge is also necessary for the development of
welldefined production processes.

Vaporization studies by Knudsen effusion mass spectrometry and phase diagram studies were
carried out for the determination of the missing data.

Reliable data for the Gibbs energy and entropy of formation were determined for LaCrQ; for
the first time. Contributions to the SrO-Cr,03-La;O3 and CaO-Cr,0O3-La,O3; phase diagrams
were experimentally determined. Thermodynamic activities resulted for the oxide components
at 2000 K in the phases La;,SryCrOs;s La;xCaCrOszs, LaggSro2xCaxCrOs;s, and
LaCr;.xMgx0;.5. Gibbs free energies of formation were determined for the first and last
mentioned phases as well as for the Ruddlesden-Popper phases (LazA)Cr;O;q, (La:A)Cr204
and (LaA)CrO; (A = Sr or Ca) as well as for the spinel phase MgCr,04.

Finally, thermochemical computations were carried out in order to determine the chromium
vaporization from the metallic interconnect (Cr containing alloy protected from corrosion by a
Cr, 03 scale) and from the ceramic interconnect (LaCrO; and Lag 3480 16CrO3.5).
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auf der Basis von LaCrQO3 fiir Hochtemperatur-Brennstoffzellen
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von

D. H. Peck*, K. Hilpert, M. Miller**, D. Kobertz, H. Nickel

Kurzfassung

In Hochtemperatur-Brennstoffzellen mit Festelektrolyt werden Perowskite auf der Basis von
LaCrO; als keramischer Interkonnektor verwendet. Fiir die Sicherstellung der geforderten
Betriebszeiten von Brennstoffzellen von iiber 40.000 h muf} die Stabilitdt der eingesetzten
Interkonnektorwerkstoffe bei den vorliegenden Betriebstemperaturen von bis zu 1000 °C unter
oxidierenden und reduzierenden gewihrleistet werden. Hierzu ist die Kenntnis der
Verdampfung, der thermodynamischen Daten und der zu den eingesetzten Perowskiten
gehdrenden Phasendiagramme notwendig. Diese Kenntnisse sind auch fiir die Entwicklung
definierter Herstellungsverfahren von Bedeutung.

Zur Bereitstellung der geforderten Daten erfolgten Verdampfungsuntersuchungen nach der
Methode der Knudsen-Effusionsmassenspektrometrie und Untersuchungen zur Konstitution.

Fir LaCrO; konnten erstmals zuverldssige Werte fiir die freie Bildungsenthalpie und die
Bildungsentropie bestimmt werden. Es konnten die Phasendiagramme der Systeme SrO-
Cr;03-La,03 und Ca0-Cr,05-La;O; ermittelt werden. Thermodynamische Aktivititen der
oxidischen Komponenten wurden fiir die Phasen La;.SryCrOs;.s und La;Ca,CrO;.s sowie
Lag gSr2.xCaxCrOs.s und LaCr..MgxO;3.5 bei 2000 K bestimmt. Fiir die erst- und letztgenannte
Phase resultierten freie Bildungsenthalpien. Freie Bildungsenthalpien konnten auch fiir die
Ruddlesden-Popper Phasen (La3zA)Cr;Ojo, (LazA)Cr207 und (LaA)CrO4 (A = Sr oder Ca)
sowie fiir die Spinellphase MgCr,O4 ermittelt werden.

AbschlieBend erfolgten thermochemische Modellrechnungen zur Chromverdampfung des
metallischen Interkonnektors (Cr-enthaltende Legierungen mit Cr,O3-Schutzschicht) und des
keramischen Interkonnektors (LaCrOs; und Lag g4Sr¢ 16CrO3).

*D 82 (Diss. RWTH Aachen)
**Technische Universitit Wroclaw, Polen



Inhaltsverzeichnis

1. Einleitung und Aufgabenstellung
1.1 Brennstoffzellen - Allgemeine Aspekte
1.2 Wissensstand zur Verdampfung und Thermochemie von Perowskiten auf
der Basis von LaCrO; und zugehorige Phasendiagramme
1.3 Aufgabenstellung

2. Grundlagen
2.1 Perowskite
2.1.1 Allgemeine Aspekte
2.1.2 Perowskite auf der Basis von LaCrOs
2.2 Allgemeines iiber Knudsen-Effusionsmassenspektrometrie
2.3 Bestimmung von Partialdriicken
2.4 Ermittlung thermodynamischer Daten

3. Versuchsdurchfiihrung und instrumentelle Aspekte
3.1 Knudsen-Effusionsmassenspektrometrie
3.1.1 Massenspektrometrie
3.1.2 Knudsenzelle
3.1.3 Temperaturmessung
3.2 Differential-Thermoanalyse und Thermogravimetrie
3.3 Abschreckuntersuchungen
3.4 Rontgenbeugungsuntersuchungen
3.5 Elektronenstrahl-Mikrosonde
3.6 Chemische Elementanalyse

4. Probenherstellung
5. Eichverfahren fiir die Bestimmung von Partialdruck- und chemischer Aktivitit

6. Untersuchungen zum System Cr,03-La,03
6.1 Einfiihrende Betrachtung zum System Cr,03-La,0;
6.2 Verdampfungsuntersuchungen
6.3 Ergebnisse
6.3.1 Ionenspezies und Zuordnung der Ionen zu ihren neutralen Vorlaufern
6.3.2 Partialdriicke

21
21
21
22
23
23
23
26
26
27

28

31

34
34
35
36
36
39



6.3.3 Chemische Aktivititen im System Cr,03-La,0;
6.3.4 Thermodynamische Eigenschaften fiir die Bildung von LaCrO,
6.4 Diskussion

7. Untersuchungen zum System SrO-Cr,03-La;0;
7.1 Einfiihrende Betrachtung zum System SrO-Cr,03-La;O;
7.2 Durchfithrung der Messungen
7.2.1 Phasenuntersuchungen
7.2.2 Verdampfungsuntersuchungen
7.3 Ergebnisse
7.3.1 Phasendiagramm des Systems SrO-Cr,03-La0;
7.3.1.1 Phasenuntersuchungen bei 1223 K an Luft
7.3.1.2 Phasenuntersuchungen bei 1873 K unter Vakuum
7.3.2 Ionenspezies und Zuordnung der Ionen zu ihren neutralen Vorldufern
7.3.3 Partialdriicke
7.3.4 Chemische Aktivititen im System SrO-Cr,03-La,;03
7.3.5 Thermodynamische Eigenschaften von La;«SryCrOs
7.3.6 Thermodynamische Eigenschaften von Ruddlesden-Popper Phasen
7.4 Diskussion

8. Untersuchungen zum System CaO-Cr,03-La;0O;
8.1 Einfiihrende Betrachtung zum System CaO-Cr,03-La,0;
8.2 Durchfithrung der Messungen
8.2.1 Phasenuntersuchungen
8.2.2 Verdampfungsuntersuchungen
8.3 Ergebnisse
8.3.1 Phasendiagramm
8.3.1.1 Phasenuntersuchungen bei 1223 K an Luft
8.3.1.2 Phasenuntersuchungen bei 1873 K unter Vakuum
8.3.1.3 Phasenuntersuchungen zum Systems CaO-Cr,0O; an Luft
8.3.2 Jonenspezies und Zuordnung der Ionen zu ihren neutralen Vorldufern
8.3.3 Partialdriicke |
8.3.4 Chemische Aktivititen im System CaO- Cr;03-La;03
8.3.5 Thermodynamische Eigenschaften von Ruddlesden-Popper Phasen
- 8.4 Diskussion

9. Untersuchungen zum System SrO-CaO-Cr,03-La;O3
9.1 Einfiihrende Betrachtung zum System SrO-CaO-Cr;03-La;03
9.2 Durchfithrung der Verdampfungsuntersuchungen

40
40
45

49
49
52
52
53
54
54
54
57
62
63
66
69
74
75

84
84
89
89
89
90
90
90
95
98
101
105
108
110
111

117
117
118




10.

11.

9.3 Ergebnisse
9.3.1 Ionenspezies und Zuordnung der Ionen zu ihren neutralen Vorliaufern
9.3.2 Partialdriicke
9.3.3 Chemische Aktivititen im System SrO-Ca0O-Cr;0;-LayO;
9.4 Diskussion

Untersuchungen zum System MgO-Cr,03-La0;3

10.1 Einfithrende Betrachtung zum System MgO-Cr,O3-La,03
10.2 Durchfithrung der Verdampfungsuntersuchungen

10.3 Ergebnisse

10.3.1 Ionenspezies und Zuordnung der Ionen zu ihren neutralen Vorliaufern

10.3.2 Partialdriicke
10.3.3 Chemische Aktivititen im System MgO-Cr,03-La;05
10.3.4 Thermodynamische Eigenschaften von MgCr,04 und LaCr;..MgyOs
10.3.4.1 Spinellphase MgCr,04
10.3.4.2 Perowskitphase LaCr;.xMg,O;
10.4 Diskussion

Thermochemische Berechnungen zur Chromverdampfung von chromhaltigen
metallischen und keramischen Interkonnektorenmaterial
11.1 Thermodynamische Daten von Chrom enthaltenden gasformigen Spezies

. 11.2 Ergebnisse und Diskussion

12.

13.

14.

11.2.1 Verdampfung von Cr;0;
11.2.2 Verdampfung von LaCrOs; und La;.,Sr,CrOs

Zusammenfassung
Literaturverzeichnis

Anhang

119
119
120
123
125

125
125
127
130
130
131
134
137
137
137
139

142
142
143
143
146

147

151

162



1. Einleitung und Aufgabenstellung 1

1. Einleitung und Aufgabenstellung
1.1 Brennstoffzellen - allgemeine Aspekte

Der weltweit steigende Energiebedarf, die Umweltbelastung durch den hohen CO,-AusstoB
und Schadstoffemissionen (NOy und SOy) konventioneller Kraftwerke fiihrten zu intensiver
Forschungsarbeit auf dem Gebi¢t der Energietechnik. Neben den regenerativen Energien
kommt vor allem der Verbesserung der Energieumwandlung eine grofie Bedeutung zu [1].

Energie, d.h. Strom und Wirme aus fossilen Brennstoffen, wurden bisher ausschlief3lich
indirekt in konventionellen Wirmekraftmaschinen (Motoren, Turbinen) erzeugt. Der Wir-
kungsgrad solcher Maschinen wird durch den Carnot-Faktor begrenzt. Heutige konventionelle
Kraftwerke haben Wirkungsgrade bis 40 %. Es befinden sich neue Kraftwerke in der Ent-
wicklung, GuD (Gas- und Dampf-Turbine), mit z.B. Druckkohlestaubfeuerung, bei denen die
heifen Verbrennungsgase zuniichst zu einer Gasturbine geleitet werden und die danach
verbleibende Wirme zur Dampferzeugung eingesetzt wird. Mit solchen Kraftwerken werden
Wirkungsgrade von iiber 50 % erreicht [2-5].

Brennstoffzellen sind Stromerzeuger, in denen iiber einen elektrochemischen Prozefl die
chemische Energie eines Brenngases direkt in elektrische Energie umgesetzt wird. Der Wir-
kungsgrad der Energieumwandlung ist somit nicht vom Carnot-Faktor abhéngig. Der giinstige
Wirkungsgrad dieser Verfahren kann durch Erh6hung der Betriebstemperatur, die den Ablauf
der elektrochemischen Prozesse beschleunigt, weiter verbessert werden. Die wichtigsten
Vorteile sind:

- hohe Verstromungswirkungsgrade von 40 - 65 %,
- sehr niedrige Schadstoffemission und
- modularer Aufbau, der Leistungen vom Watt bis in den MW-Bereich ermdoglicht.

Die Klassifizierung der bekannten Brennstoffzellen-Typen erfolgt iiblicherweise nach der Art
der Elektrolyte [4-6] in:

- Alkalische Brennstoffzelle (Alkaline Fuel Cell (AFC)),

- Polymermembran-Brennstoffzelle (Polymer Electrolyte Membrane Fuel Cell (PEMFC)),
- Phosphorsiure-Brennstoffzelle (Phosphoric Acid Fuel Cell (PAFC)),

- Karbonatschmelzen-Brennstoffzelle (Molten Carbonate Fuel Cell (MCFC)) und

- Hochtemperatur-Brennstoffzellen mit Festelektrolyt (Solid Oxide Fuel Cell (SOFC)).

Jeder Brennstoffzellentyp hat spezifische Vor- und Nachteile, so dal kein Typ fiir alle
Anwendungsbereiche verwendet werden kann.

In' Hochtemperatur-Brennstoffzellen mit Festelektrolyt (SOFC) werden ein Sauerstoffionen
leitender Festelektrolyt und Elektronen leitende pordse Festelektroden bei Temperaturen von
800 - 1000 °C eingesetzt. Es ist moglich, neben Wasserstoff auch Kohlenmonoxid oder
H,/CO-Gemische, die durch Reformierung von Erd6! und Erdgas oder durch Kohlevergasung
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gewonnen werden, zu nutzen. Bei Hochtemperatur-Brennstoffzellen kann die auf hohem
Temperaturniveau anfallende Abwirme zusitzlich fir die Stromerzeugung mit Gas- und
Dampfturbinen benutzt werden. Wirkungsgrade von bis zu 70 % scheinen so méglich. Fiir den
Kraftwerkseinsatz ist insbesondere die in Entwicklung befindliche SOFC von grofem
Interesse [2,3].

Abbildung 1.1 zeigt das Funktionsprinzip einer Hochtemperatur-Brennstoffzelle.
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Abb. 1.1: Funktionsprinzip einer Hochtemperatur-Brennstoffzelle

Das Prinzip der Hochtemperatur-Brennstoffzelle beruht auf der Sauerstoffionenleitung im aus
mit Yttrium stabilisiertem Zirkoniumoxid, YSZ, bestehenden Festelektrolyten, der beider-
seitig mit geeigneten porosen Elektroden beschichtet ist. Die Yttrium-Dotierung fithrt zur
Bildung von Leerstellen im Sauerstoffuntergitter des ZrO,, die fiir die Sauerstoffionenleit-
fihigkeit von Bedeutung sind [4-7].

Bei Zellenbetrieb wird der Brennstoffelektrode ein gasférmiger Brennstoff zugeleitet. Der
Luftelektrode fiihrt man Sauerstoff bzw. Luft als Oxidationsmittel zu. Der gasdichte
Elektrolyt trennt das Brenngas vom Oxidationsmittel.

Bei Strombelastung werden an der Dreiphasengrenze Kathode/Elektrolyt/Oxidationsmittel
Sauerstoffionen durch die Reaktion 1/2 O, + 2¢- — O” gebildet. Dazu muBl der molekulare
Sauerstoff der Luft katalytisch an der Dreiphasengrenze zu O® reduziert werden und dabei
Elektronen aufnehmen. Die Sauerstoffionen werden von der Kathode zur Anode durch den
ionenleitenden Festelektrolyten transportiert. An der Brennstoffelektrode (Anode) reagieren
die Sauerstoffionen mit dem dort vorhandenen Wasserstoff bzw. Kohlenmonoxid unter
Bildung von Wasserdampf bzw. Kohlendioxid durch die Reaktionen H, + 0> = H,0 + 2¢
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bzw. CO + 1/2 0¥ = CO, + 2e¢” und geben dabei ihre Elektronen wieder ab. Die bei der
elektrochemischen Oxidation an der Anode freigesetzten Elektronen fliefen von der Anode
iiber den dufleren Stromkreis zuriick zur Kathode. Dabei wird elektrische Energie an einen in
den Stromkreis eingeschalteten Verbraucher abgegeben.

Der gesamte Prozefl kann durch folgende Reaktionen beschrieben werden:

Ander Kathode:  1/2 05 +2e” — O% (1.1)
An der Anode: H, + 0” = H,0 +2e” bzw. CO+ 120* = CO,+2¢  (1.2)

Bruttoreaktionen: H, + 1/2 O; = H,0 bzw. CO + 1/2 O, — COa. (1.3)

Fiir den Anlagenbau von Hochtemperatur-Brennstoffzellen wurden bisher verschiedene Kon-
zepte fiir die Einzelzellen vorgeschlagen und erprobt. Es werden aus Réhren bestehende
Einzelzellen eingesetzt und solche in Flachbauweise, d.h. mit planaren Elektroden und Fest-
* elektrolyt. Das R6hrenkonzept wird von der Firma Westinghouse seit ca. 30 Jahren verfolgt.
Das Flachzellenkonzept wurde z.B. von den Firmen Siemens und Dornier aufgegriffen. Beide
Zellenkonzepte, wobei die Flachbauweise die weiteste Verbreitung gefunden hat, werden zur
Zeit weltweit verfolgt. Abbildung 1.2 zeigt den prinzipiellen Aufbau einer Hochtemperatur—
Brennstoffzelle in Flachbauweise.

Can

J//r////////% 2 . a?ezdﬂrzt?c!lltesich)

Abb. 1.2: Prinzipieller Aufbau einer Hochtemperatur-Brennstoffzelle in Flachbauweise
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Das Bild zeigt einen plattenformigen Aufbau der vier Komponenten Festelektrolyt, Brenn-
stoffelektrode (Anode), Luftelektrode (Kathode) und Interkonnektor. Der Elektrolyt ist hierbei
als diinne Platte (typische Dicke etwa 150 pm) ausgefithrt. Der Verbund von Anode,
Elektrolyt und Kathode besteht aus keramischen Materialien. Das Material fiir den Festelek-
trolyten von oxidkeramischen Brennstoffzellen ist heute Yttrium-stabilisiertes Zirkoniumoxid
(YSZ), wihrend man fiir die Kathode dotierte LaMnQ;-Perowskite benutzt und die Anode aus
einem Ni-YSZ-Cermet aufgebaut ist. Die Arbeitstemperatur von derartigen Zellen liegt heute
bei etwa 950 °C.

Wegen der niedrigen Spannung von etwa 0.7 V, die mit einer Einzelzelle erzeugt werden
kann, miissen im Anlagenbau viele Einzelzellen in Serie hintereinander geschaltet werden. An
der Verbindungsstelle zwischen Anode und Kathode von aufeinanderfolgenden Zellen
befindet sich der Interkonnektor, der bei metallischer Ausfilhrung auch als bipolare Platte
bezeichnet wird. Der Interkonnektor verbindet die Kathode der einen Zelle elektrisch leitend
mit der Anode der nichsten Zelle und dient daneben zur Trennung von Brenngas und Luft.
Mehrere iibereinander angeordnete Einzelzellen bilden eine Zellenstapel. Neben der elektri-
schen Leitfihigkeit und Undurchlissigkeit fiir Gase soll der Interkonnektor die folgenden
Anforderungen erfiillen:

(1) geeigneter thermischer Ausdehnungskoeffizient,

(2) chemische Vertriglichkeit mit den benachbarten Materialien,

(3) chemische Stabilitit und

(4) Korrosionsbestindigkeit. -

Diese Anforderungen miissen unter Betriebsbedingungen, d.h. in reduzierender (p(O2) = 107
- 107 bar) und oxidierender (p(O;) = 0.21 bar) Atmosphire und bei hohen Temperaturen von
850 - 1050 °C erfiillt werden [4-7].

Aufgrund dieser Anforderungen werden Perowskite auf der Basis von LaCrOj; [4-7], spezielle
Hochtemperaturlegierungen auf Cr- und Ni-Cr-Basis [8-13] sowie Legierungen mit einer
Beschichtung [14] aus Perowskiten auf LaCrOs-Basis als keramischer und metallischer Inter-
konnektor in SOFC verwendet. Der keramische Interkonnektor hat den Vorteil, korrosions-
bestindig zu sein. Sein Nachteil liegt in der Schwierigkeit, dieses Bauteil gasdicht zu sintern.
Der metallische Interkonnektor hat den Nachteil der deutlich geringeren Hochtemperatur-
korrosionsbestindigkeit. Seine Dichtigkeit fiir Gase ist gut, wie auch scine elektrische
Leitfahigkeit.

Als keramische Interkonnektoren in SOFC werden meistens Perowskite auf der Basis von
LaCrO; eingesetzt. Da reines LaCrO; bei 1000 °C nur eine niedrige spezifische elektrische
Leitfahigkeit von 1 Q' cm™ hat, wird diese durch Dotierung mit unterschiedlichen Elementen
vergroflert. Die Art und Hohe der Dotierung beeinfluflt auch andere Eigenschaften wie z.B.
Kristallstruktur, thermischen Ausdehnungskoeffizient, chemische Stabilitit und Sinter-
fahigkeit. Zur Zeit werden eine Vielzahl unterschiedlicher Elemente, wie z.B. Sr, Ca, Mg, Co
oder Al als Zusatz verwendet. Von den untersuchten keramischen Materialien haben sich im




1. Einleitung und Aufgabenstellung 5

Dauerbetrieb vor allem Mischoxide der Zusammensetzung (La,M;)(Cr,M;)0: (M, = Sr, Ca,
M, = Mg, Al, Co) bewihrt {4-7].

1.2 Wissensstand zur Verdampfung und Thermochemie von Perowskiten auf
der Basis von LaCrO; und zugehorige Phasendiagramme

LaCrO; ist im Vergleich zu den Perowskiten LaBOj; (B = Mn, Fe, Co, Ni) unter reduzierenden
Bedingungen (p(0) = 107 bar) stabil.[15].

Das Verdampfungsverhalten von Perowskiten auf der Basis von LaCrQ; wurde bisher durch
gravimetrische Untersuchungen sowie durch Untersuchungen nach der target-collection- und
Langmuir-Methode studiert [16-23]. Nach Verdampfungsuntersuchungen von reinem LaCrO;
wird eine pordse Oberflichenschicht aus La;O; gebildet. Solch eine pordse LayOs-Schicht
verkleinert nicht die Verdampfungsrate. Fiir die Verdampfungsreaktion von LaCrO; wurde
folgende Gleichung vorgeschlagen [22,24]:

2 LaCrOs(s) + 3/2 Ox(g) = 2 CrOs(g) 1 +La0s(s). (1.4)

Die Perowskite auf der Basis von LaCrO; verdampfen inkongruent. Es resultiert eine Ver-
flichtigung von Chrom durch nicht niher bestimmte gasformige Chromoxide. Bei Zusatz von
Sr oder Ca, d.h. fiir La; . M,CrO; (M = Sr, Ca), wurden in unterschiedlichen Arbeiten eine
Vergrofierung, Konstanz bzw. Verkleinerung des Cr-Verlustes im Vergleich zu LaCrOs;
beobachtet [16-23]. Eine Verkleinerung der Cr-Verdampfung resultierte durch Zusatz von Al
sowie durch gleichzeitigen Zusatz von Al und Ca zu LaCrO; [22].

Beim Sintern von LaCrO; herrscht meist der Mechanismus der Verdampfung mit nach-
folgender Kondensation gegeniiber der Diffusion vor. Chromspezies, wie z.B. CrOs(g), ver-
dampfen von der Kornoberfliche des LaCrO; und kondensieren im Porenhals als Cr,Os(s)
[24]. Bei diesem Mechanismus dndert sich zwar die Gestalt der Zwischenrdume oder Poren,
ihr Gesamtvolumen bleibt jedoch konstant. Es tritt daher keine Schwindung auf [25]. Die
Sinterfahigkeit von LaCrOs ist wegen der Verdampfung von Chromspezies wihrend des
Sinterns niedrig. LaCrO; laBt sich an Luft unterhalb 1700 °C nicht dicht sintern. Dichte
Formkorper sind bei 1720 °C - 1740 °C in reduzierender Atmosphire (p(O,) = 10! - 1072
bar) herstellbar [26]. Die Sinterfdhigkeit von LaCrO; kann durch eine nichtstéchiometrische
Zusammensetzung des Perowskits ABO; im Sinne eines Chromdefizites im B-Untergitter und
durch Zusitze, die iiber die Bildung fliissiger Phasen eine Sinteraktivierung bewirken, erhoht
werden [4-7,27].

Die freie Bildungsenthalpie von LaCrO; aus Oxiden wurde nach folgender Reaktion

1/2 Crz05(s) + 1/2 La;0x(s) = LaCrOs(s). (1.5)
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mit der EMK-Methode durch Einsatz galvanischer Zellen und thermodynamische Berechnung
bestimmt [24,28-30]. Tabelle 1.1 zeigt Daten der freien Bildungsenthalpie von LaCrOs; fiir die
Reaktion (1.5) aus verschiedenen Quellen.

Tab. 1.1: Thermodynamische Daten fiir die Reaktion 1/2 Cr,O3(s) + 1/2 LayO3(s) = LaCrO;(s)

nach der Literatur '

Methode ATK  AGr (kI'mol™) AG 1273(kI-mol ™) Literatur
Abschitzung 298-2500 -67.7-001T -804 Yokokawa [24]
EMK 1069-1275 146-0.15347 T -49.4 Wang [28]
EMK 1273 -30.1 -30.1 * Chen [29]
EMK 885-1073 -4445+00021 T -41.8% Azad [30]

a) Temperaturbereich, b) extrapolierter Wert bei 1273 K

Die in Tab. 1.1 aufgelistete% Werte unterscheiden sich wesentlich voneinander. Aufgrund der
allgemeinen Beziehung AG = AH® - T-AS° kénnen die thermodynamischen Daten fiir unter-
schiedliche Temperaturen berechnet werden. Der abgeschitzte Wert durch thermodynamische
Uberlegungen von Yokokawa et al. [24] betriigt AfG® 1273 = -80.4 kJ-mol’l. Aus der Beziehung
AH® = - 90 + 720 (1-t), wobei t den Goldschmidtschen Toleranzfaktor [31] bedeutet (fiir
LaCrOs: t = 0.969), konnte der Wert fiir AH0g zu -67.7 kJ-mol™ berechnet werden [24,32].
Die Entropie von LaCrO; wurde durch approximative Berechnungsmethoden [33]
abgeschitzt.

Die Wirmekapazitit von LaCrO; wurde fiir die Temperaturbereiche von 298 bis 900 K {34]
und 272 bis 1000 K [35] durch adiabatische Kalorimetrie und von 480 K bis 610 K [36] durch
Differential-Scanning-Kalorimetrie bestimmt. Die Werte von Korobeinikova et al. [34] sind
groBer als die Werte von Sakai et al. [35,37]; 6 % bei 340 K, 11 % bei 900 K. Die Neumann-
Koppsche Regel besagt, daB sich die molare Wirmekapazitit fester Verbindungen niherungs-
weise additiv aus denen der Elemente zusammen setzt. Die nach der Neumann-Koppschen
Regel abgeschitzten Wirmekapazititen stimmen innerhalb von £ 2 % mit den experimen-
tellen Werten von Sakai et al. in einem Temperaturbereich von 300 K bis 1000 K iiberein
[35,37].

Die Wirmekapazitit von La,.4CaCrO; (x =0, 0.1, 0.2, 0.3) konnte bei Temperaturen von 100
bis 1100 K durch laser flash Kalorimetrie und im Temperaturbereich zwischen 298 K und
1000 K durch adiabatische Kalorimetrie ermittelt werden [37].

Der Literatur sind die Untersuchungsergebnisse zur Thermodynamik der Sauerstoffehl-
stellenbildung in den Perowskitphasen (La,M;)(Cr,M;)O;35 (Mi = Sr, Ca; M, = Mg) zu ent-
nehmen [38-43].
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Das Phasendiagramm des Systems Cr,O3;-La;O3; wurde von Berjoan [44] ermittelt. In der
Literatur findet man Hinweis zu den Systemen SrO-Cr,03-La;0O;, Ca0O-Cry03-LayO; und
MgO-Cr;05-La;0;. Das Phasendiagramm des Systems SrO-Cr,O3-La;O; an Luft (p(0,) =
0.21 bar) wurde von Yokokawa et al. [24] berechnet. Es gibt, abgesehen von der Existenz der
Phase La;«SrxCrOs, keine weiteren experimentellen Daten zu diesem Diagramm. Experimen-
telle Phasenuntersuchungen [45,46] und Berechnungen [24] wurden zum System CaO-Cr,0s-
La;O; an Luft durchgefiihrt. Das Phasendiagramm des Systems MgO-Cr,03-La,Os an Luft
(p(07) = 0.21 bar) wurde von Yokokawa et al. [24] berechnet, basierend auf geschitzten
thermodynamischen Daten.

In den genannten quasiterndren Systemen liegen Phasen vor, deren Stabilitdt vom Sauerstoff-
partialdruck abhiingig ist. Diese Gleichgewichte sind vor allem fiir Materialien auf LaCrO;-
Basis wichtig, in denen Chrom in den verschiedenen Oxidationsstufen Cr’*, Cr**, Cr’* und
Cr®" [24,44] aufireten kann. Es gibt jedoch keine experimentellen Daten zu den genannten
quasiterniren Phasendiagrammen unter reduzierender Atmosphire.

1.3 Aufgabenstellung

Bei Hochtemperatur-Brennstoffzellen mit Festelektrolyt werden Perowskite auf der Basis von
LaCrOs (z.B. La;.,Sr,CrO;, La;.xCa,CrO; und LaCr; \Mg,O;3) als keramischer Interkonnektor
verwendet. Fiir den praktischen Einsatz solcher Perowskite miissen ihre Eigenschaften und
Funktionen unter Betriebsbedingungen, wie z.B. in reduzierender (p(0,) = 10%-107'° bar) und
oxidierender (p(O,) = 0.21 bar) Atmosphire und bei Temperaturen von etwa 950 °C mog-
lichst stabil sein. Deshalb ist die Kenntnis der Verdampfung, der thermodynamischen Eigen-
schaften und der Konstitution der zu den Materialien gehorenden Systeme sowohl fiir den
Einsatz als auch fiir die Herstellung des keramischer Interkonnektors von groer Bedeutung.

Bisher liegen zu den Systemen SrO-Cr,0s3-La;03;, CaO-Cr,03-La;0; und MgO-Cr;03-La; 03
nur sehr wenige thermodynamische Daten vor. Die wenigen Daten zum Verdampfungs-
verhalten, zur Bildung von Phasen und zur Konstitution sind stark widerspriichlich und sehr
unzureichend (vgl. Teil 1.2).

Das primire Ziel dieser Arbeit war es, die gasformigen Spezies im Dampf unter Gleich-
gewichtsbedingungen in den Systemen Cr;03-La;Os3, SrO-Cry03-La;Os;, CaO-Cry03-Lay03
sowie MgO-Cr,03-La;O3; zu identifizieren, die Partialdriicke der Gasspezies zu bestimmen
und die thermodynamischen Daten von vielen in diesen Systemen vorliegenden Phasen zu
bestimmen. Der Schwerpunkt lag hier auf dem Perowskit LaCrOs; und seinen Defekt-
strukturen La;,SryCrOs, La; Ca,CrO; und LaCr; . Mg,O;. Zusitzlich wurden die sowohl mit
Sr als auch Ca dotierten Perowskite Lag gSrp2.xCaxCrO; (x = 0.05 - 0.15) untersucht.

Die Verdampfungsuntersuchungen sollten mittels Knudsen-Effusionsmassenspektrometrie
(vgl. Teil 3.1) erfolgen. Aus den mit dieser Methode bestimmten Partialdriicken und der
zweiten MefBgrofle, der Temperatur, kénnen fiir die untersuchten Phasen thermodynamische
Daten, wie z.B. Reaktionsenthalpien, freie Reaktionsenthalpien und chemische Aktivititen
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ermittelt werden. Die Auswertung der thermodynamischen Daten erfolgt mit Hilfe der
Grundgleichungen der Thermodynamik.

Ein weiteres Ziel der vorliegenden Arbeit ist es, Beitrige zur Konstitution der Systeme SrO-
Cr,03-La;03 und CaO-Cr;03-Lay0;3 fiir Temperaturen von 1873 K und 1223 K zu erarbeiten.
Temperaturen von 1873 K bzw. 1223 K liegen wihrend der Messungen mit der Knudsen-
Effusionsmassenspektrometrie bzw. dem Betrieb der Brennstoffzelle vor, Weiter wird eine
Temperatur von 1873 K teilweise auch bei der Herstellung des Interkonnektors wihrend des
Sinterns eingestellt. Die Untersuchungen zur Konstitution sollen sowohl unter oxidierenden
als auch unter reduzierenden Bedingungen erfolgen, denen das Material unter Betriebs-
bedingungen ausgesetzt ist.

Fiir die Untersuchungen zur Konstitution sollen Mischungen mit definierten Anteilen von La-,
Sr- (oder Ca-), und Cr-Oxid nach dem Salzschmelzenverfahren hergestellt werden und bei
1873 K bzw. 1223 K unter Vakuum bzw. Luft ausgelagert und anschlieBend abgeschreckt
werden. Die Untersuchung der abgeschreckten Proben ist mittels Rontgendiffraktometrie,
Elektronenstrahl-Mikrosonde und durch chemische Analyse geplant.

SchlieBlich sollen thermochemische Modellrechnungen zur Verdampfung von Chrom im
Oxidationsmittel Luft fiir den keramischen Interkonnektor (Perowskite auf der Basis von
LaCrO3) und fiir den metallischen Interkonnektor (Cr-enthaltende Legierungen mit Cr,Os-
Schutzschicht (vgl. Teil 1.1)) erfolgen. Die Rechnungen liefern einen Beitrag zur Klirung der
beobachteten Degradation an der kathodischen Seite der Zelle durch Chromverdampfung, wie
sie bei Einsatz eines metallischen Interkonnektors beobachtet wurde. Basis fir die Rech-
nungen sind die im Rahmen der vorliegenden Arbeit ermittelten thermochemischen Daten von
Perowskitphasen sowie ausgewihlte Daten der Literatur zur Stabilitét der gasformigen Chrom
enthaltenden Spezies.

2. Grundlagen
2.1 Perowskite
2.1.1 Allgemeine Aspekte

Perowskite haben die allgemeine Formel ABO; und besitzen im allgemeinen kubische oder
verzerrte Strukturen. Die Perowskite bilden eine grofle Materialklasse, die vielfiltige tech-
nische Anwendungen gefunden hat. Die ideale kubische Perowskitstruktur kann man als
nahezu kubisch dichteste Packung aus A- und O-Ionen beschreiben [47-50]. In der Elemen-
tarzelle (Abb. 2.1) sitzen die grofien A-Kationen an den Wiirfelecken und das kleinere B-
Kation in der Wiirfelmitte.
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Abb. 2.1: Ideale Perowskit-Struktur mit der Formel ABOs: (2) Kation A, oder (b) Kation B,
in der Mitte der kubische Elementarzelle [50]

Perowskite mit der allgemeinen Formel A*'B**0; enthalten ein dreiwertiges Kation (A>*) mit
der Koordinationszahl 12 (d.h. A** hat 12 O*-Ionen als nichste Nachbarn), ein dreiwertiges
Kation (B*") mit der Koordinationszahl 6 sowie drei Sauerstoffionen pro Elementarzelle. Die
BOg-Oktaeder sind miteinander vernetzt. Die O-Ionen besetzen die oktaedrischen Ecken. Es
kristallisieren jedoch die meisten Verbindungen mit Perowskitstruktur in einer mehr oder
weniger verzerrten Struktur. Entscheidend ist die GroBe der A- und B-Kationen, damit diese
eine 12-er bzw. 6-er Koordination eingehen kénnen.

Ternire Oxide vom Typ ABO; kristallisieren dann im Perowskitgitter, wenn der Radius des
A-Ions betrichtlich groBer als der des B-Jons ist. Da in den Verbindungen ABO; die
Gesamtladung der Kationen A + B = 6 sein mulf}, kann man, je nach Verteilung der Gesamt-
ladung auf die beiden Kationen, drei Gruppen von Sauerstoffperowskiten unterscheiden [49]:

A1+B5+O3 Z.B. KNbO3,
A¥B*0;  zB. CaTiO; und
A¥B>0; z.B. LaCrO; |

Fiir die Perowskite gelten geometrische Regeln fiir die Stabilitdt der Struktur als Funktion der
Ionenradien (Gl. (2.1)). Betrachtet man die Ionen als starre Kugeln mit dem Radius r, so kann

man aus der Geometrie der Elementarzelle ableiten, dafl fiir den Idealfall sich gegenseitig
berithrender Ionen gelten muf:

(1, +15)=2(t5 +15) . 2.1

Hierbei sind ra, rg und ro die Ionenradien der A-, B- und O-Ionen im Perowskit ABQOs.
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Experimentell zeigt sich jedoch, daB diese Gleichung keine strenge Voraussetzung fiir die
Stabilitdt der Perowskitstruktur ist. Goldschmidt [31] definierte fir die Abweichung der
Radienverhiltnisse von dieser Idealstruktur den Toleranzfaktor t (Gl. (2.2)),

I, +1,

- ‘/E(IB +15) ‘

(2.2)

Wegen der weiten lonenradientoleranzen besitzen die meisten Perowskite nicht die ideale
kubische Perowskitstruktur. Die kubische Idealstruktur ergibt sich fiir den Toleranzfaktor t =
1.0. Fiir perowskitische Oxide kann ein Bereich von 0.75 = t = 1.0 angegeben werden.
Versucht man, zur Ableitung der Strukturen von LaCrO; den Goldschmidtschen Toleranz-
faktor t heranzuziehen, so erhilt man mit den Radien [51] fiir die Kationen La** (fiir KZ = 12)
=136 A, Cr** = 0.6154, sowie fiir das Anion O = 1.40 A einen t-Wert von 0.969. Die
verschiedenen Typen von Verzerrungen und ihre Abhéngigkeit von den Ionenradien sind
systematisch untersucht worden und fiir die Klasse A¥B*0; in Abb. 2.2 zusammengefafit
[49].

Abbildung 2.2 zeigt, daB fiir das LaCrO; eine orthorhombische und das LaAlO; eine
rhomboedrische Struktur erwartet wird.

crt sc* Nd*
AP Ga** | Fe* T [In™ Y*  Sm*|Ce” La*
1.2 | [l | L1 | P [
RHOMBO- // L L
< 1.1 - HEDRAL / L e
- PEROVSKITE — N>
% 1.0} - / — sm**
O
ook ORTHORHOMBIC / yd |
< -
S i |
Q08 — %
5 Ti;04
20.7 =
CORUNDUM | e
06| =G o
0.5 ] ] I 1 1 | ] ] L__p— AP
0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1.0 1.1 1.2 1.3

RADIUS OF B> IONS / A

Abb. 2.2: Klassifikation der Verbindungen des Pérowskittypes ABO; [49]

Wihrend die Phase ABO; mit Perowskitstruktur kristallisiert, bilden die Phasen Ap+1BnO3n+1
(n=1,2, 3, ..., ©) ein Derivat dieses Gittertyps [52-56]. In Abb. 2.1 und 2.3 sind die Kristall-
strukturen des kubischen Perowskites ABO3; und der Ruddlesden-Popper Phasen A;+1BnOsn+
(n=1, 2, 3) dargestelit.
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Im Gegensatz zur kubischen Perowskitstruktur zeigt das Gitter der Ruddlesden-Popper Phasen
eine Schichtstruktur. Die Sauerstoffoktaeder sind in c-Richtung miteinander vernetzt und
durch die AO-Schichten mit NaCl-Struktur voneinander getrennt. Die drei R.P.-Phasen unter-
scheiden sich durch die Zahl der iibereinander angeordneten Perowskit und NaCl-Strukturen;
es resultieren so Ruddlesden-Popper Phasen der allgemeinen Zusammensetzung Ap+1ByOsnti
(n=1, 2,3, .., ©). Phasen dieses Typs, ndmlich Sr3Ti,O7 und Sr4T130190 mit n = 2 und 3,
wurden von Ruddlesden und Popper [52,53] erstmals im System SrO-TiO, und auch spiter,
z.B. S1y+1C1yO03p+1 (n = 1, 2) [54], Cap+1TinOsp41 (n =2, 3) [55] und LayiNiyOspe (n =2, 3
und o) [56] in den Systemen SrO-Cr,03, CaO-TiO; bzw. NiO-La;Os gefunden.

4

el

e

s e

| TR

T A i 3

fol . 3
D) ®

(b) (c) (d)

Abb. 2.3: Struktur der Ruddlesden-Popper Phasen A;+1ByOspe1 (=1, 2, 3):
(@) n=1(A2B0O,), (b) n =2 (A3B,07) und (c) n = 3 (A4B304) [54]

2.1.2 Perowskite auf der Basis von LaCrO;

LaCrOs ist eine Phase mit Perowskitstruktur mit einem Schmelzpunkt von etwa 2773 K
[44,57). Die Kristallstruktur ist orthorhombisch bei Raumtemperatur. Sie wandelt sich von
orthorhombisch in rhomboedrisch bei etwa 533 K um und von rhomboedrisch in kubisch bei
etwa 1923 K [4,5,57,58]. Abbildung 2.4 zeigt eine orthorhombisch und eine rhomboedrisch
verzerrte Perowskitstruktur.



12

2. Grundlagen

cw X~ B

a
Oxg ©x, @A B

Abb. 2.4: Struktur des orthorhombisch (a) und rhomboedrisch (b) verzerrten Perowskits

(ABO:3) [50]

Das A-Ion ist dabei von 12 Sauerstoffionen und 8 B-Ionen umgeben. Im Unterschied zu der
idealen kubischen Perowskitstruktur liegen die O-Atome nicht mehr auf den Zellkanten und
das groBle A-Kation (La) ist aus der Mitte geriickt. Dadurch sind die B-O-Abstinde in den
Oktaedern nicht mehr alle gleich lang und auch die A-O-Abstéinde differieren untereinander.
Wesentliches Merkmal der Struktur sind abwechselnd gegeneinander gekippte, dreidimen-
sional iiber Ecken verkniipfte Oktaeder. Nach Khattak et al. [S9] sind die Sauerstoffoktaeder
etwa um 11 Grad gegen die [110}-Achse und um 5 Grad gegen die [001]-Achse gekippt. Die
Strukturparameter des orthorhombischen LaCrO;-Perowskits und des rhomboedrischen
Lag 75510 25CrOs-Perowskits sind in Tab. 2.1 und 2.2 zusammengefaft.

Tab. 2.1: Strukturparameter fiir LaCrOj3 [59]

Punktlage X i y z
La 4(c) -0.005 0.020 0.250
Cr 4(b) 0.5 0.000 0.000
)1 4(c) 0.0676 0.494 0.250
on 8(d) 0.2265 0.227 0.534

Raumgruppe: Pbnm (D

16
2h /2

Kristallstruktur: Orthorhombisch,

Gitterkonstanten: a=5.512A,b=5.476 A,c=7.752 A




2. Grundlagen 13

Tab. 2.2: Strukturparameter fiir Lag 75519 25CrO3 [59]

Punktlage X y z
La, Sr 2(a) 0.250 0.250 0.250
Cr 2(b) 0.000 0.000 0.000
0O 6(e) 0.203 0297  -0.250

Raumgruppe: R3¢ (D%, ), Kristallstruktur: Rhomboedrisch,
Gitterkonstanten: a=5.500 A, ¢ =13.317 A

Reines LaCrO; hat eine niedrige spezifische elektrische Leitfihigkeit von etwa 0.6 Q'cm™
bei 1273 K an Luft. Da durch die Dotierung die Defektdichte und damit die elektrische Leit-
fahigkeit erhoht werden konnen, werden dotierte Lanthanchromite untersucht und erprobt. In
LaCrOs konnen die Ionen La’* und Cr** durch andere Kationen ersetzt werden. Als Ersatz-
jonen wurden die Tonen von Sr und Ca fiir La** sowie die Ionen von Mg, Co, Zn, Cu, Ni, Fe,
Al und Mn fiir Cr** erprobt. Die Substitution von La** und Cr** in LaCrO; durch Ionen mit
niedrigerer Valenz als 3+ beeinfluflt verschiedene Eigenschaften dieser Phase wie z.B.
Kristallstruktur, Phasenumwandlungstemperatur, Leitfdhigkeit, Sauerstoffstochiometrie,
thermischen Ausdehungskoeffizienten und Sinterverhalten [4,5,60].

Die zur Phasenumwandlung orthorhombisch-rhomboedrisch gehdrende Temperatur ist von
den Ersatzionen abhingig. Durch die Dotierung mit Sr wird die Umwandlungstemperatur
erniedrigt, wihrend die Substitution durch Ca, Zn, Cu, Mn oder Ni diese Temperatur erhoht.
Eine Dotierung mit Mg beeinflufit die Umwandlungstemperatur nicht. Bei einer Sr-Dotierung
in LaCrOj3 von iiber 10 % ist die thomboedrische Struktur schon bei Raumtemperatur stabil
[4,5,59,61-63].

Wird ein Teil der dreiwertigen Ionen in LaCrO; durch zweiwertige Ionen, wie z.B. Sr**, Ca**
oder Mg?", substituiert, treten unterschiedliche Fehlstellen auf, um den Ladungsausgleich zu
erreichen. Unter oxidierenden Bedingungen wird die Anzahl der Ladungstriger durch die
Substitution erhoht, indem zur Erhaltung der Elektroneutralitit die Wertigkeit des Chroms
partiell von +3 auf +4 erhoht wird. Die partielle Erhéhung der Wertigkeit des Chroms ist
gleichbedeutend mit einer Abgabe von Elektronen. Dadurch werden Defektelektronen zu
Ladungstrigern, d.h. die dotierten Chromite sind p-Typ Halbleiter [64-66]. Fiir die
Leitfihigkeit von dotiertem LaCrO; gilt der "kleine Polaronen-Mechanismus" [4,5,65,66].
Unter reduzierenden Bedingungen wird ein Teil der unter oxidierenden Bedingungen gebil-
deten vierwertigen Cr-Ionen zu dreiwertigen Cr-Ionen reduziert. Hierbei wird der Ladungs-
ausgleich durch die Bildung von Sauerstoffleerstelien erreicht. Die emiedrigte Zahl der vier-
wertigen Chromionen verursacht eine verminderte elektrische Leitfihigkeit in reduzierender
Atmosphire. Die Anzahl der Sauerstoffleerstellen ist vom Sauerstoffpartialdruck abhéingig
[38-43]. Fiir Perowskite auf der Basis von LaCrO; ist die elektrische Leitfihigkeit sowohl an
Luft als auch unter Ar- oder Ho-Atmosphire bei 1273 K in Tab. 2.3 dargestellt.
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Die elektrische Leitfihigkeit von mit Sr- oder Ca-dotiertem LaCrO; ist grofier als die mit Mg
dotiertem. Die elektrische Leitfdhigkeit wird durch Dotierung mit Co, Mn, Zn, Cu und Ni
erhoht und durch Al verringert und hédngt vom Sauerstoffpartialdruck, der die Konzentration
der Sauerstoffieerstellen bestimmt, ab. Unter reduzierenden Bedingungen, wie z.B. in Ar-
oder H,-Gas, nimmt die Leitfdhigkeit ab [38-43]. Die elektrische Leitfihigkeit von dotiertem
LaCrO; in einer Atmosphire mit unterschiedlichem Sauerstoffpartialdruck wurde unter
Beriicksichtigung der Fehlstellenchemie untersucht.

Tab. 2.3: Elektrische Leitfihigkeit von Perowskiten auf der Basis von LaCrO; bei 1273 K
unter verschiedenen Atmosphéren [67]

Elektrische Leitfihigkeit (! cm™)

an Luft in Ar in Hy
LaCrO; 0.6 - -
LaCrolgMgo‘103 5.6 5.6 0.27
LaCro,sMgo_203 5.9 5.6 0.39
Lao_9Cao_1CrO3 12.1 12.1 2.7
Lag 3Cag2CrOs; 40.0 38.7 438
Lag 7Cag3CrOs; 45.7 45.5 4.4
Lao_gsro_ICrO3 8.5 8.3 2.1
Lao_gSro.2CrO3 36.6 26.6 6.4
Lao,7SI'o,3Cl'O3 41.5 404 4.9

Der thermische Ausdehnungskoeffizient des YSZ-Elektrolyten betridgt im Temperaturbereich
zwischen 298 und 1273 K etwa 10-10° K. Die thermische Ausdehnung des Interkonnektors
soll fiir seine gasdichte, kraftschliissige Verbindung mit den benachbarten Komponenten
geeignet sein. Die thermischen Ausdehnungskoeffizienten o fiir Perowskite auf der Basis von
LaCrO; sind in Tab. 2.4 dargestellt.

Die thermische Ausdehnung wird durch Dotierung mit Sr, Ca, Al, Zn und Cu erhéht. Die
Dotierung mit Mg beeinflult die Ausdehnung fast nicht. Im Vergleich zu YSZ ist die
thermische Ausdehnung von reinem LaCrO; und von mit Mg dotiertem LaCrO; zu niedrig
und die von mit Co dotiertem LaCrQ; zu hoch. Einige dotierte Perowskite auf der Basis von
LaCrOs, wie z. B. solche mit Zusitzen von Ca, Sr oder (Ca+Co), haben geeignete thermische
Ausdehnungskoeffizienten.
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Tab. 2.4: Thermische Ausdehnungskoeffizienten a von Perowskiten auf der Basis von

LaCrO; '

Perowskite a 109K Temp./K  Literatur
LaCrO; 9.5 298-1373  [64]
LaCrq sMgo 103 9.5 298-1373 [64]
Lao_99Cr0_9Mg0_103 9.4 623-1273 [68]
Lag 99Cro 8sMgo.1503 9.5 " _[68]
Lag9Cag1CrOs 9.2 298-1273 [69]

- Lag gCap15CrO3 9.3 " [69]
Lao,7Cao,2Cr03 9.7 " [69]
Lag g4S10,16CrO3 9.6 " [69]
La0_75$ro_25CrO3 104 " [69]
Lao,7SI‘o. 3CI‘O3 10.6 " [69]
Lag9S101CrOs 10.74 623-1273 [68]
L%.g4sro. 1 5Cl‘03 10.84 " [68]
Lao‘798ro.2CrO3 11.1 " [68]
LaCI‘ogCOQ 1 03 13.1 298-1373 [64]
LaCrolgC00,203 13.6 " [64]
LaCroquQ 303 15.9 " [64]
LaCoO; 232 " _[70]
Lao_9Cao. 1 CI'O_QCOQ 103 12.3 " [64]
La0,8Cao_2Cro‘9Coo_103 11.1 " [64]
Lag 7Ca9.3Cr.9C00,103 10.4 " [64]
La0_9C30_1Cr0_3C00_203 12.3 298-1273 [70]
Lao‘scao_zcrojCOo_zOg, 11.5 " [70]
Lag 7Cag 3Crp.8C00.203 114 " [70]
YSZ 10.3 298-1373 [64]
YSZ 9.9 298-1273 [69]

2.2 Allgemeines iiber Knudsen-Effusionsmassenspektrometrie

Die Knudsen-Effusionsmassenspektrometrie (s. Abb. 2.5) ist eine der erfolgreichsten
Methoden zur Identifizierung gasformiger Spezies sowie zur Ermittlung ihrer thermodyna-
mischen Daten. Erste Verdampfungsuntersuchungen mit Hilfe dieser Methode wurde 1948
von Ionov [71] an Alkalihalogeniden und 1953 von Chupka und Inghram [72] sowie 1954 von
Honig [73] an Kohlenstoff verdffentlicht. '

In den folgenden Jahren wurde dieses Verfahren rasch auf die Untersuchung anderer Elemente
und Verbindungen, z.B. Metalle, Legierungen, Nitrate, Sulfate, Selenide, Telluride, Halo-
genide, Hydroxide, Oxide, Boride, Carbide, Nitride, ausgedehnt. Einzelheiten hieriiber sowie
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allgemein iiber die Gasspezies und die ermittelten thermodynamischen Daten von konden-
sierten Phasen nach dieser Methode sind den Arbeiten von Inghram und Drowart (1960) [74],
Grimley (1967) [75], Drowart (1986) [76], Hilpert (1989) [77], Plante und Hastie (1989) [78],
Hilpert (1990) [79], Hilpert (1991) [80], Sidorov (1992) [81] sowie Stolyarova und Semenov
(1994) [82] zu entnehmen.
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Abb. 2.5: Schematische Darstellung der Funktionsweise eines Knudsen-Effusionsmassen-
spektrometers [83]

Der wichtigste Teil der Apparatur ist die Knudsenzelle, in der sich die Probe wihrend der
Messung befindet. Die Knudsenzelle ist ein zylinderformiger heizbarer Behilter von ca. 0.8
cm® Inhalt, der bis auf eine kleine Offoung im Deckel vollstindig geschlossen ist. Im
Zellendeckel befindet sich eine Bohrung, die Effusions6ffonung (Durchmesser 0.1 bis 1 mm).
Durch sie kann ein geringer Teil der im Dampf vorliegenden Atome und/oder Molekiile
entweichen, ohne daf das Gleichgewicht im Innern der Zelle praktisch gestort wird.
Abbildung 2.6 zeigt verschiedene Typen von Knudsenzellen.
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Abb. 2.6: Standard Knudsenzelle (a), mit Metall (z.B. Re, Ir) ausgekleidete Zelle (b), mit
Keramik (z.B. Al,O3, ZrO,) ausgekleidete Zelle (c), Antikriechknudsenzelle (d),
Niedertemperaturknudsenzelle mit Kiihlung (e), Zweikammerknudsenzelle (f),
Mehrfachzelle (g), Dreikammerknudsenzelle (h) und elektrochemische Knudsen-
zelle fiir Sauerstoffzufuhr aus nichtstéchiometrischem Zirkoniumoxid [79]

Die aus der Knudsenzelle entweichenden Atome und Molekiile bilden einen Molekularstrahl,
der sich, durch verschiedene Blenden begrenzt, in Richtung der Ionenquelle ausbreitet. In der
Ionenquelle wird ein Teil der im Molekularstrahl vorliegenden Spezies durch Elektronensto3
ionisiert. Nicht ionisierte Teilchen werden an einer Kiihifalle ausgefroren. Die so gebildeten
Ionen werden in senkrechter Richtung zum Molekularstrahl durch ein elektrisches Feld
beschleunigt und auf den Eintrittsspalt des Spektrometers fokussiert. Im magnetischen
Sektorfeld, das die Ionen anschlieBend durchqueren, werden sie, wie in Abb. 2.5 angedeutet,
durch ein Magnetfeld entsprechend ihrer Masse abgelenkt und mit dem Detektor nachge-
wiesen, wodurch eine Analyse der Zusammensetzung der Gasphase in der Zelle moglich ist.
Bei zusitzlicher Messung der Knudsenzellentemperatur kénnen die Partialdriicke der in der
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Zelle vorliegende Spezies als Funktion der Temperatur bestimmt werden, wodurch thermo-
dynamische Daten sowohl fiir die identifizierten gasformigen Spezies als auch fiir die konden-
sierte Phase berechnet werden kdnnen [79].

2.3 Bestimmung von Partialdriicken

Zur Berechnung des Partialdruckes p; einer Spezies i in einer Knudsenzelle wird folgende
Gleichung herangezogen:

I'-T

=k ) 2.3
P . H (2.3)
¥ = Ionenstrom des gemessenen Isotops von der Spezies i
T = absolute Temperatur in der Knudsenzelle
k = Druckkalibrierungskonstante
o; = lonisierungsquerschnitt
H; = relative Haufigkeit des gemessenen Isotops i.

Die Druckkalibrierungskonstante k ist eine Apparatekonstante, die vor jeder Messung neu
bestimmt werden muB. Fiir die Bestimmung des Faktors k kennt man 3 unterschiedliche
Eichverfahren [79]:

1. Eichung mit bekannter Gleichgewichtskonstante einer druckabhéngigen Reaktion,

2. Eichung anhand eines Standards mit bekanntem Dampfdruck und

3. Eichung durch quantitative Verdampfung. ‘
Beim ersten Verfahren wird der Eichfaktor k aus der bekannten Gleichgewichtskonstante
einer druckabhingigen Reaktion bestimmt:

Ar(g)— 2A(g) (2.4)
p2 Ca If\
K, =-2=k—*—T 2.5)
Pa, Ca IA2
ol -1
k=JAK ko 2.6)
Ga, Ln-T

Hierbei ist K; die Gleichgewichtskonstante.

Beim zweiten Verfahren 148t sich der Eichfaktor durch Verdampfen einer Standardsubstanz,
deren Dampfdruck p; sehr genau bekannt ist, bestimmen. Gemessen wird der zum Eich-
standard gehorende Ionenstrom I" und die zugehorige Temperatur T der Knudsenzelle. Der
Eichfaktor k wird mit Hilfe der folgenden Gleichung berechnet:
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Pa"C4
k=~>—>2=, 2.7
I,-T 27

Das Verfahren zur Bestimmung des Eichfaktors durch quantitative Verdampfung ist eine
absolute Methode. Hierbei wird die verdampfte Menge durch Wiegen der Probe vor und nach
der Messung bestimmt. Aus dem Gewichtsverlust dm, der wihrend der Messung in der Zeit dt
bei der Temperatur T auftritt, kann der zugehérige Dampfdruck pa iiber die Hertz-Knudsen-

gleichung
1 [2nRT dm
- = 2.8
PATEF{ M, & (28)

berechnet werden. Hierbei ist EF die effektive Fliche der Effusions6ffnung von der Knudsen-
zelle, R die allgemeine Gaskonstante, T die zugehorige Temperatur der Knudsenzelle, M, das
Molekulargewicht der verdampfenden Spezies A und dm/dt die Massenverlustrate. Durch
Einsetzen von Gl. (2.3) in Gl. (2.8) erhidlt man die folgende Beziehung fiir die Berechnung
von k:

_o6, 1 |27RT dm

"I, EF\ M, dt~

(2.9):

2.4 Ermittlung thermodynamischer Daten

Die Temperaturabhingigkeit der Gleichgewichtskonstante K. einer chemischen Reaktion

wird allgemein durch die van't Hoffsche Gleichung bestimmt. Es gilt:

dln(K:)/d(l/T)=—éI’{E . (2.10)

wobei AH die Enthalpieinderung der betrachteten Gleichgewichtsreaktion ist und R die

allgemeine Gaskonstante. Durch Integration erhélt man:

In K¢ =2
RT

+C. (2.11)

Allgemein gilt fiir die Gleichgewichtskonstante K_ einer Reaktion

p

v;: Stochiometrische Koeffizienten
p°: Standarddruck (p° = 101325 Pa).

Ko =mn [ﬂ J 2.12)
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Fiihrt man hier gema8 Gl. (2.3) die dem Partialdruck p; proportionale GréBe I;"T ein, so erhilt
man:

ol T =K, -C' . (2.13)

Hierbei ist K; zur Gleichgewichtskonstante K proportional und C' ist eine Konstante. Fiir
die Temperaturabhingigkeit von K gilt wegen Gl. (2.11)

+ AH
In K, =——+C" 2.14
»=RT (2.14)

wobei C”’ eine Konstante ist.

Trigt man In K7 oder In K; gegen 1/T auf, so laBt sich A;H aus der Steigung der resultie-

renden Geraden ermitteln. Hat A;H einen negativen Wert, liegt eine exotherme Reaktion vor,
wohingegen bei positiven AH-Werten eine endotherme Reaktion vorliegt. Die Ermittlung von
AH iiber Gl. (2.11) oder (2.14) wird Enthalpiebestimmung nach der Methode des zweiten
Hauptsatzes genannt.

Nachstehend soll eine Beziehung fiir die Bestimmung der Reaktionsenthalpie nach der
Methode des dritten Hauptsatzes abgeleitet werden. Die Grundgleichungen der Thermo-
dynamik fiir chemische Reaktionen lauten:

A.GS=-RT In K° und 2.15)
AG:=AH-TASS. (2.16)

Hierbei sind A G} und A S] die freie Reaktionsenthalpie und die Reaktionsentropie der zur
Gleichgewichtskonstante K gehorenden Reaktion.

AH;=-T(R In KS-AS}) und (2.17)
A,H;:-I(R In K2 + A(ﬁ%ﬁlj) (2.18)

Aus Gl. (2.18) erhilt man die fiir die Bestimmung der Standardreaktionsenthalpie nach der
Methode des dritten Hauptsatzes allgemeinen verwendete Beziehung:
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A Hj, =—1{R In K} +A,(%D- (2.19)

Die einfachste Methode der Aktivititsmessung mit Hilfe der Knudsen-Effusionsmassen-
spektrometrie besteht im Vergleich der nacheinander gemessenen Partialdriicke einer
Komponente i iiber der Versuchsprobe, p;, sowie iiber dem reinen Bodenkorper, p;°.

Die Aktivitdt a(i) einer Komponente i kann mit Hilfe von Gl. (2.3) wie folgt beschrieben
werden:

. _ I T.o.
a(i)= P_:’_ = M_ (2.20)
p; k-I;-T-c,

Wenn die Ionenintensitéiten I und I° unter gleichen Bedingungen und in aufeinander folgenden
Experimenten bestimmt werden, kann die Druckkalibrierungskonstante k als konstant ange-
sehen werden. Fiir diesen Fall ergibt sich aus Gl. (2.20):

a(i) = i— (2.21)

3. Versuchsdurchfiihrung und instrumentelle Aspekte
3.1 Knudsen-Effusionsmassenspektrometrie
3.1.1 Massenspektrometrie

Die Verdampfungsuntersuchungen wurden mit einem 1989 von der Fa. Finnigan MAT,
Bremen, gelieferten System Massenspektrometer-Knudsenzelle durchgefiihrt. Eine schema-
tische Darstellung dieser Apparatur zeigt Abb. 3.1.

Die Apparatur besteht aus einem einfach fokussierenden Massenspektrometer des Typs MAT
271 mit einem 90° magnetischen Sektorfeld und der Knudsenzellenanordnung. Die Apparatur
kann automatisch mit einem Rechner gesteuert werden, der auch die anfallenden Daten erfafit.
Mit dieser Apparatur ist die Bestimmung von Partialdriicken im Bereich zwischen etwa 107
und 10 Pa im Temperaturbereich bis 2770 K méglich. Bei der Verdampfung von Silber
konnte in der Knudsenzelle bei einem Auflosungsvermdgen des Massenspektrometers von
m/Am=1022 noch ein Partialdruck von 4-10"® Pa bestimmt werden [79].
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1. Vorvakuumpumpe 10. Molekularstrahl

2. Turbomolekularpumpe 11. Tonenquelle

3. UHV-Ventil 12. Magnet

4. Pyrometer 13. Eintrittsspalt i

5. Suprasilscheibe 14. Tonengetterpumpe

6. Knudsenzellenaufbau 15. Kiihlfalle

7. Knudsenzelle 16. Austrittsspalt

8. Abschirmbleche 17. Faraday-Cup

9. Abschatter 18. Sekundirelektronenvervielfacher

Abb. 3.1: Schematische Darstellung des Systems Massenspektrometer-Knudsenzelle (mit
vakuumerzeugenden Teilen) [79]

Die Messungen dieser Arbeit erfolgten mit einem Auflosungsvermogen des Massenspektro-
meters von m/Am = 1022. Bei der Ionisation betrug die Elektronenstoenergie 60 eV.

3.1.2 Knudsenzelle

Fiir die im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten Messungen wurde eine vollstindig mit
Iridium (Ir) ausgekleideten Knudsenzellen aus Wolfram (W) verwendet. Thr Aufbau entspricht
der in Abb. 2.6 (b) gezeigten Zelle. Der Durchmesser der Effusionséffnung betrug 0.3 mm.
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3.1.3 Temperaturmessung

Die Temperaturmessung bei den massenspektrometrischen Verdampfungsuntersuchungen
erfolgte mit einem automatischen Pyrometer Typ ETSO-U der Fa. Dr. Georg Maurer GmbH,
Kohlberg. Die Temperaturmessung wurde auf die Mefibedingungen durch Verwendung der
bekannten Schmelzpunkte von Ag, Au, Ni und Pt kalibriert. Die Temperatur der Knudsenzelle
wurde auf dem Boden einer Bohrung, die praktisch einen schwarzen Strahler darstellt,
gemessen. Diese Bohrung befindet sich im unteren Teil der Knudsenzelle, unterhalb des
Bodens von dem Zelleninnenraum. Die bekannte Schmelztemperatur von Ni (1728 K) kann
mit der beschriebenen Mefitechnik mit einem maximalen Fehler von = 5 K bestimmt werden
[79].

3.2 Differential-Thermoanalyse und Thermogravimetrie

Die Ermittlung von Phasenumwandlungstemperaturen fiir Proben der betrachteten Oxid-
systeme erfolgte mit der Methode der Differenz-Thermoanalyse und auch mittels
Thermogravimetrie. Hierzu wurde eine Anlage (STA 429, Fa. Netzsch, Selb) verwendet. Die
Apparatur ist mit einem Rechner fir die Auswertung und Geridtesteuerung gekoppelt. Die
pulverformige Probensubstanz (Gewicht ca. 250 mg) und Platin als Referenz wurden fiir die
Messung in Aluminiumoxidtiegel abgefiillt. Die Probenheizung erfolgte iiber einen Ofen mit
einem Tantal-Widerstandsheizelement. Die Temperaturen von Probe und Referenz wurden
jeweils mit einem Thermoelement (Typ B: Pt/Rh6, Pt/Rh30) gemessen. Die MeBstellen
befinden sich in den Béden der Tiegel von Probe und Referenz. Ein Thermoelement (Typ S:
Pt, Pt/Rh10) diente zur Temperaturmessung im Probenraum. Die bei Phasenumwandlungen
ablaufenden endothermen und exothermen Reaktionen konnen mittels der entstehenden
Thermospannungen zwischen den Thermoelementen fiir Probe und Referenz registriert
werden.

Die Steuerung der Anlage sowie die Datenregistrierung erfolgt iiber eine IEEE-Schnittstelle
mit einem Rechner (Hewlett-Packard 300/9000). Zur Auswertung der erhaltenen Mef3werte
wurde Software der Fa. Netzsch verwendet. Die Temperaturmessung wurde durch die
Messung des Schmelzpunktes von Silber (1234 K) und die eines Phasenumwandlungspunktes
von SrCO; (1199 K) kalibriert.

3.3 Abschreckuntersuchungen

Um Kenntnisse iiber die in den Systemen SrO-Cr,0Os;-La;O; bzw. CaO-Cr,0;3-LayO;
vorliegenden Phasengleichgewichte bei hohen Temperaturen zu erhalten, wurden Proben
unterschiedlicher Zusammensetzung ausgelagert und anschlieend abgeschreckt. Zum Gliihen
und Abschrecken unter reduzierenden Bedingungen stand im Rahmen dieser Arbeit ein
Vakuumgliihofen (Typ Gla 2/Q, Fa. Biihler, Bodelshausen) zur Verfligung.
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Abbildung 3.2 zeigt eine schematische Darstellung dieses Abschreckofens. Er befindet sich
im Inneren eines doppelwandigen wassergekiihlten Hochvakuumrezipienten aus Edelstahl.

Die Vakuumerzeugung erfolgt mit einer Drehschieberpumpe und einer Turbomolekular-
pumpe. Zentrisch im Kammerboden unter dem Probenhalter befindet sich ein wassergekiihlter
Kupfertiegel, in dem die Proben nach dem Auslagern abgeschreckt werden. Die Proben-
heizung erfolgt iiber ein Wolfram-Widerstandsheizelement. Zur Temperaturiiberwachung ist
ein W/Re3, W/Re25 Thermoelement in unmittelbarer Ndhe des Heizelementes angebracht.
Die Temperaturregelung erfolgt mit einem Steuergeriit Typ 818 der Fa. Eurotherm, Limburg.
Einzelheiten zum Probentridgersystem sind in Abb. 3.3 dargestellt.

1. Pneumatik 8. Heizelement

2. Kiihlraum 9. Thermoelement (Probentriiger)
3. Kupfertiegel 10. Abschirmbleche

4. Thermoelement (Ofensteuerung)  11. Befestigungsstange

5. Vorvakuumpumpe 12. Wassergekithlter Rezipient

6. Probentriger 13. VerschluBflansch

7. Turbomolekularpumpe 14. Fihrungsstange

Abb. 3.2: Schematische Darstellung des Vakuum-Abschreckofens [84]
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Die Probe befindet sich in einem Platin (Pt)-Tiegel, der im Inneren des Al,O;-Innentiegels
angeordnet war. Der Tantalzylinder ist mit einer Haltestange am Verschlufdeckel befestigt.
In dem Tantalzylinder ist der Innentiegel aus Al,O; verstemmt. Von unten wird der Tantal-
zylinder durch eine runde Bodenplatte aus Al,O; verschlossen. Diese Bodenplatte an der
Unterseite wird durch den Molybdanstab gehalten. Wird der Molybdinstab um ca. 90°
durch eine Pneumatik gedreht, so 6ffnet sich der Zellenboden, und die Probe fillt in den
wassergekiihlten Kupfertiegel. Ein in den Tantalzylinder eingefiihrtes Thermoelement
(W/Re3, W/Re25, Fa. Engelhard, Langen) dient zur Temperaturmessung im Probenhalter.

1. Haltestange (Tantal)
2. Molybdinstab

3. Tantalzylinder

4. Heizelement

5. Thermoelement

6. Probe

7. Probentiegel (Pt)

8. Bodenplatte (Al,03)
9. Innentiegel (ALO3)

10 mm

Abb. 3.3: Schematische Darstellung des Probentrigers

Das Thermoelement wurde iiber die Schmelzpunkte von Silber (1234 K), Gold (1336 K) und
Nickel (1728 K) kalibriert. Der Temperaturmefifehler wurde aufgrund der Reproduzierbarkeit
der Schmelzpunktbestimmungen auf + 5 K abgeschitzt [84].

Im Rahmen dieser Arbeit wurden die zu Tabletten geprefiten Proben unterschiedlicher
Zusammensetzung zunichst 5 Stunden bei 1873 K im Vakuumofen ausgelagert und an-
schlieBend abgeschreckt. Danach wurden die Proben zur Sicherstellung der Homogenitit zer-
kleinert und noch einmal zu Tabletten geprefit. Die so erhaltenen Proben wurden 16 - 20
Stunden bei 1873 K im Vakuumofen ausgelagert und anschlieBend abgeschreckt.

Das Auslagern und Abschrecken der Proben unter oxidierenden Bedingungen (p(O,) = 0.21
bar) erfolgte in einem senkrechten Rohrofen, Typ RoF 4/50 der Firma Heraeus, Hanau. Die
Proben wurden durch einen Probentréger aus Platin (Pt) in der Heilzone des Ofens gehalten.
Die Proben wurden erst 20 Stunden bei 1073 K und anschliefend 70 - 120 Stunden bei 1223
K an Luft (p(O,) = 0.21 bar) ausgelagert. Da es sich um wasserempfindliche Proben handelt,
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wurden sie an Luft auf einer Kupferplatte abgeschreckt. Das Thermoelement wurde iiber den
Schmelzpunkt von Silber (1234 K) kalibriert. Der TemperaturmeBfehler wurde aufgrund der
Reproduzierbarkeit der Schmelzpunktbestimmung auf + 5 K abgeschitzt.

3.4 Rontgenbeugungsuntersuchungen

Die Proben wurden vor und nach den Glilhbehandlungen und den massenspektrometrischen
Messungen rontgenographisch analysiert, um die vorhandenen Phasen zu identifizieren und
gegebenenfalls Gitterkonstanten zu bestimmen. Fiir die Rontgenbeugungsuntersuchungen
wurden die Proben pulverisiert und auf einen Glastriger mittels doppelseitiger Klebefolie als
Diinnschichtpréparat aufgebracht. Die Untersuchungen erfolgten mit den folgenden Diffrakto-
metersystemen der Firmen Siemens und Philips:

Rontgendiffraktometer 1: | Rontgendiffraktometer 2

Siemens D 5000 Philips PW1830/PW1050/PW1710
Strahlung Cu-Ka (A = 1.54058 A) Cu-Ka (A = 1.54058 A)
Monochromator | Graphit Graphit
Detektor Szintillationszzhler Szintillationszéhler
Generator Siemens Kristalloflex PW1830
Spannung 40 kV 40 kV
Strom 40 mA 40 mA

Fiir die Diffraktometersteuerung und die Datenerfassung wurde die Software DIFFRAC AT,
Version 3.3, der Fa. Siemens benutzt.

3.5 Elektronenstrahl-Mikrosonde

Zur Ergdnzung und Bestitigung der rontgenographischen und chemischen Verfahren zur
Probencharakterisierung wurden zusitzlich Untersuchungen mit der Elektronenstrahl-Mikro-
sonde durchgefiihrt. Von besonderer Bedeutung ist hierbei die geeignete keramographische
Vorbereitung der Proben. Um topographische Effekte und eine Defokussierung auf den zu
analysierenden Stellen der Proben zu vermeiden (Rowlandkreisbedingung), wurden fiir die
Untersuchungen polierte Schliffe benutzt. Die Proben wurden in Kohlenstoff-Harz
eingebettet, geschliffen und mit Diamantschieifpaste der Kémung 1um feinpoliert. Da die
Oxide praktisch keine elektrische Leitfdhigkeit besitzen, treten normalerweise Aufladungs-
effekte wihrend der Durchfiihrung der Analysen mit der Mikrosonde auf. Um solche Effekte
zu vermeiden, wurden auf der Probenoberfliche eine diinne (~100 A) Kohlenstoffschicht
durch Sputtern aufgebracht.
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Die Elektronenstrahi-Mikrosondenmessung erfolgt mit einem CAMEBAX MBX 100-Gerit
der Fa. CAMECA, Frankreich, das durch das Software-Programm MBXCOR 80 automatisiert
war. Die Beschleunigungsspannung betrug bei allen Messungen 15 kV und der
Elektronenstrahlstrom 10 nA. Die Mefzeit der charakteristischen Rontgenstrahlung eines
jeden Elementes betrug 60 s.

Die Matrixkorrektur fiir die quantitativen Analysen erfolgte durch eine ZAF-Korrektur. Um
die chemische Zusammensetzung der Oxidphasen in den Proben zu bestimmen, wurden
quantitative Punktanalysen von gezielt ausgewihlten K6rnern in den Proben durchgefiihrt. Bei
feststehendem Elektronenstrahl wurde ein Punkt in der Mitte der Oxidphase eingestellt. Um
eine mittlere Zusammensetzung der Oxidphase zu erhalten, wurden zusitzlich mehrere Punkt-
analysen auch an unterschiedlichen Kérnern durchgefiihrt.

3.6 Chemische Elementanalyse

Die quantitative chemische Analyse der Kationen in den Oxidproben erfolgte mittels der
Atom-Emissions-Spektrometrie mit induktiv gekoppeltem Argonplasma (ICP-AES, Typ
34000-459 B der Fa. Fisons/ARL, Schweiz). Dazu werden geloste Proben iiber ein
Zerstdubersystem in ein Argonplasma geleitet. Bei einer Temperatur von ca. 8000 K wird das
Losungsmittel verdampft und die chemischen Verbindungen dissoziieren in ihre Atome, die
optisch angeregt werden. Das emittierte Licht wird in einem Vakuumspektrometer spektral
zerlegt und die Intensitdt der Spektrallinien mit Photorohren gemessen. Haupt- und Neben-
bestandteile konnen so mit einem relativen Fehler von + 3 % bestimmt werden.

Die Bestimmung des Sauerstoffs in den Proben erfolgte mit einem N-O-Analyseautomat Typ
TC-436 AR der Fa. LECO, USA. Mit diesem Automat wird Sauerstoff iiber eine
Heiflgasextraktion mit einem Heliumstrom von der Probe abgetrennt und anschliefend mit
Infrarot(IR)-Spektroskopie bestimmt. Im einzelnen werden die Proben in eine Nickelkapsel
gegeben, die sich ihrerseits in einem Graphittiegel befindet. Der Graphittiegel wird durch
StromfluB bis auf 2800 °C aufgeheizt. Der in der Probe enthaltene Sauerstoff reagiert dabei
mit dem Kohlenstoff des Tiegels zu CO und CO,. An einem Seltene-Erden-Kupferoxid-
Katalysator erfolgt die Umsetzung des CO zu CO; bei niedriger Temperatur. Das gebildete
CO;, wird iiber Infrarotabsorption bestimmt.

Alle chemischen Elementanalysen erfolgten im Zentralinstitut fir Chemische Analysen
(ZCH) des Forschungszentrums Jiilich (KFA).
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4. Probenherstellung

In der vorliegenden Arbeit wurden die Oxidmischungen aus einer Losung von Lanthan-Nitrat-
Hexahydrat [La(NO;);:6H,0] und Chrom-Nitrat-Nanohydrat [Cr(NO;);°9H;0] nach dem
Salzschmelzenverfahren hergestellt. Fiir die Herstellung der strontium-, calcium- und
magnesiumhaltigen Proben wurden noch zusitzlich Strontiumnitrat [St(NOs),], Calcium-
nitrat-Tetrahydrat [Ca(NO;);'4H>O] und Magnesiumnitrat-Hexahydrat [Mg(INOs),:6H,0]
zugesetzt. Alle Nitrate (Reinheit z. A.) wurden von der Fa. Merck, Darmstadt, bezogen.

Die Nitrate wurden entsprechend der gewiinschten Probenzusammensetzung eingewogen und
dann in destilliertem Wasser geldst. In einer Abdampfschale wurde der Lésung unter
stindigem Riihren auf einer Heizplatte bei 353 K - 368 K Wasser entzogen, bis sich eine
gallertartige Masse bildete. Bei ldngerem Erwidrmen beginnt langsam eine Griinfirbung bet
368 K, bis sich schlieBlich bei 403 K - 413 K eine Schwarzfirbung einstellt. Bei weiterem
Erhitzen auf 433 K - 473 K bleibt ein schwarzfarbiges lockeres Pulver zuriick. Dies wurde mit
der Methode der Differential-Thermoanalyse mit kombinierter Thermogravimetrie (DTA/TG)
unter Luft untersucht. Abbildung 4.1 zeigt eine schematische Darstellung eines DTA/TG-
Diagrammes fiir eine Probe mit der Zusammensetzung LaCrO;. Hierbei wurde beim Erhitzen
auf 1073 K ein Gewichtsverlust von 39 % beobachtet.
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Abb. 4.1: Schematische Darstellung eines DTA/TG-Diagrammes bei einer Aufheizge-
schwindigkeit von 5 K/min fiir eine Probe mit der Zusammensetzung LaCrO;

Die erhaltene Substanz wurde in einem Achatmoérser gut durchmischt und in einem Tiegel
zunichst bei 1073 K fiir 4 Stunden an Luft ausgelagert, um das Nitrat vollstindig zu zersetzen
und die Oxide zu bilden. Die Oxidmischung wurde wiederum in einem Achatmdrser
zerkleinert und mehrmals gut durchmischt. Anschliefend wurde das Pulver bei Temperaturen
von 1173 K und 1673 K iiber 10 Stunden an Luft gegliiht. Die Pulver wurden anschlieend
rontgendiffraktometrisch untersucht, um die Bildung der Oxidphase zu iiberpriifen.
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Die Réntgenbeugungsdiagramme der Pulver fiir die Phasen La;.4Sr,CrO; (x = 0, 0.1, 0.15,
0.2, 0.25, 0.3), die durch Gliihen bei 1673 K iiber 10 h hergestellt wurden, sind in Abb. 4.2 zu
sehen. Bei Sr-Gehalten von 0.1 - 0.3 sind die Proben einphasig.
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Abb. 4.2: Réntgenbeugungsdiagramme der Pulver von den Phasen La;Sr,CrO; (x =0 (a),

0.1 (b), 0.15 (), 0.2 (d), 0.25 (e), 0.3(f)), die durch Gliihen iiber 10 h bei 1673 K
hergestellt wurden

Die Rontgenbeugungsdiagramme der Pulver von den Phasen La, ,Ca,CrO; (x = 0.1, 0.2,
0.3), La, 4Sr;,.,Ca,CrO; (x= 0.05, 0.10, 0.15) und LaCr; Mg,O; (x = 0.1, 0.2, 0.3), die
durch Gliihen tiber 10 h bei 1673 K hergestellt wurden, sind in den Abb. 4.3, 4.4 und 4.5
dargestellt. Die Proben sind ebenfalls einphasig.
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Abb. 4.3: Rontgenbeugungsdiagramme der Pulver von den Phasen La; ,Ca,CrOs; (x = 0.1 (a),
0.2 (b), 0.3 (¢)), die durch Gliihen iiber 10 h bei 1673 K hergestellt wurden



30 4. Probenherstellung

5 BT
é )@ Ji A L j\ M
e
© A A A A~
20 30 40 2'9 % 60 70

Abb. 4.4: Rontgenbeugungsdiagramme der Pulver von den Phasen LaggSrg;.xCaxCrOs

(x=0.05 (a), 0.10 (b), 0.15(c)), die durch Gliihen iiber 10 h bei 1673 K hergestellt
wurden
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Abb. 4.5: Rontgenbeugungsdiagramme der Pulver von den Phasen LaCr;,;MgiO; (x = 0.1
(a), 0.2 (b), 0.3(c)), die durch Glithen iiber 10 h bei 1673 K hergestellt wurden

Pulver der Zusammensetzung {0.75 MgO + 0.25 MgCr,04} wurde durch Auslagerung bei
1673 K iiber 10 h an Luft pripariert. Die Rontgenbeugungsuntersuchung dieses Pulvers zeigte
das Vorliegen einer Zweiphasigkeit, bestehend aus den Phasen MgO und MgCr,0, (Abb. 4.6).
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Abb. 4.6: Rontgenbeugungsdiagramme der Pulver von den Phasen {0.75 MgO + 0.25
MgCr,04}, die durch Gliihen iiber 10 h bei 1673 K hergestellt wurden

5. Eichverfahren fiir die Bestimmung von Partialdruck- und chemischer
Aktivitit

Die Eichung fiir die Bestimmung von Partialdriicken erfolgte durch Verdampfung von Pt(s),
d.h. der Methode der Verdampfung einer Standardsubstanz, deren Dampfdruck sehr genau
bekannt ist (s. Teil 2.3).

Die chemischen Aktivititen von Cr,O; fiir Perowskite auf der Basis von LaCrO; wurden
durch die Verdampfung von reinem CrO; vor und nach der Verdampfungsmessung des
Probenmaterials mit der Knudsen-Effusionsmassenspektrometrie ermittelt. Fiir diese Messun-
gen wurde reines Cr,O; der Fa. Merck verwendet. Die chemische Aktivitdt von Cr,O3 wurde
durch die folgenden beiden unterschiedlichen Reaktionen bestimmt:

Cr,05(s) = CrO(g) + CrOx(g) und 5.1
Cr;05(s) + Cr(g) = 3 CrO(g). (5.2)

Hierbei bedeutet Cr,O3(s), dal Cr,O3 in kondensierter, aber nicht notwendigerweise reiner
Form vorliegt. Die Gleichgewichtskonstanten der Reaktionen (5.1) und (5.2) resultieren durch
die Messung von Proben und reinem Cr,Os(s). Die folgenden Gleichgewichtskonstanten
gelten fiir die Reaktionen (5.1) und (5.2) fiir die Messung an Probenmaterial:
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p(Cr0) - p(CrO,)

K= a(Cr,0,)

und (5.3)

o p(CrOy’
K2(2)= . 5.4

#)= 5Cr)-a(Cr0;) G4
Hierbei ist a(Cr,03) die Aktivitit des Cr,0s in der Probe.

Die Gleichgewichtskonstanten der Reaktionen (5.1) und (5.2) lauten fiir die Verdampfung des
reinen Cr,0;: '

K2(Cr,0,,1) = p°(CrO)-p°CrO, (5.5)
0 p°(Croy’

K?(Cr,0,,2) = ——. 5.6
p( » r2 3 ) po(cr) ( )

Aus den Gl. (5.3) und (5.5) fiir die Reaktion (5.1), und Gl. (5.4) und (5.6) fiir die Reaktion
(5.2) ergeben sich die Beziehungen:

p(Cr0)-p(CrO,)
p’(CrO)-p°(Cr0O,)

a(Cr,0,4,1) = und 5.7

P(COY -p°(Cr)
p°(CIO) -p(Cr)

a(Cr,0,,2) = (5.8)

Mit den Gleichungen (5.7) und (5.8) sowie der Tatsache, dafl der Partialdruck der Spezies i,
p(i), direkt proportional zum Produkt aus der zugehdrigen Jonenintensitit und der
Knudsenzellentemperatur, I'(i) T, ist (s. Gl. (2.3)), folgt fiir die chemische Aktivitit von
Cl‘203:

% I(Cr0)- £ I(Cr0,)

Cr,0,.1) =
05D =57 0y = I°(cro,)

(5.9)

T I(CrO)’ - I°(Cr)
T I°(CrO)’ - T I(Cr)

a(Cr,0,,2) = (5.10)

Hierbei sind I(i) und I°(i) die Ionenintensititen der Spezies i fiir die Verdampfung der Proben
bzw. reinem Cr,O;(s). Die chemischen Aktivititen von Cr,O; wurden nach beiden Verfahren
bei Verwendung von Gl. (5.9) und (5.10) ermittelt.
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Zur Bestimmung der chemischen Aktivititen von SrO bzw. CaO wurde reines SrO bzw. CaO
als Standardsubstanz verwendet. Bei den Messungen mit der Knudsen-Effusionsmassen-
spektrometrie wurde die Verdampfungsmessung von reinem BO (B = Sr und Ca) vor und
nach den Messungen an Probenmaterial durchgefilhrt. Wihrend der Verdampfung von BO
(B = Sr bzw. Ca) konnten die Ionen B* und BO" im Massenspektrum nachgewiesen werden.
Die chemische Aktivitit von BO (a(BO)) wurde anschliefend mit Hilfe von Gl. (2.21)
bestimmnt:

_ I(BO%)
a(BO) = FB0Y)” (5.11)

Hierbei bedeuten.

I (BO") = Ionenintensitit des BO iiber der Probe,
I°(BO™) = Ionenintensitit des BO iiber reinem BO(s) und
B = Sr bzw. Ca.

Die einzige Mg enthaltende Gasspezies iiber den untersuchten Proben war Mg(g). Die Bestim-
mung der chemischen Aktivitdt von MgO in den Proben war deshalb nicht iiber die Messung
der MgO-Partialdriicke méglich. Folgende heterogene Reaktionen kénnen bei der Verdamp-
fung der Proben der Zusammensetzungen LaCr.xMgyOs; und {MgO + MgCr,0,} betrachtet
werden:

Mg(g) + CrO(g) = MgO(s) + Cr(g), (5.12)
Mg(g) + CrO;(g) = MgO(s) + CrO(g) und (5.13)
2 Mg(g) + Cr03(s) = 2 MgO(s) + Cr(g) + CrO(g). (5.14)

MgO(s) bezeichnet hier MgO in unterschiedlichen Phase, wie z.B. LaCr;_,Mg,03(s). Die mit
Hilfe der gemessenen lonenintensititen ausgedriickten Gleichgewichtskonstanten K, von
diesen Reaktionen lauten:

a(MgO)-I(Cr™)

%61 = G0, croy Mg T G-15)
K (513)= a(MgO)-I(CrO",Cr0O) (5.16)
P I(Mg*)-I(CrO3)-T )

K (514)= a(MgO0)* - I(Cr*)-I(CrO*,CrO) _ (5.17)

a(Cr,0,)-1(Mg" )’

Vergleicht man die entsprechenden Werte von K(5.12) bis Ky(5.14) fiir die Zusammen-
setzungen {MgO + MgCr;04} und LaCr;,Mg,03, so kann die Aktivitit von MgO, a(MgO),
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in der Perowskitphase berechnet werden. Dabei wird angenommen, daB a(MgO) in der Probe
{MgO + MgCr,04} gleich 1 ist.

Die chemische Aktivitit von La203., (a(Lay03)), wurde mit Hilfe der Reaktion:
1/2 Cr,05(s) + LaO(g) = 1/2 Lay05(s) + CrO(g) , (5.18)

bestimmt. Die Gleichgewichtskonstante fiir diese Reaktion lautet

Ke = p(CrO)- \/a(La,0,)

P p(La0)-,{a(Cr,0,)

(5.19)

Hierbei bedeuten,

a(La;03) = Aktivitiit des La,O3 in der Probe und
a(Cr,03) = Aktivitit des Cr,0j3 in der Probe.

Fiir die Bestimmung der chemischen Aktivitit von La;O3 resultiert mit Hilfe von G1.(2.3) und
(2.21) die Beziehung

I(LaO™) .
1(Cro") a(Cr,0,) mit ] (5.20)

K = ’a(La203) ' I(CrO") . (5.21)
a(Cr,0,) I(LaO")

Die Konstante K wurde aus allen Messungen an den Proben des Systems LaCrQ;-La;O;

bestimmt. Hierzu wurde die Aktivitit von La;O; zu 1 gesetzt und Aktivitiit von Cr,O; mit

Hilfe der Gl. (5.9) und (5.10) berechnet. Die aus den gemessenen Ionenintensititen von CrO*

und LaO" nach der Gl. (5.21) ausgewerteten K-Werte waren bei allen Messungen an Proben

des Systems LaCrQs;-La;O; sehr dhnlich und temperaturunabhingig. Die Werte liegen

zwischen 38.6 und 42.1. Fiir die Bestimmung der chemischen Aktivitit von La;Os; wurde der
Mittelwert 40.6 verwendet.

a(La,0,)=K-

6. Untersuchungen zum System Cr,0;-La,0;
6.1 Einfiihrende Betrachtung zum System Cr,05-La,0;
Ini System Lanthan-Sauerstoff existiert nur die Phase La;O;, die in verschiedenen Kristall-

strukturen vorkommt [44]. La;0; schmilzt bei etwa 2490 K. Im System Chrom-Sauerstoff
existieren mehrere Oxide, die in verschiedenen Oxidationsstufen von 3+ bis 6+ auftreten
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konnen. Die Gleichgewichte im System Chrom-Sauerstoff hdangen von Sauerstoffpartialdruck
und der Temperatur ab [24,44]

Abbildung 6.1 zeigt das Phasendiagramm des Systems Cr,03-La,03 nach Berjoan [36]. Hier
bildet sich eine kongruent schmelzende Verbindung LaCrO; mit perowskitischer Struktur und
einem Schmelzpunkt von 2510 °C. Diese Verbindung bildet mit den beiden Oxiden Cr;0;
und La,03 zwei unterschiedliche Eutektika fiir x(Cr,03) = 0.8 (2210 °C) und x(Cr,03) = 0.13
(2060 °C). LaCrO; existiert in unterschiedlichen kristallographischen Modifikationen. Bei
Raumtemperatur ist es orthorhombisch, die Umwandlung in eine thomboedrische Modifika-
tion konnte in einem Temperaturbereich von 240 °C bis 290 °C beobachtet werden und die
Umwandlung in eine kubische Modifikation bei 1650 °C [4,5,44,57,58].
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Abb. 6.1: Phasendiagramm des Systems Cr,O3-La;O3 [44] (A, H = hexagonale Struktur,
P = perowskitische Struktur, X = kubische Struktur)

6.2 Verdampfungsuntersuchungen

Tabelle 6.1 zeigt eine Ubersicht der 10 an Proben des Systems Cr»03-La;03 durchgefiihrten
Verdampfungsuntersuchungen. Die Zusammensetzung der untersuchten Probe, der Tempera-
turbereich der Messungen und die Zahl der MeBpunkte sind fiir jede Messung angegeben. Die
Phasenzusammensetzungen resultierten aus der Einwaage bei der Probenpraparation und dem
Phasendiagramm (s. Teil 6.1). Sie gelten fiir den Temperaturbereich der Messungen. Die
Proben bestehen aus LaCrOs; mit stéchiometrischer Zusammensetzung (Messungen 7-10) und
80 mol% LaCr03/20 mol% La;0; (Messungen 1-6). Die massenspektrometrischen Messun-
gen fiir die unterschiedlichen Proben erfolgten in den angegebenen Temperaturbereichen
zwischen 1887 K und 2333 K.
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Tab. 6.1: Ubersicht der an den Proben des Systems Cr,Q3-La,03 durchgefiihrten Messungen

Nr. der Probenzusammensetzung ATYK n®
Messung

1 80 mol% LaCr03/20 mol% La;0; 1910-2313 16

2 " 1920-2331 16

3 " 1912-2323 16

4 " 1913-2321 17

5 " 1919-2322 16

6 " 1922-2313 14

7 LaCrO; 1893-2332 16

8 " 1899-2333 16

9 " 1887-2317 16

10 " 1905-2307 15

? Temperaturbereich der Messungen, ®) Zahl der MeBpunkte

Begonnen wurde fiir jede Probe mit einer Messung bei der hochsten Temperatur des angege-
benen Bereiches, anschlieBend wurde die MeBtemperatur schrittweise erniedrigt bis zur
unteren Grenze des Temperaturbereiches. Die Ergebnisse der Verdampfungsuntersuchungen
wurden hinsichtlich ihrer Reproduzierbarkeit iiberpriift, indem bei steigender Temperatur 5
Messungen wiederholt wurden. In dieser Weise wurden 15 bis 17 Einzelmessungen (vgl. Tab.
6.1) fiir jede Probe durchgefiihrt. Die Proben wurden jeweils vor und nach den massen-
spektrometrischen Messungen rontgenographisch analysiert, um die vorhandenen Phasen zu
identifizieren.

6.3 Ergebnisse
6.3.1 Tonenspezies und Zuordnung der Ionen zu ihren neutralen Vorldufern

Wihrend der Verdampfungsmessungen von Proben der Zusammensetzungen LaCrO; und
LaCrO3/La,;0; konnten die Ionen Cr', CrO*, CrO,", La* und LaO" im Massenspektrum nach-
gewiesen werden. Diese Spezies wurden durch ihre Masse und das Unterbrechen des
Molekularstrahles mit dem Abschatter (vgl. Teil 3.1.1) identifiziert. Die genannten Ionen
konnten, wie Tab. 6.2 zeigt, den neutralen Spezies Cr(g), CrO(g), CrO,(g) und LaO(g) zuge-
~ ordnet werden. Das Ion CrO" entsteht durch einfache Ionisation und durch Fragmentierung,
das Jon La" praktisch nur durch Fragmentierung. Die Zuordnung der in dieser Arbeit beobach-
teten Jonen zu den Gasspezies wurde in der Literatur durch Verdampfen von reinem Cr,O3
unter neutralen und oxidierenden Bedingungen [75,85] und durch Verdampfen von reinem
LayOs [86] studiert. Die erhaltenen Ergebnisse stimmen, abgesehen von denen fiir das Ion
CrO", mit den in Tab. 6.2 angegebenen iiberein. Der Anteil der Intensitit des Ions CrO", der
durch Fragmentierung der Spezies CrO,(g) entsteht, wurde zu 23 + 7 %, bezogen auf die
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Summe der CrO’(aus CrO,)- und CrO,’-Intensititen, bestimmt. Das Ion CrO," wird aus
CrOx(g) durch Elektronenstof in der Ionenquelle des Massenspektrometers gebildet.

Der Anteil der durch Fragmentierung gebildeten CrO™-Intensitit konnte durch aufeinander-
folgende Verdampfungsmessungen von Proben des Systems CaO-Cr,0s-La;O; und durch
Vergleich der zugehorigen lonenintensititen ermittelt werden (s. Teil 8.3.2).

Die Ionenintensititen wurden durch 10 voneinander unabhidngige Messungen bestimmt.
Gemessen wurden die Intensititen der Ionen **Cr*, ®CrO", ¥Cr0,", **La* und "**La0". Die
bestimmten, sich aufgrund der Isotopie der Elemente ergebenden Haufigkeitsverteilungen fiir
die unterschiedlichen Ionen sind dem Anhang Teil 1 zu entnehmen. Uber die bekannte Isoto-
penhaufigkeitsverteilung von Cr, La und O wurden die zu den unterschiedlichen Ionen
gehorenden Intensititen berechnet. Als Beispiel zeigt Tab. 6.2 die Ionenintensititen bei unter-
schiedlichen Temperaturen in s fiir Messung 1 und die Zuordnung der Ionen zu Cr(g),
CrO(g), CrOx(g) und LaO(g).

Tab. 6.2: Ionenintensititen bei unterschiedlichen Temperaturen in s™ fiir Messung 1 und
Zuordnung der Ionen zu Cr(g), CrO(g), CrO2(g) und LaO(g)

Cr(g) CrO(g) CrOx(g) LaO(g)
I | I

T/K Crt Cro* CrO," La o'

1910 5.11-10 1.95:10' 3.9 3.38-10! 6.92-10"
1932 7.50-10° 3.95-10! 7.6 5.02-10" 1.23-10?
1958 1.11-10° 5.66-10" 1.31-10" 8.20-10' 1.84-10?
1985 1.68-10° 1.13-10° 2.91-10" 1.57-10° 3.16-10%
2006 2.22-10° 1.57-10° 3.50-10" 1.80-10? 4.37-10?
2044 3.32:10° 2.61-10? 7.65-10 2.97-10° 7.29-102
2074 5.18-10° 4.69-10° 1.24-10% 4.4710° 1.26:10°
2096 7.62:10° 7.42-10° 2.22-10? 7.24-10° 1.77-10°
2124 1.17-10* 1.25-10° 3.99:10? 1.14-10° 2.89-10°
2152 1.78-10° 2.08:10° 6.69-107 1.78-10° 4.61-10°
2181 2.63-10* 3.37-10° 1.13-10° 2.61-10° 7.17-10°
2187 2.56-10* 3.50-10° 1.17-10° 2.72-10° 7.3410°
2214 3.94-10* 5.57-10° 1.85-10° 4.06-10° 1.10-10*
2250 1.97-10* 9.36-10° 3.27-10° 5.94-10° 1.75-10*
2288 9.26-10* 1.58-10* 531-10° 8.63-10° 2.68-10*
2313 1.34-10° 2.53-10* 8.75-10° 1.21-10* 3.82-10*

Einphasige Proben der Zusammensetzung LaCrO; wurden in den Messungen 7-10 untersucht.
Am Anfang jeder Messung konnte die Abnahme der Intensititen von den Cr-haltigen Ionen
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und die Zunahme der Intensititen von La* und LaO" mit der Zeit bei konstanter Temperatur
beobachtet werden. Nach einer Zeitspanne von 24 bis 90 Stunden steliten sich in Abhingig-
keit von der Temperatur zeitlich unabhingige Intensititen ein.

Abbildung 6.2 zeigt die Rontgenbeugungsdiagramme von einer Ausgangsprobe der
Zusammensetzung LaCrO; (a) und von einer Probe nach der massenspektrometrischen
Messung (b). Zusitzlich ist das Rontgenbeugungsdiagramm von einer Probe der Zusammen-
setzung 80 mol% LaCrO3/20 mol% La;03 (¢) im Vergleich zu sehen.

o Lay0s

Intensitét

20

Abb. 6.2: Réntgenbeugungsdiagramme von einer Probe der Zusammensetzung LaCrO; vor
(a) und nach der massenspektrometrischen Messung (b) sowie von einer Probe der
Zusammensetzung 80 mol% LaCrO3/20 mol% La,0; (c) vor der Messung

Die Rontgenbeugungsdiagramme zeigen bei Beriicksichtigung des Phasendiagrammes Cr,O;-
Lay0s, daB die Verdampfung zu einer Cr,Os;-Abreicherung in der kondensierten Phase fiihrt,
wodurch das urspriinglich einphasige Material LaCrO3; zweiphasig {LaCrO; + La;O3} wird.
Im einphasigen Bereich fiihren bei konstanter Temperatur bereits sehr geringe Cr,Os-Verluste
zur Emiedrigung der Partialdriicke der Cr-haltigen Spezies, da der Homogenitiitsbereich der
LaCrOs-Phase sehr klein ist und da diese Partialdriicke in diesem Homogenitiitsbereich um
mehr als eine GroSenordnung abfallen. Die Partialdriicke der Cr-haltigen Spezies sind im
Zweiphasenbereich unabhingig von der Menge der einzelnen Phasen. Dies erkldrt die
beobachtete Emiedrigung der Partialdriicke von den Cr-haltigen Spezies zu Beginn der
Messung der einphasigen Proben. Die Verdampfung der Probe, die zu dem in Abb. 6.2
gezeigten Rontgendiagramm fiihrte, erfolgte bei einer um etwa 200 K hoheren Temperatur als
die MeBtemperatur. Hierdurch konnte durch Cr,O;3-Abreicherung bereits nach einer verhilt-
nismiBig kurzen Zeit von 48 h eine durch Réntgenbeugungsanalyse nachweisbare Menge
La,0; gebildet werden.
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6.3.2 Partialdriicke

Partialdriicke p(i) der Spezies i wurden iiber die Gleichung

5, = SO

T+ i) (6.1)

fiir jede MeBtemperatur T ermittelt (vgl. Gl. 2.3), wobei k die Druckkalibrierungskonstante
und X I(i) die Summe der Ionenintensititen fiir die gasformigen Spezies i sind. o(i) ist der
Ionisationsquerschnitt der Spezies i. Fiir das Verhiltnis der Ionisierungsquerschnitte o(Pt)/o(i)
wurden die in Klammern angegebenen Werte fiir die unterschiedlichen Gasspezies i
verwendet: Cr (1), CrO (0.71), CrO; (0.26) und LaO (2.51). Die Werte fiir Cr, CrO und CrO,
wurden auf der Grundlage der experimentell ermittelten Verhéltnisse der Ionisationsquer-
schnitte s(MO)/c(M) = 0.71 und c(MO,)/6(MO) = 0.36 bestimmt, die auf den von Drowart
[76] angegebenen Verhiltnissen fiir Ubergangsmetalloxide MO, beruhen. Weiter wurde das
Querschnittsverhiltnis o(Pt)/c(Cr) = 1.0 zur Bestimmung von o(Pt)/c(i) eingesetzt. Dieser
Wert resultiert aus den experimentell ermittelten Verhéltnissen o(Cr)/c(Au) = 1.5 [87] und
o(Pt)/c(Au) = 1.46 [88]. Der relative lonisationsquerschnitt von LaO wurde aus dem Quer-
schnittsverhiltnis o(La)/c(Cr) = 3.54 [89] bei Benutzung des oben angegebenen Verhiltnisses
o(MO)/o(M) = 0.71 berechnet.

Fiir die Druckeichung wurde das System Massenspektrometer-Knudsenzelle durch Verdamp-
fen von reinem Pt(s) bei seiner Schmelztemperatur von 2042 K geeicht [90]. Zum Beispiel
wurde die Druckkalibrierungskonstante von Messung 1 zu 4.03-10°° Pa-s-K™! bestimmt. Unter
Verwendung von Gl. (2.3) konnten fiir jede Mefitemperatur Partialdriicke ausgewertet werden.
Sie wurden durch die Beziehung In(p/Pa) = A-1/(T/K) + B dargestellt, die mit der Methode
der kleinsten Quadrate fiir jede unabhingige Messung ermittelt werden konnte. Die Mittel-
werte der Koeffizienten A und B und die mittleren Partialdriicke bei 2100 K wurden fiir jede
Dampfspezies i berechnet. Tabelle 6.3 zeigt die erhaltenen Ergebnisse.

Tab. 6.3: Mittlere Partialdriicke unterschiedlicher Spezies fiir die Probenzusammensetzung
{LaCrOs(s) + LayOs(s)} fiir einen Temperaturbereich von 1887 K bis 2333 K
(F eh,!.gr sind Standardabweichungen)

Dampfspezies In(p/Pa)=A-1/(T/K)+B Druck in Pa
A B bei 2100 K
Cr -63760 + 523 27.753 + 0.205 7.5:102+1.3-102
CrO -78660 + 362 32.824 +0.172 9.8-10> + 8.0-10™
CrO, -85393 + 384 36.152+ 0.177 1.1:10%+ 6.1-10*

LaO -69841 + 282 28.252 +0.139 6.6:10° +5.0-10%
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6.3.3 Chemische Aktivitdten im System Cr,0;-Lay0;

Zur Bestimmung der chemischen Aktivitit von Cr,O; in LaCrO; fiir die Cr,Os-arme Grenze
des Homogenititsbereiches wurde die Verdampfung von reinem Cr,O; zu Eichzwecken vor
und nach der Messung der Proben durchgefiihrt (s. Teil 5). Die Ionenintensititen fiir reines
Cr,03 konnten in einem Temperaturbereich von 1660 bis 2098 K gemessen werden. Die
maximale Temperatur von 2098 K ist niedriger als die maximalen Temperaturen der Messun-
gen 1 - 10 (s. Tab. 6.1). Dies ist durch die vergleichsweise hohen Partialdriicke iiber Cr,Os(s)
begriindet und die aus methodischen Griinden bestehende obere Grenze fiir Dampfdruck-
messungen nach der Knudsen-Effusionsmassenspektrometrie. Fiir die Bestimmung der
chemischen Aktivitit von Cr,O; in LaCrO; mufiten die Ionenintensititen I°(i) fiir Cr,Os(s)
iiber einen kleinen Temperaturbereich extrapoliert werden.

Die chemischen Aktivititen wurden fiir die Messungen 1-10 fiir jede MeBtemperatur unter
Verwendung von Gl. (5.9) und (5.10) bestimmt. Die Koeffizienten der Gleichung fiir die nach
beiden Verfahren erhaltene chemische Aktivitit, in a(Cr,03) = A-1/T + B, wurden mit der
Methode der kleinsten Quadrate fiir die 10 unabhingigen Messungen ermittelt. Tabellen 6.4
und 6.5 zeigen die Werte der Koeffizienten A und B und die Aktivitit von Cr,O; bei 2100 K
fiir jede der Messungen.

Ausgewihlte Werte fiir die chemischen Aktivititen resultieren durch die Gleichung
In a(Cry03) =-17953-1/(T/K) - 0.485. 6.2)

Sie wurde durch Mittelwertbildung aus den in Tab. 6.4 und 6.5 angegebenen Mittelwerten
bestimmt. Der wahrscheinliche Gesamtfehler der chemischen Aktivititen wurde fiir den
Temperaturbereich der Messung zu =13 % abgeschitzt. Dieser Fehler resultiert aus dem
statistischen Fehler und der geschitzten wahrscheinlichen Unsicherheit (vgl. Teil 6.4).

6.3.4 Thermodynamische Eigenschaften fiir die Bildung von LaCrO;

Die Bildungsenthalpie von LaCrO; nach der Gleichung 1/2 Cr,O3(s) + 1/2 Lay0s5(s) =
LaCrOj;(s) wurde durch die van't Hoffsche Gleichung (Gl. 2.10) bestimmt. Die Beziehung

Kozl | (6.3)

P Ja(CL,0,)

ist giiltig, da alle Messungen (Nr. 1-10) im zweiphasigen Bereich {LaCrO; + Lay0s3} des
Systems Cr;03;-La;O; durchgefiihrt wurden. Durch Einsetzen der Beziehungen fiir die
chemische Aktivitit in Gl. (6.3) konnte die Bildungsenthalpie AdI°r nach der Methode des
zweiten Hauptsatzes (Gl. 2.10) berechnet werden. Die erhaltenen Werte sind den Tab. 6.4 und
6.5 zu entnehmen.
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Die Bildungsenthalpie von LaCrO; wurde zusitzlich zur Methode des zweiten Hauptsatzes
auch nach der Methode des dritten Hauptsatzes ermittelt. Die Auswertung der Daten erfolgte
mit Hilfe der Gl. (2.19). Fiir die Auswertung nach der Methode des dritten Hauptsatzes wird
neben den absoluten Werten der Gleichgewichtskonstante (s. Gl. (2.19)) die Anderung der
reduzierten freien Enthalpien, A[(G°r - H°g)/T], fiir die betrachtete Bildungsreaktion
benotigt. Die Werte der reduzierten freien Enthalpien von La;O3(s) und Cr,Os(s) wurden der
Literatur [91] und [92] entnommen. Thermodynamische Funktionen von LaCrOs(s) wurden
von Sakai [35,37] in einem Temperaturbereich zwischen 272 K und 1000 K kalorimetrisch
bestimmt. Die nach der Neumann-Koppschen Regel fiir LaCrOs;(s) abgeschitzte Wirme-
kapazitit stimmt innerhalb von = 2 % mit den experimentellen Werten von Sakai iiberein
[35,37]. Diese gute Ubereinstimmung bedeutet fiir die Auswertung nach der Methode des
dritten Hauptsatzes durch Gl. (2.19): A[(G°r - H%3)/T] = 0.

Tabelle 6.6 zeigt als Beispiel im einzelnen das Ergebnis der Auswertung der Messung 1 nach
der Methode des dritten Hauptsatzes. In den Tab. 6.4 und 6.5 sind die Mittelwerte der erhalte-
nen Bildungsenthalpien fiir jede Meftemperatur der 10 Messungen aufgelistet.

Aus Tab. 6.6 ist ersichtlich, daB die bei unterschiedlichen Mefitemperaturen und durch die
Auswertung unterschiedlicher Verdampfungsreaktionen ermittelten Bildungsenthalpien gut
ibereinstimmen.
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Tab. 6.4: Die nach Gl. (5.9) ermittelte chemische Aktivitit von Cr,0O; in LaCrO; fiir die

CryOz-arme Grenze des Homogenititsbereiches, der Temperaturbereich der

Messungen AT, die Zahl der MefSipunkte n und die Bildungsenthalpien nach der

Methode des zweiten und dritten Hauptsatzes, 2HS, 3HS (siehe Text)
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Cr;03-arme Grenze des Homogenitétsbereiches, der Temperaturbereich der

Messungen AT, die Zahl der Mefipunkte n und die Bildungsenthalpien nach der

Methode des zweiten und dritten Hauptsatzes, 2HS, 3HS (siehe Text)

Tab. 6.5: Die nach Gl. (5.10) ermittelte chemische Aktivitit von Cr,O; in LaCrO; fiir die
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Tab. 6.6: Nach der Methode des dritten Hauptsatzes bestimmte Bildungsenthalpien von
LaCrO; fir die Daten der Messung 1 und die aus den Aktivititen a(Cr,Os, 1) und
a(Cr,0;, 2) ermittelten Gleichgewichtskonstanten K7 (15, 51) und K7(15, 5.2) fiir

die Reaktion (1.5)

AHY (15, 51)  AHY,(15, 52)

T/K | K2(15,51)  K°(15,52) kI -mol” 17 - mol™
1910 176.85 180.47 -82.2 -82.5
1932 136.22 118.90 -78.9 -76.7
1958 143.41 144.38 -80.8 -81.0
1985 112.53 107.44 -78.0 =772
2006 125.16 109.82 -80.5 -78.4
2044 128.37 129.46 -82.5 -82.6
2074 123.52 111.78 -83.0 -81.3
2096 105.70 100.91 -81.2 -80.4
2124 95.91 92.86 -80.6 -80.0
2152 88.78 84.48 -80.3 -79.4
2181 84.15 79.97 -80.4 -79.5
2187 88.84 81.84 -81.6 -80.1
2214 82.21 75.67 -81.1 -79.6
2250 81.11 74.94 -82.3 -80.8
2288 82.65 73.63 -84.0 -81.8
2313 70.56 91.57 -81.8 -79.2
Mittelwerte -81.2+1.5°? -80.0+17%

a) Fehler sind Standardabweichungen

Tabelle 6.7 zeigt die durch eine Auswertung nach den Methoden des zweiten und dritten
Hauptsatzes ermittelten Bildungsenthalpien fiir Reaktion (1.5) und deren Mittelwerte. Die hier
angegebenen Bildungsenthalpien sind den Tab. 6.4 und 6.5 entnommen.

Die Bildung des gewichteten Mittels aus den durch die Auswertung nach den Methoden des
zweiten und dritten Hauptsatzes bestimmten Mittelwerten ergibt die angegebenen ausge-
wihlten Werte (Tab. 6.7). Die Temperaturabhingigkeit der Bildungsenthalpie kann in erster
Niherung vernachlissigt werden, da die Neumann-Koppschen Regel fiir die Wéarmekapazitit
von LaCrO; giiltig ist.
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Tab. 6.7: Thermodynamische Eigenschafien fiir die Bildung von LaCrQOs, bestimmt aus den
thermodynamischen Aktivitidten a(Cr,0s, 1) und a(Cr,03, 2) (siehe Text)

Bildungsreaktion : 1/2 CryO3(s) + 1/2 LayO3(s) = LaCrOs(s)

Auswertung durch 2HS 3HS
Verwendung AHS 00 (KT - mol ™) A;Hj (kI - mol™)
a(Cr,0s, 1) -722+4.0° -79.6+£09?
a(Cr;0s3, 2) -77.1+12.0° -78.1+09%
Mittelwerte: -74.7+7.4° -78.9+7.3°

Ausgewihlte Werte : A HS,, =-768+52 °kJ-mol™
AG2 =-789%11 "kJ -mol™

a) Fehler sind statistische Fehler  b) Fehler sind wahrscheinliche Gesamtfehler

Die freie Bildungsenthalpie konnte unter Verwendung von Gl. (2.15) bestimmt werden.
Hierzu wurden Gl. (6.2) und (6.3) verwendet. Es resultierte die folgende Beziehung:

AGS /(KJ-mol™) = —74.7 - 000202 T. - (6.4)

Der wahrscheinliche Gesamtfehler der freien Bildungsenthalpie fiir den Temperaturbereich
der Messung wurde zu + 1.1 kJ'mol” abgeschitzt. Der in Tab. 6.7 angegebene Wert von
A{G®100 wurde durch Gl. (6.4) fiir die mittlere Temperatur der Messung von 2100 K berech-
net. Die Abschitzung der in Tab. 6.7 und fiir A{G’r angegebenen wahrscheinlichen Gesamt-
fehler wird in Teil 6.4 beschrieben.

6.4 Diskussion

Die Partialdriicke der Dampfspezies sind vom chemischen Potential des Sauerstoffs in der
Knudsenzelle stark abhiingig. Trotzdem zeigen die bei den unterschiedlichen Messungen
bestimmten Partialdriicke im Rahmen der Mef3genauigkeit eine gute Ubereinstimmung (vgl.
Tab. 6.3). Die gute Ubereinstimmung der Partialdriicke kann durch den Einsatz der gleichen
Materialien fiir die Knudsenzelle und durch die gleiche Phasenzusammensetzung {LaCrO; +
LayOs} der Proben bei allen Messungen erklart werden. Verwendet man eine Knudsenzelle
aus Mo anstelle von Ir, so dndern sich die Partialdriicke wesentlich. Im Gegensatz hierzu
andert sich die mit Hilfe der Ionenintensititen ausgedriickte Gleichgewichtskonstante der
druckunabhingigen Reaktion CrOx(g) + Cr(g) = 2 CrO(g) im Rahmen der MeBgenauigkeit
nicht.
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Die Kenntnis der Verdampfung von LaCrO; ist fiir den technischen Einsatz dieses Werkstoffs
und seine Herstellung (z.B. Sintern) von groBer Bedeutung. Hierzu erfolgten Rechnungen fiir
unterschiedliche Sauerstoffpartialdriicke. Fiir die Rechnungen wurden die in dieser Arbeit
erhaltenen thermodynamischen Eigenschaften von LaCrO; und die Daten zur Stabilitit der
gasformigen Chromoxid- [93,94] und Lanthanoxid-Spezies [95] sowie von La(g) [95] und
Cr(g) [91] eingesetzt. Die folgenden Dampfspezies wurden flir die Rechnungen beriicksich-
tigt: O, O,, Cr, CrO, CrO,, CrO;, La, LaO, La;O und La;0,. Abbildung 6.3 zeigt die erhal-
tenen Partialdriicke fiir unterschiedliche Sauerstoffpartialdriicke und eine Temperatur von
1873 K.

Die Partialdriicke gelten fiir die Cr,Os-arme Grenze des Homogenititsbereichs von LaCrO;,
d.h. fiir Material mit der Phasenzusammensetzung {LaCrO; + La;03}. CrOs(g) und CrOx(g)
sind die Hauptspezies bei hohen Sauerstoffpartialdriicken. Wird der Sauerstoffpartialdruck
erniedrigt, nehmen die CrOs- und CrO,-Partialdriicke ab und Cr(g) wird die hiufigste Spezies.
LaO(g) ist die haufigste La-haltige Dampfspezies. Die gesamte Verdampfung ist fiir einen
Sauerstoffpartialdruck von etwa 2-10® Pa am niedrigsten. Abbildung 6.3 wurde zur Optimie-
rung des Sinterprozesses fiir die Herstellung des Interkonnektors von Brennstoffzellen, der aus
einem Werkstoff auf der Basis von LaCrO; besteht, verwendet [96].
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Abb. 6.3: Partialdriicke unterschiedlicher Spezies iiber LaCrO; fiir die Cr,Os-arme Grenze
des Homogenititsbereichs dieser Phase und eine Temperatur von 1873 K in
Abhingigkeit vom Sauerstoffpartialdruck

Die Mittelwerte von den chemischen Aktivititen und von den nach den Methoden des zweiten
und dritten Hauptsatzes ermittelten Bildungsenthalpien stimmen im Rahmen der zugehorigen
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statistischen Fehler iiberein. Die Fehler der durch Betrachtung von Gl. (5.2) nach der Methode
des zweiten Hauptsatzes ermittelten Bildungsenthalpien sind grofier als die durch Betrachtung
von Gl. (5.1) resultierenden. Die groflen Fehler bei der Betrachtung der Verdampfungsreak-
tion Gl. (5.2) konnen durch die im Vergleich zu Gl. (5.1) gréere Zahl der beteiligten Dampf-
spezies erklirt werden. Dies hat eine gréflere Streuung der Werte fiir die Gleichgewichts-
konstante K°, von Gl. (5.2) zur Folge als fiir K°, von Gl. (5.1).

Die im Rahmen dieser Arbeit ermittelte freie Bildungsenthalpie von LaCrOs unterstiitzt den
von Yokokawa [24] abgeschitzten Wert. Dieser Wert weicht erheblich von den durch EMK-
Messungen erhaltenen ab (vgl. Teil. 1.2). Die Bildungsenthalpie stimmt gut mit dem von
Yokokawa [24] geschitzten Wert von AHC;05 = -67.7 kJ-mol’ iiberein. Wegen der Giiltigkeit
der Neumann-Koppschen Regel fiir LaCrO; kann die Temperaturabhingigkeit der freien
Bildungsenthalpie und die der Bildungsenthalpie in erster Nidherung vernachlissigt werden
(vgl. Teil 6.3.4).

Die Richtigkeit der im Rahmen dieser Arbeit ermittelten freien Bildungsenthalpie von LaCrO;
kann durch Vergleich mit den fiir andere Perowskite in der Literatur berichteten Daten [97-
100] iiberpriift werden. Aufgrund struktureller Uberlegungen ist fiir Perowskite eine Zunahme
der freien Bildungsenthalpie und damit eine wachsende Stabilitit zu erwarten, wenn der
Toleranzfaktor t gegen 1 strebt. Abbildung 6.4 zeigt den Zusammenhang zwischen den der
Literatur entnommenen experimentellen Werten der freien Bildungsenthalpien von den
Perowskiten LnMO3 (Ln=Lanthanide, M= Cr, Mn und Fe) bei 1473 K und dem Toleranz-
faktor t (s. Teil 2.1.1). Zusitzlich ist der in dieser Arbeit bestimmte Wert fiir LaCrO; ange-
geben.

Die freien Bildungsenthalpien der Perowskite LnMO3; (M=Fe, Mn) wurden experimentell bei
1473 K fiir die Reaktionsgleichung 1/2 LnyO5(s) + 1/2 MyOs3(s) = LnMOs(s) bestimmt. Der
Toleranzfaktor wurde, wie von Yokokawa [32] berichtet, mit den Ionenradien nach Shannon
[51] berechnet. Hierzu wurden die Ionenradien der Lanthaniden fiir die Koordinationszahl 12
durch Multiplikation der Radien fiir die Koordinationszahl 9 mit dem Faktor 1.12 abgeschiitzt
[101]. Abbildung 6.4 zeigt den linearen Zusammenhang zwischen den freien Bildungs-
enthalpien AG®)473 und dem Toleranzfaktor t. Der im Rahmen dieser Arbeit ermittelte Wert
fiir LaCrO; wird durch die gezeigte Korrelation bestitigt (vgl. Abb. 6.4).

Der Wert von AgS%;j00 = 1.0+ 2.5 -mol'K™! fiir die Bildungsentropie wurde iiber Gl. (2.16)
aus den ausgewihlten Daten in Tab. 6.7 berechnet, wobei die unterschiedlichen Temperaturen
fiir diese Berechnung vernachlissigt wurden. Der Wert von AfS%00 = 2.0 £ 3.5 J -mol -K!
resultierte durch Gl. (6.4) bei der mittleren Temperatur der Messungen. Die beiden Werte
stimmen mit der allgemeinen Erfahrung iiberein, dal die Anderung der Bildungsentropie von
Perowskiten aus den Oxiden klein ist [102]. Die bestimmten Werte zeigen auch gute
Ubereinstimmung mit dem vorausgesagten Wert von AsS%200 = 6.8 J -mol K. Dieser voraus-
gesagte Wert beruht auf Schitzungen von Vishnyakov und Suponitskii [33] sowie auf den
bekannten Bildungsentropien von Cr,Os(s) und La,05(s) [91,92].
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Abb. 6.4: Korrelation zwischen den freien Bildungsenthalpien der Perowskite bei 1473 K und
dem Toleranzfaktor t (A LnMnO; nach Ref. [97,98]; ® LnFeO; nach Ref. [99];
OLnCrO; nach Ref. [100] und durch diese Arbeit fiir LaCrOs; hierbei
Ln=Lanthanide)

Fiir die in Teil 6.3.2 angegebenen Partialdriicke konnte keine Fehlerabschitzung durchgefiihrt
werden, da die Schitzung verniinftiger Unsicherheiten fiir die Ionisationsquerschnitte der
sauerstoffhaltigen Gasspezies schwierig ist. Um die Konsistenz der Partialdriicke zu iiber-
priifen, wurden die Gleichgewichtskonstanten K°, fiir die druckabhéngigen Reaktionen Gl.
(5.1) und (5.2) aus den Daten in Tab. 6.3 und den im Rahmen dieser Arbeit ermittelten Cr,Os-
Aktivititen berechnet. Der ermittelte Wert K%(1) = 9.0-10™"" bei 2100 K fiir die Reaktion Gl.
(5.1) stimmt gut mit den aus Literaturdaten berechneten Werten K°(1) = 6.4-10™"! [92] bzw.
K°(1) = 7.6-10™"! [93] iiberein. Der ermittelte Wert K°,(2) = 1.1-10"" bei 2100 K fiir die
Reaktion Gl. (5.2) ist kleiner als die aus denselben Quellen berechneten Werte K°y(2) =
4.1-10" [92] bzw. K°(2) = 1.3-10"° [93]. Beriicksichtigt man, daB in Reaktion Gl. (5.2) 4
gasformige Spezies enthalten sind, ist dieser Unterschied akzeptabel. Zum Beispiel kann eine
Unsicherheit des CrO-Partialdruckes von 50 % zur Ubereinstimmung des K°5(2)-Wertes mit
der Literatur [93] fithren.

Die Bestimmung der chemischen Aktivititen ist unabhingig vom lonisationsquerschnitt, da
sie direkt aus den lonenintensititen ermittelt wurden. Dies fiihrt zu einer sehr kleinen
Unsicherheit fiir die ermittelten thermodynamischen Aktivititen (Teil 6.3.3), fiir die freie




7. Untersuchungen zum System SrO-Cr,05-La,04 49

Bildungsenthalpie und fiir die Bildungsenthalpie nach der Methode des dritten Hauptsatzes
(Teil 6.3.4). Bei der Fehlerrechnung fiir die chemischen Aktivititen und die freie Bildungs-
enthalpie wurde nur die geschétzte Unsicherheit der Temperaturmessung von + 8 K benutzt.
Die Unsicherheit der reduzierten Enthalpie von LaCrOs;, die auf der Verwendung der
Neumann-Koppschen Regel beruht, wurde zu + 3 J'mol“K™ fiir den Temperaturbereich der
Messung abgeschitzt. Dieser Wert wurde zusétzlich zur oben angegebenen Unsicherheit der
absoluten Temperaturmessung in die Fehlerrechnung fiir die Bildungsenthalpie nach der
Methode des dritten Hauptsatzes eingesetzt. Die nach der Methode des zweiten Hauptsatzes
ermittelte Bildungsenthalpie hingt ebenfalls nicht vom Ionisationsquerschnitt ab. Fiir die
Ermittlung der zu dieser Bildungsenthalpie gehtérenden Unsicherheit wurde zusitzlich zur
Unsicherheit der oben genannten absoluten Temperaturmessung eine differentielle Unsicher-
heit der Temperaturmessung von + 5 K bei der niedrigsten und von F 5 K bei der héchsten
MeBtemperatur fiir die Fehlerrechnung benutzt.

7. Untersuchungen zum System SrO-Cr,0;-La,0;

7.1 Einfiihrende Betrachtung zum System SrO-Cr,0;-La;0;

Das Phasendiagramm des quasiternédren Systems SrO-Cr,03-Lay0; fiir 1873 K an Luft wurde
von Yokokawa et al. [24] basierend auf geschitzten thermodynamischen Daten berechnet (s.
Abb. 7.1). Es gibt, abgesehen von der Existenz der Phase La; «SrxCrO3, keine experimentellen
Daten zu diesem Diagramm (vgl. Teil 1.2). Abgesehen von den Phasendiagrammen der quasi-
biniiren Randsysteme ist dieses Diagramm das einzige bisher in der Literatur verdffentlichte
zur Konstitution des Systems SrO-Cr,03-La;0;.

112,04

oxide (La,Sr) Cro,
melt

(La,Sr),Cr0,

Sr0 112 La,04

Abb. 7.1: Berechnetes Phasendiagramm des Systems SrO-Cr,03-La,Os fiir 1873 K an Llift
nach Yokokawa et al. [24]
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Nach Abb. 7.1 liegen in dem gezeigten Phasendiagramm die Perowskitphase (La,Sr)CrO; und
die Phase (La,Sr),CrO4 vor.

Als quarternire Verbindungen des quasiterniren Systems SrO-Cr,03-La;0s sind die Perows-
kitphase (La,Sr)CrO; und die Phase LaSrCrOy in der Literatur bekannt. Die Phase LaSrCrOy4
wurde unter N»-Strom bei 1473 K aus Oxiden und Carbonaten hergestellt und ihre Gitterpara-
meter zu a=3.84 A und ¢ = 12.52 A ermittelt [103,104].

Ein wichtiger Bestandteil des Phasendiagramms eines terniren Systems ist die Kenntnis der
Verbindungen von den biniren Randsystemen. Besonders viele Phasen liegen im quasibinéren
System SrO-Cr,O; vor. Aufgefiihrt sind die Phasen SrCrO4 [105,106], Sr3Cr,O3 [106-110],
Sry67Cr20g [111], Srs(CrO4);OH [105,107,108], SrCr,O7 [112], SrCrO; [113], SrCrOs
[54,114-117], Sr3Cr,07 [54] und SrCr,0, [118,119]. Sie enthalten Chrom in Form von Cr** in
SrCr’*O, bis hin zur hochsten Oxidationsstufe von Ct™ z.B. in SrCr®"0,. Die Konstitution
des Systems SrO-Cr,O3 an Luft (p(O;) = 0.21 bar) und unter Sauerstoff (p(O2) = 1.02 bar)
wurde von Negas und Roth untersucht [105]. Abbildung 7.2 zeigt das fiir Luft bestimmte
Phasendiagramm.

T T 1 T T | N N B |
- ) Sr3Cr203+ Liq. /]
., SrO + Lia. Il -
.
1400 = Liquid ]
8 N SrCrOs +Uis_~L 0 4 ia,
X o
S0 % 1230
Sr3Cr208 K ._.4
o @
¢ | _~1065°_ _& ISrsCry0g B
— 9 r + —
1000} o 3:&' : SrCr0, SrCrQO4 + Crp03
o Q o)
| 2 o 2 |
T S (B)
~ O > & _
5 &
8001~ s \j: 12775° _| SrCr0, + SrigCre024OH):
hd| L3 i W | | L
20 30 40 50
-—Sr0 —_—
' Sr3Cra0g KSrCrO,‘ Cra05
. Mol %
Abb. 7.2: Phasendiagramm des quasibiniren Systems SrO-Cr,03 an Luft (p(O;) = 0.21 bar)
nach Negas und Roth [105]

In dem Phasendiagramm des Systems SrO-Cr,O3 (Abb. 7.2) existieren die drei Zweiphasen-
rdume (1) {SrO + Sr;Cr;03}, (2) {Sr3Cry05 + SrCrO4} und (3) {SrCrO4 + Cry0s}. Der erste
liegt zwischen 1065 °C und der Schmelztemperatur vor, es existiert ein bindres Eutektikum
bei 79% SrO und 1365 °C. Die Phase Sr;Cr,Os schmilzt kongruent bei 1453 °C. Unterhalb
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einer Temperatur von 1065 °C bildet sich an Luft die Hydroxyapatitphase Srs(CrO4);OH, die
sich oberhalb 1065 °C in die Phasen SrO und Sr;Cr,Og zersetzt. Bei Temperaturen unter
1065 °C reagiert die Phase Sr;Cr,Og mit Wasserdampf und Sauerstoff. Hierbei bilden sich die
Phasen Srs(CrO4);0H und SrCrO,. Zum Zweiphasenraum {Sr3Cr,Og + SrCrO,4} gehort ein
bindres Eutektikum zwischen 69-70 mol% SrO. Fiir den Zweiphasenraum {SrCrQO4 + Cr,0;}
liegt kein Eutektikum vor. Die Phase SrCrO,; schmilzt inkongruent bei 1251 °C an Luft, in
dem sie sich zu Cr,O;3(s) und einer Oxidschmelze zersetzt, wobei Sauerstoff abgegeben wird.

Die Phase Sr;Cr,Og wurde auch im O;-freien Stickstoff- oder Argon-Strom durch eine
Oxidmischung bei etwa 1000 °C hergestellt [106-109]. Dabei konnte die Oxidkomponente
auch in Form eines Hydroxyds oder eines Karbonats eingesetzt werden. Einkristalle dieser
Phase wurden unter Argon mit einem CO,-Laser hergestellt [110].

Die Phase Sr;6;Cr,O3 wurde an Luft bei Temperaturen zwischen 1250 °C und 1400 °C
hergestellt [111]. Diese Zusammensetzung kann als Defektstruktur von Sr;Cr,Og verstanden
werden. Bei der vollen Besetzung der Strontiumpunktlagen wiirde die Elementarzelle (Z = 24)
72 Sr-Atome enthalten. Entsprechend der Zusammensetzung Sr; 6;Cr,O0g fehlen pro Elemen-
tarzelle 8 Strontiumatome. Elektronische Leitfahigkeitsuntersuchungen ergaben fiir diese
Kristalle eine n-Leitung [111]. Das Phasendiagramm des Systems SrO-Cr,Os3 in Gegenwart
von Luft liBt keinen Hinweis auf die Existenz der Phase Sr, 7Cr,0z erkennen.

Die Phase SrCr,O; wurde durch Trocknen von SrCr,07-3H30 bei 150 °C hergestellt [112].

Die Phasen SrCrOs;, Sr,CrO4, Sr;Cr,O; und SrCr,O4 existieren bei Sauerstoffdriicken von
p(0;) = 0.21 bar und p(O;) = 1.02 bar nicht [54,105,119]. Die Phase SrCrO; besitzt eine
kubische Perowskit-Struktur mit der Wertigkeit Cr**. Sie wurde bei 800 °C und einem Druck
von 60 - 65 kbar iiber 1 - 2 Stunden in einem vierflichigen Ambof3 durch die Reaktion von
SrO oder Sr,CrO4 mit CrO, hergestellt [113]. Die Phase Sr,CrO4 (orthorhombische Struktur)
kann unter reduzierenden Bedingungen, z.B. in N,- oder Ar-Strom, hergestellt werden [114-
117].

Bei hohen Driicken wandeln sich die Phasen des Systems SrO-Cr,O; in die Ruddlesden-
Popper Phasen Sr,CrO4 und Sr;Cr;O; um, die fiir Cr eine Wertigkeit von 4+ zeigen und eine
tetragonale Struktur besitzen. Bei 1000 °C und Driicken von unter 65 kbar liegt die Phase
Sr,CrO4 mit tetragonaler Struktur vor [54]. Diese Modifikation soll eine tetragonale K;NiF,-
Struktur besitzen. Die Ruddlesden-Popper Phasen Sr,CrO4 und Sr;Cr,O; wurden bei 1000 °C
und einem Druck von 90 kbar hergestellt. Versuche zur Herstellung der Phase Sr4Cr;Oqo
waren unter diesen Bedingungen erfolglos [54].

Die Phase SrCr,O, konnte durch die Reaktion einer Oxidmischung aus SrO und Cr,O3 bei
Temperaturen von iiber 2000 °C durch einen Hochfrequenzplasmabrenner hergestellt werden
[119]. :

Tabelle 7.1 zeigt ausgewdhlite Phasen des quasibindren Systems SrO-Cr,O; und deren
Kristallsystem, Raumgruppe und Gitterkonstanten.
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Tab. 7.1: Ausgewihlte Phasen des quasibindren Systems SrO-Cr,O; und deren Kristall-
system, Raumgruppe und Gitterkonstanten

Phase Kristallsystem und ~ Gitterkonstante (&) Literatur
Raumgruppe
SrCrOy Monoklin a=7.083; b=7.388;  JCPDS: 15-356,
P2,/n (14) c=6.771 [106]
Sr3Cr,0g Rhomboedrisch a=5.572; ¢=20.178  [108]
R3m (166)
Sr; 67Cr204 Rhomboedrisch a=11.158; c=40.37 JCPDS: 32-1227
R3m (166)
Sr5(CrO4);OH Hexagonal a=10.01; ¢=7.435 JCPDS: 7-835
P63/m (176)
SrCr, 04 Tetragonal a=11.193; ¢=9.48 JCPDS: 20-1191,
P4,/nmc (137) [112]
Orthorhombisch a=10.007; b=14.194; JCPDS: 33-1324,
Sr,CrO4 P21nb (33) ¢=5.809
Tetragonal a=3.82; c=12.40 JCPDS: 27-1436, [54]
Sr;Cr; 04 Tetragonal a=3,82; ¢=20.1 JCPDS: 27-1435, [54]
SrCr;0y4 Orthorhombisch a=11.643; b=5.881; [119]
D} — Pmmn c=5.115
SrCrO; Kubisch a=3.818 JCPDS: 20-1192,
Pm3m (221) [113]

Im bindren System SrO-La,0s existieren die Phasen La;Sr;0s, LagSrO; und LasSr;Og [120-
122]. Die Phasen La;Sr;Os und LasSrO; wurden durch Auslagerung iiber 2 - 5 h in
stromendem Argon bei 1500 °C - 1900 °C hergestellt [120]. Die Phase LasSr;0q bildet sich in
einem schmalen Temperaturbereich von 1860 °C bis 1900 °C. Sie kristallisiert monoklin (a =
11.657 A, b=7.348 A; ¢ = 13.471 A; Raumgruppe: C;-Cc) und ist bei Temperaturen ober-

halb 1900 °C bereits geschmolzen {121,122].

7.2 Durchfiihrung der Messungen
7.2.1 Phasenuntersuchungen

Fir die Untersuchungen zum Phasendiagramm des Systems SrO-Cr,Os;-La;O; wurden
Mischungen mit definierten Anteilen von La-, Sr- und Cr-Oxiden bei 1223 K und 1873 K an
Luft bzw. unter Vakuum ausgelagert und anschlieBend abgeschreckt (s. Teil 3.3). Fiir die
Phasenuntersuchungen an Luft und unter Vakuum wurden 35 bzw. 37 Proben unterschied-
licher Zusammensetzung iiber Nitratlosungen hergestellt (s. Teil 4). Im Aphang 2.1 und 2.2
sind die Zusammensetzungen der Proben angegeben. Die abgeschreckten Proben wurden mit
dem Rontgendiffraktometer, der Elektronenstrahl-Mikrosonde und durch chemische Analyse
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charakterisiert. Zusitzlich erfolgte eine chemische Analyse an ausgewihlten Proben, um die
Anderung ihrer Zusammensetzung wihrend des Auslagerns im Ofen zu liberpriifen.

7.2.2 Verdampfungsuntersuchungen

Das fiir die Verdampfungsuntersuchungen verwendete System Massenspektrometer-Knudsen-
zelle und die eingesetzten Knudsenzellen sind in Teil 3.1 beschrieben.

Tabelle 7.2 zeigt eine Ubersicht der an Proben des Systems SrO-Cr,03-La; 05 durchgefiihrten
Verdampfungsuntersuchungen. Der Temperaturbereich der Messungen, die Zahl der MeB-
punkte, die Nr. der Messung und die im Anhang 2.2 angegebene Proben-Nr. sind aufgelistet.
Die Zusammensetzungen der Proben entsprechen den Perowskiten La;.xStxCrO; (x = 0 - 0.3)
und den zu ihnen benachbarten Phasenriumen. Die Proben wurden durch die in Teil 4
beschriebene Methode prépariert, wobei die abschlieende Kalzination bei 1673 K iiber 10 h
erfolgte. Die Cr,O;(s) als zweite Phase enthaltenden Proben konnten bei Temperaturen
zwischen 1716 K bis 2040 K gemessen werden (s. Tab. 7.2). Die Untersuchungen der iibrigen
Proben erfolgten im Temperaturbereich von 1770 K bis 2215 K.

Tab. 7.2: Ubersicht der an Proben des Systems SrO-Cr,03-La,0s durchgefiihrten Verdamp-
fungsuntersuchungen (x = Sr-Gehalt im Perowskit La; xSryCrO;, AT = Temperatur-
bereich der Messungen, n = Zahl der Mef3punkte) -

Nr. der |Proben-Nr. in| Phasenzusammensetzung nach| x AT/K n
Messung | Anhang 2.2 | der Verdampfungsmessung

1 2 La; xSryCrO; 0.10 | 1908-2127 | 13
2 2 " 0.10 | 1926-2049 | 7
3 3 " 0.14 | 1770-2069 | 20
4 3 " 0.15 | 1787-2090 | 18
5 4 " 0.20 | 1866-2101 | 14
6 5 " 0.22 | 1818-2072 | 18
7 5 " 0.22 | 1786-2091 | 25
8 5 " 0.24 | 1877-2215 | 17
9 6 " 0.30 | 1840-2081 | 15
10 10 La; xSty CrOs; + La,O3 0.11 | 1768-2088 | 21
11 10 " 0.11 | 1799-2115 | 14
12 9 La; StxCrO3 0.15 | 1891-2160 | 15
13 19 La;,Sr,CrO; + R.P.? 0.18 | 1908-2085 | 11
14 8 La; «SrxCrO; 0.20 | 1827-2072 | 18
15 8 La; StyCrOs 0.20 { 1819-2103 | 20
16 9 La;«SrCrO;3 + Cry04 0.17 | 1716-1981 | 17
17 8 " 0.22 | 1759-2040 | 18

 R.P. : Ruddlesden-Popper Phase
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Bei den Verdampfungsuntersuchungen wurde zu Beginn die hochste Temperatur der
jeweiligen Messung eingestellt, dann wurde die MeBtemperatur schrittweise erniedrigt. Am
Ende einer jeden Messung wurden 3 ansteigende Mefitemperaturen eingestellt, um die mit
fallender Temperatur erhaltenen Mefdaten hinsichtlich ihrer Reproduzierbarkeit zu iiber-
priifen.

Die Proben wurden vor und nach den massenspektrometrischen Messungen durch Rontgen-
beugungsuntersuchungen und chemische Analysen charakterisiert. Die nach diesen Messun-
gen vorliegenden Phasenzusammensetzungen und der Sr-Gehalt im Perowskit sind in Tab. 7.2
angegeben.

7.3 Ergebnisse
7.3.1 Phasendiagramm des Systems SrO-Cr,0;-La,0;
7.3.1.1 Phasenuntersuchungen bei 1223 K an Luft

Die chemischen Zusammensetzungen der Proben fiir die Phasenuntersuchungen zum System
SrO-Cr,03-La;03 bei 1223 K an Luft (p(Oz) = 0.21 bar) und die in den abgeschreckten
Proben vorliegenden Phasen sind in Anhang 2.1 tabelliert. Abbildung 7.3 zeigt das im Laufe
dieser Arbeit erstellte Phasendiagramm des Systems SrO-Cr,03-La;O;. Die Bedingungen des
Phasendiagramms (1223 K und Luft) gelten beim Betrieb einer Hochtemperatur-Brennstoff-
zelle fiir die kathodische Seite.

12 Cl'203

Sry67(Cr0,);
X~

A

$r0 12Lap,

Abb. 7.3: Phasendiagramm des Systems SrO-Cr,03-La;0; bei 1223 K an Luft (p(0,) = 0.21
bar) (® einphasig, O zweiphasig, ® dreiphasig )




7. Untersuchungen zum System SrO-Cr,05-La,0; 55

Der in Abb. 7.3 dargestellte isotherme Schnitt zeigt das Vorliegen von vier Oxidphasen, den
Perowskit (La,Sr)CrO;, SrCrOs, Sr67Cr;0s und die Hydroxyapatitphase Srs(CrQO4);OH.
Hierbei existieren Zwei- und Dreiphasenfelder mit unterschiedlichen Phasen. Die Perowskit-
phase koexistiert mit Cr,O; und Strontiumchromat SrCrO4 im Cr;Ojs-reichen Bereich des
Phasendiagramms. Im Cr,Os-armen Bereich ist die Perowskitphase im Gleichgewicht mit
LayOs. Die Phasen SrCrO4 und Sr; 67Cr,Og kénnen mit der Perowskitphase im SrO-reichen
Bereich koexistieren.

Nach dem Abschrecken erfolgte eine chemische Analyse an ausgewihlten Proben, um eine
mogliche Anderung der chemischen Zusammensetzung wihrend des Auslagerns zu iiber-
priifen. Die ausgewihlten Proben gehorten verschiedenen Phasenfeldern an. Die so bestimmte
chemische Zusammensetzung der abgeschreckten Proben ist in Tab. 7.4 angegeben. Zusiitz-
lich sind die koexistierenden Phasen, die in Anhang 2.1 angegebene Proben-Nr. und die durch
Einwiegen vorgegebene Zusammensetzung der Proben aufgelistet.

Tab. 7.4: Chemische Zusammensetzung von den bei 1223 K an Luft abgeschreckten Proben
in At.%

Proben- | Zusammensetzung | Analysenwert’
Nr. nach Einwaage

La Sr Cr | La Sr Cr

(La,Sr)CrO3, SrCrOy4, Cr,03 9 15 15 70 (152 21.3 63.5
Sr5(CrO4);0H, La03, SrO 16 25 60 15 126.0 585 155

Koexistierende Phasen

*) Relativer Fehler =+ 3 %

Die Cr,0j3 enthaltende Probe (Proben-Nr. 9) und die SrO enthaltende Probe (Proben-Nr. 16)
zeigen einen leichten Chrom- bzw. Strontiummangel gegeniiber den vorgegebenen
Zusammensetzungen nach der Einwaage. Die beobachtete Anderung der chemischen Zusam-
mensetzungen fiithrt nicht zu Anderungen beziiglich der Art der in den Proben bei 1223 K an
Luft vorliegenden koexistierenden Phasen.

Eine Mischkristallbildung ist im System SrO-Cr,Os;-La;O; nur fiir die Perowskitphase
(La,Sr)CrOs; zu beobachten. Diese Phase liegt auf der Verbindungslinie LaCrO3 - SrCrO;4 vor.
Thr Zusammensetzungsbereich ist im isothermen Schnitt (Abb. 7.3) gekennzeichnet. Zur
Bestimmung dieses Bereichs wurden Proben bei 1223 K iiber 120 h ausgelagert.

Perowskite des Typs (La,Sr)CrOs zeigen nur eine begrenzte Loslichkeit fiir Sr. Zur Bestimm-
ung der Loslichkeitsgrenze wurde eine Probe mit der Zusammensetzung Lag sSro sCrOs (s.
Proben-Nr. 7 in Anhang 2.1) ausgelagert, abgeschreckt und anschliefend durch Réntgen-
beugungsuntersuchungen und Mikrobereichsanalytik mit der Elektronenstrahl-Mikrosonde
charakterisiert. Die Rontgenbeugungsuntersuchungen zeigten das Vorliegen der beiden
Phasen (La,Sr)CrOs und SrCrOy4 (s. Abb. 7.4). Mit der Elektronenstrahl-Mikrosonde ergab
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sich die chemische Zusammensetzung der Perowskitphase zu (Lag91+0.02810.1040.02)
Croo9+00103. Als Mittelwert aus vier Analysen der Perowskitphase resultiert die
Léslichkeitsgrenze von Sr in La; ,Sr,CrO; bei 1223 K an Luft zu x = 0.10 + 0.02.

o SrCrO,

Intensitéat

Abb. 7.4: Rontgenbeugungsdiagramm der abgeschreckten Probe mit der chemischen
Zusammensetzung Lag 581 sCrO3 (Probe Nr. 7 in Anhang 2.1) nach dem Auslagern
an Luft bei 1223 K

Bei den Untersuchungen konnte die Phase Sr; 6;Cr,0g nachgewiesen werden (s. Abb. 7.3 und
Anhang 2.1). Die Bildung dieser Phase im System SrO-Cr;O; an Luft stimmt mit den
Ergebnissen von Hartl und Braungart [111] tiberein, steht jedoch im Widerspruch zum
Phasendiagramm nach Negas und Roth [105], das die Phase Sr;Cr,Oz aufweist. Es gibt hier
keinen Hinweis auf die Existenz der Phase Sr;7Cr;0g (vgl. Teil 7.1). Zur Klirung dieses
Widerspruchs erfolgte die Priparation einer Probe mit der chemischen Zusammensetzung
Sr3Cr,0g und von Proben, die mit der Phase Sr;Cr,0Oz nach dem Phasendiagramm von Negas
und Roth im Gleichgewicht stehen. Das Ergebnis der Phasenuntersuchungen zeigt Abb. 7.3
und ist in Anhang 2.1 angegeben: Die Probe der Zusammensetzung Sr;Cr,O3z (Proben-Nr. 33
in Anhang 2.1) war nicht einphasig, sondern sie enthilt die Phasen Sr;6Cr,Os und
Srs(CrO4);0H. Die Probe mit der Zusammensetzung Stz 67Cr20g (Proben-Nr. 32 in Anhang
2.1) wurde bei 1223 K iiber 70 h und 120 h an Luft ausgelagert und anschliefend abge-
schreckt. Das Ergebnis der an den abgeschreckten Proben durchgefiihrten Phasenanalysen war
unabhiingig von der Auslagerungszeit. Abbildung 7.5 zeigt als Beispiel das nach einer Aus-
lagerungszeit von 120 h erhaltene Rontgenbeugungsdiagramm. Die Reflexe sind in Anhang
2.3 tabelliert und konnten der Phase Sr; ¢7Cr205 (JCPDS File 32-1227) zugeordnet werden.
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Abb. 7.5: Réntgenbeugungsdiagramm der abgeschreckten Probe mit einer Zusammensetzung

S1, 67Cr,0g (Probe Nr. 32 in Anhang 2.1) nach dem Auslagern bei 1223 K iiber 120
h an Luft

In der JCPDS-Kartei gibt es keine Daten iiber die Phase Sr3Cr;Os. Die quantitative Analyse
zur chemischen Zusammensetzung dieser Phase erfolgte mit der Elektronenstrahl-Mikro-
sonde. Aus getrennt voneinander durchgefiihrten Analysen resultierte die Zusammensetzung

Sr7.667+0.024C12.003+0.02403- Dies stimmt gut mit der von Hartl und Braungart [111] angegebenen
Zusammensetzung {iberein.

7.3.1.2 Phasenuntersuchungen bei 1873 K unter Vakuum

Die chemische Zusammensetzung der Proben, die zur Bestimmung des Phasendiagramms des
Systems SrO-Cr,03-LayOs bei 1873 K unter Vakuum (p(O2) ~10" bar) prapariert wurden, ist
im Anhang 2.2 angegeben. Abbildung 7.6 zeigt das erhaltene Phasendiagramm.

Die Bedingungen des Phasendiagramms (Vakuum, p(O,) ~10” bar und 1873 K) entsprechen
denen der massenspektrometrischen Verdampfungsuntersuchungen, deren Ergebnisse in Teil
7.3.2 berichtet werden. Das in Abb. 7.6 gezeigte Phasendiagramm ist fiir die Deutung der
Ergebnisse von den Verdampfungsuntersuchungen notwendig. Dariiber hinaus ist es auch von
direkter praktischer Bedeutung fiir Hochtemperatur-Brennstoffzellen, da an der anodischen
Seite reduzierende Bedingungen (p(O,) = 10 - 10 bar) vorliegen.
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Abb. 7.6: Phasendiagramm des Systems SrO-Cr,O3-La;O3 bei 1873 K unter reduzierenden
Bedingungen (Vakuum, p(O,) ~10® bar; O- Phasenanalyse,®- Phasenanalyse und
Verdampfungsuntersuchung)

Das Phasendiagramm in Abb. 7.6 zeigt das Vorliegen von vier quasiterniren Oxidphasen: die
Perowskitphase (La,Sr)CrO; sowie die drei Ruddlesden-Popper Phasen (LaSr)CrO,,
(La;Sr)Cr,0;7 und (La3Sr)Cr;0yp. In Zweiphasengebieten sind Konoden eingezeichnet. Die
quasibindren Randsysteme zeigen das Vorliegen unterschiedlicher Phasen. Dies sind die
Perowskitphase LaCrO; im System Cr;O3;-La;0;, die Phasen La;Sr,Os und LaySrO; im
System SrO-La;O; sowie die Phase Sr,CrO4 und eine nicht identifizierte Phase im System
SrO-Cr,0s. Die in zwei Proben vorliegenden Phasen Sr;CrO4 bzw. LaSrCrO,; konnten auch
nach Auslagerung bei 1223 K iiber 100 h unter Vakuum beobachtet werden.

Zur Bestimmung der Gitterparameter wurden die zwei Proben mit den Zusammensetzungen
Sr,CrO4 und LaSrCrO4 ebenfalls bei 1873 K fiir 10 h im Vakuum ausgelagert und an-
schliefend abgeschreckt. Hierbei wurde das Pulver iiber den 2 6—Winkelbereich von 20 - 70°
gemessen (Abb. 7.7). Die sich ergebenden Reflexe sind in Anhang 2.4 und 2.5 aufgelistet. Die
Phasen Sr,CrO4 und LaSrCrO4 konnten mit Hilfe der JCPDS-Dateien (File 33-1324 und 42-
480) einer orthorhombischen bzw. einer tetragonalen Struktur zugeordnet werden. Da es keine
Daten iiber die Phase LaSrCrO;, in der JCPDS-Kartei gibt, wurde die tetragonale Struktur der
Verbindung Sr;FeO, (JCPDS File 42-480) zugrunde gelegt. Tabelle 7.5 zeigt die erhaltenen
Ergebnisse.

Die bestimmten Gitterparameter stehen damit in guter Ubereinstimmung zu den Literatur-
werten. Die in Tab. 7.1 gezeigte tetragonale Verbindung Sr,CrO, besitzt die Gitterkon-
stanten a = 3.82 A, ¢ = 12.40 A. Die tetragonalen Verbindungen Sr,CrO,; und LaSrCrO,
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besitzen eine K,NiF4-Struktur. Die im Rahmen dieser Arbeit ermittelten Gitterkonstanten der
Verbindung LaSrCrQ; sind etwas gréBer als die der Verbindung Sr,CrO,.

T T I L I T I L
© a) Sr,CrO,
:%
C
L
b) LaSrCrO,
" l : l . l . ] L
20 30 40 50 60 70

20

Abb. 7.7: Rontgenbeugungsdiagramme von zwei Proben mit den Zusammensetzungen
a) Sr,CrO,4 und b) LaSrCrO,

Tab. 7.5: Gitterparameter und Kristallstruktur der Phasen Sr,CrO4 und LaSrCrO4

Phase Kristallstruktur Gitterkonstante (&) Literaturwerte
und Zellvolumen (A?)
a=10.0007 + 0.0032 a=10.007(2)®
= = 2)
S1,CrOs | Orthorhombisch b=14.1842 + 0.0060 b=14.194(3) )
c= 5.8031 + 0.0006 = 5.809(1)

V =2823.19+0.56

a= 3.8590 = 0.0004 a= 3.849
c=12.4823 +0.0100 c=12.52Y

V=185.89+0.19

LaSrCrO, Tetragonal

a) JCPDS File 33-1324, b) [103]

Wie bei den Untersuchungen zum Phasendiagramm an Luft wurden fiir die Ermittlung des
Phasendiagrammes unter Vakuum auch chemische Analysen von ausgewihlten Proben durch-
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gefiihrt, um die Anderung der chemischen Zusammensetzung von Proben wihrend des
Auslagerns zu iiberpriifen. Die Proben gehérten unterschiedlichen Phasenrdumen an. Tabelle
7.6 zeigt die nach dem Abschrecken erhaltenen Analysenergebnisse im Vergleich zu den
durch die Einwaage vorgegebenen Zusammensetzungen. Zusitzlich ist die Phasenzusammen-
setzung der unterschiedlichen Proben und die in Anhang 2.2 angegebenen Proben-Nr. aufge-
listet. Lediglich die SrO enthaltende Probe Nr. 16 zeigt fiir den SrO-Gehalt eine Anderung der
chemischen Zusammensetzung, die auferhalb des Fehlers der Analyse liegt. Die Zusammen-
setzung der Proben wurden so ausgewihlt, daB geringe Anderungen der Zusammensetzung
nicht zum Verlassen des zu untersuchenden Phasenraumes fiihren.

Tab. 7.6: Chemische Zusammensetzung von den nach dem Auslagern bei 1873 K im
Vakuum (p(O,) ~ 10”° bar) abgeschreckten Proben in At.%

Proben-| Vorgegebene Analysenwert

Koexistierende Phasen Nr. | Zusammensetzung

La Sr Cr La Sr Cr

(La,Sr)CrO;, Cr;03, N.P. 22 15 15 70 |15.0 16.5 68.5
(La,Sr)CrO3, Cr204 8 35° 10 55 |35.1 9.8 55.1
(LaSr)CrOQy, (La;Sr)Cr,07, La;0; 12 50 20 30 |50.5 195 30.0
(LaSr)CrO4, La;S1,0s, StO 16 25 60 15 1275 56.5 16.0

*) Relativer Fehler =% 3 %)

Wie bereits erwihnt, liegt im bindren System SrO-Cr,0; die orthorhombische Phase Sr,CrO4
vor. Diese Phase konnte auch bei den Untersuchungen zum ternéren System oft beobachtet
werden. Ein zwei- oder dreimaliges gutes Durchmischen, gepaart mit einem zwei- oder
dreimaligen Auslagern, fiihrte zum Auflsen dieser Phase. Bei der Untersuchung der Phasen-
beziehung zwischen Sr;CrOs und Cr,Os; im quasibindren System SrO-Cr,O; oder der
analogen Gleichgewichte im quasiternidren System, die sich durch geringe Zusitze von SrO
ergeben, wurden oft Schwierigkeiten bei der Einstellung des Gleichgewichts beobachtet. Die
Zahl der auftretenden Phasen stimmt nicht mit der Phasenregel iiberein und die chemische
Zusammensetzung verdnderte sich. Eine Verlingerung der Auslagerungszeit sowie mehr-
maliges Auslagern der Proben flihrte nicht zum Ziel der Gleichgewichtseinstellung.

Zur qualitativen Bestimmung der mit dem Rontgendiffraktometer erhaltenen Reflexe erfolgte
der Vergleich mit den Werten der JCPDS-Datei. Die chemische Zusammensetzung der unter-
schiedlichen Phasen wurde mit der Elektronenstrahl-Mikrosonde bestimmt. Hierbei wurden
z.B. die Konzentrationen von La und Sr im Vergleich zu Cr sowie die Konzentration von La
im Vergleich zu Sr ermittelt.

Um die MeBgenauigkeit von der Analyse mit der Elektronenstrahl-Mikrosonde zu iiber-
priifen, erfolgte die Untersuchung der Perowskite Lag¢Sro;CrO; und LaggSrg,CrOs, deren
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Zusammensetzung durch die Einwaage bestimmt ist. Aus 7 bzw. 4 durchgefiihrten Analysen
resultierten fiir die Zusammensetzung die Mittelwerte (Lao 89+0.0085T0.11+0.005)Cr1.00+0.00403 und
(Lao,793io,oossro.205j—_o,01)Cro_993¢0,00503. Diese Analysenwerte stimmen innerhalb der angegebe-
nen Fehlergrenzen mit der Einwaage iiberein.

Tabelle 7.7 zeigt eine Zusammenstellung der chemischen Zusammensetzungen von Phasen,
die mit Hilfe der Elektronenstrahl-Mikrosonde bestimmt wurden. Die angegebenen
Zusammensetzungen sind Mittelwerte. Die Zahl der Einzelanalysen zu ihrer Bestimmung
sowie die Proben-Nr. sind ebenfalls in Tab. 7.7 angegeben.

Tab. 7.7: Mit der Elektronenstrahl-Mikrosonde bestimmte chemische Zusammensetzung der
in unterschiedlichen Proben koexistierenden Phasen sowie die Proben-Nr. und die
Zahl der an unterschiedlichen Stellen der Probe durchgefiihrten Einzelanalysen

Proben-Nr. Koexistierende Phasen Zahl der
Einzelanalysen
7 (Lag.7310,02570.310.02)Cr0.98+0.01 O3, 6
(Lag.13+0.03510.8820.03)4C13.0020.01O10 8
Sr11.0240.01Cr1.9920.0104 5
11 (Lag 74+0.01510.26+0.01)4Cr3.0020.01 O10, 3
(Lo 69+0.01S10.3140.01)3Cr2.0020.0107, 3
L8203 3
12 (Layg 64:+0.01510.4020.01)3Cr2.0020.0107, 2
(Lay 56+0.01570.43£0.01)2Cr1.0020.01 04, 3
La203 6
14 (Lag 49+0.01S70.52:0.01)2Cr0.99+0.0104 4
19 (La0.79+0.01570.230.01)Cr0.99+0.01 O3, 2
(Lag 70+0.01510.300.01)4Cr2.9940.01O10 2
(Lag.6410.01570.39+0.01)3C12.0040.0107 2
25 (Lao 24+0.02510.76+0.02)3C11.9940.0207, 5
St1.06Cr1.9404 5
33 Sr4,03Cr2.98010, 7
S11.05Cr1.9504 5
36 S1.09Cro.9204, 6
Sry.07Cry 9404, 5
Sr4.06Cr2.94010 4
37 Sr2.010.01Cr0.9940.0104 3

Die Perowskitphase (La,Sr)CrOs; bildet einen Mischkristall im untersuchten System (vgl. Abb.
7.6). Zur Ermittlung der Loslichkeitsgrenze fiir Sr in dieser Phase erfolgte die Untersuchung
einer Probe mit der chemischen Zusammensetzung Lag sS195CrOs (s. Probe Nr. 7 in Anhang
2.2). Nach dem Abschrecken konnten mit dem Rontgendiffraktometer die Perowskitphase
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(La,Sr)CrOs als Hauptbestandteil, eine Ruddlesden-Popper Phase und nicht zuzuordnende
Reflexe beobachtet werden. Die mit der Elektronenstrahl-Mikrosonde bestimmte chemische
Zusammensetzung der Perowskitphase kann der Tab. 7.7 (Probe Nr. 7) entnommen werden.
Demnach ergibt sich die Loslichkeitsgrenze von Sr in La;.4SryCrOs zu x = 0.31 + 0.02. Dies
ist der Mittelwert von sechs Analysen der Perowskitphase. Die abgeschreckte Probe der
Zusammensetzung Lag 7819 3CrO; ergab sich als einphasig (s. Anhang 2.2). Im Gegensatz
hierzu besteht die Probe LagesSro3sCrO; aus einer Perowskitphase und einer Ruddlesden-
Popper Phase.

Die identifizierten Ruddlesden-Popper Phasen lassen sich den Zusammensetzungen
(LaSr)CrQ4, (La;Sr)Cr,07 und (La;3Sr)Crs0jo (vgl. Teil 2.1.1) zuordnen. Nur in einem Fall,
der Probe mit der Zusammensetzung (LaSr)CrO,, gelang es, ein nur aus einer Ruddlesden-
Popper Phase bestehendes einphasiges Material herzustellen (s. Abb. 7.7). Die Probe mit einer
Zusammensetzung (La;Sr)Cr,O; war zweiphasig, sie enthielt zusitzlich die Ruddlesden-
Popper Phase (LaSr)CrO,4. Réntgenbeugungsuntersuchungen der Probe (La3Sr)Cr;0;9 ergaben
zusitzlich zu dem Reflex der Ruddlesden-Popper Phase auch solche, die nicht zugeordnet
werden konnten (s. Anhang 2.2).

7.3.2 Tonenspezies und Zuordnung der Ionen zu ihren neutralen Vorldufern

Wihrend der Verdampfungsuntersuchungen von Proben des Systems SrO-Cr,0;-LayO3
konnten die Ionen Cr*, CrO’, CrO}, La", LaO", Sr" und SrO" im Massenspektrum nachge-

wiesen werden. Die Ionen wurden durch ihre Masse und das Unterbrechen des Molekular-
strahles mit dem Abschatter identifiziert (vgl. Teil 3.1.1). Die genannten Ionen konnten, wie
in Tab. 7.8 gezeigt, den neutralen Spezies Cr(g), CrO(g), CrOx(g), LaO(g), Sr(g) und SrO(g)
zugeordnet werden. Die Bildung und die Zuordnung der Ionen Cr', CrO", CrO;, La’ und

LaO" sind in Teil 6.3.1 beschrieben.

Das Ion Sr* wird aus Sr(g) durch einfache Tonisation in der Ionenquelle des Massenspektro-
meters gebildet. Die Tonen Sr™ und SrO" konnten den neutralen Spezies Sr(g) und SrO(g)
migeordnet werden. Die Zuordnung der in dieser Arbeit beobachteten Ionen Sr* und SrO*
wurde in der Literatur durch die Verdampfung von reinem SrO bei 2100 K und die Ein-
stellung einer Elektronenstofienergie von 50 eV fiir die Ionisation studiert [123]. Die dort
erhaltenen Ergebnisse stimmen mit den in Tab. 7.8 angegebenen iiberein. Tabelle 7.8 zeigt als
Beispiel die Ionenintensititen bei unterschiedlichen Temperaturen fiir Messung Nr. 1 (s. Tab.
7.2).
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Tab. 7.8: Ionenintensititen bei unterschiedlichen Temperaturen in s™ fiir Messung 1 und
Zuordnung der beobachteten Ionen zu ihren neutralen Vorldufern

erg) CrO(g) CrO(g) LaO(g) Sr(f) SrO(g)

T/K Cr crO”  Cro L& Lao Sr SrO”

1908 | 3.97.10>° 1.03.10' 9.1  1.7510" 1.68-10" 5.47-10° 2.22.10
1929 | 5.59-10° 2.00-10' 1.44-10' 1.92-10' 3.27.10' 8.62-10> 3.55-10"
1944 | 6.90-10° 2.30-10' 1.73-10' 2.63-10' 4.77-10' 1.08-10° 5.92.10
1949 | 8.18-10> 4.01-10' 1.82-10' 2.95.10' 5.13-10' 1.17-10* 6.10-10"
1970 | 1.15-10° 4.84-10' 3.13-10' 4.67-10' 7.72.10' 1.50-10° 9.31-10
1994 | 1.64-10° 8.18-10' 4.43.10' 6.74-10' 1.18-10° 2.18:10° 1.43-10°
2016 | 2.21-10° 1.21-10>° 4.77-10' 1.00-10*> 1.85-10>° 2.91-10° 2.09-10°
2048 | 3.62-10° 2.20-10° 1.04-10*> 1.61-10* 3.20-10*° 4.86-10° 4.36:10°
2070 | 5.26-10° 3.11-10° 1.67-10*> 2.21-10*> 5.06-10° 6.81-10° 6.75-10°
2070 | 4.89-10° 3.28.10° 1.65-10*> 2.16-10> 4.18-10>° 5.83-10° 6.49-10%
2088 | 7.48-10° 5.59-10> 2.24-10° 3.42.10*> 6.76:10>° 9.39-10° 9.65-10°
2110 | 1.09-10* 8.45.10° 4.1810*> 4.23-10° 9.95.10° 1.27-10* 1.57-10°
2127 | 1.29-10* 1.19:10° 5.49-10*> 5.73-10* 1.34-10° 1.53-10* 2.19-10°

Es wurden die Intensititen der hédufigsten Ionen im Massenspektrum von Sr und SrO
gemessen. Uber die bekannte Isotopenhdufigkeitsverteilung von Sr und SrO (s. Anhang 1)
wurden die zu jeder Ionensorte gehdrenden Intensititen berechnet. Die Messung und die
Berechnung der zu den gasfSrmigen Spezies Cr(g), CrO(g), CrOx(g) und LaO(g) gehérenden
Ionenintensitaten sind in Teil 6.3.1 beschrieben.

7.3.3 Partialdriicke

Die Partialdriicke p(i) der Spezies i konnten tiber Gl. (6.1) berechnet werden. Hierbei wurden
die in Klammern angegebenen Werte fiir das Verhiltnis der Ionisationsquerschnitte o(Pt)/c(i)
fiir die folgenden Gasspezies (i) verwendet: Cr (1), CrO (0.71), CrO; (0.26) und LaO (2.51),
0 (0.3), 0, (0.3), Sr (0.73) und SrO (0.52). Die Methode fiir die Ermittlung der Werte von den
relativen Ionisationsquerschnitten fiir Cr, CrO, CrO; und LaO ist in Teil 6.3.2 beschrieben.

Der relative Ionisationsquerschnitt von O, resultiert aus dem experimentell ermittelten Ver-
hiltnis ¢(0)/c(0;) = 1.02 bei 60 eV ElektronenstoBenergie [124] sowie aus dem Quer-
schnittsverhiltnis (0)/c(Cr) = 0.30 [89]. Der relative Ionisationsquerschnitt von Sr wurde
aus dem Querschnittsverhidltnis o(SrO)/c(Cr) = 0.52 unter Verwendung des in Teil 6.3.2
angegebenen Verhiltnisses c(MO)/c(M) = 0.71 berechnet.
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Der Wert fiir o(SrO)/o(Cr) wurde iiber die bei der Verdampfung von reinem SrO(s)
bestimmte Ionenintensitit I(SrO) und den SrO-Partialdruck iiber reinem SrO(s), p°(SrO)
[92], berechnet. Die Verdampfung des reinen SrO(s) diente zur Eichung der an reinem
Cr;05(s) durchgefiihrten Verdampfungsuntersuchungen, bei denen die Gleichgewichts-
konstante K} (Cr,03, 1) der Gl. (5.1) ausgewertet wurde. Durch Einsetzen des Druckeich-

faktors

K = p°(SrO) _o(SrO)

" I(Sr0)-T o(Cr) 7-1)
K’(Cr,0,, 1)=k* - K/(Cr,0,, 1)- (1, T ! (7.2)
(P°) o(CrO)-o(CrO,)
resultierte der relative Ionisationsquerschnitt von SrO. Hierbei gilt:
Ki(Cr;03, 1) =X(CrO) - I(CrO,). (7.3)

Hierbei sind die I(CrO) und I(CrO;) die Summe der aus dem Molekiil CrO bzw. CrO, entstan-
denen Ionenintensitiiten. Fiir die Druckbestimmung wurde das System Massenspektrometer-
Knudsenzelle durch Verdampfen von reinem Pt(s) bei seiner Schmelztemperatur von 2042 K
geeicht. Zum Beispiel wurde die Druckkalbrierungskonstante von Messung 1 zu 7.83-10°
Pa:s:K™"' bestimmt. Unter Verwendung von Gl. (2.3) konnten fiir jede Meftemperatur die
Partialdriicke ausgewertet werden. Nach der Methode der kleinsten Quadrate konnten
Gleichungen fiir die Partialdriicke fiir die 17 unabhingigen Messungen ermittelt werden. Die
Partialdriicke bei 2000 K wurden fiir jede der Dampfspezies i berechnet. Tabelle 7.9 zeigt die
erhaltenen Ergebnisse zusitzlich zu den Phasenzusammensetzungen der Proben, dem Sr-
Gehalt im Perowskit La,.,SryCrOs, x, der Anzahl der MeBipunkte, n, und dem Temperatur-
bereich der Messung, AT. Der Sauerstoffpartialdruck p(O,) wurde aus der Gleichgewichts-
konstante der Reaktion CrO(g) = Cr(g) + 1/2 O,(g) berechnet. Hierbei wurden die im Rahmen
dieser Arbeit ermittelten Partialdriicke von Cr(g) und CrO(g) sowie die Werte der Gleich-
gewichtskonstante dieser Reaktion [93] verwendet. Die erhaltenen Partialdriicke sind in Tab.
7.9 angegeben.

Abbildung 7.8 zeigt als Beispiel im einzelnen das Ergebnis der Partialdruckbestimmung fiir
zwei Proben mit den Zusammensetzungen {Cr,O; + Lag 7851020CrOs} und Lag oSt 20CrO; bei
unterschiedlichen Temperaturen.

Die Partialdriicke der Cr-Spezies sind hoch im Vergleich zu den sauerstoffhaltigen Spezies.
Im Gegensatz hierzu sind die Partialdriicke von LaO und SrO niedriger als die der anderen
Oxide.
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Tab. 7.9: Phasenzusammensetzungen, Zahl der Mefpunkte, n, Temperaturbereich der

Messungen, AT, und Partialdriicke iiber den Proben der Zusammensetzung
La;«CayCrO3; mit unterschiedlichen x bei 2000 K (P

Ruddlesden-Popper Phase)

Perowskit, R.P.
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Abb. 7.8: Temperaturabhiingigkeit der Partialdriicke {iber einer Probe mit der Zusammen-
setzung a) {Cr,03 + Lag 78510.22CrO3} und b) Lag g0Sr20CrO3

7.3.4 Chemische Aktivitdten im System SrO-Cr,0;-La,Os

Fiir die Bestimmung der chemischen Aktivititen von Cr,O; und SrO in La;,Sr,CrQ; fiir die
Cr;0s-arme Grenze des Homogenititsbereiches wurde die Verdampfung von reinem Cr,03
und reinem SrO jeweils vor und nach der Messung der Proben durchgefiihrt (s. Teil 5). Die
Intensititen fiir reines Cr,03 und SrO konnten im Temperaturbereich von 1672 K bis 2070 K
bzw. von 1721 K bis 1924 K gemessen werden. Fir die Berechnung der chemischen
Aktivititen muflten die Ionenintensititen I°(i) fiir Cr,O3(s) und SrO(s) aus den in Teil 6.3.3
beschriebenen Griinden iiber einen kleinen Temperaturbereich extrapoliert werden.

Die chemischen Aktivititen von Cr,O3 und SrO wurden fiir die Messungen 1 bis 17 (s. Tab.
7.2) fiir jede MeBtemperatur aus Gl. (5.9), (5.10) und (5.11) bestimmt. Ausgewihlte Werte fiir
die chemische Aktivitit von Cr,03 resultieren durch Mittelwertbildung aus den iiber Gl. (5.9)
und (5.10) erhaltenen Aktivititen. Die Abweichung der nach beiden Verfahren bestimmten
chemischen Aktivititen von Cr,O; gegeniiber dem Mittelwert sind kleiner als 7 %. Die
chemische Aktivitit von La;O3 wurde iiber Gl. (5.20) ermittelt.

Abbildung 7.9 zeigt die chemischen Aktivititen von Cr,O3; im Perowskit La;.,SryCrO; fiir die
Cr,0s-arme Grenze des Homogenititsbereichs dieser Phase in Abhéngigkeit vom Sr-Gehalt
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bei 2000 K. Zusitzlich sind die chemischen Aktivititen von SrO und La,O; angegeben, die
auch in Anhang 2.6 aufgelistet sind.

10

a(Sr0)

102

ali)

103

104

-0 01 0.2 ’ 03

Abb. 7.9: Chemische Aktivititen von La;O3, SrO und Cr,O; in La;.,St,CrO; fiir die Cr,0;-
arme Grenze des Homogenititsbereichs dieser Phase bei 2000 K in Abhanglgkelt
vom Sr-Gehalt x

Die chemische Aktivitit von Cr,O3; nimmt mit steigendem Sr-Gehalt zu. Die Erhéhung der
chemischen Aktivitit von Cr;0; in der Perowskitphase bedeutet eine Erhéhung der Verdamp-
fungsrate von den Cr enthaltenden Spezies. Im Gegensatz hierzu sindert sich die chemische
Aktivitat von La;Os fiir niedrige Sr-Konzentrationen bis zu x(Sr) = 0.17 nur wenig, bei weiter
anwachsendem Sr-Gehalt nimmt die Aktivitat stark ab. Dieses Verhalten der chemischen
Aktivitit von LayO; ist durch das Phasendiagramm (Abb. 7.6) zu verstehen: Perowskite mit
niedrigem Sr-Gehalt stehen im Gleichgewicht mit La;O3, bei weiter anwachsendem Sr-Gehalt
stehen sie im Gleichgewicht mit den Ruddlesden-Popper Phasen. Die chemische Aktivitit von
SrO dndert sich nur wenig in Abhédngigkeit vom Sr-Gehalt.

Die chemischen Aktivititen in La;,Sr,CrO; wurden fiir die Cr,Os-arme Grenze des Homo-
genititsbereichs dieser Phase bestimmt, da sich die chemischen Aktivitiiten im Homogenitiits-
bereich stark sndern konnen. Um die Anderung der chemischen Aktivititen im Homogenitiits-
bereich zu untersuchen, wurde eine isotherme Verdampfung eines Perowskits mit Cr,Os-
UberschuB3 (Probe Nr. 8 in Anhang 2.2) bei 1970 K bis 1985 K durchgefiihrt. Die Probe hat
die Zusammensetzung {Lag73S192,CrO; + 0.1 Cr,03}. Abbildung 7.10 zeigt die Anderung der
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durch 89 Mefpunkte bestimmten chemischen Aktivititen von La,Os, SrO und Cr,O; bei der
isothermen Verdampfung dieser Probe.
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Abb. 7.10: Chemische Aktivititen von La;O3, SrO und Cr;O3; in {Lag7sSrg2,CrO; + 0.1
Cr,03} bei 1970 K bis 1985 K als Funktion der Verdampfungsdauer (Probe Nr. 8
in Anhang 2.2)

Hierbei wurde wegen der Erthohung der MeBtemperatur von 1970 K auf 1985 K bei einer
Verdampfungsdauer von 2.9-10% s eine starke Anderung der chemischen Aktivititen
beobachtet. Bei der isothermen Verdampfung nimmt die Cr,Os-Konzentration in der Probe
deutlich ab. Nach dem Verlust der Phase Cr,Os(s) in der Probe besteht diese aus der Phase
Lag 80Srp20CrO3. Im Homogenititsbereich dieser Phase nimmt bei weiterem Cr,Os-Verlust die
chemische Aktivitit von Cr,O; ab, die von La;Os; zu und die chemische Aktivitit von SrO
bleibt fast unverindert. Nach einer Zeitspanne von 5-10° s betrigt die chemische Aktivitit von
Cr;0;3 etwa 1.5-10°. Die Probe wurde vor und nach der isothermen Verdampfung durch
Rontgenbeugungsuntersuchungen und chemische Analyse charakterisiert. Bei nach der
isothermen Verdampfung durchgefiihrten Rontgenbeugungsuntersuchungen konnte lediglich
die Phase La;..Sr,CrO; identifiziert werden. Die chemische Analyse ergab die folgenden
La/S1/Cr-Verhiltnisse: 0.80+0.02/0.20+0.006/0.96::0.03. Diese Zusammensetzung entspricht
einem Cr,Osz-armen Perowskit mit einem Uberschuf an La,0s.
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7.3.5 Thermodynamische Eigenschaften von La,;.,Sr,CrO;

LaCrOs ist in bezug auf den Sauerstoffgehalt stochiometrisch. Sr wird im Perowskitgitter von
LaCrOs gelost, wobei die Sr**-Ionen wegen ihrer Grofie La>*-Ionen substituieren. Da das Sr**
im Gegensatz zum dreiwertigen La>* zweiwertig ist, werden unterschiedliche Defekte gebil-
det, um den Ladungsausgleich im Gitter von La; «Sr,CrO;.5 zu erzielen. Eine Moglichkeit des
Ladungsausgleichs besteht im Ubergang vom drei- zum vierwertigen Zustand fiir einen Teil
der Cr**-Ionen. Die Bildung vom Sauerstoffleerstellen ist die zweite Mdglichkeit fiir den
Ladungsausgleich im Perowskitgitter. Welche der beiden Defekte iiberwiegend fiir den
Ladungsausgleich gebildet werden, hingt vom Sauerstoffpartialdruck ab: Bei hohem Sauer-
stoffpartialdruck ist es der Ubergang von Cr** zu Cr**, bei niedrigem Sauerstoffpartialdruck
iiberwiegt die Bildung von Sauerstoffleerstellen. .

Die Bildung von Sauerstoffleerstellen und die Erhéhung der Cr-Wertigkeit im Gitter von
La;«Sr,CrOs.5 sind iiber die folgenden beiden Gleichgewichtsreaktionen miteinander
verkniipft:

La_Sr,Cr0, ;+6/2 0, =La,_Sr,Cr” Cr;*O, oder (7.4)
—;-oz +VZ +2Cr% = 0% +2Cr, . 1.5)

Hierbei erfolgt die Bezeichnung der Defekte im Gitter von Laj xSryCrO;.s nach Kroger [125].

Dabei bezeichnet V7 ein O-Leerstelle auf einem O-Platz,

Crg, ein Cr’*-Ton auf einem Cr-Platz,
O  ein O*-Ion auf einem O-Platz und
CrZ, ein Cr**-Ton auf einem Cr-Platz.

Fiir die Gleichgewichtskonstante K, der Oxidationsreaktion Gl. (7.5) gilt:

_ O[T
" VST IO Pp(0,)

(7.6)

Auch Sr**-Ionen auf den La-Plitzen im Gitter von La;,Sr,CrOs.5 sind Defekte, die nach
Kroger [125] mit St, bezeichnet werden. Fiir die Konzentration dieser Defekte [Sr;, ] und die

Konzentration der Sauerstoffleerstellen [VJ'] in La;SryCrOs.5 gilt

[Sr,]=x  und _ - (7.7

[Vol=5. (7.8)
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Mit Hilfe von Gl. (7.5) bis Gl. (7.8) resultieren die Beziechungen
[Cr]=x-23, (7.9)
[Crl]=1-x+26  und (7.10)

__ (3-8)-(x-28) _ (7.11)
*5-(1-x+26)*-4/p(0,) ’

Gleichung (7.11) beschreibt die Druckabhingigkeit des Ladungsausgleichs durch Wertigkeits-
erhohung des Chroms bei gleichzeitiger Sauerstoffleerstellenbildung.

Die Konzentration der Sauerstoffleerstellen [VJ'] = & in La;Sr«CrOs.5 konnte von Mizusaki

et al. [38] in Abhingigkeit vom Sauerstoffpartialdruck p(O,) fiir unterschiedliche x mit Hilfe
der Thermogravimetrie im Temperaturbereich von 1273 K bis 1574 K bestimmt werden. Aus
diesen Messungen resultierten die in Tab. 7.10 fiir x = 0.10, 0.20 und 0.30 angegebenen Werte
fiir die Reaktionsenthalpien, A,xH®, und die Reaktionsentropien, A,xS°, von der Reaktion Gl.
(7.5).

Tab. 7.10: Anderung der Enthalpie, A,H°, und der Entropie, AxS°, von der Reaktion GI.
(7.5) fiir unterschiedliche x in La; Sr,CrO; 5 fiir den Temperaturbereich von 1273

K bis 1573 K
X AH® (KJ'mol™)  AxS® (J-mol K™
0.10 -302.9 -100.4
0.14 -290.4% 9429
0.20 -272.0 -85.8
0.22 -269.07 -82.0?
0.30 -250.2 271.1

a) Im Rahmen dieser Arbeit nach der Methode der kleinsten
Quadrate abgeschitzte Werte

Die Werte fiir x = 0.14, und 0.22 wurden durch Interpolation aus der Relation Ay = A - x +
B, mit y = H® oder S° abgeschitzt. Diese Relation wurde iiber eine Ausgleichsrechnung an
den Daten in Tab. 7.10 bestimmt.

Die Gleichgewichtskonstante Ko (s. Gl. (7.11)) ist mit den in Tab. 7.10 angegebenen thermo-
dynamischen Funktionen iiber die Beziehung

n K, =- Bt | Aod (7.12)
RT R
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verkniipft. Fiir die mittlere Temperatur der in dieser Arbeit durchgefithrten massenspektro-
metrischen Messungen von 2000 K ergeben sich iiber Gl. (7.12) mit den thermodynamischen
Daten in Tab. 7.10 die Werte fiir K,x und durch Einsetzen in Gl. (7.11) die in Abb. 7.11 und
7.12 fir 2000 K gezeigten Kurven sowie die Werte fiir § in Tab. 7.11. Die in Abb. 7.11 fiir
Temperaturen von 1273 K, 1373 K, 1473 K und 1573 K gezeigten Kurven wurden direkt
durch die thermogravimetrischen Messung bestimmt und fiir 2000 K durch Extrapolation mit
Hilfe der GI. (7.11) und (7.12) abgeschitzt.

Tab. 7.11: Freie Bildungsenthalpien der Perowskite La;SryCrOs;s, La;SryCrOs.» und
La;.xSrxCrOj3 bei 2000 K fiir die Reaktionen Gl. (7.13), (7.15) und (7.17)

1\1;“' der | x & | AGSp (713) | AGS (715) | AGSyg (717)
essung kJ - mol ™! kJ - mol ™ kJ - mol™
3 0.14 | 0.06084 -80.06 -79.13 . -86.27
6 0.22 | 0.09625 -79.19 -77.75 -89.30
7 0.22 | 0.09632 -79.70 -78.26 -89.81
9 0.30 | 0.13157 -79.36 -77.37 -93.54
14 0.20 | 0.08876 -72.89 -71.64 -81.68
15 0.20 | 0.08871 -73.73 -72.60 -82.64

0 ———— ——— — — —— —=
(Lao_., Sr;u) Cr0;_¢
295 -
- Le— 1273 K
290 —O— 1373 K —
—=— U3 K
—o— 1573 K
— 2000 K
25| —— ——— — T — = — == — ==
-20 -15 -10 -5 0

log pl{0;)/atm

Abb. 7.11: Nichtstéchiometrie des Perowskits Lag 7Sry3CrQOs.s als Funktion des Sauerstoff-
partialdruckes p(O,) im Temperaturbereich von 1273 K bis 2000 K. (Die Kurve fiir
2000 K wurde mit den Daten von Mizusaki et al. [38] extrapoliert.)
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300 b--—-~-—-—— e =
La,., Sr,Cr03.4
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Abb. 7.12: Nichtstéchiometrie des Perowskits Lag 7819 3CrO;5 als Funktion des Sauerstoff-
partialdruckes p(O,) fiir verschiedene Sr-Gehalte bei 2000 K durch Extrapolation
mit den Daten von Mizusaki et al. [38]

Die massenspektrometrischen Verdampfungsuntersuchungen dieser Arbeit erfolgten fiir die
Zusammensetzungen La;,SrxCrOs;5, x = 0.1 bis 0.3, unter reduzierenden Bedingungen bei
einem Sauerstoffpartialdruck p(O,) von etwa 10°° bar im Temperaturbereich von 1768 K bis
2215 K. Die Abb. 7.11 und 7.12 zeigen, daB unter den Bedingungen der massenspektro-
metrischen Messungen Sauerstoffleerstellen im Gitter von La;..SryCrOss vorliegen. Die
bestimmten chemischen Aktivititen (s. Abb. 7.9 und Anhang 2.6) gelten fiir die Phase
La;«SrcCrOs.5, wie sie unter den Bedingungen der Messung in der Knudsenzelle vorliegt, d.h.
mit Sauerstoffleerstellen und einem Anteil von zu Cr*" oxidierten Cr**-Ionen. Im folgenden
soll die freie Bildungsenthalpie von La;.xStxCrO;s fiir die Bedingungen der Messung sowie
fiir die beiden Grenzfille 6 = 0, d.h. keine Sauerstoffleerstellen, und [Cr; ] = 0, d.h. keine

Oxidation des Cr3+, ausgewertet werden.

Fiir die Bildung von La;.«SrCrO;.5(s) unter den Bedingungen der massenspektrometnschen
Messungen gilt die Reaktion

I—Tx La,0,(s) +x SrO(s) + %Crzos(s) +(025 x-06/2)0,(g) = La,_Sr,CrO, ;(s) (7.13)

mit der zugehorigen freien Reaktionsenthalpie

-x 0.25x-8/2
AG°(La,_Sr,CrO, ;(s),T)=RT ln[a(La203) 2 .a(Sr0)* - /a(Cr,0,) ( p(Ct))z) ) ]
P

(7.14)
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Hierbei ist p(O2) der vorliegende Sauerstoffpartialdruck und p°® der Standarddruck (p° =
1.01325-10° Pa). Aus den in Anhang 2.6 und in Tab. 7.9 aufgelisteten chemischen Aktivititen
und Sauerstoffpartialdriicken erhdlt man iiber Gl. (7.14) die in Tab. 7.11 und Abb. 7.13
angegebenen freien Bildungsenthalpien von La;«SrCrOs.s.

Fiir den Grenzfall mit {Cr;. ] = 0, d.h. wegen Gl. (7.9) x = 29, gilt fiir die Bildung von
La; xS1,,CrOs.:

—X X

1—;—)-(— La,0;(s) + x SrO(s) + %Cr203(s) =La,_Sr,CrO,_,,,(s) und (7.15)

AG°(La,_Sr.CrO,_,(s),T) = AG°(La,_Sr,CrO, ,(s), T) — (x/ 2=8)-A_G°. (7.16)

Hierbei ist AixG° die zu Gl. (7.5) gehorende freie Reaktionsenthalpie, deren Wert aus der
Gleichung AG = AH - T AS und den Daten in Tab. 7.10 resultiert.

Fiir den Grenzfall der Bildung der stochiometrischen Phase La;4Sr,CrOs;s ohne
Sauerstoffleerstellen, d.h. 6 = 0, gilt analog:

1-x

La,0,(s) + x SrO(s) + %Cr203(s) + —}Oz(g) = La,_Sr,CrO,(s) und (7.17)

AG°(La,_Sr,CrO,(s), T) = AG°(La,_ Sr,CrO, ;(s), T) + 8- A_ G°. (7.18)

—-X X

Die mit Hilfe von Gl. (7.16) und (7.18) bestimmten freien Bildungsenthalpien fiir die
Reaktionen Gl. (7.15) und (7.17) sind in Tab. 7.11 und Abb. 7.13 angegeben.
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Abb. 7.13: Freie Bildungsenthalpien von La;.xS1xCrO;.5(s), Q, La;xStxCrOs(s), ®, und
La;xStxCrOs.4n(s), A, (x =0 -0.3) bei 2000 K
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7.3.6 Thermodynamische Eigenschaften von Ruddlesden-Popper Phasen

Der isotherme Schnitt in Abb. 7.6 zeigt das Vorliegen der drei Ruddlesden-Popper Phasen
(La,Sr),Cr04, (La,Sr);Cr07 und (La,Sr)4Cr;0;9. Mikrobereichsanalytik mit der Elektronen-
strahl-Mikrosonde ergab die Zusammensetzungen der Phasen zu (LaSr)CrO,, (La;Sr)Cr,0O;

und (La3Sr)Cr;040 (vgl. Tab 1.7).

Die Phasen La;Sr,Os und LasSrO; stehen im System SrO-La;0; miteinander im

Gleichgewicht (vgl. Abb. 7.6).

Die freien Bildungsenthalpien der Ruddlesden-Popper Phasen konnten durch Verwendung
von Gl. (2.15) bestimmt werden. Die Bildungsreaktionen fiir die Ruddlesden-Popper Phasen

aus den Oxiden lauten:

%La203(s) + % Cr,0,(s) + S10(s) = (LaSr)CrO,(s)  mit

1
Ko . = b
»(719) Ja(La,0,)- Ja(Cr203) -a(Sr0O)
La,0,(s) + Cr,0,(s) + SrO(s) = (La,Sr)Cr,0,(s) mit
o 1
K (721) = und

a(La,0,)-a(Cr,0,)- a(Sr0)

%La203(s) + -;—Cr203(s) +SrO(s) = (La,Sr)Cr;0,p(s) mit

1
Ja(La,0,)% - a(Cr,0,)? -a($10)

K3(723)=

(7.19)

(7.20)

(7.21)

(7.22)

(7.23)

(7.24)

Weiter wurden die freien Bildungsenthalpien der Phasen La;Sr,Os und LasSrO; fiir die

Reaktionen:
2 SrO(s) + LayO3(s) = La,Sr,05(s) und
SrO(s) + 2 LayOs(s) = LasSrOy(s)

bestimmt. Die Gleichgewichtskonstanten fiir diese Reaktionen lauten

(7.25)

(7.26)
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. _ 1
K9(725) = ~07 aLa 0] und (7.27)

1
" a(Sr0)-a(La,0,)*

K?(726) (7.28)

Die Ermittlung der chemischen Aktivititen erfolgte wie in Teil 7.3.4 beschrieben. Die aus den
chemischen Aktivititen in den Proben Nr. 11, 12, 15 und 16 in Anhang 2.2 bestimmten freien
Bildungsenthalpien der 3 Ruddlesden-Popper Phasen sowie die der Phasen La;Sr,Os und
La,SrO; sind in Tab. 7.12 angegeben.

Tab. 7.12: Aus den chemischen Aktivititen in den Proben Nr. 11, 12, 15 und 16 im Anhang
2.2 bestimmten freien Bildungsenthalpien der Ruddlesden-Popper Phasen
(LaSr)CrOys, (La;Sr)Cr,07 und (LasSr)Cr;O;0 sowie die der Phasen La;Sr,Os und

La48r07
AfG®000 (KJ-mol ™) Ausgewihlte Werte
Phase fiir Ai’GOZOOO
11 12 15 16 (kJ-mol™)

(LaSr)CrOq4 - -109.0£59] -107.5+59| -104.5+5.9 -107.0+3.8
(La;Sr)Cr,0; |-175.9£11.0| -192.8 £11.0 - - -184.4 £11.5
(La3Sr)Cr;0yp | -249.1 £16.3 - - - -249.1 +16.3
La;Sr;05 - - - 27.4+99 274+99
LasSrO, - - -25.217.6 - 252 +17.6

7.4 Diskussion

Perowskite der Zusammensetzung Lag 34510 16CrO; werden von der Fa. Dornier, Friedrichs-
hafen, als Material fiir den keramischen Interkonnektor eingesetzt. Rontgenbeugungsunter-
suchungen an von der Fa. Domier geliefertem Material dieser Zusammensetzung ergaben Ein-
phasigkeit, wobei die Reflexe der Perowskitphase zugeordnet werden konnten (Abb. 7.14).
Nach dem im Rahmen dieser Arbeit erhaltenen Phasendiagramm (Abb. 7.3) sollte das
Material bei der Betriebstemperatur der Hochtemperatur-Brennstoffzellen von 1223 K aus den
Phasen SrCrO. und (Lag91+0.02510.10£0.02)Cr0.99+0.0103 (s. Teil 7.3.1.1) bestehen. Zur Klirung
des Widerspruchs wurde das von der Fa. Domier gelieferte Material iiber 250 h und 350 h an
Luft bei 1223 K ausgelagert. Nach Auslagerung erfolgten Konstitutionsuntersuchungen
mittels Rontgenbeugungsanalyse sowie chemische Analysen. Letztere lieferte die Zusammen-
setzung (Lag 84+0.03570.16+0.01)Cr0.98+00303, d.h. die bestimmte Zusammensetzung stimmt mit
der von der Fa. Dornier angegebenen iiberein. Das Ergebnis der Rontgenbeugungsunter-
suchungen nach dem Auslagern zeigt Abb. 7.14.
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Abb. 7.14: Rontgenbeugungsdiagramme des von der Fa. Dornier gelieferten Materials der
Zusammensetzung Lag 3481 6CrO; (a) wie geliefert; (b) nach Auslagern an Luft
bei 1223 K iiber 250 h und Abschrecken; (c) nach Auslagern an Luft bei 1223 K
iiber 350 h und Abschrecken

In Ubereinstimmung mit dem Phasendiagramm dieser Arbeit sind hier zusitzlich zu den
Linien der Perowskitphase und unabhingig von der Auslagerungszeit Reflexe der Phase
SrCrQ4 zu erkennen. Das nach dem Auslagern bei 1223 K als zweiphasig bestimmte Material
wurde zusitzlich iiber 10 h bei 1673 K an Luft ausgelagert und danach abgeschreckt. Nach
dem Abschrecken durchgefiihrte Rontgenbeugungsuntersuchungen ergaben wieder Einphasig-
keit, wobei die Reflexe der Perowskitphase (La,Sr)CrO; zugeordnet werden konnten. Dies
deutet darauf hin, daB die Einphasigkeit des gelieferten Materials durch das fiir seine Her-
stellung notwendige Kalzinieren bei hoher Temperatur und das anschliefende schnelle
Abkiihlen zu erklidren ist.

Das von' der Fa. Dornier gelieferte Material wurde bei 1673 K tiber 10 h an Luft ausgelagert
und anschlieBend abgeschreckt. Rontgenbeugungsuntersuchungen ergaben Einphasigkeit,
wobei die Reflexe der Perowskitphase (La,Sr)CrO; zugeordnet werden konnten. Dieses abge-
schreckte Material wurde noch einmal iiber 250 h bei 1223 K an Luft ausgelagert und abge-
schreckt. Nach dem Abschrecken durchgefiihrte Rontgenbeugungsuntersuchungen ergaben die
Reflexe des als Hauptphase vorliegenden Perowskits (La,Sr)CrO; und die Reflexe der Phase
SI‘CI‘O4.

Zusitzlich wurden im Rahmen dieser Arbeit Proben mit den Zusammensetzungen
La;,Sr,CrO; (x = 0 - 0.35) prépariert und bei 1473 K und 1573 K iiber 10 h an Luft ausge-
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lagert und danach abgeschreckt. Réntgenbeugungsuntersuchungen ergaben fiir die Proben mit
x = 0.2 und 0.25 Einphasigkeit, wobei die Linien der Phase (La,Sr)CrO; zugeordnet werden
konnten. Die Proben mit x = 0.30 und 0.35 enthielten zusitzlich die Phase SrCrO,.

Zusammenfassend kann festgestellt werden, daB der aus LaggsSrp16CrO; bestehende
Interkonnektor bei der Betriebstemperatur einer Hochtemperatur-Brennstoffzellen zweiphasig
ist, wobei neben dem als Hauptphase vorliegenden Perowskit die Phase SrCrO4 vorliegt. Die
oben genannten, bei Temperaturen von 1673 K, 1473 K und 1573 K durchgefiihrten Auslage-
rungs- und Abschreckversuche zeigen, dafi die Loslichkeitsgrenze von Sr in La; Sr,CrO; mit
steigender Temperatur zunimmt. Hierdurch und durch das bei der Materialherstellung durch-
gefithrte Kalzinieren bei hoher Temperatur ist die Einphasigkeit des von der Fa. Dornier
gelieferten Materials der Zusammensetzung Lag 34510 16CrO3 zu erkldren.

Die in Teil 2.1.1 beschriebenen Ruddlesden-Popper Phasen besitzen eine Zusammensetzung
der aligemeiner Form Aq+1ByOsn+1 (n =1, 2, 3, ..., ©). Diese Phasen wurden in den Systemen
SrO-Ti0;, CaO-TiO,, StO-Cr,03 und La;03-NiO nachgewiesen (s. Teil 2.1.1). Die Kationen
A und B in einer Formel Ap+1ByOsp+; treten mit einer Wertigkeit von +2 bzw. +4 in den
Systemen SrO-TiO,, CaO-TiO,, SrO-Cr,03 auf und mit einer Wertigkeit von +3 bzw. +2 im
System La;03-NiO.

In Tab. 7.13 sind Moglichkeiten der Zusammensetzung von Ruddlesden-Popper Phasen
aufgelistet. In der Phase (LaSr)CrO,4 konnen die Cr-lonen nur mit einer Wertigkeit von +3
aufireten. In dieser Phase besetzen die Ionen La** und Sr** A-Plitze und die Cr**-Ionen B-
Plitze im Gitter. Die Ruddlesden-Popper Phase A3;B,0; kann mit der Zusammensetzung
(La,Sr)Cr* 0, oder (LaSt,)Cr*Cr*'0’ auftreten. Die Tonen La** und Sr** treten mit einer
festen Wertigkeit von +3 bzw. +2 auf. Im Gegensatz hierzu kann das Cr-Ion eine Wertigkeit
von +3 bzw. verschiedene Wertigkeiten von +3 und +4 erhalten.

Im Rahmen dieser Arbeit konnten die Ruddlesden-Popper Phasen (LaSr)CrQy, (La,Sr)Cr 0
und (LasSr)Cr3Oyo im System SrO-CryO3-La;Os bei 1873 K und p(0») ~ 10” bar nachge-
wiesen werden (s. Teil 7.3.1.2). In diesen Ruddlesden-Popper Phasen kénnen Cr-Ionen nur
mit der Wertigkeit von +3 auftreten.

Die Proben mit der Zusammensetzung La,; ,S1,CrO; verdampfen inkongruent, wobei iiber-
wiegend Cr enthaltende gasformige Spezies entstehen. Dies fiihrt fiir die kondensierte Phase
zu einen Verlust von Chrom und hierdurch zu einer Anderung der Zusammensetzung. Dies
hat, in Abhingigkeit von der Phasenzusammensetzung, unterschiedliche Auswirkungen auf
die chemischen Aktivititen: Gehort die Phasenzusammensetzung einphasigen Phasenrdumen
an, dndert sie sich bei konstanter Temperatur in Abhiingigkeit von der Zeit. Dies trifft auch im
allgemeinen fiir Zweiphasenriume zu, jedoch nicht fiir Dreiphasenrdume. Hier sind die
chemischen Aktivititen bei konstanter Temperatur unabhingig von den jeweiligen Anteilen
der drei Phasen. Verdampft man eine Probe mit einer bestimmter Ausgangszusammensetzung
bei hohen Driicken, so dal hohe Verluste wihrend der Verdampfung in der Probe auftreten, so
kann man Phaseniibergiinge in der kondensierten Phase am zeitlichen Verlauf der Partial-
driicke oder der chemischen Aktivititen erkennen.
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Tab. 7.13: Mb’glichkéiten der Zusammensetzung von Ruddlesden-Popper Phasen im System
SrO-Cr;03-La,03, mit einer Wertigkeit des Chroms von +3 bzw. mit verschie-
denen Wertigkeiten von +3 und +4 (n bezieht sich auf die Formel A;+1BnOsn+1)

Wertigkeit der Ionen A und B

n | Verbindung | A =La", Sr*, A=La*, Sr*,
B=Cr" B =Cr", Cr*

1 | AsBiO4 (LaSr)Cr’*0, -

2 | AsB2Oy (La,Sr)Cr*0, (LaSrp)Cr*cr* o,

3 | AsB3Oqo (La,Sr)Cr;*0,, (LaSr,)Cr**Cr;*0,,

4 | AsB4Or3 (La,Sr)Cr*0,, (LaSr,)Cr*Cr,*0,,

5 | AeBsOis (La,Sr)Cr*0,, (LaSr,)Cr* Cr;* O,
50 | AsiBsoOis1 | (LagSr)Cry O, (LaSrty )Cr* Cryg O,
o | ABOs (La,_Sr,)Cr*0,, | (La,_Sr )Cr* Cr*0,

Abbildung 7.15 zeigt einen Ausschnitt eines isothermen Schnittes des Systems SrO-Cr,Os-
La,0; in schematischer Darstellung fiir reduzierende Bedingungen, d.h. p(O?) ~ 10 bar (vgl.
Abb. 7.6). Das Bild zeigt den Homogenitétsbereich von der Perowskitphase (La,Sr)CrO; und
die benachbarten Phasenrdume. Die Lage der eingezeichneten Phasengrenzen und im beson-
deren die Breite des Homogenitétsbereiches sind ohne Anspruch auf Richtigkeit.

AV

P*R.P"LBZO3

P: {La,SnCr0y

~—%5p0

Abb. 7.15: Ausschnitt eines isothermen Schnittes des Systems SrO-Cr,0s-La;O; in schema-
tischer Darstellung fiir reduzierende Bedingungen, d.h. p(O,) ~ 10 bar
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Verdampft man eine Probe mit der Ausgangszusammensetzung "0" (vgl. Abb. 7.15) isotherm,
so @ndert sich die Probenzusammensetzung infolge der Verdampfung etwa gemiB der einge-
zeichneten Linie {iber die Punkte 1 und 2 bis hin zum Punkt 3. Im Phasenraum {P + Cr,Q;}
gilt fir die chemische Aktivitit des Cr,03 a(Cr,O3) = 1, wihrend die von La;O; sehr gerihg
sein sollte. Im Gegensatz hierzu ist die chemische Aktivitdt von La;O; in den Phasenriumen
{P + LayO3} und {P + R.P.} groB und die von Cr,0O; sehr gering. Wie die experimentellen
Daten in Abb. 7.10 zeigen, dndemn sich die chemischen Aktivititen im Homogenititsbereich
sehr stark, wobei die Richtung der Anderung fiir Cr,O; und La,O; entgegengesetzt verliuft.
Hierbei indert sich die chemische Zusammensetzung der kondensierten Phase entlang der
eingezeichneten Linie zwischen den Punkten 1 und 2 (Abb. 7.15). Nach dem Erreichen der
Cr-armen Grenze des Homogenititsbereichs (Punkt 2) werden die zeitlichen Anderungen der
chemischen Aktivititen wesentlich geringer als im Homogenititsbereich. Dies ist an Hand der
Ausdehnung des Zweiphasenraums {P + R.P.} und der Richtung der Konoden zu verstehen.
Im Dreiphasenraum {P + R.P. + La;0s3} sind die Aktivititen nach der Phasenregel unabhingig
von der Anderung der Zusammensetzung der kondensierten Phase.

Zur Abschitzung der Phasengrenze von dem Homogenititsbereich der Perowskitphase
La; xSty CrOs erfolgten zwei isotherme Verdampfungen der Proben Nr. 8 und 9 (Anhang 2.2)
bei 1985 K bzw. 2000 K. Hierbei wurden die Intensititen der Ionen Cr', CrO", CrO;, Sr’,

StO*, La" und LaO" in Abhingigkeit von der Zeit gemessen. Die Partialdriicke resultierten
durch Anwenden von Gl. (6.1) (s. Teil 7.3.3). Abbildung 7.16 zeigt als Beispiel die Partial-
driicke der Spezies CrO, SrO und LaO als Funktion der Verdampfungszeit bei 1970 K fiir die
Probe Nr. 8. Hierbei wurde wegen der Erhéhung der Mefitemperatur von 1970 K auf 1985 K
nach einer Zeitspanne von 2.9-10° s ein Anstieg der Partialdriicke beobachtet. Der zeitliche
Verlauf der Partialdriicke (s. Abb. 7.16) und der chemischen Aktivititen (s. Abb. 7.10) ermdg-
licht die Abschitzung von Phasengrenzen aufgrund der oben gemachten Ausfithrungen. Wie
in Abb. 7.16 ersichtlich, wird der Homogenititsbereich der Perowskitphase mit B bezeichnet
und die benachbarten Phasenrdume mit A und C.

Die zu den Punkten 0 und 3 (Abb. 7.15) gehdrenden chemischen Zusammensetzungen der
Proben vor und nach der isothermen Verdampfung wurden durch chemische Analyse
bestimmt. Sie sind in Tab. 7.14 angegeben. Zusitzlich zur chemischen Analyse wurde die
Phasenzusammensetzung der zu den Punkten 0 und 3 gehorenden Proben durch Réntgen-
beugungsuntersuchungen bestimmt. Vor der isothermen Verdampfung konnte die Phase
Cr,0; zusitzlich zur Hauptphase La;..S1xCrOs identifiziert werden. Nach der Verdampfung
waren nur die zur Phase La;_,Sr,CrO; gehorenden Linien zu beobachten.
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Abb. 7.16: Partialdriicke von CrO, SrO und LaO in {Lag 73Sr92,CrO; + 0.1 Cr,03} bei 1985 K
als Funktion der Verdampfungszeit (Probe Nr. 8 in Anhang 2.2)

Im folgenden wird gezeigt, wie aus den in Tab. 7.14 angegebenen Ergebnissen der chemi-
schen Analyse und dem zeitlichen Verlauf der Kurven fiir die Partialdriicke (Abb. 7.16) und
die chemischen Aktivititen (Abb. 7.10) der zum Homogenititsbereich der Perowskitphase
La; xS1xCrO; gehérenden Phasengrenzen abgeschitzt werden.

Tab. 7.14: Chemische Zusammensetzung vor und nach den isothermen massenspektro-
metrischen Verdampfungsmessungen von Proben-Nr. 8 und 9

Proben-Nr. in Chemische Zusammensetzung (mol %)
Anhang 2.2
LayOs SrO Cr04
8 Vor 0.350 0.100 0.550
Nach 0.380 0.090 0.451
9 Vor 0.375 0.075 0.550
Nach 0.440 0.0702 0.490

*) Relativer Fehler=+ 3 %
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Hierzu wird die Hertz-Knudsengleichung:
1l == dn
P; = EF -+/2nRT - -JM!- E (729)

betrachtet, die eine Beziehung zwischen dem Partialdruck p; in der Knudsenzelle und der
Massenverlustrate dn/dt in Mol/s infolge der Effusion dieser Spezies durch die Effusions-
offnung darstellt. EF ist die effektive Fliche der Effusionséffnung, R die allgemeine Gas-
konstante und M; das Molekulargewicht der verdampfenden Spezies i.

Durch Integration erhilt man aus Gl. (7.29) den Massenverlust in der Zeit von 0 bis t zu

dn(i) = k -EF- ,/2 =2 dtT - J_ (7.30)

Beriicksichtigt man alle Cr enthaltenden gasférmigen Spezies, so gilt

n = n(Cr) + n(CrO) + n(CrO,)

f T 1 1
n=k -EF,|—-Z dt(z I, —F——+2Z10—— Lo, ———J (7.31)
2nR O/ Mg, CeovM Mo,

Da der relative Massenverlust der Proben bei der isothermen Verdampfung gering war, kann
in erster Niherung angenommen werden, daB die gesamte Molzahl der drei Komponenten
Cr;0;, Lay;03; und SrO in der Probe vor und nach der Messung gleich ist. Dies fiihrt zu der
Beziehung:

1 1
[x G CR0,)1-[x (76505021 1y (cr 4+ cro + €r0,),1]~[n (Cr +Cr0 + Cr0,).2]

" [n (Cr + CrO + Cr0,),0]~[n (Cr +CrO + Cr0,),3]’

1 1
[x (5C50,).01~ [x (5 C0)3]

(1)
n(i) °©

wobei x(1) =

Aus den GL.(7.31) und (7.32) folgt, daB3 die Breite des Homogenititsbereichs AxH, d.h.
[x(1/2Cry04), 1] - [x(1/2Cr203), 2], aus den Ergebnissen des Ausdruckes

> 1 dtJ/T-

1
Gi\/ﬁi

(7

32)
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fiir die Bereiche A (0 - 1), B (1 - 2) und C (2 - 3) (s. Abb. 7.15) und aus dem Wert von
[x(1/2Cr;03), 0] - [x(1/2Cr,03), 3] berechnet werden kann. Die fiir die Proben Nr. 8 und 9 in
Anhang 2.2 erhaltenen Werte sind in Tab. 7.15 und 7.16 angegeben.

Die Breite des Homogenititsbereiches der Perowskitphase La;.,Sr,CrO; wurde iiber GI. (7.32)
zu 1.5 mol% 1/2 Cr,0; fiir x = 0.195 - 0.22 (Probe Nr. 8) und zu 2.36 mol% 1/2 Cr,O; fiir x =
0.14 - 0.17 (Probe Nr. 9) abgeschitzt. Diese Ergebnisse sind in Abb. 7.17 graphisch darge-
stellt. Zusétzlich zeigt Abb. 7.17 die im Rahmen dieser Arbeit mit der Elektronenstrahl-
Mikrosonde bestimmte chemische Zusammensetzung des Cr-armen Perowskits La;Sr,CrOs
(s. Tab. 7.7, Proben Nr. 7 und 19) und die Begrenzung des Sr-Loslichkeitsbereiches bzw. die
von Khattak et al. [59] ermittelte Zusammensetzung Lag ¢gsCrO, 9775. Kahttak et al. unter-
suchten Proben der Zusammensetzung LaCrOs; mit unterschiedlichen Cr,O3-Uberschiissen mit
dem Rontgendiffraktometer. Die Phase Cr;O; konnte zusitzlich zu LaCrO; in den Proben
nachgewiesen werden, falls gilt x(La)/x(Cr) < 0.985, wobei x die Molzahlen von La und Cr in
der Phase sind.

1

Gi‘\/M—i_

die Gasspezies i von Probe Nr. 8 und Nr. der Mepunkte

Tab. 7.15: Werte von T I, dt~/T

fiir alle MeBpunkte in den Bereichen A, B und C fiir

MeBbereich Nr. der Gasspezies 1
T 1 dt
MeBpunkte L dﬁci /Mi

Cr 1.16-10

A 1-41 CrO 2.73-10"!
CrO, 7.82-10"!

Cr 5.57-10"

B 42 -70 CrO 9.88-10'°
CrO, 2.19-10"!

Cr 4.7810"!

C 71 - 89 CrO 5.11-10"°
CrO, 8.45.10'°
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Tab. 7.16: Werte von Z I, atT jﬁ fiir alle MeBpunkte in den Bereichen A, B und C fiir -
C; i

die Gasspezies i von Probe Nr. 9 und Nr. der Mef3punkte

MeRbereich Nr. der Gasspezies 1
T I dt

Mefpunkte ' ﬁci\/ﬁ

Cr 2.09-10'°

A 1-77 CrO 4.50-10°
CrO, 6.99-10

Cr 1.42.10'°

B 78-159 | CrO 3.05-10°
CrO, 4.64-10°

Cr 1.10-10°

C 160-163 { CrO 1.43.108
CrO, 1.47-10°

A

,

,
VIRV

<“—X3p0

Abb. 7.17: Durch isotherme Verdampfung bestimmte Breite des Homogenititsbereiches des
" Perowskits La).«SrxCrOs fiir die Proben Nr. 8 und 9 in Anhang 2.2.T, sowie durch
chemische Analyse mit der Elektronenstrahl-Mikrosonde in der Perowskitphase
mehrphasiger Proben,®
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8. Untersuchungen zum System Ca0-Cr,03-La,0;
8.1 Einfithrende Betrachtung zum System CaO-Cr,0;-La,0;

Das Phasendiagramm des quasiterniren Systems CaO-Cr,03-La,O; an Luft wurde bei 1673 K
von Berjoan et al. [45] experimentell untersucht und bei 1873 K von Yokokawa et al. [24] aus
abgeschitzten thermodynamischen Daten berechnet (s. Abb. 8.1 und 8.2). Sakai et al. [46]
konnten den Cr;Os-armen Bereich des Phasendiagramms des Systems CaO-Cr,O3-La;O3 im
Bereich der Perowskitphase La).xCaxCrO; aufkldren. Die von Sakai et al. fiir eine Temperatur
von 1873 K an Luft erhaltenen experimentellen Ergebnisse zeigen eine Ubereinstimmung mit
dem Phasendiagramm nach Yokokawa et al. [24] (Abb. 8.2).

Ca0

0,08 0,01+ % Lay05+ Ca0

Pss(x=0,08 +0,01)

+

Llan +Ca0

Pss{x

Pss+ B CaCrp0g + Crpy Oy

Y. AV4 . hY X

N

La, 0, L.aCrO3 + Lag03 LaC|r03 LaCrOy + Cry0y C'zos

A4

Abb. 8.1: Durch Auslagern von CaO/Cr,03/La;O3-Mischungen iiber 72 h an Luft bei 1673 K
bestimmtes Phasendiagramm des Systems CaO-Cr;03-La;O3 nach Betjoan et al.
[45]: Pss = Mischkristall mit Perowskit La;.xCaxCrOs

Die in Abb. 8.1 und 8.2 gezeigten beiden Phasendiagramme zeigen das Vorliegen der Perows-
kitphase La;.xCa,CrO; (x = 0 - 0.5) und der Phase CaCr;0,. Die Loslichkeitgrenze von Ca in
La;«Ca,CrOs in den beiden isothermen Schnitten wurde zu x(Ca) = 0.5 ermittelt, nach Sakai
et al. [126] ergibt sich fiir 1573 K im Vergleich hierzu ein deutlich groBerer Wert. Zusitzlich
liegen nach Yokokawa et al. (Abb. 8.2) eine Oxidschmelze im Randsystem Cr,O3-CaO und
das Zweiphasenfeld {La;.xCa,CrO; + Cr,03} im Cr,0;-reichen Bereich des Phasendiagramms
vor. Die Perowskitphase La;_,CayCrO; der Zusammensetzung x = 0.08 + 0.01 koexistiert mit

CaO und La,0; im CryOs-armen Bereich des Phasendiagramms in Abb. 8.1. ‘
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172 Cry04 Ca0-Cry03 -Lay04

1873K
P{0,)=0.2 bar

P(CFO3)/PQ

Ca0 2 La,03

Abb. 8.2: Berechnetes Phasendiagramm des Systems CaO-Cr,03-La;0Os bei 1873 K an Luft
nach Yokokawa et al. [24]

In der Literatur konnte kein Hinweis auf die Existenz der Ruddlesden-Popper Phasen im
quasiterndren System CaO-Cr,0;-La;0; gefunden werden.

Ein wichtiger Bestandteil des Phasendiagramms eines ternédren Systems ist die Kenntnis der
Verbindungen von den bindren Randsystemen. Viele Phasen liegen im quasibindren System
CaO-Cr;0; vor. Angefithrt seien die Phasen CaCrQ,4 [24,127], Ca;3(CrO,4),; [107,108,128],
Cas(Cr04);0H [107-109,129-131], Cas(CrO4)30 [132,133], Cas(Cr04)300.5 [134], Cas(CrO4)3
[135], CaCry04 [136-138] und CaCrO; [139]. Sie enthalten Chrom in Form von Cr’* in
CaCr*0O, bis hin zur héchsten Oxidationsstufe von Cr®* z.B. in CaCr*"O,.

In der Literatur liegen zahlreiche Phasendiagramme fiir das System CaO-Cr,Os an Luft vor
[130,134,136,140-142]. In dem Phasendiagramm nach Ford und Write [141] sind die Phasen
CaCrOy, B-CaCry04, a-CaCr,04, Ca3z(CrO4)s, Cr;03 und CaO angegeben. Nach Panek [131]
existieren die Phasen Cas(CrO4);OH und Cas(CrO4); in diesem Phasendiagramm. Die
Konstitution des Systems CaO-Cr,O; bei niedrigen Temperaturen (769 °C - 1145 °C) wurde
von Sommer [132] und Kaiser et al. [133] sowie bei hohen Temperaturen (etwa 1500 °C -
2200 °C) von Ol'shanskii [136] untersucht. Das Phasendiagramm bei niedrigen Temperaturen
nach Villiers et al. [134] basiert auf den Daten von Sommer. Die Konstitution des Systems
CaO-Cr,0O; wurde auch unter reduzierenden Bedingungen untersucht [130,133,142]. Die
Abbildungen 8.3 und 8.4 zeigen die fiir Luft bestimmten Phasendiagramme nach Panek [131]
und Kaiser et al. [133].
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Abb. 8.3: Phasendiagramm des quasibindren Systems CaO-Cr,O3 an Luft nach Panek [131]
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Abb. 8.4: Phasendiagramm des quasibiniren Systems CaO-Cr,0O3 an Luft nach Kaiser et al.
[133] (CrfCm = Chromcarnotit = CasCr;Op2, CrWt = Chromwhitlockit =
Ca3(CrOy),, CrAp = Chromapatit = Cas(Cr0O4);0)
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In dem Phasendiagramm des Systems CaO-Cr,O3 (Abb. 8.4) existieren die Phasen CaCrOQy,
B~-CaCry04, a-CaCr;04, Cas(Cr04)30, Caz(CrQs);, Cas(CrO4);, Cr;03;, CaO und Oxid-
schmelze. Bei niedrigen Temperaturen ist die Phase CaCrQy iiber den gesamten Bereich des
Systems stabil. Im Cr-reichen Bereich des Systems bei CaO-Gehalten unterhalb von 66 mol%
konnte bis 1022 °C keine Zersetzung dieser Phase beobachtet werden. Oberhalb der Tempe-
ratur von 1022 °C zersetzt sich die Phase CaCrO, unter Bildung der Phase B—CaCr,O4 (s.
Abb. 8.4). Die Phase p—CaCr,04 wandelt sich oberhalb der Temperatur von 1570 °C [136]
oder 1695 °C [131] in die Phase a—CaCr,O4 um, die bei etwa 2170 °C [131,136] kongruent
schmilzt. Von CaCr,0; ist eine Niedertemperaturmodifikation f—~CaCr,0O4 und eine Hochtem-
peraturmodifikation a—CaCr,Os; bekannt. Die Niedertemperaturmodifikation -CaCr,0O,
wurde dem orthorhombischen CaFe;Os-Typ und der Symmetrieklasse D-Pbnm zugeordnet
[137]. Die Hochtemperaturmodifikation a—CaCr,0O4 wurde dem SrCr,O4-Isotyp zugeordnet
[138]. Im Gegensatz hierzu wurde die Phase a—CaCr,O; einer tetragonalen Struktur [JCPDS-
File 9-151] (vgl. Tab. 8.2) bzw. einer hexagonalen Struktur [118] zugeordnet. Die Phasen
B-CaCr;04 und a—CaCr,0; sind unter oxidierenden und reduzierenden Bedingungen stabil.
Sie enthalten Cr mit der Wertigkeit Cr’*.

Die Zersetzungstemperatur des CaCrQO4 wird mit zunehmendem CaO-Gehalt der Proben
stufenweise gesenkt. Im CaO-reichen Bereich des Systems bei CaO-Gehalten oberhalb von 77
Mol% wurde die Zersetzungstemperatur des CaCrQO4 bis 776 °C gesenkt. Oberhalb der
Temperatur von 776 °C bildet sich die Apatitphase Cas(CrO4)30, die sich bei Temperaturen
von iber 959 °C zu der Phase Ca3(CrO,); zersetzt. Oberhalb der Temperatur von 1140 °C
zersetzt sich die Phase Ca3(CrOs); zu der Phase Cas(CrQs); (s. Abb. 8.4). Die Zusammen-
setzung der Cr-Apatitphase wurde als Cas(CrO4);OH [107-109,129-131], Cas(CrO,);0 [133]
und Cas(Cr0,)300 s [134] beschrieben.

Die Stabilititsbereiche der Phasen CaCrQy4, Cas(CrO4);0H, Ca3(CrO4); und Cas(CrQO4); im
CaO-reichen Bereich der Phasendiagramme nach Panek [131] und Kaiser et al. [133] sind
unterschiedlich (s. Abb. 8.3 und 8.4). Die oberen Grenztemperaturen fiir die Existenz dieser
Phasen nach beiden Phasendiagrammen sind in Tab. 8.1 angegeben.

Tab. 8.1: Obere Grenztemperaturen unterschiedlicher Phasenfelder im CaO-reichen Bereich
der Phasendiagramme des Systems CaO-Cr;O; an Luft nach Panek [131] und
Kaiser et al. [133]

Phasenfeld Obere Grenztemperatur (°C)
Panek [131] Kaiser et al. [133]
CaCrO; - Cr,0; 1000 1022
CaCrO, - Ca0 800 776
CaCrO* - Chromapatit ® 900 882
Chromapatit ¥ - CaO 900 959
Ca3(CrOy); - CaO 1120 1140
Cas(CrO,); - CaO 1275 1297

a) Chromapatit: Cas(CrO4);OH [131], Cas(CrO4);0 [133]
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Die an Luft gebildeten Phasen CaCrOs, Cas(CrO4);0H, Ca3(CrOs), und Cas(CrO4); im
System CaO-Cr,O; sind unter reduzierenden Bedingungen nicht stabil [24,130,133]. Die
einzige stabile Phase im System CaO-Cr,O3; bei Temperaturen von iiber 1000 °C unter redu-
zierenden Bedingungen ist CaCr, 04 [130,133,136,142].

Die Phase CaCrO; existiert nicht bei einem Sauerstoffdruck von p(O;) = 0.21 bar. Die Phase
CaCrO; besitzt eine orthorhombisch verzerrte Perowskit-Struktur mit der Wertigkeit Cr*’. Sie
wurde bei 700 °C und einem Druck von 65 kbar iiber 15 min. durch die Reaktion von CaO
mit CrO; hergestellt [139].

In der Literatur konnte kein Hinweis auf die Existenz von Ruddlesden-Popper Phasen im
quasibindren System CaO-Cr,0; gefunden werden.

Es gibt keinen Hinweis fiir die Existenz einer Verbindung im binéren System CaQ-La;Os.

Tabelle 8.2 zeigt die typischen Phasen im quasibiniren System CaO-Cr,0O3; und deren Kristall-
system, Raumgruppe und Gitterkonstante.

Tab. 8.2: Typische Phasen im quasibiniren System CaO-Cr,O; und deren Kristallsystem,
Raumgruppe und Gitterkonstante

Phase Kristallsystem Gitterkonstante (A) Literatur
und Raumgruppe
CaCrO4 Tetragonal a=7.242;¢=6.290  JCPDS: 8-458
14,/amd (141)
B-CaCr,04 Orthorhombisch  2a=10.639; b=9.094; [137]
D} / Pbnm ¢=2.960
Tetragonal a=5.53; b=19.16 JCPDS: 9-151

a~CaCry;04 Orthorhombisch  a=11.059; b=5.836; [138]
D} / Pmmn c=5.114

Ca3(CrO4), Rhomboedrisch  a=10.779; ¢=38.099 JCPDS: 30-239

R3¢ (167)
Cas(CrO4);0H  Hexagonal a=9.663; ¢=7.028 JCPDS: 18-290
P63/m (176)
Cas(Cr04);00s Hexagonal a=9.686; ¢=7.020 JCPDS: 38-294
P63/m (176)
Cas(CrOy); Orthorhombisch  a=6.740; b=16.078; JCPDS: 38-292
Pnma (62) c=10.340

CaCrQ; Orthorhombisch  a=5.287; b=5.316; JCPDS: 21-137
Pnma (62) c=7.486
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8.2 Durchfiihrung der Messungen
8.2.1 Phasenuntersuchungen

Wie bei den Untersuchungen zum Phasendiagramm des Systems SrO-Cr,0s-La;O; wurden
beim Studium des Systems CaO-Cr,03-La;0O3; Oxidmischungen unterschiedlicher Zusammen-
setzungen bei 1223 K und 1873 K an Luft bzw. unter Vakuum ausgelagert und anschliefend
abgeschreckt (s. Teil 3.3). Fiir die Phasenuntersuchungen an Luft und unter Vakuum wurden
37 bzw. 29 Proben unterschiedlicher Zusammensetzung iiber den Ansatz einer Nitratlésung
hergestellt (s. Teil 4). Im Anhang 3.1 und 3.2 sind die Zusammensetzungen der Proben
angegeben. Wie bei den Untersuchungen zum Phasendiagramm des Systems CaQ-Cr,Os-
La;0O5; wurden die abgeschreckten Proben mit einem Rontgendiffraktometer, der Elektronen-
strahl-Mikrosonde und durch chemische Analyse charakterisiert. Zusitzlich erfolgte die
chemische Analyse von ausgewihlten Proben vor dem Auslagern, um die Anderung ihrer
Zusammensetzung wihrend des Auslagerns im Ofen zu iiberpriifen.

8.2.2 Verdampfungsuntersuchungen

Fir die Verdampfungsuntersuchungen wurde das in Teil 3.1 beschriebene System
Massenspektrometer-Knudsenzelle eingesetzt.

Eine Ubersicht der an den Proben des Systems CaO-Cr,03-La;03 durchgefiihrten Verdamp-
fungsuntersuchungen zeigt Tab. 8.3. Die nach den zugehorigen Messungen bestimmte
Phasenzusammensetzung der untersuchten Proben, der Temperaturbereich der Messungen und
die Zahl der MeBpunkte sind in Tab. 8.3 fiir jede Messung angegeben. Zusitzlich sind die Nr.
der Messung und die im Anhang 3.2 angegebene Proben-Nr. aufgelistet. Die Zusammen-
setzungen der Proben entsprechen den Perowskiten La; CaxCrO; (x = 0 - 0.21) und den zu
ihnen benachbarten Phasenrdumen. Die Proben wurden durch die in Teil 4 beschriebene
Methode pripariert, wobei die abschlieBende Kalzination bei 1673 K iiber 10 h erfolgte. Die
massenspektrometrische Untersuchung der Proben erfolgte im Temperaturbereich von 1853 K
bis 2183 K.

Bei den Verdampfungsuntersuchungen wurde zu Beginn die hichste Temperatur der jeweili-
gen Messung eingestellt, dann wurde die MeBtemperatur schrittweise erniedrigt. Nach Errei-
chen der niedrigsten Temperatur von jeder Messung wurden 3 ansteigende Meftemperaturen
eingestellt, um die Reproduzierbarkeit zu iiberpriifen. Vor und nach diesen Messungen
wurden die Proben durch Rontgenbeugungsuntersuchungen, Mikrobereichsanalytik mit der
Elektronenstrahl-Mikrosonde und chemische Analyse charakterisiert. Die nach den Messun-
gen vorliegende Phasenzusammensetzung und der Ca-Gehalt im Perowskit sind in Tab. 8.3
angegeben.
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Tab. 8.3: Ubersicht der an Proben des Systems CaO-Cr,03-La,0O3 durchgefiihrten Verdamp-
fungsuntersuchungen (x = Ca-Gehalt im Perowskit La; CaxCrOs, AT = Tempera-
turbereich der Messungen, n = Zahl der Mefipunkte) :

Nr. der |Proben Nr. im| Phasenzusammensetzung nach der X AT/K n
Messung| Anhang 3.2 Verdampfungsmessung
1 10 La; xCa,CrOs; + Lay0Os 0.047|1853-2171} 19
2 9 " 0.074]|1904-2157| 18
3 9 " 0.074]1853-2182} 15
4 7 La;xCa,CrO; 0.11 |1882-2151} 19
5 11 La;.xCayCrO; + La,0;3 0.09 |1887-2143} 18
6 12 La,.,Ca,CrO; + RP.? + La,0; 0.1411880-2183| 20
7 8 La,.,Ca,Cr0; + RP.? 0.17 |1890-2138{ 15
8 29 " 0.19 {1866-2128} 16
9 28 Laj.«CaxCrOs + R.P ¥ + B-CaCr,04 | 0.21 |1871-2092] 12
10 28 La; xCa,CrO; + RP.? + B-CaCr,04 | 0.21 |1888-2090] 5

a) R.P. : Ruddlesden-Popper Phase

8.3 Ergebnisse

8.3.1 Phasendiagramm
8.3.1.1 Phasenuntersuchungen bei 1223 K an Luft

Die chemische Zusammensetzung der Proben nach den Phasenuntersuchungen und die in den
abgeschreckten Proben vorliegenden Phasen des Systems CaO—Cr203-La503 bei 1223 K an
Luft (p(O2) = 0.21 bar) sind im Anhang 3.1 dargestellt. Abbildung 8.5 zeigt das zugehorige
Phasendiagramm des Systems CaO-Cr,0;-La;0;. Die Bedingungen des Phasendiagramms
(1223 K und Luft) gelten beim Betrieb einer Hochtemperatur-Brennstoffzelle fiir die
kathodische Seite.

In dem isothermen Schnitt des Systems CaQ-Cr,03-La,03; (Abb. 8.5) liegen die vier Oxid-
phasen, der Perowskit (La,Ca)CrO;, CaCrO,, Ca3(CrO;); und Cas(CrO4);OH vor. Hierbei
existieren Zwei- und Dreiphasenfelder mit unterschiedlichen Phasen. Die Perowskitphase
koexistiert mit Cr,O; und der Chromatphase CaCrO4 im Cr;O;-reichen Bereich des Phasen-
diagramms. Im Cr,O;-armen Bereich ist die Perowskitphase im Gleichgewicht mit La,0s. Die
Phasen CaCrO,, Ca3(CrO4); und Cas(CrO4);O0H konnen mit der Perowskitphase im CaO-
reichen Bereich koexistieren. Die quasibiniren Randsysteme zeigen das Vorliegen unter-
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schiedlicher Phasen. Dies sind die Perowskitphase LaCrO; im System Cr,03-LayO3 sowie die
Phasen CaCrO4 und Ca3(CrOs); im System CaO-Cr;0s.

2

Ca;(Cr0,) >
Cas(cm,,),-on

a0 112 L3203

Abb. 8.5: Phasendiagramm des Systems CaO-Cr,03-La,03 bei 1223 K an Luft (p(0,) = 0.21
bar) (® einphasig, QO zweiphasig, ® dreiphasig )

Nach dem Abschrecken erfolgte die chemische Analyse an ausgewihiten Proben, um eine
mégliche Anderung der chemischen Zusammensetzung wihrend des Auslagems zu erkennen.
Die ausgewidhlten Proben gehorten unterschiedlichen Phasenfeldern an. Die bestimmte
chemische Zusammensetzung der abgeschreckten Proben ist in Tab. 8.4 angegeben. Zusiitz-
lich sind die koexistierenden Phasen, die im Anhang 3.1 angegebene Proben-Nr. und die
durch Einwiegen vorgegebene Zusammensetzung der Proben aufgelistet.

Tab. 8.4: Chemische Zusammensetzung von ausgewihlten bei 1223 K an Luft ausgelagerten
und danach abgeschreckten Proben in At.%

Proben- | Zusammensetzung
Nr. nach Einwaage

Koexistierende Phasen Analysenwert

La Ca Cr |La Ca Cr

(La,Ca)Cr0Os3, Cry03, CaCrO; 5 15.0 15.0 70.0 |15.0 14.5 67.5
(La,Ca)CrOs, Cas(CrO4);0H, CaO| 31 16.7 50.0 33.3 [17.0 49.0 32.7

*) Relativer Fehler =+ 3 %)
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Die Cr,O; enthaltende Probe (Probe Nr. 5) und die CaO enthaltende Probe (Probe Nr. 31)
zeigen nach dem Auslagemn einen leichten Chrom- bzw. Strontiummangel gegeniiber den
durch die Einwaage vorgegebenen Zusammensetzungen. Die beobachtete Anderung der
chemischen Zusammensetzung fiihrt nicht zu Anderungen beziiglich der Art der in den Proben
bei 1223 K an Luft vorliegenden koexistierenden Phasen.

Eine Mischkristallbildung ist im System CaO-Cr;0;-La;O; nur fiir die Perowskitphase
(La,Ca)CrO; zu beobachten. Diese Phase liegt auf der Verbindungslinie LaCrO; - CaCrO4
vor. Ihr Zusammensetzungsbereich ist im isothermen Schnitt (Abb. 8.5) gekennzeichnet. Zur
Bestimmung dieses Bereichs wurden die Proben bei 1223 K iiber 120 h ausgelagert.
Perowskite des Typs (La,Ca)CrO; zeigen nur eine begrenzte Loslichkeit fiir Ca. Zur
Bestimmung der Loslichkeitsgrenze fiir Ca in der Perowskitphase wurde eine Probe mit der
Zusammensetzung Lag sCap sCrO; (s. Probe Nr. 37 im Anhang 3.1) ausgelagert, abgeschreckt
und anschlieBend durch Réntgenbeugungsuntersuchungen und Mikrobereichsanalytik mit der
Elektronenstrahl-Mikrosonde charakterisiert. Die Rontgenbeugungsuntersuchungen zeigten
das Vorliegen der Perowskitphase (La,Ca)CrO; als Hauptbestandteil sowie Anteile der
Chromatphase CaCrO,4 (s. Abb. 8.6). Mit der Elektronenstrahl-Mikrosonde ergab sich die
chemische Zusammensetzung der Perowskitphase zu (Lag 69+0.01C20.31+0.01)Cr1.00+0.00103. Dem-
nach resultiert die Loslichkeitsgrenze von Ca in La;.xCa,CrO; fiir Luft bei 1223 K zu x = 0.31
%+ 0.01. Dies ist der Mittelwert von sechs Analysen der Perowskitphase. Die abgeschreckte
Probe der Zusammensetzung Lag 7Cag 3CrO; wurde als einphasig bestimmt (s. Probe Nr. 4 im
Anhang 3.1).

© CaCrO,

Intensitat

20 30 40 . 50 60 70
20 :

Abb. 8.6: Rontgenbeugungsdiagramm der abgeschreckten Probe mit der chemischen Zusam-
mensetzung Lag sCag sCrO; (Probe Nr. 37 im Anhang 3.1) nach dem Auslagern bei
1223 K an Luft
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Die Perowskitphase (La,Ca)CrO; koexistiert mit La,O3; und CaO im Cr,Os-armen Bereich des
Phasendiagramms (Abb. 8.5). Hierbei bildet sich ein Dreiphasenraum mit den Phasen
(La,Ca)CrO3;, La,03 und CaO. Zur Bestimmung dieses Phasenraumes wurde die Probe Nr. 11
(s. Anhang 3.1) bei 1223 K tiber 120 h ausgelagert und anschlieBfend abgeschreckt. Die
Rontgenbeugungsuntersuchungen dieser abgeschreckten Probe zeigten das Vorliegen der
genannten drei Phasen. Mit der Elektronenstrahl-Mikrosonde ergab sich die chemische
Zusammensetzung der Perowskitphase zu (Lag 93+0.02Ca0,07+0.01)Cro.99+0.0103. Hierbei resultiert
der Ca-Gehalt in der Perowskitphase La;.xCa,CrO;, die mit den Phasen La;0; und CaO
koexistiert, fiir Luft bei 1223 K zu x = 0.07 + 0.01. Dies ist der Mittelwert von sieben
Einzelanalysen von der Perowskitphase. Der Wert zeigt eine gute Ubereinstimmung mit dem
experimentell bestimmten Wert von 0.08 = 0.01 nach Berjoan [45] fiir eine Temperatur von
1673 K (vgl. Abb. 8.1).

Bei den Untersuchungen konnte die Phase Ca3(CrO4); im CaO-reichen Bereich des
quasibiniren Systems CaO-Cr;O; bei 1223 K an Luft nachgewiesen werden (s. Abb. 8.5). Das
Vorliegen der Phase Ca3(CrO,), stimmt mit dem Phasendiagramm nach Panek (Abb. 8.3)
iiberein. Dies steht im Widerspruch zum Phasendiagramm nach Kaiser et al. (Abb. 8.4),
wonach die Phase Cas(CrO,4);0H vorliegt. Im Rahmen dieser Arbeit konnte die Apatitphase
Cas(CrO4);OH nur im quasiterndren System nachgewiesen werden. Zur Klirung erfolgte die
Priiparation von zwei Probenreihen mit unterschiedlichem Gehalt von La,0; (Proben Nr. 22 -
26 und 28 - 30 im Anhang 3.1), die CaO und Cr,O; mit Ca/Cr-Atomverhiltnissen von 5:3
bzw. 4:1 enthalten. Die Proben wurden nicht nur bei 1223 K, sondem auch bei 1248 K und
1273 K iiber 120 h an Luft ausgelagert und anschlieBend abgeschreckt.

Das Ergebnis der durchgefithrten Phasenanalyse bei 1223 K und die Zusammensetzungen der
Proben sind Abb. 8.7 zu entnehmen. Abbildung 8.7 zeigt einen Ausschnitt des in Abb. 8.5
gezeigten Phasendiagramms von dem System CaO-Cr,03-La;O; bei 1223 K an Luft.

Tabelle 8.5 zeigt das Ergebnis der an den abgeschreckten Proben durchgefiihrten Phasen-
analyse bei unterschiedlichen Temperaturen von 1223 K, 1248 K und 1273 K. Zusitzlich ist
die Zusammensetzung der Proben mit den Atomverhiltnissen fiir Ca, Cr und La in Tab. 8.5
aufgelistet. Hierbei liegt die zuerst genannte Phase mit der groBten Haufigkeit vor.

In den Proben Nr. 22 und 28 liegen die Phasen Ca3(CrO4); und CaO bei 1223 K im
Gleichgewicht vor. Mit steigendem La;O3;-Gehalt in der Probe bildet sich die Apatitphase
Cas(CrO4);0H und die Phase Ca3(CrOs); ist im allgemeinen nicht mehr nachweisbar. Die
Phasenzusammensetzungen bei 1273 K zeigen die grofie Stabilitdt der Phase Ca3(CrQy);. Das
Aufireten der Apatitphase Cas(CrO4);0H in den beiden Probenreihen Nr. 22 - 26 und Nr. 28 -
30 mit steigendem La;O3-Gehalt kann durch die Loslichkeit von La;O; im Apatitgitter erklért
werden.



94

8. Untersuchungen zum System CaO-Cr,05-La,0;

Ca 3( C T'o‘)z
Cag{Cr0)y0H

€a0 112L3,0,—

Abb. 8.7: Ausschnitt aus dem Phasendiagramm des Systems CaO-Cr,0s-La;03 bei 1223 K

an Luft (p(O;) = 0.21 bar) (® einphasig, O zweiphasig, ® dreiphasig)

Tab. 8.5: Atomverhiltnisse fiir Ca, Cr und La in den Proben mit unterschiedlichen La;O;-

Gehalten und die in den abgeschreckten Proben vorliegenden Phasen bei den
unterschiedlichen Temperaturen von 1223 K, 1248 K und 1273 K an Luft [ Nr. =
Proben-Nr. im Anhang 3.1; P = Perowskitphase La;.«Ca,CrO3;; Ap = Apatitphase
Cas(Cl'04)3OH]

NI Atomverhiltnis Durch Rontgenbeugungsanalyse identifizierte Phasen

Ca Cr La 1223 K 1248 K 1273 K
215 3 - |Ca3(CrOy),, CaO - -
23 | 5 3 0.05/Ap, Ca3(CrOs),, CaO |Ap, Ca3(CrOs);, CaO |Ca3(CrOs),, Ap, CaO
24 | 5 3 0.1 |Ap,CaO Ap, CaO Ap, Ca3(CrOy),, CaO
25| 5 3 03}Ap,CaO,P Ap, CaO, P Ap, Ca3z(CrOy),, CaO
26| 5 3 0.5Ap,Ca0O,P Ap, CaO, P Ap, P, CaO
281 4 1 - |Ca0, Ca3(CrOs); - -
29 | 4 1 0.05|Ap, CaO Ap, CaO CaO, Ap, Ca3(CrOs)2
30 4 1 05|CaO,P, Ap CaO, P, Ap CaO, P, Ap
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8.3.1.2 Phasenuntersuchungen bei 1873 K unter Vakuum

Die chemischen Zusammensetzungen der Proben, die zur Bestimmung des Phasendiagramms
von dem System CaO-Cr;03-La,O; fiir 1873 K und Vakuum (p(O,) ~107 bar) pripariert
wurden, sind im Anhang 3.2 angegeben. Abbildung 8.8 zeigt das erhaltene Phasendiagramm.
Die Bedingungen des Phasendiagramms (Vakuum mit p(O2) ~10”° bar und 1873 K) ent-
sprechen denen der massenspektrometrischen Verdampfungsuntersuchungen, deren Ergeb-
nisse in Teil 8.3.2 bis 8.3.5 berichtet werden. Das in Abb. 8.8 gezeigte Phasendiagramm ist
fir die Deutung der Ergebnisse von den Verdampfungsuntersuchungen notwendig. Dariiber
hinaus ist es auch von direkter praktischer Bedeutung fiir Hochtemperatur-Brennstoffzellen,
da an der anodischen Seite reduzierende Bedingungen (p(0,) =104 - 1071 bar) vorliegen.

1’2[1‘203

Cal 112 L3203

Abb. 8.8: Phasendiagramni des Systems Ca0O-CryO3-La;0s bei 1873 K unter reduzierenden
Bedingungen (Vakuum, p(0;) ~10? bar) (O - Phasenanalyse, ® - Phasenanalyse
und Verdampfungsuntersuchungen)

Das Phasendiagramm in Abb. 8.8 zeigt das Vorliegen von vier quasiterniren Oxidphasen: die
Perowskitphase (La,Ca)CrO; sowie die drei Ruddlesden-Popper Phasen (LaCa)CrOy,
(La; $Ca; 2)Cr,07 und (La3Ca)Cr30Oy9. In den Zweiphasengebieten sind die Konoden einge-
zeichnet. Die quasibiniren Randsysteme zeigen das Vorliegen unterschiedlicher Phasen. Dies
sind die Perowskitphase LaCrO; im System Cr,Os;-LayO; sowie die Phase p-CaCr;O4 im
System CaO-Cr,0s. Im System Ca0O-La,0; konnte keine Verbindung beobachtet werden. Im
Gegensatz hierzu wurden die Verbindungen La;Sr;Os und LasSrO; im System SrO-La,Os
nachgewiesen (vgl. Teil 7.3.1.2).

Wie bei den Untersuchungen zum Phasendiagramm an Luft wurde auch hier eine chemische
Analyse von ausgewihlten Proben durchgefiihrt, um die Anderung der chemischen
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Zusammensetzung wihrend des Auslagerns zu iiberpriifen. Die Proben gehéren unter-
schiedlichen Phasenfeldern an. Tabelle 8.6 zeigt die nach dem Abschrecken erhaltenen
Analysenergebnisse im Vergleich zu der durch die Einwaage vorgegebenen Zusammen-
setzung. Zusitzlich ist die Phasenzusammensetzung der unterschiedlichen Proben und die im
Anhang 3.2 angegebene Proben-Nr. aufgelistet. Die durch Einwaage vorgegebene chemische
Zusammensetzung liegt innerhalb des Fehlers der Analyse. Die Zusammensetzungen der
Proben wurden so ausgewihlt, daB geringe Anderungen in der Zusammensetzung nicht zum
Verlassen des angegebenen Phasenfeldes fithren.

Tab. 8.6: Chemische Zusammensetzung von den bei 1873 K im Vakuum (p(O,) ~ 10 bar)
ausgelagerten Proben nach dem Abschrecken in At.% im Vergleich zur Einwaage

Vorgegebene Analysenwert

Koexistierende Phasen Proben- | Zusammensetzung
Nr. La Ca Cr [ La Ca Cr
(La,Ca)CrO;, B-CaCr,04, Cry03, 6 150 15.0 70.0 [15.5 15.5 69.5
(LaCa)CrOs, (La; sCa; 2)Cr207, La,03 14 50.0 20.0 30.0 51.0 19.5 29.5
(La; gCa; 2)Cr207, Ca0, B-CaCry04 23 16.7 50.0 33.3 |17.7 50.0 323

*) Relativer Fehler =+ 3 %

Zur qualitativen Zuordnung der mit dem Rontgendiffraktometer erhaltenen Reflexe erfolgte
der Vergleich mit den Werten der JCPDS-Datei. Die chemische Zusammensetzung der unter-
schiedlichen Phasen wurde mit der Elektronenstrahl-Mikrosonde bestimmt. Hierbei wurden
z.B. die Konzentrationen von La und Sr im Vergleich zu Cr sowie die Konzentration von La
im Vergleich zu Ca ermittelt.

Tabelle 8.7 zeigt eine Zusammenstellung der chemischen Zusammensetzungen unterschied-
licher Phasen. Die angegebenen Zusammensetzungen sind Mittelwerte. Die Zahl der Einzel-
analysen fiir ihre Bestimmung sowie die Proben-Nr. sind ebenfalls in Tab. 8.7 aufgelistet.

Die Perowskitphase (La,Ca)CrOs; bildet einen Mischkristall im untersuchten System CaO-
Cr,05-Lay0; (vgl. Abb. 8.8). Zur Ermittlung der Loslichkeitsgrenze fiir Ca in dieser Phase
erfolgte die Untersuchung einer Probe mit der chemischen Zusammensetzung Lag sCag sCrO3
(s. Probe Nr. 5 im Anhang 3.2). Nach dem Abschrecken konnten mit dem Rontgendiffrakto-
meter die Perowskitphase (La,Ca)CrO; als Hauptbestandteil, B-CaCr,04 und eine Ruddles-
den-Popper Phase beobachtet werden. Die mit der Elektronenstrahl-Mikrosonde bestimmte
chemische Zusammensetzung der Perowskitphase kann der Tab. 8.7 (Probe Nr. 5) entnommen
werden. Demnach ergibt sich die Loslichkeitsgrenze von Ca in La; CayCrO; zu x = 0.22
0.02. Die abgeschreckte Probe der Zusammensetzung Lag7Cao3CrO; (s. Probe Nr. 4 im
Anhang 3.2) besteht aus einer Perowskitphase, B-CaCr,O4 und einer Ruddlesden-Popper
Phase.




8. Untersuchungen zum System CaO-Cr,05-La,0,

97

Tab. 8.7: Mit der Elektronenstrahl-Mikrosonde bestimmte chemische Zusammensetzungen
der in unterschiedlichen Proben koexistierenden Phasen und die Zahl der an unter-
schiedlichen Orten der Probe durchgefiihrten Einzelanalysen

Proben- Koexistierende Phasen ) Zah der
Nr. Einzelanalysen
(Lo 82:0.01C2022+0.02)Cr0.98:0.0203, 4
5 B-CaCr204, 4
(Lag 50+002Ca0.40:0.03)3C12 0020.01 07 6
(Lag 89:0.01C20.1420,01)Cr0.98:0.0103, 4
12 (Lag.72+0.04C20.28+0.01)4Cr2.995:0,02010, 4
La203 2
(Lag,78+0.01Ca0.2320.01)4Cr2.98+0.03010, 4
13 (Lao.75:0.02C20.15£0.01)Cr0.99:0.01 03, 3
La203 1
15 (Lag,510.01Ca0.48+0.01)2Cr1.0240.01O4 8
(La0.52+0.01C20.5020.01)2Cr0.99:0.01 Oa, 6
16 CaO, 1
La203 1
(Lag 56:0.02C20.4020.02)3Cr2.0820.0307, 3
24 B-CaCr;0s, 5
CaO 1
(Lag, 59:0.03C20.41:0.03)3CT1.9920.0707, 4
27 [3-CaCr 204, 4
Ca0 1
(Lao.79+0.02C20.2120.02)Cr0.99:0.0103, 3
28 (Lag 5740.02C20.39+0.02)3Cr2.00£0.0107, 11
B-CaCr204 1
(Lo 8240.02C20.1920.02)Cr0.99:0.0103, 3
29 (Lao 6120.01Ca0.40:0.01)3Cr1.980.0107 5

Ein Dreiphasenraum mit den Phasen (La,Ca)CrOs;, La;O3; und CaQO bildet sich im CryOs-
armen Bereich des Phasendiagramms (Abb. 8.8). Wie bei den Untersuchungen zum Phasen-
diagramm bei 1223 K an Luft (vgl. Teil 8.3.1.1) wurden die abgeschreckten zwei Proben (s.
Proben Nr. 12 und 13 im Anhang 3.2) mit dem Rontgendiffraktometer und der Elektronen-
strahl-Mikrosonde untersucht. Die erhaltenen Ergebnisse sind im Anhang 3.2 und in Tab. 8.7
angegeben. Mit der Elektronenstrahl-Mikrosonde ergaben sich die Ca-Gehalte in den zwei
Perowskitphasen La;CayCrOs;, die mit La;O; und den Ruddlesden-Popper Phasen
koexistieren, im Vakuum bei 1873 K zu x = 0.14 £ 0.01 bzw. 0.15 % 0.01. Dies sind Mittel-
werte von jeweils vier Einzelanalysen von den Perowskitphasen.
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8.3.1.3 Phasenuntersuchungen zum System CaO-Cr,0Os an Luft

Die Stabilititsbereiche der Phasen CaCrO4, Cas(CrO4);0H, Ca3(CrOs4); und Cas(CrQ,); im
CaO-reichen Bereich der Phasendiagramme nach Panek [131] und Kaiser et al. [133] (s. Abb.
8.3 und 8.4) sind unterschiedlich. Die oberen Grenztemperaturen der Phasenrdume fiir diese
Phasen in beiden Phasendiagrammen sind in Tab. 8.1 aufgelistet. Zur Aufklirung der Wider-
spriiche im Phasendiagramm des Systems CaQ-Cr,0; erfolgten Abschreckexperimente bei
unterschiedlichen Temperaturen sowie Untersuchungen durch Thermoanalyse und Réntgen-
beugungsanalyse.

Die Phasendiagramme nach Kaiser et al. [133] und Villiers et al. [134] unterscheiden sich in
dem Temperaturbereich des Zweiphasenraumes {CaCrO4 + Cr,O3} im Cr;Os-reichen Teil des
Systems. Nach den Phasendiagrammen nach Kaiser et al. und nach Villiers bleibt dieser
Phasenraum bis zu Temperaturen von 1022 °C bzw. 850 °C stabil. Oberhalb dieser Tempera-
tur liegt der Zweiphasenraum {B-CaCr,O4 + Cr;0O3} vor. Um den Temperaturbereich dieses
Zweiphasenraumes zu untersuchen, wurde eine thermische Analyse der Probe Nr. 16 (Anhang
3.1) mit der durch Einwiegen vorgegebenen Zusammensetzung 20 mol% Ca0O/80 mol% 1/2
Cr,0; durchgefiihrt. Zusétzlich wurde die Probe mit der Zusammensetzung CaCrO4 (Probe
Nr. 19 im Anhang 3.1) untersucht. Die beiden Proben wurden weiter bei 800 °C iiber 120 h an
Luft ausgelagert und anschlieBend abgeschreckt. Réntgenbeugungsuntersuchungen dieser
Proben ergaben das Vorligen der Phasen {Cr,0; + CaCrO4} bzw. CaCrO4. Die zu den Proben
gehdrenden DTA- und TG-Diagramme (Abb. 8.9(a) und (b)) resultierten beim Aufheizen der
Probe mit einer Heizrate von 5 K/min.
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Abb. 8.9: Schematische Darstellung der DTA- und TG-Diagramme bei einer Aufheiz-
geschwindigkeit von 5 K/min fiir die Probe mit der Zusammensetzung 20 mol%
Ca0/80 mol% 1/2 Cry03; (Probe Nr. 16 im Anhang 3.1), (a), und fiir die Probe
CaCrO; (Probe Nr. 19 im Anhang 3.1), (b)
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Abbildung 8.9(a) zeigt, daB eine endotherme Reaktion und eine Gewichtsabnahme stattfinden.
Der flache Anstieg des AT-Signals und die Gewichtsabnahme beim Aufheizen dieser Probe
entsprechen der Reaktion CaCrOq(s) + Cr,03(s) = B-CaCry04(s) + 3/2 O4(g). Nach der thermi-
schen Analyse wurde die Phase B-CaCr,O4 in der Probe durch Réntgenbeugungsanalyse
nachgewiesen. Hierbei ergab sich die Phasenumwandlungstemperatur Ty zu 1025 °C. Die
zugehorige Temperatur Ty resultiert durch Extrapolation von Grundlinie und Anstieg des AT-
Signals. Der bestimmte Wert unterstiitzt die Richtigkeit der Umwandlungstemperatur nach
Kaiser et al. (vgl. Abb. 8.4).

Abbildung 8.9(b) zeigt, daB eine endotherme Reaktion und eine Gewichtsabnahme
stattfinden. Das AT-Signal und die Gewichtsabnahme deuten auf ein inkongruentes
Schmelzen der Phase CaCrO4 hin. Hierbei entsteht neben einer Schmelze die Phase -
CaCryOs. Nach der Thermoanalyse konnte die Phase [B-CaCr,04 durch
Réntgenbeugungsanalyse nachgewiesen werden. Die Auswertung der DTA-Diagramme dieser
Probe erfolgte in der gleichen Weise wie die der Probe Nr. 16. Hierbei ergab sich die
Schmelztemperatur Ts zu 1043 °C. Diese Temperatur stimmt mit dem Wert von ca. 1030 °C
nach Carter et al. [127] iiberein, der durch DTA- und TG-Untersuchungen von CaCrO;
bestimmt wurde.

Zur Bestimmung der Gitterparameter wurde die Probe mit der durch Einwiegen vorgegebenen
Zusammensetzung CaCrQO,4 bei 800 °C iiber 120 h an Luft ausgelagert und anschliefSend
abgeschreckt. Hierbei wurde die Probe iiber den 2 8-Winkelbereich von 20° - 70° gemessen.
Es ergaben sich 16 Reflexe, die im Anhang 3.3 aufgelistet sind. Die Phase CaCrQ,4 konnte mit
Hilfe der JCPDS-Datei (File 8-458) einer tetragonalen Struktur zugeordnet werden. Hierbei
resultierten die Gitterkonstanten a = 7.2337 £ 0.0020 A und b = 6.2879 + 0.0018 A bzw. ein
Zellvolumen von 329.03 + 0.22 A®. Die bestimmten Gitterkonstanten stehen damit in guter
Ubereinstimmung zu den in Tab. 8.2 aufgelisteten Literaturwerten.

Zur Bestimmung des Stabilitétsbereiches der Phasen CaCrQ,, Cas(CrO4);0H und Cas(CrOs),
wurden die Proben mit den Zusammensetzungen 66.67 mol% Ca0/33.33 mol% 1/2 Cr,Os
und 80 mol% Ca0/20 mol% 1/2 Cr,O; (Proben Nr. 27 bzw. 28 im Anhang 3.1) pripariert.
Diese Zusammensetzungen liegen im Ca-reichen Bereich des Systems CaO-Cr,Os;. Die
Proben wurden bei unterschiedlichen Temperaturen im Bereich von 800 °C bis 1200 °C iiber
120 h an Luft ausgelagert und anschlieBend abgeschreckt. Die Ergebnisse der nach dem
Auslagern bei unterschiedlichen Temperaturen an den abgeschreckten Proben durchgefiihrten
Rontgenbeugungsuntersuchungen sind in Tab. 8.8 aufgelistet. Hierbei liegt die zuerst
genannte Phase mit der groften Hiufigkeit vor. Zusétzlich ist die durch Einwiegen vorge-
gebene chemische Zusammensetzung der Proben angegeben.

Die Phase CaCrO, ist bei der Temperatur von 800 °C stabil. Die Calcium-Apatitphase
Cas(CrO4);0H koexistiert mit der Phase CaO im Temperaturbereich von 900 °C bis 925 °C
(Tab. 8.8). Bei steigender Temperatur zersetzt sich die hexagonale Apatitphase
Cas(CrO4);0H, und es bildet sich die rhomboedrische Phase Ca3(CrO4), und CaO bei Tem-
peraturen von 950 °C und 1000 °C. Bei einer Temperatur von 1200 °C koexistiert die ortho-
rhombische Phase Cas(CrO4); mit CaO (Tab. 8.8). Das Vorliegen der Phase Cas(CrQ;); bei
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einer Temperatur von 1200 °C stimmt mit den Phasendiagrammen nach Panek [131] und
Kaiser et al. [133] (vgl. Abb. 8.3 und 8.4) iiberein. Das Ergebnis zeigt, dal die Zersetzungs-
temperatur der Calcium-Apatitphase Cas(CrO4);OH zwischen 925 °C und 950 °C liegt.

Tab. 8.8: Chemische Zusammensetzung der Proben im System CaO-Cr,O; und die in den
abgeschreckten Proben nach dem Auslagern an Luft bei unterschiedlichen
Temperaturen vorliegenden Phasen

Zusammensetzung (mol%) Proben-Nr. im | Temperatur Identifizierte Phase
Anhang 3.1 °O)

CaO 172 CI‘203

66.67 33.33 27 800 CaCrO4, CaO
900 Cas(CrO4);0H, CaO
925 Cas(CrO4);0H, CaO
950 Cas(CrOy),, CaO
1000 Cag(Cl'O4)2, CaO
1200 Cas(CI'O4)3, CaO

80 20 28 800 CaCrO,, CaO

900 Cas(CI'O4)3OH, CaO
925 CaO0, Cas(CrO4);OH
950 Ca0, Caz(CrOy),
1000 Ca0, Ca3(Cr04)2
1200  [Ca0, Cas(CrOs)s

Die Thermoanalyse der Probe mit der Zusammensetzung 66.67 mol% Ca0/33.33 mol% 1/2
Cr,0; (Probe Nr. 27 im Anhang 3.1) wurde durchgefiihrt, um die Zersetzungstemperatur von
der Calcium-Apatitphase Cas(CrO4);OH zu bestimmen. Zusitzlich wurde hierzu die Probe
mit der Zusammensetzung 62.5 mol% Ca0/37.5 mol% 1/2 Cr,O3; (Probe Nr. 22 im Anhang
3.1) hergestellt. Diese Zusammensetzung entspricht der Phase Cas(CrO,4);0H. Die beiden
Proben wurden bei 800 °C iiber 120 h an Luft ausgelagert und anschlieBend abgeschreckt.
Réntgenbeugungsuntersuchungen ergaben das Vorliegen der Phasen {CaCrO4 + CaO}. Die
zu diesen Proben gehdrenden DTA- und TG-Diagramme (Abb. 8.10) wurden beim Autheizen
mit einer Heizrate von 5 K/min erhalten.

Abbildung 8.10(a) und (b) zeigen, daB} jeweils zwei endotherme Reaktionen begleitet durch
eine Gewichtsabnahme stattfinden. Die zugehorigen Phasenumwandlungstemperaturen Ty
ergeben sich zu 840 °C und 1040 °C bzw. 850 °C und 1060 °C. Die zwei endothermen Reak-
tionen deuten auf die Bildung der Phasen Cas(CrO4);0H und Cas(CrO4); hin.
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Abb. 8.10: Schematische Darstellung der DTA- und TG-Diagramme bei einer Aufheiz-
geschwindigkeit von 5 K/min fiir die Proben mit den Zusammensetzungen 66.67
mol% Ca0/33.33 mol% 1/2 Cr,03 (a) und 62.5 mol% Ca0/37.5 mol% 1/2 Cr,0O;
(b) (Proben Nr. 27 bzw. 22 im Anhang 3.1)

Die in den abgeschreckten Proben vorliegenden Phasen wurden zu CaCrO4 und CaO bei
800 °C bzw. Cas(CrO4);0H und CaO bei 900 °C bestimmt. Bei einer Temperatur von
1200 °C konnte die Phase Cas(CrO,); nachgewiesen werden (vgl. Tab. 8.8). Durch die
Abschreckuntersuchungen kann erwartet werden, dafl ein Phaseniibergang zwischen den
Phasen Cas(CrO4);0H und Ca3(CrO,); im Temperaturbereich zwischen 925 °C und 950 °C
wahrscheinlich ist. Die DTA- und TG-Diagramme zeigen keinen Hinweis auf die Zersetzung
der Phase Cas(CrO4);sOH in diesem Temperaturbereich.

Die Probe mit der Zusammensetzung Cas(CrQO4);OH wurde bei 900 °C fiir 120 h an Luft
ausgelagert und anschlieBend abgeschreckt. Rontgenbeugungsuntersuchungen an dieser Probe
ergaben Einphasigkeit, wobei die Reflexe der Calcium-Apatitphase Cas(CrO4);0H zugeordnet
werden konnten. Diese Probe wurde bei einer Temperatur von 900 °C iiber 24 h in der
simultanen DTA/TG-Apparatur ausgelagert. Anschlieend wurde die Temperatur der Probe
stufenweise in Schritten von 15 °C bis zu einer Temperatur von 975 °C erhoht und diese
Temperatur wihrend einer Haltezeit von 3 h konstant gehalten. Die DTA- und TG-Dia-
gramme wurden beim Aufheizen der Probe mit einer Heizrate von 1 K/min erhalten. Hierbei
konnte kein Hinweis auf eine Phasenumwandlung im untersuchten Temperaturbereich gefun-
den werden.

8.3.2 Ionenspezies und Zuordnung der Ionen zu ihren neutralen Vorldufern

Wihrend der Verdampfungsuntersuchungen von Proben des Systems CaO-Cr;0;-La;O;
konnten die Ionen Cr*, CrO”, CrO3, La®, LaO" und CaO" im Massenspektrum nachgewiesen
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werden (Tab. 8.9). Diese Spezies wurden durch ihre Masse und das Unterbrechen des
Molekularstrahles mit dem Abschatter identifiziert (vgl. Teil 3.1.1). Das Signal des “°Ca* Ions
ist von dem dem des Ions “°Ar* iiberlagert. Wahrend der Verdampfungsuntersuchungen wurde
das Jon *°CaO" gemessen. Das Signal dieses Ions ist von dem des Jons *’Fe” iiberlagert. Das
*®Fe*-Signal wird durch Verunreinigungen in den Proben verursacht. Die genannten Ionen
konnten, wie in Tab. 8.9 gezeigt, den neutralen Spezies Cr(g), CrO(g), CrOx(g), LaO(g) und
CaO(g) zugeordnet werden. Die Bildung und die Zuordnung der Ionen Cr*, CrO”, CrO}, La"
und LaO" sind in Teil 6.3.1 beschrieben.

Tab. 8.9: Ionenintensititen bei unterschiedlichen Temperaturen in s™' fiir Messung Nr. 1 und
Zuordnung der beobachteten Ionen zu ihren neutralen Vorldufern

Cr(g) CrOI(g)/Crolz(g) yg CaO(g)
T/K Cr' Ct0"  Cr0; La LaO®  CaO"
1853 | 6.91-10 32 0.7 7.9 1.28-10" 4.0
1876 | 9.17-10} 4.9 20  1.01-10' 1.66-10! 55
1891 | 1.27-10? 8.0 28  1.5610' 2.58.10' 6.0

1910 | 2.28-10*° 1.43-10' 49  220-10' 4.41-10' 1.01-10"
1910 | 2.41-.10>° 157-10' 44  22010' 4.55-10' 1.35-10"
1922 | 2.99-10> 1.58-10' 79  2.75-10' 6.40-10' 1.59-10'
1947 | 4.77-10° 2.49-10 95 451100 8.64-10' 1.77-10'
1974 | 7.67-10° 4.34-10' 1.78.10' 7.06-10' 1.44-10*° 2.89-10'
1984 | 9.69-10° 6.22-10' 2.03-10' 8.74-.10' 1.73-10° 2.96-10'
1996 | 1.13-10° 6.75-10' 2.19-10' 1.24-10*> 2.02-10* 3.53-10'
2023 | 1.63-10° 12410 3.93.10' 1.73-10* 3.10-10* 4.29-10'
2055 | 3.07.10° 2.49-10° 6.70-10' 2.69-10° 5.52-10*> 5.94-10"
2055.4 | 2.68-10° 2.11-10*° 5.98.10" 2.71-10° 4.61-10° 6.18-10
2076 | 4.72-10° 3.75:10° 1.15.10*° 4.16-10° 8.99-10*> 8.68-10
2097 | 7.30-10° 6.36-10° 1.80-10>° 6.41-10° 1.37-10° 1.10-10?
2099 | 7.95.10° 6.77-10> 2.10-10> 6.58-10° 1.48-10° 1.18-10°
2120 | 1.18-10* 1.07-10° 3.41.10* 9.74-10° 223-10° 1.54-10°
2146 | 1.89-10* 1.83-10° 4.71-10* 1.50-10° 3.49-10° 2.41-10°
2171 | 2.89-10* 2.59-10° 6.40-10* 2.15-10° 5.34-10° 2.73-10°

Die aus der Knudsenzelle stromenden Gasmolekiile werden durch ElektronenstoB ionisiert.
Bei der Ionisation von Atomen und Molekiilen kann zwischen drei unterschiedlichen
Prozessen unterschieden werden [143]. Die Bildung von Atom- und Molekiilionen erfolgt
durch einfache Ionisation gemifl den Reaktionen

A(g)+e = A'(g)+ 2¢ und 8.1

AB(g) + € =AB'(g) + 2¢ (8.2)
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sowie durch Fragmentierung, z.B. entsprechend der Reaktion
AB(g) + ¢ = A'(g) + B(g) + 2¢ . (8.3)

Bei dieser Reaktion zerfillt das Molekiil in zwei Bruchstiicke, von denen eines als Ion
vorliegt. Die Fragmentierung tritt sofort ein, wenn das gebildete Ion AB” nicht stabil ist. Bei
ausreichend hoher Elektronenenergie kénnen auch stabile Ionen fragmentiert werden.

Das Ion CrO" entsteht durch einfache Ionisation und durch Fragmentierung, das Ion La"
praktisch nur durch Fragmentierung. Die Zuordnung der in dieser Arbeit beobachteten Ionen
zu den Gasspezies wurde in der Literatur durch die Verdampfung von reinem Cr,O; unter
neutralen und oxidierenden Bedingungen [75,85] und durch die Verdampfung von reinem
La,O; [86] studiert. Die erhaltenen Ergebnisse stimmen, abgesehen von denen fiir das Jon
CrO", mit den in Tab. 6.2 angegebenen iiberein.

Der Anteil der durch Fragmentierung gebildeten CrO'-Ionen konnte durch aufeinander-
folgende Verdampfungsmessungen von Proben des Systems CaO-Cr;03-La;O; und durch
Vergleich der zugehorigen Ionenintensititen ermittelt werden. Zur Ermittlung des Anteils der
durch Fragmentierung gebildeten CrO*-Jonen wurden zwei isotherme Verdampfungsmessun-
gen der Perowskite mit Cr,O3-UberschuB (Proben Nr. 7 und 8 im Anhang 3.2) bei etwa 2085
K und 2090 K durchgefiihrt. Hierbei wurden die Ionenintensitdten der Spezies Cr, CtO, CrOs,
LaO und CaO bei konstanter Temperatur in Abhingigkeit von der Zeit gemessen. Mit diesen
Spezies 146t sich die druckunabhiingige Reaktion

Cr(g) + CrOx(g) = 2 CrO(g) (8.4)

formulieren. Fiir diese Reaktion lautet die Gleichgewichtskonstante

go - H(CrOY’
*~ p(Cr)-p(CrO,)”

(8.5)

Fiihrt man hier die dem Partialdruck proportionale Ionenintensitit I' gemiB Gl. (2.3) ein, so
gilt

o (€107 ~1(Cr0) aus Cr0,(g)" ®.6)
P I(Cr*)-I(CrO3)

Durch Einfiihren des Fragmentierungskoeffizienten A

_I(CrO™) aus CrO,(g)
I(CrO3)

(8.7)

folgt aus Gl. (8.6)
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. (Kcro*)- A-1Cr03))’
Ko = I(Cr*)-1(Cr03) (88)

Man erhilt aus der Gl. (8.8) die Beziehung

KCrO0") =+ | KCr")
KCrO3) ‘/K_" \/I(Cro;) tA (8.9)

durch die A bestimmt werden kann. Verwendet man hierzu die wihrend einer isothermen
Verdampfungsmessung von einer Perowskitprobe mit Cr,O3-UberschuB (Probe Nr. 7 im
Anhang 3.2) bestimmten Intensititen, so erhdlt man den in Abb. 8.11 gezeigten
Zusammenhang.
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Abb. 8.11: Verhiltnisse [(CrO"YI(Cr0) und /I(Cr*)/I(CrOZ) bei der isothermen Ver-

dampfung einer zweiphasigen, aus Perowskit und Cr,O; bestehenden, Probe
(Probe Nr. 7 im Anhang 3.2)

Fiir die Bestimmung von A wurde eine weitere isotherme Verdampfungsmessung herange-
zogen. Sie erfolgte an einer zweiphasigen, aus La;.xCayCrO; und Cr;0; bestehenden, Probe
(Probe Nr. 8 im Anhang 3.2). Aus der isothermen Verdampfungsmessung der Proben Nr. 7
und 8 konnte der Fragmentierungskoeffizient zu 0.281 £ 0.067 bzw. 0.307 £ 0.069 bestimmt
werden. Beide Werte resultieren iiber eine Ausgleichsrechnung nach der Methode der klein-
sten Quadrate (vgl. Abb. 8.11). Diese Rechnung fiihrte auch zur Bestimmung von K; -Werten,
die gute Ubereinstimmung zeigten (Abweichung vom Mittelwert kleiner + 5%). Zusitzlich zu

den beiden isothermen Verdampfungsmessungen wurden insgesamt 57 Messungen an
unterschiedlichen Proben zur Bestimmung von A herangezogen. Aus den Ergebnissen dieser
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Messungen wurden durch Interpolation die bei 2000 K vorliegenden Ionenintensititen
bestimmt. Durch Verwendung von Gl. (8.9) resultiert A = 0.349 + 0.058 als dritter Wert fiir
den Fragmentierungskoeffizienten aus diesen Intensititen. Der Mittelwert A = 0.312 + 0.07
wurde fiir die Auswertung verwendet.

Der Anteil der CrO"-Ionenintensitit, der durch Fragmentierung der Spezies CrO,(g) entsteht,
wurde zu 23 + 5 %, bezogen auf die Summe der CrO*- und CrO,"-Intensititen aus CrOx(g),
bestimmt. Das Jon CrO; wird aus CrOy(g) durch Elektronensto in der Ionenquelle des

Massenspektrometers gebildet.

Es wurden die Intensitéiten der hiufigsten Ionen im Massenspektrum von CaO gemessen.
Uber die bekannte Isotopenhaufigkeitsverteilung von CaO (s. Anhang 1) wurden die zu jeder
Tonensorte gehdrenden Intensititen berechnet. Die Messung und die Berechnung der zu den
gasformigen Spezies Cr(g), CrO(g), CrO,(g) und LaO(g) gehérenden Ionenintensitéten sind in
Teil 6.3.1 beschrieben. Tabelle 8.9 zeigt als Beispiel die lonenintensititen bei unterschied-
lichen Temperaturen fiir Messung Nr. 1 (s. Tab. 8.3).

8.3.3 Partialdriicke

Die Partialdriicke p(i) der Spezies i konnten iiber Gl. (6.1) berechnet werden. Hierbei wurden
die in Klammern angegebenen Werte fiir das Verhiltnis der Ionisationsquerschnitte (Pt)/o(i)
fiir die folgenden Gasspezies (i) verwendet: Cr (1), CrO (0.71), CrO; (0.26), LaO (2.51), O
(0.3), O (0.3) und CaO (6.65). Die Methode fiir die Bestimmung der Werte von den
Ionisationsquerschnitten fiir Cr, CrO, CrO,, LaO, O und O; sind in Teil 6.3.2 und 7.3.3
beschrieben.

Der Wert fiir 6(Ca0)/c(Cr) wurde iiber die bei der Verdampfung von reinem CaQ(s)
bestimmte Ionenintensitit I(CaO") und den CaO-Partialdruck iiber reinem CaQ(s), p°(Ca0O),
[92] berechnet. Die Verdampfung des reinen CaO(s) diente zur Eichung der an reinem
Cr;0s5(s) durchgefiihrten Verdampfungsuntersuchungen, bei denen die Gleichgewichts-
konstante K‘; (Cr;03,1) der Gl. (5.1) ausgewertet wurde. Durch Einsetzen des Druckeich-

faktors

_ _p°(Ca0) o(Ca0)
" (Ca0*)-T o(Cr)

(8.10)

1 1
(°) o(Cr0)-o(Cr0,)

K$(Cr,03,1) = k* - K{(Cr,0,,1) 8.11)

resultierte der relative Ionisationsquerschnitt von CaQ. Hierbei gilt:

K,(Cr,05,1) = (Cr0)-1(Cr0,) . (8.12)
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Hierbei sind I(CrO) und I(CrO;) die Summe der aus dem Molekil CrO bzw. CrO,
entstandenen Ionenintensititen. Fiir die Druckbestimmung wurde das System Massenspektro-
meter-Knudsenzelle durch Verdampfen von reinem Pt(s) bei seiner Schmelztemperatur von
2042 K geeicht. Zum Beispiel wurde die Druckkalibrierungskonstante von Messung 1 zu
3.59-10° Pa-s-K™! bestimmt. Unter Verwendung von GI. (6.1) konnten fiir jede Mefitemperatur
die Partialdriicke ausgewertet werden. Gleichungen fiir die Partialdriicke resultierten nach der
Methode der kleinsten Quadrate fiir die 10 voneinander unabhingigen Messungen. Die
Partialdriicke bei 2000 K wurden fiir jede Dampfspezies i berechnet. Tabelle 8.10 zeigt die
erhaltenen Ergebnisse. Zusitzlich sind die Phasenzusammensetzung der Proben, der Ca-
Gehalt im Perowskit La;.xCaxCrOs, X, die Zahl der Mefipunkte, n, und der Temperaturbereich
der Messung, AT, angegeben. Die Sauerstoffpartialdriicke p(O,) fiir 2000 K wurden aus der
Gleichgewichtskonstante von der Reaktion CrO(g) = Cr(g) + 1/2 O(g) berechnet. Hierbei
wurden die im Rahmen dieser Arbeit ermittelten Partialdriicke von Cr(g) und CrO(g) sowie
die Werte der Gleichgewichtskonstante dieser Reaktion [93] verwendet. Die erhaltenen
Partialdriicke sind in Tab. 8.10 angegeben.

Abbildung 8.12 zeigt als Beispiel im einzelnen das Ergebnis der Partialdruckmessungen von
zwei Proben mit den Zusammensetzungen {La;O3; + Lag ¢53Cap.047CrO3} und Lag g9Cag11CrOs
bei unterschiedlichen Temperaturen. Die Partialdriicke der Cr-Spezies sind hoch im Vergleich
zu den Sauerstoff enthaltenden Spezies. Die Partialdriicke von CaO(g) und LaO(g) sind
niedriger als die von CrO(g) und CrO(g).
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Abb. 8.12: Tempefaturabhéingigkeit der Partialdriicke von den Spezies iiber einer Probe der
Zusammensetzung {La;O3 + Lag 953Cag 047CrO3} (a) und Lag 3oCag 11CrO; (b)
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Tab. 8.10: Phasenzusammensetzungen, Zahl der MeBpunkte, n, Temperaturbereich der

Messung, AT, und Partialdriicke iiber den Proben der Zusammensetzung
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8.3.4 Chemische Aktivititen im System CaO-Cr,0;-Lay05

Fiir die Bestimmung der chemischen Aktivititen von Cr,O; und CaO in La,.,Ca,CrO; fiir die
Cr,0s-arme Grenze des Homogenititsbereiches wurden die Verdampfung von reinem Cr;O;
und reinem CaO jeweils vor und nach der Messung der Proben durchgefiihrt (s. Teil 5). Die
Intensititen fiir reines Cr,O3; und CaO konnten im Temperaturbereich von 1799 K bis 2094 K
bzw. von 1947 K bis 2272 K gemessen werden. Fiir die Berechnung der chemischen
Aktivititen muBten die Ionenintensitiiten I°(i) fiir Cr,O3(s) aus den in Teil 6.3.3 beschriebenen
Griinden iiber einen kleinen Temperaturbereich extrapoliert werden.

Die chemischen Aktivititen von Cr,O3; und CaO wurden fiir die Messungen 1 bis 10 (s. Tab.
8.3) fiir jede MeBtemperatur aus Gl. (5.9), (5.10) und (5.11) bestimmt. Ausgewihlte Werte fiir
die chemische Aktivitit von Cr,0; resultieren durch Mittelwertbildung aus den iiber Gl. (5.9)
und (5.10) erhaltenen Aktivititen. Die Abweichung der nach beiden Verfahren bestimmten
chemischen Aktivititen von Cr,O; gegeniiber dem Mittelwert sind kleiner als 7 %. Die
chemische Aktivitit von La,O3; wurde iiber Gl. (5.20) ermittelt.

Abbildung 8.13 zeigt die chemischen Aktivititen von Cr,O3; im Perowskit La; 1Ca,CrO; fiir
die Cr,Os-arme Grenze des Homogenititsbereiches dieser Phase in Abhingigkeit vom Ca-
Gehalt bei 2000 K. Zusitzlich sind die chemischen Aktivititen von Ca0O und La;O;
angegeben. Die Zahlenwerte sind dem Anhang 3.4 zu entnehmen.
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Abb. 8.13: Chemische Aktivititen von La;03;, CaO und Cr,0; in La, ,Ca,CrOs fiir die Cr,O3-
: arme Grenze des Homogenitétsbereichs dieser Phase bei 2000 K in Abhingigkeit
vom Ca-Gehalt
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Die chemische Aktivitdt von Cr,O; nimmt mit steigendem Ca-Gehalt zu. Diese Erh6hung der
chemischen Aktivitit von Cr,O3 bedeutet eine Erhthung der Verdampfungsrate von den Cr
enthaltenden Spezies. Im Gegensatz zur Aktivitit von Cr,O; #ndert sich die von La,O; fiir
niedrige Ca-Konzentrationen bis zu x(Ca) = 0.10 nur sehr wenig, bei weiter anwachsendem
Ca-Gehalt nimmt die Aktivitiit stark ab. Dieses Verhalten der chemischen Aktivitit von La,O;
ist durch das Phasendiagramm (Abb. 8.8) zu verstehen: Perowskite mit niedrigem Ca-Gehalt
stehen im Gleichgewicht mit LayOs;, bei weiter anwachsendem Ca-Gehalt stehen sie im
Gleichgewicht mit den Ruddlesden-Popper Phasen. Die chemische Aktivitit von CaO indert
sich nur wenig in Abhingigkeit vom Ca-Gehalt.

Die chemischen Aktivititen in La;,Ca,CrO; wurden fiir die Cr,O;-arme Grenze des Homo-
genitdtsbereiches dieser Phase bestimmt, da sich die chemischen Aktivititen im Homogeni-
titsbereich stark #ndern kénnen. Um die Anderung der chemischen Aktivititen im Homo-
genititsbereich zu untersuchen, wurde eine isotherme Verdampfung eines Perowskits mit
Cr,05-UberschuB (Probe Nr. 7 im Anhang 3.2) bei 2085 K durchgefiibrt. Die Probe hat die
Ausgangszusammensetzung {LaggsCao1;CrO; + 0.1 Cr03}. Abbildung 8.14 zeigt die Ande-
rung der chemischen Aktivititen bei der isothermen Verdampfung der Probe.
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Abb. 8.14: Chemische Aktivititen von La;0;, CaO und Cr,O; in [LaggeCag,CrO; + 0.1
Cr,03} bei 2085 K als Funktion der Verdampfungszeit (Probe Nr. 7 im Anhang
3.2) '

Die maximale Temperatur bei den Verdampfungsuntersuchungen war so gewihlt, daB sich die
Probenzusammensetzung wihrend der Messung in Folge der Verdampfung praktisch nicht
dndert. Im Gegensatz hierzu nimmt die Cr,O3-Konzentration bei der isothermen Verdampfung
bei 2085 K in der Probe deutlich ab.
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Die chemische Aktivitit von CaO zeigt einen Wert von grofer als 1 am Anfang der iso-
thermen Verdampfung. Wihrend der Verdampfungsuntersuchungen wurde das Ion *$CaO*
gemessen. Das Signal dieses Ions ist von dem des Ions 6Fe" iiberlagert. Der groBe Wert der
chemischen Aktivitit von CaO ist durch diese Uberlagerung zu erkliren. Das *°Fe*-Signal
wird durch Verunreinigungen in der untersuchten Proben verursacht (s. Teil 8.3.2).

Zu Beginn der isothermen Messung zeigt die chemische Aktivitit von Cr,O; einen Wert von
kleiner als 1 (vgl. Abb. 8.14). Dieser Wert deutet auf eine Lslichkeit von CaO in Cr,O;3 hin.
Eine Loslichkeit von Ca in Cr,O3; im Gegensatz zu Sr wird durch die Ionenradien von
0.615A, 1.00A und 1.4 A fiir die Koordinationszahl 6 von Cr**, Ca®* bzw. Sr** [51]
unterstiitzt.

Nach dem Verlust der Cr,03-Phase in der Probe besteht diese aus der Perowskitphase. Im
Homogenititsbereich dieser Phase nimmt bei weiterem Cr,O;-Verlust die chemische Aktivitit
von Cr,0j3 ab, die von La;,03; zu und die chemische Aktivitiit von CaO bleibt fast unverindert.
Nach einer Zeitspanne von 15 min. betrdgt die chemische Aktivitit von Cr,O; etwa 1.3-10™.
Die Probe wurde vor und nach der isothermen Verdampfung durch Rontgenbeugungs-
untersuchungen und chemische Analyse charakterisiert. Nach der isothermen Verdampfung
durchgefiihrte Rontgenbeugungsuntersuchungen zeigen das Vorliegen der Perowskitphase
La;Ca,CrO;. Die chemische Analyse dieser Phase zeigt die Zusammensetzung
Lag 92+0.03C20.10:0.003CT0.98+0.0303.1+0.1. Diese Zusammensetzung zeigt eine Cr-arme Perowskit-
phase.

8.3.5 Thermodynamische Eigenschaften von Ruddlesden-Popper Phasen

Der isotherme Schnitt in Abb. 8.8 zeigt das Vorliegen der drei Ruddlesden-Popper Phasen
(LaCa)CrQ,, (La;sCa;2)Cr,07 und (LazCa)CriOjo Durch Mikrobereichsanalytik mit der
Elektronenstrahl-Mikrosonde bestimmte chemische Zusammensetzungen dieser Phasen sind
Tab. 8.7 zu entnehmen. Im Rahmen dieser Untersuchungen wurde die Ruddlesden-Popper
Phase (La; gCa,2)Cr,07 nachgewiesen. Zur Bestimmung der freien Bildungsenthalpie wurde
die Zusammensetzung dieser Phase als (La,Ca)Cr,0O; angenommen.

Die Bildungsreaktionen flir die Ruddlesden-Popper Phasen aus den Oxiden lauten:

1/2 Lay05(s) + 1/2 Cry05(s) + CaO(s) = (LaCa)CrOa(s), (8.13)
La;03(s) + Cry0s(s) + CaO(s) = (La,Ca)Cr,0+(s) und (8.14)
3/2 La,0s(s) + 3/2 Cr205(s) + Ca0(s) = (La;Ca)CrsOjo(s) . (8.15)

Die freien Bildungsenthalpien der Ruddlesden-Popper Phasen konnten durch Anwenden von
GI. (2.15) bestimmt werden. Es gilt:




8. Untersuchungen zum System CaO-Cr,05-La,04 111

A(G°((LaCa)CrO,(s), T) = RT In .[a(La,0,)/a(Cr,0,) - a(Ca0), (8.16)
A¢G°((La,Ca)Cr,0,(s), T)=RT In a(La,0;)-a(Cr,05)-a(Ca0) und (8.17)
A;G°((La;Ca)Cr,0,0(s), T) = RT In +/a(La,0,)’ -1/a(Cr,0,)’ -a(Ca0). (8.18)

Die Ermittlung der chemischen Aktivititen erfolgte nach der in Teil 8.3.4 beschriebenen
Methode. Tabelle 8.11 zeigt die basierend auf den chemischen Aktivititen ermittelten freien
Bildungsenthalpien der drei Ruddlesden-Popper Phasen in den Proben Nr. 8, 9, 10, , 13, 14 (s.
Anhang 3.2).

Tab. 8.11: Aus den chemischen Aktivititen in den Proben Nr. 8, 9, 10, 13 und 14 bestimmte
freie Bildungsenthalpien der Ruddlesden-Popper Phasen (LaCa)CrO,,
(La,Ca)Cr,07 sowie (La3Ca)Cr3;Oj fiir die Reaktionen Gl. (8.13) bis (8.15)

Phase A¢Glop0 (KJ -mol™) Ausgewdhlte Werte fiir

8 9,10 13 14 A,G%y (KJ-mol™)
(LaCa)CrO4 - - - -83.2 -83.2
(La,Ca)Cr,O -151.6 -155.6 - -165.3 -160.5
(La;Ca)CrsO1 | -236.5 - -233.9 - 2352

8.4 Diskussion

Durch die Untersuchungen dieser Arbeit resultiert die Loslichkeitsgrenze von Ca im
Perowskit La;.xCayCrO; fiir Luft bei 1223 K zu x = 0.31 + 0.1 (vgl. Teil 8.3.1.1). Dieser Wert
stimmt mit dem Ergebnis von Carter et al. [144] iiberein. Nach Carter et al. [144] betriigt die
maximale Loslichkeit von Ca in La; ,Ca,CrO; ca. 30 At.% bei 1273 K, kleiner als 20 At.%
bei 1173 K und 40 At.% bei Temperaturen oberhalb 1303 K. In dem experimentell be-
stimmten Phasendiagramm nach Berjoan et al. [45] (vgl. Teil 8.1) wurde die Loslichkeits-
grenze von Ca zu x(Ca) = 0.5 fiir eine Temperatur von 1673 K ermittelt. Diese Ergebnisse
deuten darauf hin, daf die optimale Zusammensetzung von La;xCaCrOj; als Material fiir den
Interkonnektor bei der Betriebstemperatur der Brennstoffzelle zwischen 20 At.% und 30 At.%

liegt.

Fiir La;.CaxCrO; mit Cr-Defizit oder Ca-UberschuB konnten Proben mit einer hohen Ver-
dichtung durch Sintern an Luft pripariert werden [46,126,145-149]. La;.xCayCrOs; mit Cr-
Defizit, z.B. Lag7Cag3Cry.,O3 (0 <y < 0.03), lieB sich mit 94% der theoretischen Dichte bei
1573 K an Luft herstellen [145]. Im Gegensatz hierzu resultierte durch Auslagern an Luft bei
1573 K nur 50 - 60 % der theoretischen Dichte fiir die stéchiometrische Probe Lag ;Cag 3CrOs.
Das Cr-Defizit bewirkt die Bildung einer fliissigen Phase wie der Ca-reichen Phase
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Can(CrO4), (m > n) in La;.xCayCrO; beim Sintern [126,145,148,149]. Calcium-Oxychromat
Can(CrO4), schmilzt inkongruent und unterstiitzt das viskose Flieen beim Sinterprozef.
Hierdurch resultiert eine Verdichtung der Proben durch Fliissigphasensintern. Das Aufireten
einer Chromatphase aus Calcium-Oxychromat Can(CrOys), ist abhiéngig von der Temperatur
und den Ca- und Cr-Gehalten in der Phase. Die Schmelz- und Zersetzungstemperaturen ver-
schiedener Chromatphasen konnen in Abb. 8.4 abgelesen werden.

Die Bildung der Calcium-Oxychromate Cap(CrQO4), und B-CaCr,0Q4 in La;,CayCrO; mit Cr-
Defizit (oder A-Seiten-UberschuB) bzw. Cr-Uberschul3 (oder A-Seiten-Mangel) kann mit dem
im Rahmen dieser Arbeit bestimmten Phasendiagramm geklirt werden (s. Abb. 8.5). Im Cr-
armen Bereich koexistiert die Perowskitphase La;.xCa,CrO; mit der Phase La;O3 (x < 0.07 =
0.01) oder mit den Phasen CaCrQOs, Ca3(CrOs); und Cas(CrO4);0H (x > 0.07 + 0.01) bei 1223
K an Luft (vgl. Abb. 8.5). Bei Temperaturen von 1334 K und 1670 K schmilzt die Phase
CaCrQO4 bzw. Cas(CrOs);. Die Phasen Cas(CrO4);OH und Ca3(CrOs4); wandeln sich bei 1232
K bzw. 1413 K um (vgl. Abb. 8.4). Unterhalb 1670 K kann die Perowskitphase La; xCa,CrO3;
mit den Phasen Cas(CrOs);, Ca3(CrQOs);, Cas(CrOs);0H und CaCrO, koexistieren. Die
Stabilitit der Oxychromatphase ist abhéngig von der Temperatur und der Zusammensetzung.
Nach dem Sintern der Proben mit Cr-Defizit koexistiert die Perowskitphase La; xCa,CrQO; mit
den Phasen CaCrOjs, Cas(CrO4);0H und der Schmelzphase Cap(CrOs), im Temperaturbereich
von 1273 K bis 1573 K [126,145]. Die Phasen CaCrO4 und Cas(CrO,4);0H wurden in der
Probe (LaocCa0.4)0.00CrO; bzw. (LagsCag4)102CrOs bei 1623 K nach 4 h an Luft nachge-
wiesen [149]. Die Phase B-CaCr,04 konnte in der abgeschreckten Probe mit der Zusammen-
setzung (Lag7Cag29)CrOs, d.h. Ca-Mangel, bei 1340 K nachgewiesen werden [148]). Nach
dem Sintern bei einer Temperatur von 1873 K koexistiert die Perowskitphase La; ,CaCrO;
mit den Phasen La,0; oder CaO. Hierzu wurde der Ca-Gehalt, x, in der Perowskitphase
ermittelt. Folgende Werte fiir x wurden fiir die Koexistenz der die Phasen La;,Ca,CrOs,
La;O; und CaO bestimmt: x = 0.08 [45], 0.1 [46,145] und 0.15 [63,147]. Der im Rahmen
dieser Arbeit erhaltene Wert stimmt mit dem Wert x = 0.08 nach Berjoan [45] iiberein.

Nach dem Betrieb eines Brennstoffzellenstapels wurde die Verfirbung und Anderung der
Oberflichenmorphologie von Interkonnektoren beobachtet, die aus der Perowskitphase
La; ,Ca,CrO; mit Cr-Defizit oder Ca-Uberschufl bestanden. Die Ursache waren die Bildung
von Calcium-Hydroxyapatit Cas(CrO,4);OH auf der Oberfliche der gesinterten Interkonnek-
torplatten [150]. Solche Phinomene wurden auch bei der Untersuchung von LaCrQO; mit
Zusitzen von Ca und Co, z.B. Lag 7Cag 3Cri.yCoyO3, nach dem Auslagern bei 1273 K in einer
Atmosphire aus 3% H; und 97% Ar iiber einen Zeitraum von 100 h bis 350 h berichtet [151].
Die elektrische Leitfidhigkeit und die chemische Stabilitit von Calcium-Hydroxyapatit und die
Apatitbildung an den Grenzflichen von Elektrode und Interkonnektor wurden von Yasuda et
al. [152] untersucht. Die Apatitphase ist im Temperaturbereich von 1073 K bis 1173 K stabil
und zersetzt sich oberhalb von 1173 K zu Ca3(CrO4), und CaO. Die Apatitphase zeigt an
feuchter Luft eine elektrische Leitfihigkeit von ca. 0.6 Q'-cm™ bei 1173 K.

Auf Grund des im Rahmen dieser Arbeit bestimmten quasiterndren Phasendiagramms (Abb.
8.5) und der quasibiniren Phasendiagramme nach Panek (Abb. 8.3) und Kaiser et al. (Abb.
8.4) kann das quasiternidre Phasendiagramm des Systems CaO-Cr,0;-La;0; oberhalb 1223 K
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an Luft abgeschitzt werden. Die Phasen La;,Ca,CrO;, p-CaCr,04, Oxychromatschmelze,
CaO0, Cr,0; und La;O5 kénnen in dem Phasendiagramm des Systems CaO-Cry0s-La;0; im
Temperaturbereich von 1570 K bis 1968 K an Luft vorliegen. Im Temperaturbereich von
1968 K bis 2443 K kann zusitzlich die Phase a-CaCr,04 statt -CaCr,O4 vorliegen. Hierbei
zeigt die Loslichkeit von Ca in der Perowskitphase La;.«CaCrO; eine Temperatur-
abhingigkeit. Diese Abschitzung bei Beriicksichtigung der Stabilitit der unterschiedlichen
Phasen stimmt mit dem Phasendiagramm des Systems CaO-Cr;03-La;0s bei 1673 K an Luft
nach Berjoan (Abb. 8.1), abgesehen von der Existenz der Schmelzphase, iiberein. Im
Phasendiagramm nach Berjoan liegen die Phasen La;.xCa,CrO; (x = 0 - 0.5 und 0.08),
B-CaCr,0Q4, Ca0, Cr,03 und La;O3 vor.

Die Bildung von Sauerstoffleerstellen und die Erhohung der Cr-Wertigkeit im Gitter von
La;.xCa,CrO;s.5 sind iiber die folgende Gleichgewichtsreaktion miteinander verkniipft (vgl.
Teil 7.3.5):

La,_ Ca Cr*0,,+6/2 0, =La,_Ca Cr* Cr0,. (8.19)

Die Bildungsreaktion der Defekte im Gitter von La;.CayCrO;s und die Gleichgewichts-
konstante K, der Oxidationsreaktion Gl. (8.19) sind in Teil 7.3.5 beschrieben. :

Die Konzentration der Sauerstoffleerstellen [VS'] = & in La; xCaxCrO;.s konnte von Yasuda et
al. [39,40] in Abhingigkeit vom Sauerstoffpartialdruck p(O,) fur unterschiedliche x mit Hilfe
der Messung der elektrische Leitfihigkeit im Temperaturbereich von 1173 K bis 1323 K
bestimmt werden. Die Messungen erfolgten bei 1273 K fiir x = 0.1 und 0.2 und im Tem-
peraturbereich von 1173 K bis 1323 K fiir x = 0.3. Aus diesen Messungen resultierten fiir x =
0.3 die Werte -259.6 + 8 kJ-mol” fiir die Reaktionsenthalpie, A H, von der Reaktion Gl.

(8.19) und -71.6 + 0.8 Jmol 'K fiir die Reaktionsentropie, A _S7, dieser Reaktion. Die
Werte von A_H? und A_SS fir x = 0.1 und 0.2 konnten nicht ermittelt werden, da die
Gleichgewichtskonstante K nur bei 1273 K bestimmt wurde.

Die massenspektrometrischen Verdampfungsuntersuchungen dieser Arbeit erfolgten unter
reduzierenden Bedingungen bei einem Sauerstoffpartialdruck p(O;) von etwa 10° bar im
Temperaturbereich von 1853 K bis 2183 K und fiir die Zusammensetzungen La, ,Ca,CrO;.5, x
= 0.047 - 0.21. Die Werte fiir die Reaktionsenthalpien, A _H7I, und fiir die Reaktionsentro-

pien, A_S7, wurden nur fiir x = 0.3 bestimmt [39,40]. Zur Bestimmung der Sauerstoffieer-

stellen & (s. Teil 7.3.5) von den in dieser Arbeit gemessenen Proben mit x = 0.047 - 0.21
konnten die Daten der Literatur [39,40] nicht verwendet werden.

Proben der Zusammensetzung La; ,CayCrO; verdampfen inkongruent, wie es auch fiir die
Proben der Zusammensetzung La;_.SryCrOs zu beobachten war. Das inkongruente Verdamp-
fungsverhalten konnte mit Hilfe des Phasendiagrammes in Teil 7.4 beschrieben werden. Die
Grenzen des Homogenitétsbereiches von der Perowskitphase La; ,SryCrOs; wurden iiber die
inkongruente Verdampfung in Teil 7.4 abgeschitzt. Zur Abschitzung des Homogenitits-
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bereiches der Perowskitphase La; xCa,CrO; wurde die gleiche Methode verwendet wie fiir die
Perowskitphase La;.xStyCrOs.

Fiir die Abschitzung des Homogenitétsbereichs von der Perowskitphase La;.,Ca,CrO; wurde
eine isotherme Verdampfung von einer zweiphasigen, aus Perowskit und Cr,Os(s) bestehen-
den, Probe (Proben Nr. 7 und 8 im Anhang 3.2) bei etwa 2085 K bzw. 2090 K durchgefiihrt.
Hierzu erfolgte die Messung der zu den Spezies Cr(g), CrO(g), CrO(g), CaO(g) und LaO(g)
gehorenden lonenintensititen bei konstanter Temperatur in Abhéngigkeit von der Zeit. Die
Partialdriicke dieser Spezies resultierten iiber Gl. (6.1) (s. Teil 8.3.3). Abbildung 8.15 zeigt als
Beispiel die Partialdriicke von den Spezies CrO(g), CaO(g) und LaO(g) in Abhingigkeit von
der Zeit fiir die Probe Nr. 7 im Anhang 3.2. Der Verlauf der Partialdriicke (Abb. 8.15) bzw.
der chemischen Aktivititen (Abb. 8.13) als Funktion der Zeit, erméglicht, wie in Teil 7.4
beschrieben, die Zuordnung der zu den einzelnen Phasenbereichen A, B und C gehorenden
Grenzen. Sie sind in Abb. 8.15 angegeben.

10-'. OO0

t110%s)

Abb. 8.15: Partialdriicke von CrO, CaO und LaO in{Lagg¢Cag1:CrO3 + 0.1 Cr,03} bei 2085
K als Funktion der Verdampfungszeit (Probe Nr. 7 im Anhang 3.2)

Die Zusammensetzungen der Proben Nr. 7 und 8 im Anhang 3.2 vor und nach der isothermen
Verdampfung konnten durch chemische Analyse bestimmt werden. Sie sind der Tab. 8.12 zu
entnehmen. Bei vor der isothermen Verdampfung durchgefiihrten Réntgenbeugungsunter-
suchungen konnte die Perowskitphase La;.xCaxCrO; als Hauptphase neben geringen Anteilen
der Phase Cr,O;s(s) identifiziert werden. Nach der isothermen Verdampfung werden die Phase
La;_xCa,CrOs in Probe Nr. 7 bzw. die Phasen La; CayxCrO; und Ruddlesden-Popper Phasen in
Probe Nr. 8 bestimmt.
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Tab. 8.12: Chemische Zusammensetzung vor und nach den isothermen massenspektro-
metrischen Verdampfungsmessungen der Proben Nr. 7 und 8 (s. Anhang 3.2)

Proben-Nr. im Chemische Zusammensetzung (mol%)”
Anhang 3.2 12La,05 | SO | 1/2Cr0s
7 Vor 0.40 0.050 0.550
Nach 0.46 0.048 0.492
8 Vor 0.35 0.100 0.550
Nach 0.43 0.085 0.480
il

*) Relativer Fehler=+ 3 %

Bei den isothermen Verdampfungsexperimenten kann der Massenverlust durch das Strémen
der Gasspezies aus der Knudsenzelle iiber die in Teil 7.4 beschriebene Hertz-Knudsen-
gleichung berechnet werden.

Die in Teil 7.4 beschriebenen Werte von X I dt\/_ \/_ fiir die an den Proben Nr. 7 und
C.

8 (s. Anhang 3.2) durchgefithrten Messungen sind in Tab. 8.13 und 8.14 angegeben.

Tab. 8.13: Werte von X I, dt/T jﬁ von unterschiedlichen Gasspezies fiir die Mef}-
C; i

punkte 1 -9, 10 - 16 und 17 - 24 in den Bereichen A, B und C (Messung der Probe
Nr. 7, s. Anhang 3.2)

: Nr. der . 1
MeBbereich Mefpunkte Gasspezies T . \/K’I_,'

Cr 7.85-10°

A 1-9 |CrO 2.29.10°
Cr0, 3.84-10°

Cr 2.30-10°

B 10-16 |CrO 4.39-10%
CrO, 5.64-108

Cr 1.46-10°

C 17-24 CrO 1.56-10°
CrO; 1.1810%
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Tab. 8.14: Werte von X ], atT jﬁ von unterschiedlichen Gasspezies fiir die MeB-
’ G; i A

punkte 1 -4, 5- 11 und 12 - 18 in den Bereichen A, B und C (Messung der Probe
Nr. 8, s. Anhang 3.2)

. Nr. der . 1
Mefbereich MeBpunkte Gasspezies | T I, atJT s M
Cr 7.50-10°
A 1-4 |CrO 1.74- 10°
CrO, 2.24:10°
Cr 2.55-10°
B 5-11 |CrO 5.06- 10®
CrO, 5.56-10°
Cr 1.24-10°
C 12-18 |CrO 1.51-10% |
Cr0, 1.11- 108 ,

,

,

,
PRV

~—X(30

Abb. 8.16: Daten zur Breite des Homogenititsbereiches der Perowskitphase La;.xCayCrO;
durch isotherme Verdampfung der Proben Nr. 7 und 8 (s. Anhang 3.2),L , und
durch Mikrobereichsanalytik, £
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Die Breite des Homogenititsbereiches von dem Perowskit La;.;Ca,CrO; wurde durch iso-
therme Verdampfung der Proben Nr. 7 und 8 (s. Anhang 3.2) zu 1.01 mol% 1/2 Cr,0;3 im
Bereich x = 0.11 - 0.094 bzw. 1.5 mol% 1/2 Cr,0O3 im Bereich x = 0.20 - 0.22 bestimmt. Die
erhaltenen Ergebnisse sind in Abb. 8.16 graphisch dargestellt. Zusitzlich sind die durch die
Elektronenstrahl-Mikrosonde im Rahmen dieser Arbeit bestimmten chemischen Zusammen-
setzungen des Cr-armen Perowskits La;.xCaxCrO; (s. Tab. 8.7) und die Begrenzung des Ca-
Léslichkeitsbereiches bzw. die von Khattak et al. ermittelte Zusammensetzung
Lag.035CrO2.9775 [59] (s. Teil 7.4) dargestelit.

9. Untersuchungen zum System SrO-CaO-Cr,03-La,0;
9.1 Einfiihrende Betrachtung zum System SrO-CaO-Cr,03-La,03

In der Literatur konnte kein Phasendiagramm des quasiquarternidren Systems SrO-CaO-
Cr;05-La;0; gefunden werden. Abgesehen von dem Phasendiagramm des bindren
Randsystems SrO-CaO, sind die Phasendiagramme der verschiedenen quasibindren und -
terndren Systeme in Teil 6.1, 7.1 und 8.1 beschrieben.

Die Konstitution des bindren Systems SrO-CaO wurde von Roth untersucht [153]. Abbildung
9.1 zeigt das bestimmte Phasendiagramm nach Roth.

1200 T l T l T j R | 1
B o — Single Phase
1100+ o — Double Phase
L 0 — Compositions -
Determined from
1000 ] °o o Unit Cell Data

T, °C

700+

600+

SrQ Mol Z Ca0

Abb. 9.1: Phasendiagramm des binédren Systems SrO-CaO nach Roth [153]
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Das Phasendiagramm des bindren Systems SrO-CaO (Abb. 9.1) zeigt eine Mischungsliicke.
Zusitzlich sind die aus den Gitter-Daten bestimmten Zusammensetzungen angegeben. Das
Phasendiagramm zeigt die vollstindige Mischbarkeit von SrO und CaO oberhalb 950 °C. Bei
niedrigeren Temperaturen als 950 °C liegen zwei Mischphasen, ein SrO- und ein CaO-Misch-
kristall vor.

9.2 Durchfiihrung der Verdampfungsuntersuchungen

Fiir die Verdampfungsuntersuchungen wurde das in Teil 3.1 beschriebene System Massen-
spektrometer-Knudsenzelle eingesetzt.

Eine Ubersicht der an den Proben des Systems SrO-CaO-Cr,Os-La;O; durchgefiihrten
Verdampfungsuntersuchungen zeigt Tab. 9.1. Die nach diesen Untersuchungen bestimmte
Phasenzusammensetzung der Proben, der Temperaturbereich der Messungen und die Zahl der
MefBpunkte sind in Tab. 9.1 fiir jede Messung angegeben. Die Zusammensetzungen der
Proben entsprechen den Perowskiten LaggSrg2.xCaxCrO; (x = 0.05, 0.10 und 0.15). Die
Proben wurden durch die in Teil 4 beschriebene Methode prépariert, wobei die abschlieBende
Kalzination bei 1673 K iiber 10 h erfolgte (s. Abb. 4.4). Die Untersuchung der Proben erfoigte
im Temperaturbereich von 1862 K bis 2103 K.

Tab. 9.1: Ubersicht der an den Proben des Systems SrO-CaO-Cr,03-La,03 durchgefiihrten
Verdampfungsuntersuchungen (x = Ca-Gehalt im Perowskit LaggSrq.xCaxCrOs,
AT = Temperaturbereich der Messungen, n = Zahl der MeBpunkte)

Nr. der | Phasenzusammensetzung nach der x AT/K n
Messung Verdampfungsmessung

1 Lag Sr2xCayCrO; 0.05 | 1906-2103 | 17
2 " 0.05 | 1907-2085 | 17
3 " 0.05 {1900-2099 | 17
4 " 0.05 | 1892-2100 | 15
5 " 0.10 | 1895-2099 | 17
6 " 0.10 {1889-2091| 17
7 " 0.15 | 1862-2046| 9

8 " 0.15 [ 1903-2092 | 13

Bei den Verdampfungsuntersuchungen wurde zu Beginn die hichste Temperatur der jewei-
ligen Messung eingestellt, dann wurde die MeBtemperatur schrittweise erniedrigt. Am Ende
von jeder Messung wurden nach Erreichen der niedrigsten Temperatur 3 ansteigende Mef-
temperaturen eingestellt, um die Reproduzierbarkeit zu tiberpriifen.
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Die Proben wurden vor und nach diesen massenspektrometrischen Messungen durch Ront-
genbeugungsuntersuchungen und chemische Analyse charakterisiert. Die Réntgenbeugungs-
untersuchungen zeigten das Vorliegen der Perowskitphase Lag sSrg,.xCaxCrQO;. Die erhaltenen
Ergebnisse der chemischen Analyse von den Proben vor und nach den massenspektro-
metrischen Messungen sind in Tab. 9.2 angegeben. Die nach diesen Messungen vorliegende
Phasenzusammensetzung und der Ca-Gehalt im Perowskit sind in Tab. 9.1 aufgelistet.

Tab. 9.2: Chemische Zusammensetzung der Proben in At.% durch chemische Analyse vor
und nach den massenspektrometrischen Messungen bestimmt

Nr. der Analysenwert Analysenwert nach der

*) ]
Messung vor der Messung Mesung

La Sr Ca Cr La Sr Ca Cr

40.1 74 25 50.0 1416 7.1 25 487
40.1 44 25 500 1413 7.0 25 492
40.1 5.1 5.1 49.7 1415 50 5.0 485
402 25 75 498 |41.0 26 7.7 48.7

O N BN

*) Relativer Fehler =+ 3 %

9.3 Ergebnisse
9.3.1 Ionenspezies und Zuordnung der Ionen zu ihren neutralen Vorldufern

Wihrend der Verdampfungsuntersuchungen von Proben des Systems SrO-CaO-Cr,03-Lay03
konnten die Tonen Cr’, CrO’, CrO}, La’, LaO", Sr*, SrO" und CaO" im Massenspektrum
nachgewiesen werden (Tab. 9.3). Die Ionen wurden durch ihre Masse und das Unterbrechen
des Molekularstrahles mit dem Abschatter identifiziert (vgl. Teil 3.1.1). Die genannten Ionen
konnten, wie in Tab. 9.3 gezeigt, den neutralen Spezies Cr(g), CrO(g), CrO(g), LaO(g), St(g),
SrO(g) und CaO(g) zugeordnet werden.
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Tab. 9.3: Ionenintensititen bei unterschiedlichen Temperaturen in s fir Messung 1 und
Zuordnung der beobachteten Ionen zu ihren neutralen Vorldufern

Cr(F) Cﬁ(wf(g) ?Q + Sr(f) Srol(g) Ca?(g)

T/K| cr CrO" Cro; La LaO Sr Sr0*  CaO"

1906 | 1.56-10° 1.21-10° 4.72:10' 62  1.74-10' 1.23-10° 5.1410' 86

1920 |2.06-10° 1.53-10° 6.74-10' 1.20-10' 3.06-10' 1.66-10° 7.42-10' 9.9

1934 |2.64-10° 2.30-10° 9.12-10' 1.38-10' 3.35-10' 2.06-10° 1.08-10* 1.38-10
1941 |3.15-10° 2.96-10> 9.97-10' 1.76-10' 4.66-10' 2.60-10>° 1.17-10*> 1.57-10'
1948 |3.36-10° 3.13-10° 1.13-10*> 1.99-10' 4.79-10' 2.67-10° 1.56-10° 2.27-10"
1962 |4.06-10° 4.03-10*> 1.46-10*> 2.12-10' 6.89-10' 3.26-10° 1.80-10*> 2.18-10
1979 |5.15-10° 5.30-10> 2.16-10*> 3.47-10' 1.01-10* 4.09-10° 2.52-10*> 3.56-10'
1995 | 6.58-10° 6.76-10*> 2.54-10*> 5.04-10' 1.42-10* 5.09-10° 3.66-10> 4.33-10'
2010 | 8.22:10° 9.08-10> 3.34-10*> 6.10-10' 1.75-10*> 6.11-10° 4.48-10° 4.92-10'
2030 {1.04-10* 1.20-10° 4.29-10*> 7.97-10' 2.61-10° 7.76:10° 5.83-10° 7.51-10
2049 | 1.29-10* 1.48-10° 6.01-10*> 1.03-10' 3.08-10*> 9.48-10° 7.69-10° 7.98-10'
2053 | 1.31-10* 1.55-10° 6.81-10*> 1.21-10> 3.69-10* 1.02-10* 8.27-10*> 1.01-10%
2066 | 1.57-10* 1.95-10° 7.93-10*> 1.41-10° 418-10° 1.19-10* 9.65-10* 1.15-10?
2077 | 1.91-10* 2.32:10° 9.43-10*> 1.69-10° 5.60-10> 1.38-10* 1.27-10° 1.55-10?
2090 | 2.34-10* 3.18.10° 1.24-10° 2.14-10° 6.96-10* 1.69-10* 1.61-10° 2.10-10°
2097 | 2.41-10* 3.39-10° 1.42:10° 2.69-10° 8.98-10° 1.86:10° 1.96.10° 2.37-10°
2103 |2.82:.10* 4.09-10° 1.61-10° 2.73-10° 8.63-10° 2.01-10* 2.04-10° 2.59-10°

Die Bildung und die Zuordnung der Ionen Cr*, CrO*, CrO}, La’, LaO", Sr*, SrO" und CaO"
sind in Teil 6.3.1, 7.3.2 und 8.3.2 beschrieben.

Es wurden die Intensititen der hiufigsten Ionen im Massenspektrum der unterschiedlichen
Spezies gemessen. Uber die bekannte Isotopenhiufigkeitsverteilung der Spezies (s. Anhang
Teil 1) wurden die zu jeder Ionensorte gehdrenden Intensititen berechnet. Die Messung und
die Berechnung der zu den gasformigen Spezies Cr(g), CrO(g), CrOx(g), LaO(g), Sr(g),
SrO(g) und CaO(g) gehorenden Ionenintensititen sind in Teil 6.3.1, 7.3.2 und 8.3.2
beschrieben. Tabelle 9.3 zeigt als Beispiel die Ionenintensititen bei unterschiedlichen Tempe-
raturen fiir Messung Nr. 1 (s. Tab. 9.1).

9.3.2 Partialdriicke

Die Partialdriicke p(i) der Spezies i konnten iiber Gl. (6.1) berechnet werden. Hierbei wurden
die in Klammern angegebenen Werte fiir das Verhéltnis der Ionisationsquerschnitte o(Pt)/c(i)
fiir die folgenden Gasspezies (i) verwendet: Cr (1), CrO (0.71), CrO, (0.26), LaO (2.51), O
(0.3), O; (0.3), Sr (0.73), SrO (0.52) und CaO (6.65). Die Bestimmung der Werte der Ionisa-
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tionsquerschnitte fiir Cr, CrO, CrO,, LaO, O, O,, Sr, SrO und CaO ist in Teil 6.3.2, 7.3.3 und
8.3.3 beschrieben.

Fiir die Druckbestimmung wurde das System Massenspektrometer-Knudsenzelle durch Ver-
dampfen von reinem Pt(s) bei seiner Schmelztemperatur von 2042 K geeicht. Zum Beispiel
wurde die Druckkalibrierungskonstante von Messung 1 zu 3.86-10°° Pa-s-K™' bestimmt. Unter
Verwendung von Gl. (2.3) konnten fiir jede MeBtemperatur die Partialdriicke ausgewertet
werden. Gleichungen fiir die Partialdriicke konnten nach der Methode der kleinsten Quadrate
fiir jede der 8 unabhingigen Messungen ermittelt werden. Die Partialdriicke bei 2000 K
wurden fiir jede Dampfspezies i berechnet. Tabelle 9.4 zeigt die erhaltenen Ergebnisse.
Zusitzlich angegeben sind die Phasenzusammensetzung der Proben, der Ca- und Sr-Gehalt im
Perowskit Lag gSrq2xCaxCrOs, x, die Anzahl der MeBpunkte, n, und der Temperaturbereich
der Messung, AT. Die Bestimmung des Sauerstoffpartialdrucks p(O,) ist in Teil 7.3.3 be-
schrieben. Die erhaltenen Partialdriicke sind ebenfalls in Tab. 9.4 angegeben.

Abbildung 9.2 zeigt als Beispiel im einzelnen das Ergebnis der Partialdruckbestimmung von
einer Probe mit der Zusammensetzung Lag gSro 15Cag 0sCrO; bei unterschiedlichen Tempera-
turen. Die Partialdriicke von den Cr- und Sr-Spezies sind hoch im Vergleich zu denen der
zugehorigen gasformigen Oxide. Die Partialdriicke von LaO und CaO sind niedriger als die
der anderen Oxide.
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Messung, AT, und Partialdriicke iiber den Proben der Zusmmensetzung

Tab. 9.4: Phasenzusammensetzungen, PZ, Zahl der Mefpunkte, ﬁ, Temperaturbereich der
Lag gSr2xCaxCrO; mit unterschiedlichen x bei 2000 K (P
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Abb. 9.2: Temperaturabhingigkeit der Partialdriicke iiber einer Probe mit der Zusammen-
setzung Lag gSrg 15Cag ¢sCrO3 nach Messung 1

9.3.3 Chemische Aktivitdten im System SrO-CaO-Cr,0;-La;03

Fiir die Bestimmung der chemischen Aktivititen von Cr;03;, SrO und CaO in
LaggSrg2.xCayCrQ; fiir die Cr,Osz-arme Grenze des Homogenitidtsbereichs dieser Phase
wurden Verdampfungsmessungen an reinem Cr,O3, reinem SrO und reinem CaO jeweils vor
und nach der Messung der Proben durchgefiihrt (s. Teil 5). Die Intensititen fiir reines Cr,0s,
SrO und CaO konnten im Temperaturbereich von 1733 K bis 1956 K, von 1721 K bis 1924 K
bzw. von 1947 K bis 2272 K gemessen werden. Fiir die Berechnung der chemischen Aktivi-
titen mubBten die Ionenintensititen I°(i) fiir Cr,O3(s) und SrO(s) aus den in Teil 6.3.3 beschrie-
benen Griinden iiber einen kleinen Temperaturbereich extrapoliert werden.

Die chemischen Aktivititen von Cr,Os3, SrO und CaO wurden fiir die Messungen 1 bis 8 (s.
Tab. 9.1) fiir jede MeBtemperatur aus Gl. (5.9), (5.10) und (5.11) bestimmt. Ausgewihlte
Werte fiir die chemische Aktivitit von Cr,O; resultierten durch Mittelwertbildung aus den
iiber Gl. (5.9) und (5.10) erhaltenen Aktivititen. Die Abweichung der nach beiden Verfahren
bestimmten chemischen Aktivititen von Cr,O3 gegeniiber dem Mittelwert sind kleiner als 7
%. Die chemische Aktivitidt von La;O3 wurde iiber Gl. (5.20) ermittelt.
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Abbildung 9.3 zeigt die chemischen Aktivititen von Cr,O; im Perowskit LaggSrp2.4Ca,CrOs;
fiir die Cr,O3-arme Grenze des Homogenititsbereichs dieser Phase in Abhingigkeit vom Ca-
Gehalt bei 2000 K. Zusitzlich wurden die chemischen Aktivititen von SrO, CaO und La,O;
angegeben. Die Zahlenwerte der chemischen Aktivititen sind im Anhang 4.1 aufgelistet. Es
sind dies die Aktivititen in Lag gSro2.Ca,CrO; fiir x = 0.05, 0.10 und 0.15. Die Aktivititen
fur x = 0.00 sind ebenfalls in Abb. 9.3 angegeben. Sie wurden der Abb. 7.9 enthommen.
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Abb. 9.3: Chemische Aktivititen von La;03, SrO, CaO und Cr,0; in Lag gSrg2.xCaxCrO; fiir
die Cr,Os-arme Grenze des Homogenititsbereichs dieser Phase bei 2000 K in
Abhiingigkeit vom Ca-Gehalt

Die chemischen Aktivititen von Cr,03; und CaO nehmen mit steigendem Ca-Gehalt zu. Die
Erhhung der chemischen Aktivitit von Cr,03 in der Perowskitphase bedeutet im allgemeinen
eine Erhohung der Verdampfungsrate von den Cr enthaltenden Spezies. Im Gegensatz hierzu
nimmt die chemische Aktivitit von La;O; bei anwachsendem Ca-Gehalt ab. Die chemische
Aktivitit von SrO nimmt mit steigendem Ca-Gehalt ab. Wegen des Verlaufes der Aktivititen
(Abb. 8.13) und den Unsicherheiten in der Zusammensetzung sind die Aktivititen fiir
Lag 3Cag,CrO; mit einer Unsicherheit belastet. Sie sind daher nicht in Abb. 9.3 angegeben.
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9.4 Diskussion

Die Mischkristallbildung erfolgt um so leichter, je mehr sich die Ionen in ihrer GroBe glei-
chen. Bei Grofenunterschieden von weniger als etwa 15 % wird die Mischkristallbildung
begiinstigt [25]. StO und CaO zeigen NaCl-Struktur, die sich im kubischen Gitter aufbaut
[25]. Die Sr**- und Ca**-Ionen im SrO- und CaO-Gitter besitzen ihnliche Ionenradien von
1.18 A bzw. 1.00 A fiir die Koordinationszahl 6 [51]. Dies begiinstigt die Mischkristall-
bildung von SrO und CaO (vgl. Abb. 9.1).

Perowskite des Typs LaCrO; enthalten ein dreiwertiges Kation La®* mit der Koordinations-
zahl 12 und ein dreiwertiges Kation Cr’* mit der Koordinationszahl 6 (vgl. Teil 2.1.2). Im
Perowskitgitter von LaCrO; wird Sr oder Ca gelost, wobei die Sr**- und Ca**-Ionen wegen
ihrer GroBe die La>*-Tonen substituieren. La**-, Sr**- und Ca**-Ionen besitzen dhnliche Ionen-
radien von 1.36 A, 1.44 A bzw. 1.34 A fiir die Koordinationszahl 12 [51]. Die Substitution der
La**-Tonen wird begleitet durch den Ubergang vom drei- zum vierwertigen Zustand fiir einen
Teil der Cr**-Tonen und/oder die Bildung von Sauerstoffleerstellen zum Ladungsausgleich im
Perowskitgitter (vgl. Teil 7.3.5). Im Rahmen dieser Arbeit konnte erstmals eine Sr- und Ca-
dotierte Perowskitphase mit der Zusammensetzung Lag gSrg2xCaxCrO; (x = 0.05, 0.10 und
0.15) durch Sintern bei 1400 °C iiber 10 h an Luft hergestellt werden. Réntgenbeugungs-
untersuchungen ergaben Einphasigkeit. Die Mischkristallbildung wird durch die dhnlichen
Ionenradien von La®", Sr** und Ca®* begiinstigt. Ca-dotierte LaCrOs-Perowskite zeigen eine
bessere Sinterfdhigkeit bei niedrigen Temperaturen (etwa 1400 °C - 1500 °C) im Vergleich zu
den Sr-dotierten Perowskiten (iiber 1600 °C) [26,46,154]. Durch Substitution von La durch Sr
und Ca in LaCrQO; ist eine Verbesserung der Sinterfahigkeit von nur mit Sr-dotiertem
Perowskit zu erwarten.

10. Untersuchungen zum System MgO-Cr,0;-La,0;
10.1 Einfiihrende Betrachtung zum System MgO-Cr,0;-La,04

Abbildung 10.1 zeigt das von Yokokawa et al. [24] berechnete Phasendiagramm des quasi-
terndren Systems MgO-Cr,03-La;0; fiir 1873 K an Luft basierend auf geschitzten thermo-
dynamischen Daten. Wegen der IonengriBe ersetzt das Mg”*-Ion die Cr**-Ionen auf den B-
Plitzen im LaCrOs-Perowskitgitter im Gegensatz zu den Sr**- und Ca2+-Ionen, die La**-Ionen
auf den A-Plitzen substituieren. In bezug auf das Phasendiagramm heifit das, dafl die Mg-
Dotierung zu einer Phase LaCr; ,Mg,Os fiihrt, deren Homogenititsbereich parallel zum MgO-
Cr,0;-Randsystem verlduft.
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Abb. 10.1: Berechnetes Phasendiagramm des Systems MgO-Cr,0s-LayO; fiir 1873 K an Luft
nach Yokokawa et al. [24]

Nach den Berechnungen von Yokokawa et al. [24] kann die mit Mg dotierte, homogene Phase
LaCr;xMg,O3; mit Mg-Gehalten von bis zu x = 0.25 gebildet werden. Im Gegensatz hierzu
zeigt das berechnete Phasendiagramm von van Dieten [155] einen Wert von x = 0.46 bei
1573K an Luft (p(O;) = 0.213 bar). Abgesechen vom Mg-Loslichkeitsbereich in
LaCrl-ngx03 stimmt das berechnete Phasendiagramm von Dieten mit den Ergebnissen von
Yokokawa iiberein. Nach den Rechnungen ist eine Abnahme der maximalen Mg-
Laslichkeitsbereich in LaCr;xMgyO; unter reduzierenden Bedingungen zu beobachten [155];
x = 0.46 bei p(0,) = 0.213 bar und x = 0.075 bei p(0,) = 107 bar fiir 1573 K. Flandermeyer
et al. [41-43] haben den Mg-Loslichkeitsbereich in der Perowskitphase zu x = 0.1 - 0.2
geschitzt. Dieser Mg-Loslichkeitsbereich in LaCr;.,Mg,O3; wurde von Sasamoto et al. [156]
zu etwa x = 0.35 durch Rontgenbeugungsuntersuchungen an den bei 1473 K an Luft
hergestellten Proben ermittelt. ,
Die Unterstéchiometrie der La(Cr,Mg)Os-Phase beziiglich des La-Gehaltes fiihrt zur Bildung
eines MgCr,O4-Spinells [24,68]. Der MgCr,O4-Spinell ist die einzige Phase, die sich nach der
Literatur im System MgO-Cr,03-La;O; zusidtzlich zur Perowskitphase bildet. Es wird von
keiner Verbindung im System MgO-La,0Oj; berichtet.

Das pseudobinire System MgO-MgCr,O4 wurde von Alper et al. [157] untersucht (Abb.
10.2). Das Phasendiagramm des Systems MgO-Cr,0; ist ebenfalls dem Schlackenatlas [100]
zu entnehmen.
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Abb. 10.2: Phasendiagramm des pseudobindren Systems MgO-MgCr,O4 nach Alper et al.

[157]

Die Spinellphase koexistiert mit MgO(s) in einem grofien Konzentrationsbereich des Systems
MgO-Cr;03-La;0s. Der Zweiphasenraum {MgO(s) + MgCr,04(s)} breitet sich beispielsweise
bei 1500 K fiir Cr,0s-Gehalte von 1.1 mol% bis 51.5 mol% und bei 2000 K von 4.2 mol% bis
50.2 mol% aus. Die freie Bildungsenthalpie des MgCr,O4-Spinells wurde von vier Autoren
mit Hilfe von EMK-Messungen bestimmt [100]. Die Abweichung der in den unterschied-
lichen Quellen angegebenen A¢G°-Werte fiir die Bildung gemil der Reaktion

MgO(s) + 2 Cr(s) + 3/2 Ox(g) = MgCr,04(s) (10.1)

betrigt 30.6 kJ-mol”' bei 1673 K.

10.2 Durchfiihrung der Verdampfungsuntersuchungen

Im Rahmen dieser Arbeit wurden vier Proben des Systems MgO-Cr,03-La,O5 prépariert und
untersucht. Es wurden drei Proben mit der Zusammensetzung LaCr; \MgyO3 (x = 0.1, 0.2 und
0.3) und eine Probe der chemischen Zusammensetzung 0.80 MgO + 0.20 Cr,O; mit der
Phasenzusammensetzung {0.75 MgO + 0.25 MgCr,04} durch die in Teil 4 beschriebene
Methode pripariert, wobei die abschlieBende Kalzination bei 1673 K iiber 10 h an Luft
erfolgte. AnschlieBend wurden die Proben mit Hilfe der Rontgenbeugungsanalyse und
teilweise durch chemische Analyse untersucht. Die Rontgenbeugungsdiagramme sind in Abb.
4.5 und 4.6 zusammengestellt. Die Zusammensetzung der Proben ist den Tab. 10.1 und 10.2
zu entnehmen.
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Das fir die Verdampfungsuntersuchungen verwendete System Massenspektrometer-
Knudsenzelle und die eingesetzten Knudsenzellen sind in Teil 3.1 beschrieben.

Insgesamt wurden 2 Experimente mit Proben der Zusammensetzung {MgO + MgCr,O,} und
8 Experimente mit den Perowskitproben LaCr;\Mg;O3 der Ausgangszusammensetzungen x =
0.1, 0.2 und 0.3 durchgefiihrt. Tabelle 10.1 zeigt eine Ubersicht der an Proben des Systems
MgO-Cr;03-La;0; durchgefiihrten Verdampfungsuntersuchungen. Die nach den zugehorigen
Messungen bestimmte Phasenzusammensetzung der untersuchten Proben, die chemische
Zusammensetzung der LaCr;.,Mg,O3-Phase, der Temperaturbereich der Messungen und die
Zahl der MeBpunkte sind in Tab. 10.1 fiir jede Messung angegeben.

Tab. 10.1: Ubersicht der an Proben des Systems MgO-Cr,0;3-La;03 durchgefiihrten Ver-
dampfungsuntersuchungen (x = Mg-Gehalt im Perowskit LaCr;xMgyOs;, AT =
Temperaturbereich der Messungen, n = Zahl der Mefpunkte)

Nr. der | Phasenzusammensetzung nach der X AT/K n
Messung Verdampfungsmessung

1 MgO + MgCr,04 - | 1771-2052| 9

2 " - | 1749-2083| 15

3 LaCr;xMg,O; + La,0; 0.03 | 1861-2116| 20

4 " 0.03 ]1842-2068 | 21

5 " 0.03 ]1860-2128 | 25

6 " 0.09 |1787-2089 | 25

7 " 0.09 |1817-21011 16

8 " 0.14 | 1688-2040 | 25

9 " 0.14 | 1687-2060] 15

10 " 0.14 |1766-2069 | 22

Wihrend der Verdampfungsuntersuchungen von den Proben der Zusammensetzung {MgO +
MgCr,04} konnten die Ionen Mg, Cr", CrO* und CrO} im Massenspektrum nachgewiesen

werden. Zusitzlich konnten die Ionen La” und LaO™ bei der Verdampfung der Proben mit der
Ausgangszusammensetzung LaCr;.xMg,O3 nachgewiesen werden. Nach Erreichen der ersten
MefBtemperatur wurden die Proben mehrere Stunden isotherm verdampft, bis die gemessenen
Ionenintensititen keine mefbare Zeitabhingigkeit bei konstanter Temperatur zeigten. Zeitab-
hingige Ionenintensititen waren zu Beginn der Messungen an den Proben mit der Ausgangs-
zusammensetzung LaCr;4Mg,O3; zu beobachten. Nach den Verdampfungsuntersuchungen
wurden die Proben durch Réntgenbeugungsanalyse und teilweise chemische Analyse unter-
sucht, um die wihrend der Messungen stattgefundene Anderung der Phasenzusammensetzung
und der chemischen Zusammensetzung zu bestimmen. Die entsprechenden Daten zur Proben-
zusammensetzung sind in Abb. 10.3 und in Tab. 10.2 dargestellt.
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Abb. 10.3: Rontgenbeugungsdiagramme von {MgO + MgCr,04} (a) und LaCry.,Mg,Os
x=0.1(b), x=0.2 (c), x = 0.3 (d)) nach den Verdampfungsmessungen

Tab. 10.2: Chemische Zusammensetzung der vor und nach der Verdampfungsuntersuchung
durch chemische Analyse bestimmten Proben mit der Ausgangszusammensetzung

LaCr;xMgxO; in At.%
Nr. der Analysenwerte Analysenwerte
Messung vor der Messung” nach der Messung”
La Cr Mg La Cr Mg
5 49.5 45.5 50.5 | 52.0 465 L5
7 49.5 40.5 10.0 | 53.0 43.0 4.0
10 48.7 35.7 15.6 | 53.8 39.5 6.7

*) Relativer Fehler =+ 0.3 %

Anschliefend wurden die zu den Proben gehorenden Ionenintensititen bei 9 - 25 Tempera-
turen im Bereich von 1749 K bis 2083 K (Proben {MgO + MgCr,04}) bzw. 1687 K bis 2128
K (Proben LaCr;.xMgxOs) registriert. An jeder Probe wurden zwei oder drei voneinander
unabhiingige Messungen bei unterschiedlichen Temperaturen durchgefiihrt. Die Verdampfung
von reinem Cr,03(s) wurde jeweils vor und nach der Messung der Proben untersucht, um die

chemischen Aktivititen von Cr,O; in den Proben iiber die Beziehungen Gl. (5.9) und (5.10)
(s. Teil 5) bestimmen zu kdnnen.
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10.3 Ergebnisse
10.3.1 Ionenspezies und Zuordnung der Ionen zu ihren neutralen Vorldufern

Die Ionen wurden durch ihre Masse und das Unterbrechen des Molekularstrahles mit dem
Abschatter identifiziert (vgl. Teil 3.1.1). In den Tab. 10.3 unid 10.4 sind die Ionenintensitiiten
zusammengestellt, die bei der Messung der Proben mit den Zusammensetzungen {MgO +
MgCr,04} und LaCrgg7Mgo 0303 bestimmt werden konnten. Die Bildung und die Zuordnung
der Ionen Cr*, CrO*, CrO:, La" und LaO" sind in Teil 6.3.1 beschrieben.

Tab. 10.3: Ionenintensititen bei unterschiedlichen Temperaturen in s fiir Messung 1 (s. Tab.
10.1) und Zuordnung der beobachteten lonen zu ihren neutralen Vorlaufern

Crjg) CrO(g)  CrOxg) Mgig)

T/K Cr' CrO CrO; Mg*

1771 | 6.98-10'  1.21-10' 1.3510" 8.63-10%
1804 | 1.31.10> 2.76-10'  2.55-10 1.43-1°
1839 | 2.63-10>° 6.02-10' 5.40-10' 2.08-10°
1847 | 2.83-10>° 7.20-10' 6.68-10' 2.37-10°
1891 | 6.53.10>° 1.57.10>° 1.56-10° 4.13-10°
1914 | 1.15.10° 3.17-10*  2.76:10>° 7.6810°
1946 | 2.31-10°  7.07-10>°  7.79-10°  6.53-10°
2048 | 1.17-10* 3.95.10° 3.86-10° 2.41.10°
2052 | 1.13-10* 4.07.10° 3.96-10° 2.83-10*

Das Ion Mg’ entsteht ausschlieflich aus Mg-Atomen. Unter reduzierender Atmosphire
verdampft MgO(g) praktisch nur in der Form von Mg(g) und O,(g) [158].
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Tab. 10.4: Tonenintensititen bei unterschiedlichen Temperaturen in s fiir Messung 3 (s. Tab.
10.1) und Zuordnung der beobachteten Ionen zu ihren neutralen Vorldufern

Cr(g) CrO(g) CrO(g) LaO(g) Mg(g)
T/K cr' ct0" Ccro;  Ld LaO" Mg’
1861 | 1.59-10 3.3 - 2.3 7.5 1.54-10?
1884 | 2.40-10! 4.1 3.2 3.5 8.2 2.24.10?
1897 | 3.09-10! 5.8 6.1 4.4 9.6 2.88-10°
1909 | 5.00-10' 1.26-10' 6.7 6.5 1.39-10' 3.84-10!
1912 | 5.65-10' 1.11-10! 5.6 7.1 1.71-10"  3.70-10"
1923 | 6.27.10' 1.22.100 74 89  241-10' 4.69-10°

1937 | 9.24-10' 2.21-10' 1.26-10' 1.09-10' 3.00-10' 6.04-10°
1954 | 1.21-10> 2.2810' 1.71-10" 1.76-10' 4.68-10' 7.40-10?
1961 | 1.55-10> 3.17-10' 2.33.10' 2.26-10' 5.35-10' 7.47-10?
1968 | 1.47-10> 2.79-10' 2.55-10' 2.20-10' 5.93-.10' 1.02-10°
1974 | 1.85-10> 3.89-10' 2.12.10' 2.44-10' 6.68-10"' 1.05-10°
1997 | 2.57-10> 6.17-10' 3.86-10' 3.10-10' 8.37-10' 1.44.10°
2013 | 3.76:10> 7.54-10' 5.30-10' 5.12-10' 1.41.10° 1.56-10°
2016 | 3.50-10° 7.82-10' 6.03-10' 4.8.10' 1.32:10° 2.04.10°
2037 | 5.16-10> 1.15-10*> 7.73-10' 6.32-10' 1.58-10° 2.74-10°
2055 | 5.96-10> 1.52-10° 1.09-10° 8.04-10' 2.28.10°> 3.48-10°
2067 | 7.77-10> 1.83-10*> 1.40-10*> 9.80-10' 2.77-10*> 4.57-10°
2074 | 9.89-10> 2.49-10> 1.61-10*> 1.31-10° 3.47-10*> 3.70-10°
2080 | 9.45-10* 2.38:10> 1.76-10> 1.16-10° 3.24-10> 5.94-10°
2116 | 2.22.10° 5.50-10*> 3.59-10>° 2.35-10° 7.44-10° 7.98-10°

10.3.2 Partialdriicke

Die Partialdriicke p(i) der Spezies i konnten iiber Gl.(6.1) berechnet werden. Die Werte fiir
das Verhiltnis der Ionisationsquerschitte o(Pt)/c(i) fiir i = Cr, CrO, CrO,, LaO wurden wie in
Teil 6.3.2 angegeben in die Rechnungen eingesetzt. Der Wert o(Pt)/c(Mg) wurde nach Mann
[89] fiir 60 eV als 0.88 genommen.

Fiir die Druckbestimmung wurde das System Massenspektrometer-Knudsenzelle durch Ver-
dampfen von reinem Pt(s) bei seiner Schmelztemperatur von 2042 K geeicht. Die auf diese
Weise erhaltene Druckkalibrierungskonstante betrug bei den in der Tab. 10.1 angegebenen
Messungen zwischen 7.00-10° Pa-s- K™ (Messung 1) und 6.89-10° Pa-s-K™' (Messung 3). Aus
den bei unterschiedlichen Temperaturen bestimmten Partialdriicken konnten Gleichungen fiir
diese Driicke nach der Methode der kleinsten Quadrate firr jede der 10 unabhingigen
Messungen ermittelt werden. Aus den Gleichungen konnten die in Tab. 10.5 angegebenen
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Partialdriicke fiir jede Dampfspezies i bei 2000 K berechnet werden. Tabelle 10.5 zeigt
zusitzlich die Phasenzusammensetzung der Proben, den Mg-Gehalt in der Perowskitphase
LaCr;.xMgy0s, %, die Anzahl der Mefpunkte, n, und den Temperaturbereich der Messung, AT.
Der Sauerstoffpartialdruck p(O,) bei 2000 K wurde unter Verwendung des Gleichgewichtes
CrO(g) = Cr(g) + 1/2 Ox(g) berechnet (s. Teil 10.3.4 und 7.3.3). Die erhaltenen Partialdriicke
sind ebenfalls in Tab. 10.5 angegeben. Die Werte wurden bei der Auswertung der Fehl-
stellenthermodynamik (Teil 10.3.4.2) benétigt.

Abbildung 10.4 zeigt als Beispiel im einzelnen die fiir die Proben der Zusammensetzungen
{MgO + MgCr;04} und LaCr;.xMgO; erhaltenen Partialdriicke bei unterschiedlichen
Temperaturen.

Die hohen Partialdriicke von den Cr-haltigen Gasspezies sowie von Mg(g) bestitigen die
Beobachtung, da8 die untersuchten Proben der Zusammensetzung LaCr;.,MgxO3; besonders
viel Chrom und Magnesium wihrend der Verdampfungsexperimente verlieren.
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Tab. 10.5: Phasenzusammensetzungen, PZ, Zahl der MefBpunkte, n, Temperaturbereich der

Messungen, AT, und die Partialdriicke iiber den Proben der Zusammensetzung

LaCr, xMgxO3 mit unterschiedlichen x bei 2000 K
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Abb. 10.4: Temperaturabhingigkeit der Partialdriicke bei der Verdampfung der Probe mit der
Zusammensetzung {MgO + MgCr,04} (Messung 1) (a) und der Probe mit der
Zusammensetzung LaCrg 97Mgo.0303 (Messung 3) (b)

10.3.3 Chemische Aktivitdten im System MgO-Cr,03-La,03

Chemische Aktivititen von Cr,0; in den Proben der Zusammensetzung {MgO + MgCr,O4}
und LaCr;,Mg,O; wurden iiber die Beziehungen Gl. (5.9) und (5.10) bestimmt. Hierzu
wurden die Eichmessungen mit reinem Cr,O; zur Bestimmung der Gleichgewichtskonstanten
Kp(1) und K, (2) (s. Gl. (5.3) und (5.4)) verwendet. Die chemischen Aktivititen von La,0; in
den Proben LaCr,;.,MgxO; konnten iiber Gl. (5.20) ermittelt werden.

Fiir die Aktivititsbestimmung von MgO im Perowskit LaCr;..Mg,O; wurde angenommen,
daB die Aktivitit von MgO in der {MgO + MgCr,04}-Probe etwa 1 betrigt. Gemi dem
Phasendiagramm ergibt sich die Loslichkeit von Cr,O3 in der MgO-Phase bei 1800 K zu 2.7
mol%, und bei 2000 K zu 4.2 mol%. Dies bedeutet, daf§ die chemische Aktivitit von MgO
kleiner als 1 ist. Um die Abweichung der MgO-Aktivitat von 1 abschitzen zu konnen, wurde
die Intensitit von Mg" fiir reines MgO(s) bei 2000 K in zwei getrennten Experimenten ge-
messen. Die Werte I(Mg") = 2.86-107 s und 2.79-107 s waren fast mit dem fiir die Probe
{MgO + MgCr;04} gemessenen, 3.03-10" s* (Messung 1) und 2.79-107 s’ (Messung 2),
identisch. Dies unterstiitzt die Annahme, daB die Aktivitit von MgO in der den Spinell ent-
haltenden Probe identisch mit der in reinem MgO(s) ist.
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Die iiber die Gl. (5.15) bis (5.17) erhaltenen MgO-Aktivititen sind in Abb. 10.5 dargestellt.
Zusitzlich sind die Zahlenwerte im Anhang 5.1 angegeben.
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Abb. 10.5: Chemische Aktivitdten von La;03, MgO und Cr,0s in LaCr;.,Mg,O; bei 2000 K
in Abhingigkeit vom Mg-Gehalt

Tabelle 10.6 enthilt die Gleichungen fiir die mittleren chemischen Aktivititen von den Kom-
ponenten in den untersuchten Proben. Die Werte bei 2000 K sind ebenfalls dieser Tabelle zu
entnehmen.

Die chemischen Aktivititen von den Komponenten in der Perowskitphase sind in Abb. 10.5
als Funktion des Mg-Gehaltes dieser Phase angegeben. Die Zahlenwerte bei 2000 K sind im
einzelnen im Anhang 5.1 aufgelistet. Die Mg-Gehalte in der Perowskitphase wurden mit Hilfe
der nach den Verdampfungsuntersuchungen durchgefiihrten chemischen Analysen (Tab. 10.2)
und unter Beriicksichtigung des Verlaufs der Konoden im Phasenraum {LaCr;..Mg,O; +
La;Os} abgeschitzt. Hierbei wurde die Breite des Homogenititsbereiches der Perowskitphase
als vernachlédssigbar gering angenommen.
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Tab. 10.6: Gleichungen fiir die mittleren chemischen Aktivititen von Cr,03, La;O3 und MgO

in den Proben {MgO + MgCr;04} und {LaCr;, MgcO; + La,O;} fiir den

Temperaturbereich AT sowie die chemischen Aktivititen bei 2000 K
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10.3.4 Thermodynamische Eigenschaften von MgCr,0, und LaCr;,.,Mg,O;
- 10.3.4.1 Spinellphase MgCr,O4
In Tab. 10.6 ist die Gleichung fiir die mittleren chemischen Aktivititen von Cr,O; im
Phasenraum {MgO + MgCr,0,} fiir den Temperaturbereich von 1749 K bis 2083 K
angegeben. Die durch zwei voneinander unabhingige Messungen erhaltenen Werte stimmen
im gesamten Temperaturbereich innerhalb von 5 % miteinander iiberein. Die a(Cr,0;)-Werte
von 4.2-10 bei 1800 K und 7.8-10 bei 2000 K konnten aus der Gleichung berechnet werden.
Die freie Bildungsenthalpie der Verbindung MgCr,0, fiir die Reaktion

Cr,05(s) + MgO(s) = MgCr,04(s) (10.2)
konnte durch Anwenden der Beziehung

AG® (10.2) = RT In a(Cr;05) | (10.3)
berechnet werden, da die Aktivitit von MgO(s) aus den in Teil 10.3.3 genannten Griinden als
1 angenommen werden kann. Aus der in Tab. 10.6 angegebenen Gleichung fiir die chemische
Aktivitit von CrO; im Phasenraum {MgO + MgCr,04} konnte folgende Beziehung fiir die
freie Bildungsenthalpie im Temperaturbereich 1749 K - 2083 K berechnet werden:

AfG° (102, T) /(kJ-mol ™) =-92.274 + 0.02493 T. (10.4)
Diese Gleichung liefert beispielsweise einen AG° (T)-Wert von -47.40 kJ-mol” bei 1800 K
und von -42.41 kJ-mol™ bei 2000 X fiir die Reaktion Gl. (10.2).
10.3.4.2 Perowskitphase LaCr,.,Mg,O;

Fiir die Bildung von LaCr;.x\MgsO;.s(s) unter den Bedingungen der massenspektrometrischen
Messungen gilt die Reaktion

1-x

%LaZOB(s) +x MgO(s) + Cr,0, + (025x - %)Oz(g) =LaCr,_ Mg, O, ;(s) (10.5)

mit der zugehorigen freien Reaktionsenthalpie

1

- 0.25x—
- 2
A;G°(LaCr,_ Mg, 0, 4(s),T)=RT In|,/a(La,0,) -a(Mg0O)" -a(Cr,0,) ? -(i(czz—))
P

(10.6).
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Hierbei ist p(O,;) der in der Knudsenzelle vorliegende Sauerstoffpartialdruck und p° der
Standarddruck ( p° = 1.01325.10° Pa).

Der Sauerstoffpartialdruck p(O;) bei 2000 K wurde mit Hilfe der Reaktion CrO(g) = Cr(g) +
1/2 Oy(g) fiir alle Verdampfungsexperimente an LaCr;.xMg,0;.5, wie in Teil 7.3.3 beschrie-
ben, bestimmt. Die Daten fiir I(CrO" aus CrO) und I(Cr") wurden aus den experimentell
bestimmten Gleichungen In (I(i)'T) = A/T + B bei 2000 K berechnet. Der erhaltene Sauer-
stoffpartialdruck p(O;) war innerhalb der statistischen Streuung fiir alle Zusammensetzungen
gleich und betrug (6.7 = 1.2)-10” Pa. Mit den im Anhang 5.1 und in Tab. 10.5 aufgelisteten
chemischen Aktivititen und diesem Wert fiir den Sauerstoffpartialdruck erhilt man iiber Gl.
(10.6) die in Tab. 10.7 angegebenen Werte fiir die freie Bildungsenthalpie von
LaCr;xMgyOs.5.

Tab. 10.7: Freie Bildungsenthalpien der Perowskite LaCr; ,MgyOs.5, LaCr;.xMgxOs.x2 und
LaCr; xMgxOs bei 2000 K nach Gl. (10.6), (10.7) und (10.8)

Nr. der X 5 AGS,00(10.6) AGS,,,(10.7) AG3,,(108)

Messung kJ - mol™ kJ - mol™ kJ - mol™’
3-5 0.03 | 0.00898 | -86.44 +5.47 -85.80 -87.40
6-7 0.09 | 0.03350 | -86.35+4.24 -84.12 -89.92
8-10 | 0.14 | 0.05520 | -85.65+3.30 -84.07 -91.53

Flandermeyer et al. [41-43] haben die Thermodynamik der Sauerstoffleerstellenbildung in der
Phase LaCr;xMgyOs5(s) (x = 0.02 - 0.2) im Temperaturbereich von 1273 K bis 1723 K
bestimmt. Aus diesen Messungen resultierten die Werte von -272 kJ-mol’, -82.7 J-mol'K"!
und -106.5 kJ-mol fiir die zu Gl. (7.5) gehérende Reaktionsenthalpie, AxH®, die Reaktions-
entropie, AnS°, bzw. die freie Reaktionsenthalpie, A,xG°. Aus diesen Daten konnte die
Gleichgewichtskonstante Ko bei 2000 K fiir die Oxidationsreaktion Gl. (7.5) berechnet
werden. Weiter konnte die Konzentration der Sauerstoffleerstellen [VS'] = & in der unter-
suchten Perowskitphase LaCr;.xMgsO35 aus der Gl. (7.11), wie in Teil 7.3.5 beschrieben,
berechnet werden. Mit den von Flandermeyer et al. bestimmten thermodynamischen Funk-
tionen der Reaktion Gl. (7.5) und dem in dieser Arbeit erhaltenen Wert fiir
AG°(LaCr; xMg,03.5(s), T) konnten die freien Bildungsenthalpien von der gleichen Phase fiir
die unterschiedlichen Sauerstoffleerstellenkonzentrationen von 6 = 0 und & = x/2 (s. Teil
7.3.5) iiber die Gleichungen -

A,G°(LaCr,_Mg O, ,(s), T) = A,G°(LaCs,_ Mg, 0, ,(s), T) - (x/2=8)A_G°  (10.7)

und
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A,G°(LaCr,_ Mg, 0,(s),T) = A,G°(LaCr,_ Mg, 0, ,(s), T) + 84 G° (10.8)

ausgewertet werden. Die erhaltenen Ergebnisse sind ebenfalls in Tab. 10.7 und Abb. 10.6
angegeben.
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Abb. 10.6: Freie Bildungsenthalpien von LaCr;MgcOss, O, LaCr;MgOs(s), ®, und
LaCr;xMgyOs.xn2, A, (x = 0 - 0.14) bei 2000 K.

10.4 Diskussion

Die Thermodynamik der Bildung der Spinellphase MgCr,O4 wurde von mehreren Autoren
mittels EMK-Messungen bei hohen Temperaturen bestimmt. Die Ergebnisse der einzelnen
Arbeiten unterscheiden sich jedoch stark voneinander [100]. Aus den in den unterschiedlichen
Arbeiten angegebenen Daten wurden folgende Gleichungen fiir die freien Bildungsenthalpien
nach GI. (10.2) berechnet:

AG® (10.2, T) /(kJ-mol") = -41.840 + 0.002234 T, (Knacke et al. [159])

AG® (10.2, T) /(kJ-mol'") = -48.269 + 0.01946 T und (Wagman et al. [160])
AG® (10.2, T) /(kJ-mol™") = 38.2 - 0.05392 T. (Ranganathan et al. [100])

Hierbei wurden die gut bekannten thermodynamischen Funktionen fiir die Bildung der Oxide
aus den Elementen

A{GP (Cr;05(s), T) /(kJ-mol) =-1131.5+0.25329 T und
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AG° MgO(s), T) /(kJ-mol') =-603.8 + 0.11215 T

den Tabellen von IVTANTHERMO [92] entnommen.

Die in dieser Arbeit bestimmte freie Bildungsenthalpie von der Reaktion Gl. (10.2) gilt fiir
den Temperaturbereich von 1749 K bis 2083 K. In diesem Bereich dndert sich die Loslichkeit
von Cr,03 in MgO von 2.3 mol% bis 5 mol%. Dies muB} einen EinfluB} auf die MgO-Aktivitit
in der Phase MgO haben. Die bei der Auswertung gemachte Annahme, a(MgO) = 1 beriick-
sichtigt diesen Einflu8 nicht. Wegen der Zunahme der Loslichkeit mit steigender Temperatur
sollen die A{G°-Werte der unterschiedlichen Autoren mit dem Wert dieser Arbeit fiir 1800 K
verglichen werden; d.h. bei einer Temperatur, bei der die Loslichkeit von Cr,0; in der Phase
MgO(s) gering ist. Aus den unterschiedlichen Arbeiten konnte die freie Bildungsenthalpie der
Spinellphase fiir 1800 K in kJ-mol™” zu -37.8 [159], -13.2 [160], -58.9 [100] sowie -47.4 [diese
Arbeit] erhalten werden. Ist die Aktivitit von MgO kleiner als 1, so wird die in dieser Arbeit
ermittelte Bildungsenthalpie negativer als der oben angegebene Wert, fir aMgO) = 0.8
betriigt sie z.B. -50.7 kJ-mol™’. Das Ergebnis dieser Arbeit stimmt am besten mit dem von
Ranganathan et al. [100] erhaltenen Wert iiberein.

Die chemische Aktivitit von CrOs; in der Perowskitphase LaCr;,Mg,O; ist fiir den
Konzentrationsbereich x = 0 bis 0.14 praktisch konstant. Da x(Cr,03) mit steigendem x(MgO)
kleiner wird, bedeutet dies, da3 die starke negative Abweichung von der Idealitit fiir diese
Komponente abnimmt. Dies wird von der abnehmenden Cr,O3-Konzentration so kompensiert,
daB die Aktivitit und dadurch auch die Partialdriicke der Cr enthaltenden Spezies praktisch
konstant bleiben. Die Aktivitit von MgO in LaCr,.,Mg,O3; nimmt mit zunehmendem MgO-
Gehalt in der Perowskitphase, x, zu. Der Aktivititskoeffizient, f = a(MgO)/x, dndert sich
dabei von 1.2 (x = 0.03) bis 3.1 (x = 0.14), was eine positive Abweichung vom Raoult'schen
Gesetz fiir diese Komponente bedeutet. Dies ist dhnlich wie im Fall des CaO in der
La;.4xCa,CrOs- und des SrO in der La;,Sr,CrO;-Phase. Die chemische Aktivitit von La,O; in
der Perowskitphase nimmt mit zunehmendem MgO-Gehalt ab (Abb. 10.5). Hierzu sei ange-
merkt, da} die in dieser Arbeit verwendete Methode zur Bestimmung von a(La;0s) diese
Werte mit relativ geringer Genauigkeit von etwa + 44 % liefert. Die festgestellte Tendenz der
Abhingigkeit der a(LayO3)-Werte ist deshalb unsicher. Die Werte von a(La;03) im Bereich
von 0.2 bis 0.34 sind durch die mogliche Loslichkeit von Cr,O3 bzw. MgO in La;0O; zu
erkldren.

Die in dieser Arbeit durchgefiihrten Phasenuntersuchungen unterstiitzen im wesentlichen das
von Yokokawa berechnete Phasendiagramm. Alle drei Perowskitproben waren vor den
Verdampfungsuntersuchungen einphasig. Nach den Verdampfunguntersuchungen konnten die
beiden Phasen LaCr;,Mg,Os(s) und La;Os(s) in den Proben nachgewiesen werden. Gemif3
der chemischen Analyse verarmen die Proben wihrend der massenspektrometrischen Unter-
suchungen derart an Mg und Cr, dafl die mit La;O3(s) im Gleichgewicht koexistierende
Perowskitphase einen im Vergleich zu den an Luft hergestellten Ausgangsproben geringeren
Mg-Gehalt zeigt. Aus den Werten in Tab. 10.1 und 10.2 kann festgestellt werden, daB} die
Léslichkeit von Mg unter Vakuum (p(O,) ~ 10? bar) in der Perowskitphase wenigstens 14
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mol% betrégt. Dies unterstiitzt die durch Berechnung erhaltenen Ergebnisse von Dieten [155]
(vgl. Teil 10.1).

Flandermeyer et al. [41-43] haben die maximale Mg-Loslichkeit in der Perowskitphase
LaCr;.xMgxOj3 unter oxidierenden Bedingungen zu etwa x = 0.15 vorgeschlagen. Im Rahmen
dieser Arbeit wurden die Ausgangsproben mit der Zusammensetzung LaCr;,Mg,O; (x = 0.1,
0.2 und 0.3) bei 1673 K iiber 10 h an Luft kalziniert (vgl. Teil 10.2). Rontgenbeugungsunter-
suchungen zeigten das Vorliegen von einphasigen, aus dem Perowskit LaCr;,Mg,03 (x = 0.1,
0.2 und 0.3) bestehenden, Proben (s. Abb. 4.5). Die chemische Zusammensetzung der Proben
durch chemische Analyse (s. Tab. 10.3) stimmt mit der durch die Einwaage vorgegebenen gut
iiberein. Proben mit hoherem Mg-Gehalt als x = 0.3 wurden nicht pripariert. Die Einphasig-
keit der Probe mit der Zusammensetzung LaCr7Mgp30; unter oxidierenden Bedingungen
stimmt mit den Ergebnissen von Sasamoto et al. iiberein, sie steht jedoch im Widerspruch
zum Mg-Léslichkeitsbereich nach Flandermeyer et al. (vgl. Teil 10.1).

Es ist weiter bemerkenswert, daB sich in dem System MO-Cr,0;-La;O; (M = Mg) unter den
reduzierenden Bedingungen wihrend der massenspektrometrischen Messungen keine
Ruddlesden-Popper Phasen bilden. Dies ist im Gegensatz zu den Messungen von den Proben
der analogen Systeme mit M = Sr und Ca. Das ist aufgrund der Natur dieser Verbindungen zu
verstehen, da sie eine Stéchiometrie zeigen, in der das {n(La;03) + n(MO)} / n(Cr,05)-
Verhiltnis bestimmte Werte (2:1, 3:2, 4:3, usw.) zeigt. Im System MgO-Cr,03-La;0O; gehoren
diese Zusammensetzungen dem Phasenraum { LaCr;,Mg,O3(s) + MgCr;O4(s)} an.

Die freie Bildungsenthalpie von der Perowskitphase LaCr;.\MgyOs(s) bei 2000 K ist negativer
im Vergleich zur LaCrO;-Phase und zeigt eine geringer werdende Abnahme mit steigendem
MgO-Gehalt. Dieses Verhalten und die Werte von A¢{G°(2000 K) sind in etwa mit den Ergeb-
nissen fiir die mit SrO dotierte Perowskitphase vergleichbar (s. Teil 7.3.5).

Als Material fiir den Interkonnektor in Brennstoffzellen zeigt das mit Mg dotierte Lanthan-
chromit einige Vorteile gegeniiber dem mit Sr bzw. Ca dotierten. Die Phasengleichgewichte
in den zur Perowskitphase benachbarten Bereichen hingen fiir LaCr; ,MgxO3 offenbar nicht
wesentlich vom Sauerstoffpartialdruck ab. Weiter ist bei unterschiedlichen MgO-Gehalten
und Unter- bzw. Uberstéchiometrie im La-Untergitter die Perowskitphase im Gleichgewicht
mit MgCr,0,, MgO bzw. La;O3 und nicht mit Cr,O;3. Die erwiinschte, niedrige Aktivitit von
Cr,0;3 in den Proben ist damit leicht zu gewihrleisten. Die von manchen Autoren als vorteil-
haft vorgeschlagene Unterstéchiometrie der Perowskitphase beziiglich La wiirde nicht zu sehr
hohen Verdampfungsraten fir Chrom fiihren, wie es unter diesen Bedingungen fiir
La;.xMxCrO; mit M = Ca, Sr der Fall wire. Die chemische Aktivitit von Cr,0; in der Perows-
kitphase LaCr;..MgyO3 bleibt nahezu konstant und gering im Bereich von x = 0.03 bis 0.14.
Dies ist ebenfalls fiir die Anwendung dieses Materials bei hohen Temperaturen von
Bedeutung.
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11. Thermochemische Rechnungen zur Chromverdampfung von
chromhaltigen metallischen und keramischen Interkonnektoren

Die Verdampfung von Chrom an der kathodischen Seite einer Hochtemperatur-Brennstoff-
zelle mit Festelektrolyt (SOFC) kann zu einer schnellen Degradation der elektrischen Eigen-
schaften der SOFC fithren, wenn Legierungen mit Cr,O; bildenden Schutzschichten als Inter-
konnektor eingesetzt werden. Ziel dieses Teils ist deshalb die Bestimmung der an der katho-
dischen Seite verdampfenden Cr enthaltenden Spezies mit ihren Partialdriicken. Zusitzlich zur
Verdampfung der Cr,O; bildenden Legierungen fiir den metallischen Interkonnektor soll die
der Perowskite LaCrO; und La;,Sr,CrO; beispielhaft fiir den keramischen Interkonnektor
betrachtet werden. Die Chromverdampfung kann hier grundsitzlich zu einer dhnlichen Degra-
dation fithren, wie sie fiir den metallischen Interkonnektor beobachtet wurde.

11.1 Thermodynamische Daten von Chrom enthaltenden gasférmigen Spezies

Das Prinzip der Hochtemperatur-Brennstoffzelle und die Rolle des Interkonnektors wurden in
Teil 1.1 beschrieben. An der kathodischen Seite der Brennstoffzelle wird Luft als Oxidations-
mittel wihrend des Betriebes verwendet. Unter dieser Bedingung bildet sich auf der Ober-
fliche des metallischen Interkonnektors, z.B. der Legierung Cr5FelY,0s3, eine dichte Schicht
aus Cr,0O; [8-13]. Fiir die Rechnungen zur Verdampfung der Legierung muf also die Ver-
dampfung von Cr;O; betrachtet werden. Festes Cr,O; bildet bei der Verdampfung an Luft
(p(02) = 0.213 bar) mit dem Sauerstoff unterschiedliche gasformige Oxide. Zusdtzlich entste-
hen gasformige Oxihydroxide, wenn H;O Partialdriicke zugelassen werden. Die Lufifeuchtig-
keit von normaler Luft bei 25 °C betrdgt 60%, entsprechend einem H,O Partialdruck von 0.02
bar [8].

Die thermochemischen Modellrechnungen erfolgten durch Einsatz des Rechenprogrammes
ChemSage [161], das auf der Minimierung der freien Enthalpie beruht.

Die moglichen gasférmigen Oxide und Oxihydroxide bei der Cr,O;-Verdampfung sind in
Tab. 11.1 angegeben. Thre thermodynamischen Daten werden fiir die Rechnungen benétigt.
Die bisher in den renommierten Tabellenwerken [91,92] angegebenen Daten zeigen grofie
Unsicherheiten beziiglich der Spezies CrO, und CrO; (vgl. Tab. 11.1). Kiirzlich wurden die
Daten zur Chromverdampfung von Ebbinghaus [93,94] einer sehr sorgfiltigen, kritischen
Betrachtung unterzogen und ein Datensatz erstellt, der auch neueste experimentelle Befunde
beriicksichtigt. Tabelle 11.1 vermittelt einen Eindruck iiber die Unterschiede der vorhanden
Daten. Fiir die Rechnungen zur Gleichgewichtsverdampfung der Cr enthaltenden Spezies
wurden in der vorliegenden Arbeit die thermodynamischen Daten von Ebbinghaus [93,94]
verwendet. '

Es wurden Rechnungen zur Chromverdampfung von Chrombasislegierungen und von LaCrO;
und La;,SrCrO; (vgl. Teil 6.3.2, 7.3.3) durchgefiihrt. Fiir Chrombasislegierungen werden
aus den oben genannten Griinden die thermochemischen Daten von Cr,Os(s) [93] fiir die
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Rechnung benétigt. Die thermochemischen Daten von LaCrO; und La;Sr,CrO; wurden den
Teilen 6.3.3 und 7.3.4 entnommen.

Tab. 11.1: Vergleich der thermodynamischen Daten von Chromoxiden und -oxihydroxiden

Spezies AHy (298)/kJ mol™ $°(298)/J mol 'K
JANAF |[IVTANTHER- |Ebbing- |JANAF |IVTANTHER- |Ebbing-
[91] MO [92] haus [93] |[[91] |MO[92] haus [93]
Cr(g) 397.480|  397.147 397.5 |174.311 174202 | 174314
Cro(g) 188.280 186.242 182.4 |239.300 238.481 238.5
CrOy(g) -75312| -108.038 -99.2 |269.200 265.461 265.5
CrOs(g) 292.880|  -322.033 -323.5 |266.178 269.294 269.3
CrOH(g) - 60.801 789 - 248.616 260.4
Cr(OH)x(g) - -330.715 -321.6 - 295.154 316.1
Cr(OH)s(g) - -640.112 -631.4 - 332.986 3789
Cr(OH)4(g) - -859.313 -868.6 - 364.245 386.9
Cr(OH)s(g) - - -1087.5 - - 4702
Cr(OH)(g) - - 1276.0 - - 499.4
CrOOH(g) - -199.264 -246.8 - 283.904 307.7
CrO(OH)y(g) - -543.563 -552.4 - 319.152 350.3
CrO(OH)s(g) - -793.199 -792.0 - 340.447 398.3
CrO(OH)«(g) - -873.143 | -1012.0 - 349.981 428.5
CrO,0H(g) - -441.781 -438.0 - 299.177 315.1
CrO,(OH)y(g) - -736.0 -748.3 - 326.681 357.4

11.2 Ergebnisse und Diskussion

11.2.1 Verdampfung von Cr,03

Abbildung 11.1 zeigt die Partialdriicke der hdufigsten Cr enthaltenden Spezies iiber Cr,O; an
Luft (p(O) = 0.213 bar) ohne H,O-Gehalt bei unterschiedlichen Temperaturen. Bei der Ver-
dampfung von Cr,O; unter diesen Bedingungen, werden die fliichtigen Verbindungen Cr,
CrO, CrO; und CrO; gebildet. Das Molekiil CrO; ist unter diesen Bedingungen die hiufigste
Spezies im Dampf.
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Abb. 11.1: Partialdriicke der haufigsten Cr enthaltenden Spezies iiber Cr,O3; an Luft (p(O;) =
0.213 bar) ohne H,O-Gehalt bei unterschiedlichen Temperaturen

Abbildung 11.2 zeigt die Partialdriicke der Cr enthaltenden Spemes iber Cr,03 in Abhin-
gigkeit vom Sauerstoffpartialdruck, p(O,), bei 1223 K.
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Abb. 11.2: Partialdriicke der Cr enthaltenden Spezies iiber Cr,O; in Abhingigkeit vom
Sauerstoffpartialdruck, p(O,), bei 1223 K
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Die Cr enthaltenden Spezies iiber Cr,O; bei unterschiedlichem Sauerstoffpartialdruck ohne
H,0-Gehalt sind Cr, CrQ, CrO, und CrOs. Im Partialdruckbereich 10 bar < p(0O2) < 0.213
bar ist CrOs(g) die hiufigste Spezies. Bei Sauerstoffpartialdriicken von p(0;) <10 bar liegt
metallisches Chrom Cr(s) als feste Phase vor. Offenbar enthidlt der Dampf auf der
Anodenseite (p(02) = 10™* - 107" bar) iiberwiegend Cr(g) und Oxide mit niedriger Wertigkeit
des Chroms, die Haufigkeit von Oxiden mit hoher Wertigkeit des Chroms nimmt mit
steigendem Sauerstoffpartialdruck zu.

Den EinfluB von H,O(g) auf die Chromverdampfung in Luft zeigt Abb. 11.3. Bei einem
Wasserdampfdruck von 10° bar < p(H;0) < 0.213 bar liegt CrO.(OH),(g) als haufigste
Spezies vor. Bei 1223 K und fiir die Verdampfung in Luft mit der normalen Feuchtigkeit von
60% bei 298 K (p(H,0) = 0.02 bar) betrigt das p(CrO»(OH),)/p(CrO;)-Verhiltnis etwa 22.
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Abb. 11.3: Verdampfung von CryOs(s) bei 1223 K an Luft (p(O;) = 0.213 bar) und unter-
schiedlichen H,O-Partialdriicken

Das Molekiil CrO,(OH), ist unter diesen Bedingungen die hiufigste Spezies im Dampf. Das
Partialdruckverhiltnis p(CrO,(OH),)/p(CrO;) steigt mit zunehmendem H,;0-Gehalt an.
Hohere HoO-Partialdriicke als 0.02 bar sind im Fall einer Undichtigkeit zwischen Anode und
Kathode zu erwarten.

Die Méglichkeiten zur Verkleinerung der Chromverdampfung durch eine Temperaturernied-
rigung zeigt Abb. 11.4. Es sind hier die Partialdriicke der drei hiufigsten Spezies angegeben.
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Es ist ersichtlich, daff durch den Einflufl von H,O(g) diese Moglichkeiten stark eingeschrinkt
sind. DaB die Anwesenheit von Wasserdampf in oxidierender Atmosphire die Verfliichtigung
von Cr,0j3 begiinstigt, wurde auch durch die Experimente von Graham et al. [162], Kim et al.
[163] und Fryburg et al. [164] gezeigt.
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Abb. 11.4: Verdampfung von Cr,0; an feuchter Luft (p(O;) = 0.213 bar, p(H,0) = 0.02 bar)
bei unterschiedlichen Temperaturen

11.2.2 Verdampfung von LaCrO; und La; ,SryCrO;

Die Messungen im Temperaturbereich zwischen 1787 K und 2333 K fiihrten zur Bestimmung
der thermodynamischen Aktivititen von Cr203 in LaCrO;(s) (Teil 6.3.3) und La;.,SrxCrOs(s),
x = 0 - 0.25 (Teil 7.3.4). Die Umrechnung auf eine Betriebstemperatur von 1223 K ergab
folgende Aktivititen: a(Cr,0;) = 2.6-107 fiir LaCrOs(s) und a(Cr,03) = 5.5-10° fir
Lag4Sr016CrO3(s). Die Zusammensetzung Lag 34Srg16CrOs(s) entspricht der von der Fa.
Dornier ausgewihlten. Die fiir diese Zusammensetzung durchgefithrten Rechnungen sollen
den EinfluB eines Sr-Zusatzes auf die Chromverdampfung aus LaCrOj; beispielhaft aufzeigen.

Die mit den genannten Aktivititen fiir eine Temperatur von 1223 K und Luft mit unter-
schiedlichen Wassergehalten bestimmten Partialdriicke zeigt Abb. 11.5. Zum Vergleich sind
die Partialdriicke iiber Cr,O;(s) fiir den metallischen Interkonnektor angegeben. Aus Abb.
11.5 ist ersichtlich, daB Chromverdampfung fiir den Perowskit LaCrOs(s) um mehr als drei
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Gr6fenordnungen niedriger ist als fiir Cr,Os(s). Ein Zusatz von Sr verkleinert diesen Faktor.
Fiir Lag 34519 16CrOs(s) betrigt er 420.

T T I

- CrO5(OH)

_ -~ CrO;
1010 . — . —. ,.._.—/.,r_/./_ ..... Mo T
P rd // - - .
T T —=""" CrO;
/—/’ X ) /’//
1012 £ CroA0H) —~ .
_——""CrO(OH) |
10* 10’3 102 107" 10°
p(H0) / bar

Abb. 11.5: Partialdriicke der hiufigsten Cr enthaltenden Spezies bei 1223 K an feuchter
Luft (p(O;) = 0.213 bar, p(H,0) = 0.02 bar) iiber LaCrO;,- - - -, iiber
La0‘34Sro_16CrO3, —cy und iiber Cr203,

12. Zusammenfassung

Hochtemperatur-Brennstoffzellen mit Festelektrolyt sind als Werkstoffverbund aufgebaut.
Wegen der hohen Betriebstemperaturen von 850 bis 1000 C und der geforderten langen
Betriebszeit von mindestens 40000 h sind besonders hohe Anforderungen an die chemische
Stabilitat und Kompatibilitit der Werkstoffe zu stellen. Um hierzu Aussagen machen zu
koénnen, miissen die thermochemischen Eigenschaften der eingesetzten Werkstoffe ein-
schlieBlich ihrer Verdampfung bekannt sein. Diese Daten werden auch fiir die Entwicklung
definierter Herstellungsverfahren wie z.B. dem Sintern bei hohen Temperaturen benétigt.

Die vorliegende Arbeit befalit sich mit der Bereitstellung solcher Daten fiir die Werkstoffe des
keramischen Interkonnektors. An den Interkonnektor werden besonders hohe Anforderungen
gestellt: Er muf} die Anode und die Kathode von zwei benachbarten Einzelzellen elektrisch
leitend, gasdicht miteinander verbinden und daher sowohl unter oxidierenden als auch redu-
zierenden Bedingungen stabil sein. Betrachtet werden LaCrO; als Basiswerkstoff sowie die
Defektstrukturen La;SryCrOs;5, La;.xCayCrOs.5, LagsSrg2xCaxCrOss und LaCr; ,MgxOs.s,
wobei fiir La; «SryCrOs.5 und La;.Ca,CrOs.5 auch Untersuchungen zu den entsprechenden
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Phasendiagrammen erfolgten. Die genannten Phasen umfassen die wesentlichen Varianten,
die heute als Kandidatwerkstoffe fiir den keramischen Interkonnektor betrachtet werden.

Wesentliche Untersuchungsmethoden waren Verdampfungsuntersuchungen mit der Knudsen-
Effusionsmassenspektrometrie sowie Abschreckexperimente von ausgelagerten Proben mit
nachfolgender Charakterisierung. Letzteres dient der Ermittlung von Phasendiagrammen.
Nach einer allgemeinen Einfiihrung in die betrachteten Materialklasse der Perowskite sowie
einer Zusammenstellung der vorliegenden Daten zur Thermochemie und Verdampfung der
untersuchten Materialien werden die eingesetzten experimentellen Verfahren mit Schwer-
punkt Knudsen-Effusionsmassenspektrometrie beschrieben. Fiir die Untersuchungen zur
Verdampfung konnte ein modernes rechnergesteuertes magnetisches Sektorfeldinstrument
verwendet werden. Die Ermittlung der Phasendiagramme erfolgte mit einem speziellen Ofen,
mit dem die Proben unter Hochvakuum ausgelagert und abgeschreckt werden konnten. Als
Charakterisierungsverfahren wurden die chemische Analyse, Rontgenbeugungsuntersuchun-
gen und die Elektronenstrahlmikrosonde eingesetzt. Bei der chemischen Analyse wurden nach
dem L&sen der Probe alle Elemente einschlieBlich Sauerstoff bestimmt. Zu den eingesetzten
experimentellen Verfahren gehort auch die Probenpriparation iiber die wiBirige Losung der
Nitrate der Komponenten mit anschlieBendem Wasserentzug, Nitratzersetzung und
Kalzination. Die zu diesen Prozessen gehorenden Temperaturen wurden mittels simultaner
Differenz-Thermoanalyse und Thermogravimetrie ermittelt. Alle in dieser Arbeit untersuchten
Proben wurden mit dem genannten Verfahren erfolgreich hergestellt.

Im folgenden soll iiber die Untersuchungen an den unterschiedlichen Phasen berichtet werden.

Bei den massenspektrometrischen Verdampfungsuntersuchungen von LaCrO; wurden 10 ein-
und zweiphasige Proben bestehend aus LaCrO; sowie aus {LaCrO; + Lay03} studiert. In der
Gasphase konnten wihrend der Messungen im Temperaturbereich zwischen etwa 1900 und
2300 K die Spezies Cr, CrO, CrO; und LaO nachgewiesen und die zugehdrigen Partialdriicke
bestimmt werden. Uber eine Auswertung nach den Methoden des zweiten und dritten
Hauptsatzes resultierte erstmals ein zuverldssiger Wert flir die Bildungsenthalpie von LaCrOs
aus den Oxiden. Weiter konnte ein Wert fiir die zugehorige Bildungsentropie ausgewertet
werden. Dieser sehr niedrige Wert entsprach den bisherigen generellen Erfahrungen fiir die
Bildungsentropie von Perowskiten aus den Oxiden. Weiter wurde in dieser Arbeit eine lineare
Beziehung zwischen den bekannten freien Bildungsenthalpien unterschiedlicher Perowskite
der Literatur und dem Toleranzfaktor bestimmt. Der erhaltene Wert fiir die freie Bildungs-
enthalpie von LaCrO; erfiillt diese Beziehung, was ebenfalls die Richtigkeit der bestimmten
Daten unterstiitzt.

Die Untersuchung der Phasen La; ,SryCrO5 und La; 1CayCrO3_s bestand sowohl aus massen-
spektrometrischen Verdampfungsexperimenten als auch aus Untersuchungen zur Bestimmung
der zu diesen Phasen gehorenden Phasendiagramme SrO-Cr,03-La;03 und Ca0-Cry05-LaOs.
Letztere erfolgten sowohl unter oxidierenden Bedingungen an Luft als auch unter reduzie-
renden Bedingungen unter Vakuum, p(O;) ~ 10° bar. Die Untersuchungen zum Phasen-
diagramm sind Voraussetzung fiir die Verdampfungsexperimente und erfolgten vor diesen.
Die Untersuchungen zum Phasendiagramm an Luft wurden fiir eine Temperatur von 1223 K
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durchgefiihrt, entsprechend der Betriebstemperatur von Brennstoffzellen. Die Bestimmung
des Phasendiagramms erfolgte zusitzlich fiir reduzierende Bedingungen unter Vakuum bei
1873 K, wie sie bei den massenspektrometrischen Verdampfungsuntersuchungen als
niedrigste Temperatur vorliegt. Bei den Untersuchungen zum Phasendiagramm wurden
jeweils zwischen 29 und 37 Proben unterschiedlicher Zusammensetzung bei Temperaturen
von 1223 und 1873 K ausgelagert, abgeschreckt und charakterisiert. Es konnten Gehalts-
schnitte der Systeme SrO-Cr,0;-La;O; und Ca0O-Cr,03-La,0; fiir die genannten Tempera-
turen unter oxidierenden und reduzierenden Bedingungen ermittelt werden. Hierbei ergaben
sich deutliche Unterschiede bei den Phasengleichgewichten in Abhingigkeit vom Sauerstoff-
partialdruck. Erstmals konnten z.B. unter reduzierenden Bedingungen in beiden Systemen die
Ruddlesden-Popper Phasen (La3Sr)Cr;0Oj9, (LazSr)CrO; und (LaSr)CrO4 sowie
(La3;Ca)Cr;09, (La; gCa; 2)Cr,07 und (LaCa)CrO4 nachgewiesen werden. Diese Phasen 16sen
sich beim Auslagern unter Luft auf und werden reversibel unter Vakuum wieder gebildet.
Durch Analyse mit der Elektronenstrahlmikrosonde resultierte der Loslichkeitsbereich von
La; xAxCrOss bei 1233 K an Luft zu x = 0.10 fiir A = Sr und zu x = 0.30 fiir A = Ca; fiir die
Temperatur von 1873 K und unter Vakuum ergab sich fiir A = Sr ein Wert von x = 0.31 und
fiir A = Ca ein Wert von x = 0.21. Fiir die Entwicklung von Hochtemperatur-Brennstoffzellen
werden Materialien der Zusammensetzung LaggsSrp16CrOs.s eingesetzt. Auf Grund des
bestimmten Phasendiagramms sollte dieses Material bei Betriebstemperatur der Zelle und den
an der Kathode vorliegenden oxidierenden Bedingungen zweiphasig sein. Dies konnte in
dieser Arbeit an von der Fa. Dornier geliefertem Material durch Auslagerungsversuche nach-
gewiesen werden. Fiir das System CaO-Cr,Os-La,O; erfolgten Untersuchungen zum
Randsystem CaO-Cr,O3. Hier konnten bzgl. der Bildung der Apatitphase neue Erkenntnisse
erarbeitet werden.

Bei den Verdampfungsuntersuchungen von Proben der Systeme SrO-Cr,0;-LayO3; und CaO-
Cr;0;-La;,0; konnten zusitzlich zu den bereits iiber LaCrO; bestimmten Gasspezies die
Spezies Sr, SrO bzw. CaO in der Gasphase nachgewiesen und die chemischen Aktivititen der
oxidischen Komponenten Cr,0O3 und La;O3 sowie StO bzw. CaO fiir die mittlere Temperatur
der Messungen von 2000 K bestimmt werden. Im Einzelnen resultierten die chemischen
Aktivitdten von den Komponenten fiir die Cr,O3-arme Grenze des Homogenititsbereiches von
den Phasen La;4SryCrOs.5 und La; ,Ca,CrOs 5 fiir die Konzentrationsbereiche 0< x < 0.30
bzw. 0< x < 0.21. Es zeigte sich das die chemischen Aktivititen von Cr,O; mit zunehmendem
SrO- bzw. CaO-Gehalt zunehmen, wihrend die von La;0O; abnehmen. Die chemischen
Aktivititen von SrO und CaO nehmen verhiltnisméBig groe Werte von grofler als 0.1 an.
Die chemischen Aktivititen von den oxidischen Komponenten in den Dreiphasenrdumen
fiihrten erstmalig zur Berechnung der freien Bildungsenthalpien von den Ruddlesden Popper
Phasen (La3A)Cr30;9, (La,A)Cr,07 und (LaA)CrO4 mit A = Sr oder Ca sowie von den Phasen
La,Sr,05 und LaySrO,;. Mit in der Literatur angegebenen Daten zur Fehlstellenthermo-
dynamik bzgl. der Bildung von Sauerstoffleerstellen in La;. St,CrOss konnten die freien
Bildungsenthalpien dieser Phase fiir die Cr,O3-arme Phasengrenze des Homogenititsbereiches
dieser Phase aus chemischen Aktivititen berechnet werden. Hierbei erfolgte die Berechnung
fiir die bei der Messung in der Knudsenzelle vorliegenden Bedingungen, d.h. La;,Sr,CrOs.,
fiirr ,,voll“ oxidierende Bedingungen, d.h. La;Sr,CrO; ohne Sauerstoffleerstellen, und fiir
,»voll“ reduzierende Bedingungen, d.h. La;«S1,CrO;» mit maximaler Sauerstoffleerstellen-
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konzentration. Abschlieend war es durch isotherme Verdampfungsexperimente méglich,
Aussagen hinsichtlich der Ausdehnung der Homogenititsbereiche von La;SryCrOss und
La,.xCasCrO;_s bzgl. unterschiedlicher Cr,0;-Gehalte zu machen.

Fiir die Phasen der Zusammensetzungen Lag gSrg 2.xCaxCrO;_5 und LaCr,.,MgxO3.s mit 0.05 <
X < 0.15 bzw. 0< x < 0.14 erfolgten Verdampfungsuntersuchungen mit der Knudsen-Effu-
sionsmassenspektrometrie. Hierbei konnten in der Gasphase die iiber LaCrQO; vorliegenden
Spezies sowie die Spezies SrO und CaO bzw. Mg nachgewiesen und die zugehérigen
Partialdriicke bestimmt werden. Wie bei den Untersuchungen zu den Phasen La; ,StyCrQOs.s
und La;.Ca,CrOj3.5 resultierten die chemischen Aktivititen von den oxidischen Komponenten
fiir die Cr,0s-arme Grenze des Homogenititsbereiches der Phasen Lag gSr2.4Ca,CrOs5 und
LaCr; «MgxO;.5. Besonders interessant sind die fiir LaCr;xMgxO35 erhaltenen Ergebnisse.
Hier ist die Aktivitit von Cr,O; im Gegensatz zu den Ergebnissen fiir die Phasen
La; «S1xCrO;5 und La;Ca,CrOs;.; unabhingig von x wihrend die Aktivititsverldufe fiir
La;03 und Cr,0O; dhnliche Trends zeigen. Wie fiir die Phase La,.,Sr,CrO;_; konnten auch fiir
die Zusammensetzung der Cr;Os-armen Phasengrenze freie Bildungsenthalpien fiir die
Zusammensetzungen LaCr;,Mgy0O35, LaCr.,MgO3; und LaCr;xMgiOs.x» ausgewertet
werden, wobei die benétigten Daten zur Fehlstellenthermodynamik in LaCr.,Mgx0;s der
Literatur enthommen werden konnten. Zusitzlich wurde aus den chemischen Aktivititen ein
Wert fiir die freie Bildungsenthalpie der Spinellphase MgCr,O4 bestimmt. Hierzu erfolgten
Verdampfungsuntersuchungen an zweiphasigen Proben der Zusammensetzung {MgO +
MgCr;04}. Im Gegensatz zu den Phasendiagrammen der Systeme SrO-Cr,0s-La;O; und
Ca0-Cr;03-La;03 konnte im System MgO-Cr;03-La;O; kein Hinweis auf die Bildung von
Ruddlesden-Popper Phasen unter reduzierenden Bedingungen gefunden werden.

Es ist bekannt, dal die Verdampfung von Chrom zu einer schnellen Degradation der
elektrischen Eigenschaften einer Hochtemperatur-Brennstoffzelle mit Festelektrolyt fiihren
kann. Dies wurde bei Verwendung eines metallischen Interkonnektors, der in jedem Fall aus
einer Chromoxid bildenden Legierung besteht, von verschiedenen Arbeitsgruppen beobachtet.
Eine solche Degradation ist grundsétzlich auch bei Verwendung der Chrom enthaltenden
keramischen Interkonnektoren moglich. Deshalb erfolgten im letzten Teil der Arbeit
thermochemische Modellrechnungen zur Chromverdampfung von metallischen und kerami-
schen Interkonnektormaterialien. Fiir den keramischen Interkonnektor wurden die Rechnun-
gen beispielhaft fiir die Werkstoffe LaCrO; und zur Priifung des Einflusses einer teilweisen
Substitution von La fiir LaggsSrg16CrO; durchgefiihrt. Fiir die Rechnungen werden die
thermodynamischen Daten aller moglichen gasformigen Chrom enthaltenden Spezies sowie
von den angegebenen festen Phasen bendtigt. Auf der Grundlage einer kritischen Bewertung
der in der Literatur vorliegenden Daten zu den Gasspezies und Cr,O;(s) wurde ein Satz
ausgewihlter Daten zusammengestellt. Die Daten fiir LaCrOs(s) und LaggsSr16CrOs (s)
wurden dieser Arbeit entnommen. Die Rechnungen ergaben folgende fiir die Anwendung
besonders wichtigen Ergebnisse: (a) In normaler Luft mit einer Feuchtigkeit von 60% liegt die
Spezies CrO,(OH),(g) am héufigsten vor. (b) Wegen der Bildung dieser Spezies steigt die
Chromverdampfung mit zunehmendem Wassergehalt im Oxidationsmittel Luft stark an. (c)
Der Partialdruck der Spezies CrO,(OH),(g) zeigt eine geringe Temperaturabhingigkeit, d.h.
eine Temperaturerniedrigung fiihrt in feuchter Luft nur zu einer geringen Verkleinerung der
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Chromverdampfung. (d) Bei Verwendung eines keramischen Interkonnektors werden fiir
LaCrOjs(s) die Partialdriicke der Chrom enthaltenden Spezies unter Betriebsbedingungen um
den Faktor 1870 erniedrigt; fiir die Substitution von La durch Sr nimmt dieser Faktor ab und
betrigt 420 fiir Lag g4S19.16Cr03.5(s). Die unter Punkt (b) genannte Abhingigkeit vom Wasser-
gehalt ist fiir die Anwendung von Bedeutung, da auf der Anodenseite einer Zelle hohe H,O-
und H,-Partialdriicke vorliegen, so daB Undichtigkeiten in der Zelle zur Erhéhung des
Wassergehaltes auf der Kathodenseite fithren.
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1.  Aufgrund der Isotopie vorliegende Haufigkeitsverteilung der Elemente Cr, La, Sr, Ca
und Mg sowie ihrer Oxide

Enthz_xltende Masse und Haufigkeit
Verbindung
OCr 435 %Cro 6.339 22Cro, 433
Cr 2Cr 83.79  *Cro 83.5945  ¥CrO, 83.3994
$3Cr 9.5 “Ccro 9.51 5Cro, 9.5189
Cr 236  °CrO 2.53 %Cr0, 2.6986
B8 a 0.09 'La0O 0.089
La 139 a 9991 !®La0 99.6663
156120 0.0391
720 0.2048
gy 056 %810 9.8770
86gr 9.9 18360 6.9868
Sr ¥gr 7.0 1048+0 82.4215
88gr 82.6
Ca YCa 96.94  *Ca0 96.7035
2Ca 0.65 'CaO 0.0378
Mg 78.99  “MgO 78.7973
Mg |{PMg 10.00 “MgO 10.0064
Mg 11.01  *MgO 11.1490
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Chemische Zusammensetzung der Proben und die in den abgeschreckten Proben vorlie-
genden Phasen des Systems SrO-CryO;-La;O; bei 1223 K an Luft [P = Perowskit

(La,Sr)CrOs]
Proben- Zusammensetzung (mol %) Identifizierte Phasen
N1 50 |12 €1,05|1/2 Lay0;
| - 50 50 LaCrO;
2 5 50 45 P
3 7.5 50 52.5 |P, StrCrO4
4 10 50 40 P, SrCrO4
5 15 50 35 P, SrCrO4
6 17.5 50 32.5 [P, StCrO,4
7 25 50 25 P, SrCrO,
8 40 50 10 SrCrOg4, P
9 15 70 15 P, SrCrOy4, Cr,04
10 10 55 35 P, Cl‘203, SI'CI‘O4
11 7.5 55 37.5 |P, Cry03, SrCrO4
12 - 70 30 LaCI'O3, CI‘203
13 5 45 50 P, LayO;
14 13.5 45.5 41 P, La203, Sr2.57(CrO4)2
15 10 45 45 P, La203, SI’2.67(CI'O4)2
16 11 33.33 55.67 [P, LayOs, Sr2.6/(CrOs),
17 20 30 50 P, La203, Sr2.67(CrO4)2
18 33.33 33.33 33.33 |P, Lay0s, Sr;67(CrO4)2
19 45 40 15 S12.67(CrOs), P, La,03
20 51 40 9 SI2,67(CI'04)2, La203
21 50 33.333 16.667 Sr2_57(Cr04)2, La203, Sl‘s(Cl’O4)3OH
22 57 40 3 Sr2.67(CrQy4),, Srs(CrO4);0H, Lay0s,
23 25 15 60 L3203, Sl‘5(Cl‘O4)30H, Sr2_57(CrO4)2
24 60 15 25 La;0s3, SrO, Srs(CrO4);OH
25 | 56.667 | 33.333 10 |Srs(CrO4);0H, La,05
26 47.5 47.5 5 Sr7.67(CrO4),, SrCrO4, P
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2.1: Chemische Zusammensetzung der Proben und die in den abgeschreckten Proben vorlie-
genden Phasen des Systems SrO-CryO;-La,O; bei 1223 K an Luft [P = Perowskit

(La,Sr)CrOs] (Fortsetzung)

Proben- Zusammensetzung (mol %) Identifizierte Phasen
Nr. ' 510 |12 Cr0s | 172 La0s
27 50 - 50 La203, SrO
28 33.333 66.667 - SrCrO;, Cry03
29 50 50 - SrCrO,
30 53 47 - SI'CI'O4, Sr2_57(Cr04)2
31 57.143 42.857 - Sr2_57(CrO4)2, SrCrQy4
32 57.173 42.827 - Sr2.67(CrOs),
33 60 40 - SI‘2,57(C1’O4)2, SI‘s(CI‘O4)3OH
34 62.5 375 - Srs(CrO4);0H
35 66.667 33.333 - Srs(Cr0O4);0H, SrO
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2.2: Chemische Zusammensetzung der Proben und die in den abgeschreckten Proben
vorliegenden Phasen des Systems SrO-Cr,Os-La;O; bei 1873 K unter Vakuum [P =
Perowskit (La,Sr)CrOs;; R.P.= Ruddlesden-Popper Phase; N.P.= nicht identifizierte

Phase]
Proben- Zusammensetzung (mol %) Identifizierte Phasen
Nr. | 50 |1/2Cn0s |12 La0;
1 - 50 50 LaCrO;
2 5 50 45 P
3 7.5 50 425 |P
4 10 50 40 P
5 12.5 50 375 |P
6 15 50 35 P
7 25 50 25 P,R.P., N.P.
8 10 55 35 P, Cr,05
9 7.5 55 37.5 |P,Cr0s
10 5 45 50 P, La,05
11 11 33.33 55.67 |R.P., LayOs
12 20 30 50 R.P., Lay03
13 26.667 | 33.333 40 R.P., La;03
14 33.33 33.33 33.33 |R.P.
15 25 15 60 R.P., La;03, LasSrO,
16 60 15 25 R.P., SrO, La;Sr;05
17 50 - 50 LaZSrp_Os
18 20 - 80 LasSrO,
19 13.5 45.5 41 P,R.P.
20 14.286 | 42.857 | 42.857 |R.P.,,N.P.
21 20 40 40 RP.,P
22 15 70 15 P, Cr,03, N.P.
23 40 50 10 R.P.,N.P.
24 45.714 | 42.857 | 11.429 |P,N.P.
25 42.857 | 42.857 | 14286 |R.P.,N.P.
26 30 40 30 P,R.P.
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2.2: Chemische Zusammensetzung der Proben und die in den abgeschreckten Proben
vorliegenden Phasen des Systems SrO-Cr;03-La;O; bei 1873 K unter Vakuum [P =
Perowskit (La,Sr)CrO;; R.P.= Ruddlesden-Popper Phase; N.P.= nicht identifizierte
Phase] (Fortsetzung)

Proben- Zusammensetzung (mol %) Identifizierte Phasen
Nr. 1§50 172 Cr05{1/2 La0;
27 40 40 20 R.P.
28 45 40 15 R.P.
29 51 40 9 R.P.
30 40 33.333 | 26.667 |R.P., StO
31 50 33.333 16.667 |R.P., SrO, N.P.
32 56.667 | 33.333 10 R.P., StO, N.P.
33 33.333 | 66.667 - N.P.
34 50 50 - Sr,CrO4, N.P.
35 57.143 42.857 N.P.
36 60 40 - Sr;CrO4, N.P.
37 66.667 | 33.333 - Sr,Cr04
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2.3: Rontgenbeugungsdatei fiir Sry 67Cr203

Nr. 20 g A) 1/, hkl
(degree)
1 20385 43529 4 024
2 20700 42874 2 i
3 21425 41439 2 .
4 21900 40551 1 ;
5 23761 37415 2 ;
6 24689 36031 3 122
7 25961 3.4203 5 1 4
8 26530 33570 2 ]
O 27624 32264 3 ;
10  28.838 3.0934 100 0212
11 29985 29776 3 .
12 30546 29241 2 ;
13 31201 28563 3 .
14 32091 2.7868 81 220
15  33.085 27053 2 A
16 34788 25767 3 226
17 35987 24935 2 i
18 36261 24753 2 ;
19 36814 24394 2 ;
20 37518 23952 2 ;
21 37819 23769 2 ,
22 38327 23465 9 404
23 39296 22908 2 -
24 40248 22380 10 .
25 41.446 2.1769 10 048
26 42086 2.1452 7 ]
27 42723 21147 3 ;
28 43673 20709 44 4010
20 44680 2.0265 4 ;
30 44835 20199 4 ]
31 45745 19818 3 .
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2.3: Rontgenbeugungsdatei fiir Sr; 67Cr203 (Fortsetzung)

Nr. 2O g (A) 1/1, hkl
(degree)
32 46290 19597 2 ;
33 46994 19320 3 -
34 47779 19021 3 ;
35 48904 1.8609 34 2 0 20
36 49520 1.8392 3 057
37 50101 1.8192 3 ]
38 50727 17982 3 .
39 51.030 17882 3 ;
40 52040 17559 3 ;
41 52367 17457 5 ;
42 53128 17225 3 ]
43 53348 17159 3 ;
44 55198 16627 25 10 -
45  57.188 1.6095 13 1124
46 58135 15855 3 ;
47 58791 15693 3 ;
48 59360 1.5556 5 ;
49 59707 15474 12 520
50 60300 1.5336 3 ]
51 60940 15190 3 ;
52 62232 14906 3 ;
53 62814 14781 3 ;
54 63.680 14599 3 ;
55 64.059 14524 3 ;
56 65352 14267 3 ;
57 65910 14160 3 .
58 66226 14100 4 ;
50 67.108 13936 11 3 4 14
60  67.850 13802 3 0228
61 69380 13534 15 4220
62 69910 13445 5 4316
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2.4: Rontgenbeugungsdatei fiir Sr,CrO,

29obs 2eobs'zecalc

(degree) dows () 171, bkl (degree)
1 24.336 3.6544 3 031,211 -
2 25.900 3.4372 2 131 -
3 26.694 3.3368 16 140,221 -
4 29.553 3.0201 18 320 -
5 30.907 2.8909 100 240,301 -
6 31.478 2.8397 7 012 -
7 32.731 2.7338 1 112 -0.006
8 33.431 2.6782 1 321 0.018
9 34.626 2.5885 4 241 -0.004
10 35.187 2.5484 1 051 -0.003
11 35.764 2.5086 2 202 -0.015
12 36.384 2.4672 4 212,151 -
13 36.988 2.4284 14 340 -0.006
14 37.428 2.4008 2 132 0.002
15 38.095 2.3603 4 42 0 0.020
16 39.137 2.2998 10 150 -0.014
17 39.721 2.2673 1 251 -
18 40.147 2.2443 1 042 -
19 40.668 2.2168 5 232 0.001
20 41299 2.1843 7 421 : -
21 41.717 2.1634 3 312 0.007
22 42233 2.1382 5 260 0.195
23 43227 2.0913 6 322 -0.001
24 44.182 2.0482 17 242 -0.006
25 45.620 1.9870 3 332 0.020
26 47.187 1.9246 8 520 -0.013
27 48.095 1.8903 3 501 -
28 48.419 1.8784 3 412 -
29 48.864 1.8624 10 342 -0.002
30 49.755 1.8310 1 062 -
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2.4: Rontgenbeugungsdatei fiir Sr,CrO,4 (Fortsetzung)

26obs 2eobs'26ca.lc

Nr. (degrec) dovs (A) 1/1, hkl (doared)
31  50.599 1.8024 3 162 -

32 50994 1.7894 2 033,213 -

33 51.500 1.7730 1 080 -

34 51860 1.7616 2 133 -
35 52261 1.7490 3 223 -

36 52437 1.7435 5 540 -

37  52.785 1.7329 3 352 -

38 53200 1.7203 1 262 -

39  54.004 1.6966 4 043 -

40 54876 1.6716 17 442 -
41 55230 1.6618 5 313,072 -
42 55775 1.6468 8 461 -

43 56.176 1.6360 1 512 -

44 57363 1.6049 7 522 -

45 58474 1.5771 2 153,333 -

46  59.041 1.5633 5 380 -
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2.5: Rontgenbeugungsdatei fiir LaSrCrO4

26obs 290bs'290a1c
(degree) dovs (A) L hkl (degree)
1 24.149 3.6823 15 101 -0.030
2 28.607 3.1178 14 004 -0.026
3 31.627 2.8266 100 103 -0.032
4 32.820 2.7266 68 110 -0.027
5 35.919 2.4981 4 112 -0.031
6 43.129 2.0957 20 105 -0.008
7 43.476 2.0798 19 006 -0.013
8 44.059 2.0536 42 114 -0.011
9 47.063 1.9293 46 200 -0.006
10 49.405 1.8432 2 202 -
11 53.561 1.7096 6 211 0.001
12 55.493 1.6545 17 116 0.004
13 55.981 1.6413 10 204 0.004
14 56.825 1.6189 12 107 0.006
15 57.781 1.5943 44 213 0.009
16 59.157 1.5605 6 008 0.009
17 65.708 1.4199 10 215 0.013
18 65.960 1.4151 19 206 0.019
19 68.726 1.3647 13 220 0.018
20 69.310 1.3546 9 118 0.007
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La;.«SryCrO3; mit unterschiedliche x bei 2000 K

2.6: Chemische Aktivititen von Cr,03, SrO und La,0j3 in Proben der Zusammensetzung

l\l/lzscl‘l‘;‘g PZ)T:{;;;;“ X a(Cr,03) | a(S1O) | a(Lay05)
1 2 0.10 1.45-107 - ©0.525
2 2 0.10 1.39-10* - 0.534
3 3 0.14 |2.4510*| 0.124 0.602
4 3 0.15 5.92.10* - 0.682
5 4 0.20 1.42-107 - 6.55-102
6 5 0.22 1.65-102 | 0.187 |8.24-10%
7 5 0.22 1.49-10% | 0.171 |9.10-10%
8 5 0.24 1.61-10° | 0.182 -
9 6 0.30 8.97.10° | 0236 |7.93-10°
10 10 0.11 1.24.10% {1 9.27.10% | 1.00
11 10 0.11 1.22-10%* | 7.68-10% | 1.00
12 9 0.15 4.26-10" - 0.65
13 19 0.18 1.04-10°3 - 0.416
14 8 0.20 2.23-10% | 0.112 0.171
15 8 0.20 1.31-10% | 0.111 0.289
16 9 0.17 0.82 - 7.45-10°
17 8 0.22 0.83 - 1.43-10°
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3.1: Chemische Zusammensetzung der Proben und die in den abgeschreckten Proben vorlie-
genden Phasen des Systems CaO-Cr,03-La;O; bei 1223 K an der Luft {P = Perowskit

(La,Ca)CrO;]
Proben- Zusammensetzung (mol %) Identifizierte Phasen
Nr. | ca0 |1/2 Cr:05|1/2 LayOs
1 - 50 50 LaCrO;
2 5 50 45 P
3 10 50 40 |P
4 15 50 35 P
5 15 70 15 P, Cr;0;, CaCrO,
6 5 55 40 P, Cr;0;
7 10 55 35 P, Cr,04
8 - 70 30 LaCr03, Cl‘203
9 2.5 45 52.5 |P,La0s
10 5 45 50 P, La,0s, CaO
11 10 45 45 P, La;0;, CaO
12 20 30 50 |P, CaO, Lay0O;
13 33.33 33.33 33.33 |P, CaO, La;0;
14 60 15 25 P, CaO, La,03
15 50 - 50 La;0;, CaO
16 20 80 - Cr;03, CaCrO,
17 33.333 | 66.667 - CaCrOq, Cr,03
18 40 60 - CaCrQq4, Cr,04
19 50 50 - CaCrO4
20 53.846 | 46.154 - CaCrQ4, Ca3(CrO4),
21 60 40 - Ca3(CrOy),
22 62.5 37.5 - Ca3(CrOy),, CaO
23 62.112 | 37.267 0.621 [Cas(Cr04);0H, Ca3(CrQy),, CaO
24 61.728 | 37.037 1.235 [Cas(CrO4);0H, CaO
25 60.241 36.145 3.614 |Cas(Cr04);0H, CaO, P
26 58.824 | 35.294 5.882 |Cas(CrO4);0H, CaO, P
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3.1: Chemische Zusammensetzung der Proben und die in den abgeschreckten Proben vorlie-
genden Phasen des Systems CaO-Cr,03-La;0; bei 1223 K an der Luft [P = Perowskit

(La,Ca)CrOs]
Proben- Zusammensetzung (mol %) Identifizierte Phasen
Nr. CaO |1/2 Cr,05|1/2 La,05
27 66.667 33.333 - Ca3(CrO,), CaO
28 80 20 Ca0, Cay(CrOy),

29 79.208 | 19.802 0.990 [CaO, Cas(CrO4);0H
30 72.727 | 18.182 9.091 |CaO, Cas(CrO4);0H, P

31 50 33.333 | 16.667 |P, Cas(CrO4);0H, CaO
32 45 40 15  |P, Cas(Cr0,);0H, CaO
33 32 425 25.5 [P, Cas(Cr0O4);0H, CaO
34 20 45 35  |P, Cas(CrO4);0H, CaO
35 | 42.857 | 42.857 | 14.286 |P, Cas(CrOs);0H, Cas(CrOs),
36 475 475 5  |CaCrOs, P, Cas(CrOs),

37 25 50 25 P, CaCrO,4
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3.2: Chemische Zusammensetzung der Proben und die in den abgeschreckten Proben vorlie-
genden Phasen des Systems CaO-Cr,O3;-La;O; bei 1873 K unter Vakuum [P =
Perowskit (La,Ca)CrOs; R.P. = Ruddiesden-Popper Phasen]

Zusammensetzung (mol %)

Proben- Identifizierte Phasen

Nr. CaO  |1/2 Cr;03]1/2 Lay05

1 - 50 50 LaCrO;

2 5 50 45 P

3 10 50 40 P

4 15 50 35 P, B-CaCr,04, R.P.

5 25 50 25 P, B-CaCr,04, R.P.

6 15 70 15 P, B-CaCr,04, Cr,03

7 5 55 40 P, Cl‘203

8 10 55 35 P, Cr203, [3—CaCr204

9 3.54 47.98 48.48 [P, La)Os

10 2.5 45 52.5 |P,La0s

11 5 45 50 P, La,03

12 8.85 46.88 44.27 |P,R.P.,La,0;

13 10 45 45 P, La,03, R.P.

14 20 30 50 La,05, R.P.

15 33.33 33.33 33.33 |R.P.

16 60 15 25 R.P., CaO, La;03

17 50 - 50 La;0;, CaO

18 8.1 - 91.9 [LayO3, CaO

19 33.33 66.67 - B-CaCr,0,

20 50 50 - B-CaCr,04, CaO

21 60 40 - B-CaCr,0,4, CaO

22 66.67 33.33 - B-CaCr,Q,, CaO

23 50 33.33 16.67 {R.P., CaO, B-CaCr,04
24 45 40 15 R.P., Ca0, B-CaCr;04
25 42.86 42.86 14.28 |[R.P., CaO, B-CaCr,04
26 32 42.5 25.5 |R.P., B-CaCr,;04, CaO
27 30 40 30 R.P., B-CaCr,0,, CaO
28 20 45 35 P, R.P, B-CaCr,04
29 14.75 4535 40 P,R.P.




14. Anhang

177

3.3: Rontgenbeugungsdatei fiir CaCrO,

29obs 29obs"zecalc
(degree) dovs (A) 1k bkl (degree)

1 24.630 3.6116 100 200 -0.037
2 31.087 2.8745 11 211 -0.023
3 33.448 2.6768 38 112 -0.022
4 35.069 2.5567 11 220 -0.011
5 37.900 2.3720 10 202 -0.014
6 40.030 2.2505 6 301 -0.016
7 45.012 2.0123 2 103 -

8 47.543 1.9110 2 321 -

9 49.210 1.8500 45 312 0.009
10 50.417 1.8085 25 400 0.003
11 54.228 1.6901 2 411 -

12 56.863 1.6179 11 420 -

13 58.850 1.5679 2 004 -

14 61.837 1.4991 14 332 0.016
15 64.190 1.4497 2 323 0.020
16 64.591 1.4417 6 204 -0.001
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3.4: Chemische Aktivititen von Cr,O3;, CaO und La;O; in Proben der Zusammensetzung
La; xCa,CrO; mit unterschiedlichen x bei 2000 K

L’E;S‘lig Pm:llg‘];;“ x  |a(Cr,05)| a(CaO) |aLa05)
1 10 0.047 |1.85-10°| 0.367 | 0.775
2 9 0.074 |1.46-10*| 0.771 1
3 9 0.074 11.37-10*| 0.752 1
4 7 0.11 [2.08-10" 1 0.106
5 11 0.09 [9.50-10°| 0.931 1
6 12 0.14 [3.86-10™| 0.733 | 0.228
7 8 0.17 |6.48-10% 1 5.22-102
8 29 0.19 [1.44-10%] 1 [7.63-102
9 28 0.21 {8.80-103] 1 8.84-107
10 28 021 |5.50-103 1 1.46-107
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4.1: Chemische Aktivititen von Cry,O3, SrO, CaO und La,O; in Proben der
Zusammensetzung Lag gSrg 2 ,CaxCrOs3 mit unterschiedlichen x bei 2000 K

I\I;efs-s‘i‘;fg x | a(Crn0y) | aSr0) | a(CaO) |aLa0s)
1 0.05 |2.78-10°| 0.210 0.255 0.213
2 0.05 | 291103 | 0221 0.285 0.202
3 0.05 |3.87-10°%| 0.211 0.264 0.160
4 0.05 |3.10-102 | 0.206 0.245 0.225
5 0.10 | 7.09-10% | 0.141 0.502 |9.00-102
6 0.10 | 4.75:103| 0.151 0.512 0.151
7 0.15 |9.59-10° | 6.94-10° | 0.748 | 3.85-107
8 0.15 | 8.60-10° | 6.81-10°% | 0.704 |5.09-102

5.1: Chemische Aktivititen von Cr,03;, MgO und La;0Oj3 in Proben der Zusammensetzung
LaCr;,Mg,Os mit unterschiedlichen x bei 2000 K

o | x| #Cr09) | aMgO) | aLaz09)
3 0.03 | 8.87-10°| 7.75-10% | 0.201
4 0.03 | 1.1810*| 0.236 0.336
5 0.03 {9.29-10° | 3.35-102% | 0.344
6 0.09 {9.12:10°| 0.350 0.226
7 0.09 |9.23.10°| 1.611 0.249
8 0.14 | 1.05-10*| 0.784 0.201
9 0.14 |7.92.10°| 0.511 0.208
10 0.14 | 7.39-10° | 0.440 0.203




Wir bedanken uns bei allen Mitarbeitern des Institutes fiir Werkstoffe der
Energietechnik, die zur Durchfithrung dieser Arbeit betragen haben. Besonderer Dank
gilt den Herren Dipl.-Ing. D. Kath und G. Piitz fiir ihre stete Hilfe bei der
Durchfithrung der KEMS und DTA/TG-Messungen. Herrn Dr. R. Weif} sei gedankt
fir seine Ratschlidge beziiglich der Durchfithrung der thermochemischen Modell-
rechnungen.

Herrn Dr. W. Fischer und Herrn P. Lersch danken wir flir die Unterstiitzung bei der
Durchfiihrung der Réntgenbeugungsmessungen, Herrn Dipl. Phys. H. Griibmeier fiir
die Analysen mit der Elektronenstrahl-Mikrosonde, Herrn H. Hoven und Herm V.
Gutzeit fiir die Unterstiitzung bei den metallographischen Priaparationen, Herm Dr. E.
Wallura sowie Frau E. M. Konig fiir die Durchfiihrung der EDX-Analysen. Fiir die
Durchfiihrung der chemischen Analysen danken wir den beteiligten Mitarbeitern des
ZCH der KFA.



