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Kurzfassung

In Kohlekraftwerken mit Oxyfuel-Technologie werden fossile Brennstoffe mit reinem
Sauerstoff verbrannt, um das entstehende Kohlendioxid im Hinblick auf Transport und
Einlagerung in möglichst reiner Form zu erhalten. Um die durch die Bereitstellung der
enormen Sauerstoffmengen entstehenden Wirkungsgradverluste zu verringern, stellt
der Einsatz perowskitischer Membranen zur Sauerstoffabtrennung einen viel verspre-
chenden Lösungsansatz dar.

In dieser Arbeit wurden neben der Charakterisierung geeigneter Membranwerkstoffe
sowohl die Herstellung von Dünnschichtstrukturen auf porösen Substraten realisiert
als auch deren Permeationseigenschaften untersucht.

Dazu wurden Materialien aus dem A0,68Sr0,3Fe0,8Co0,2O3−δ-System (A68SFC) analy-
siert, welche auf dem A-Platz mit Lanthaniden (La, Pr, Nd, Eu, Sm, Gd, Dy, Er) oder
Erdalkalimetallen (Ba, Ca) besetzt sind. Nach einer umfassenden Charakterisierung
wurde die Werkstoffauswahl auf Substitutionen mit La, Pr und Nd eingeschränkt.
Andere Varianten konnten die Anforderungen an Phasenreinheit, chemische Stabili-
tät oder Ausdehnungsverhalten nicht erfüllen. Die Analysen wurden im Vergleich zum
hochpermeablen Ba0,5Sr0,5Co0,8Fe0,2O3−δ (BSCF) durchgeführt, welches deutlich hö-
here Permeationsraten im Vergleich zum A68SFC-System aufweist, jedoch Nachteile
in Bezug auf die Stabilität zeigt.

Der Einfluss der Schichtdicke sowie der Sauerstoffpartialdrücke beiderseits der Mem-
bran auf die Permeationsraten wird anhand von BSCF-Membranen diskutiert. Diese
können nur zum Teil durch die Wagner-Gleichung beschrieben werden, da Verände-
rungen der Triebkraft durch die Kinetik der Oberflächenreaktionen oder durch Kon-
zentrationspolarisation an der Membranoberfläche nicht erfasst werden.

Poröse Substrate für asymmetrische Membranen wurden mittels Foliengießen und
Warmpressen hergestellt und die Funktionsschichten durch Siebdruck aufgebracht.
Permeationsmessungen an asymmetrischen BSCF- und La68SFC-Strukturen zeigen
eine Steigerung der Permeationsrate im Vergleich zu Bulkmembranen der Dicke
L=1 mm. Die relativ geringe Erhöhung ist in diesem Fall auf die nicht ausreichen-
de Durchströmbarkeit der Substrate zurückzuführen.
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Abstract

In power plants using Oxyfuel technology, fossil fuels are combusted with pure oxygen.
This leads to carbon dioxide of high purity, which is necessary for its transport and
storage. Oxygen separation by means of perovskitic membranes have great potential
to decrease the efficiency losses caused by the allocation of the enormous amounts of
oxygen.

The aim of this work is the preparation and characterisation of thin film membranes
on porous substrates and the analysis of their oxygen permeation properties.

Therefore the material system A0,68Sr0,3Fe0,8Co0,2O3−δ (A68SFC) was analysed, where
the A-site was substituted with Lanthanides (La, Pr, Nd, Eu, Sm, Gd, Dy, Er) or
alkaline earth metals (Ba, Ca). After an extensive characterisation, the selection was
reduced to the substitutions with La, Pr and Nd. Other compounds could not meet
the demands with regard to phase purity, chemical stability or extension behaviour.
All analyses were conducted in comparison to Ba0,5Sr0,5Co0,8Fe0,2O3−δ (BSCF) which
is known to exhibit higher permeation rates, but is more sensitive to stability issues.

The dependency of permeation rates on membrane thickness or oxygen partial pres-
sures on both membrane surfaces is discussed by means of permeation measurements
conducted on bulk BSCF membranes. These cannot be described completely by the
Wagner equation. This is due to changes of the driving force originating from influ-
ences of the surface reaction kinetics and concentration polarisation on the membrane
surface, which are not considered.

Porous substrates for asymmetric membranes were manufactured by tape casting and
warm pressing. The application of the functional layer was performed via screen prin-
ting. Permeation measurements show that the asymmetric structures exhibit higher
permeation rates in comparison to bulk membranes with L=1 mm. The moderate
increase can be attributed to the low gas permeability of the substrates used.
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PVB Polyvinylbutyral
BSCHn Folie aus BSCF-Schlicker, Ansatz n
LSCHn Folie aus LSCF/CGO-Schlicker, Ansatz n
LCMn CoatMix®-Ansatz, Ansatz n
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1 Einleitung

Die in den letzten Jahrzehnten zu beobachtende Erhöhung der mittleren Erdtempe-
ratur stellt die Menschheit vor große Herausforderungen. Inzwischen herrscht welt-
weit Konsens, dass dieser Temperaturanstieg zum großen Teil auf den vom Menschen
verursachten Ausstoß von Klimagasen wie Kohlendioxid, Methan oder Stickoxiden
zurückzuführen ist [Sol07]. Im Kyoto-Protokoll wurden im Jahre 1995 erstmals ver-
bindliche Zielwerte für den Ausstoß anthropogen erzeugter Klimagase festgelegt, um
die Temperaturerhöhung und deren globale Folgen abzuschwächen. Großen Anteil am
gesamten CO2-Ausstoss haben Kraftwerke, die fossile Energieträger wie Kohle, Erd-
öl oder Erdgas verbrennen. Da für die Zukunft von einem steigenden Energiebedarf
der Gesellschaft ausgegangen wird, ist die Errichtung neuer Kraftwerke unumgänglich
[IEA08]. Aufgrund wirtschaftlicher und politischer Erwägungen werden dabei fossil
befeuerte Kraftwerke weiterhin eine wichtige Rolle spielen. Es wird deshalb nach Lö-
sungen für diese CO2-Punktquellen gesucht, die das Kohlendioxid vom entstehenden
Verbrennungsgas in möglichst reiner Form abtrennen, über eine geeignete Infrastruk-
tur transportieren und in unterirdischen Speicherstätten einlagern („Carbon Capture
& Storage“).

Neben der Abtrennung des CO2 aus dem Rauchgas (Post-Combustion) und der Ab-
trennung nach einer integrierten Vergasung des Brennstoffs (Pre-Combustion) gilt die
Oxyfueltechnologie als viel versprechend. Dabei wird der fossile Energieträger nicht mit
Luft sondern mit reinem Sauerstoff verbrannt, um den Stickstoffanteil im Rauchgas zu
minimieren, der einen geeigneten Transport und die Einlagerung des CO2 behindert.
Bei einer vollständigen Oxidation in der Brennkammer wird der Brennstoff zu Wasser
und Kohlendioxid umgesetzt und man erhält nach Kondensation des Wassers reines
CO2. Die Wirkungsgradverluste dieser Technologie entstehen vor allem durch die große
Menge an Sauerstoff, die für den Betrieb bereitzustellen ist. Membranverfahren sol-
len die bei einer Sauerstoffabtrennung aus Luft unvermeidbaren Effizienzverluste im
Vergleich zur herkömmlichen kryogenen Luftzerlegung deutlich verringern.

1



1 Einleitung

Als Werkstoffe für Sauerstofftrennmembranen werden zur Zeit hauptsächlich kera-
mische Materialien mit elektronischer und ionischer Leitfähigkeit untersucht. Diese
sind bei Raumtemperatur gasdicht und erst bei höherer Temperatur wird ein Sau-
erstofftransport über die Membran durch Diffusion realisiert. Um die Modulklassen
möglichst klein zu halten, werden Permeationsraten von ca. 3-10 mln/min·cm2 gefor-
dert [Bre04]. Neben den Leitfähigkeitseigenschaften des Materials hat die Reduzierung
der Membrandicke, die Veränderung der Partialdruckverhältnisse oder die gezielte Be-
einflussung von Oberflächenreaktionen großes Potential, die Gesamtpermeationsrate
einer Membranstruktur zu erhöhen. Dabei müssen langzeitstabile Werkstoffe gefunden
werden, die einen wartungsarmen und wirtschaftlichen Betrieb über mehrere 10.000
Stunden ermöglichen.

Ziel der Arbeit

In dieser Arbeit sollen Werkstoffe identifiziert werden, die neben einem hohen Sauer-
stofffluss auch die Herstellung von asymmetrischen Membranstrukturen zulassen und
eine ausreichende Stabilität unter Anwendungsbedingungen aufweisen. Asymmetrische
Membranen bestehen aus einer dünnen Funktionsschicht und einem porösen Träger,
der die mechanische Stabilität der Struktur gewährleistet.

Im ersten Teil dieser Arbeit wurde das perowskitische Materialsystem
A0,68Sr0,3Fe0,8Co0,2O3−δ mit verschiedenen Elementen auf dem A-Platz umfas-
send charakterisiert und dieses mit Resultaten des hochpermeablen Werkstoffs
Ba0,5Sr0,5Co0,8Fe0,2O3−δ verglichen (Kap. 4.1).

Anhand von Permeationsmessungen werden im Anschluss die Einflüsse der Membran-
dicke und der Variation der Sauerstoffpartialdrücke auf beiden Seiten der Membran
auf die Permeationsrate j diskutiert (Kap. 4.2).

In Kap. 4.3 wird auf die Herstellung asymmetrischer Membranstrukturen einge-
gangen. Zunächst wird die Herstellung poröser Substrate durch Foliengießen und
Warmpressverfahren für die untersuchten Materialsysteme A0,68Sr0,3Fe0,8Co0,2O3−δ

und Ba0,5Sr0,5Co0,8Fe0,2O3−δ vorgestellt. Nach einer Optimierung rheologischer Eigen-
schaften der Paste wird die Herstellung gasdichter asymmetrischer Membranen mittels
Siebdruck beschrieben. Für eine spätere Anwendung besonders interessant ist der
Vergleich zwischen den Permeationseigenschaften des Membranverbundes und einer
monolithischen Membran.
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2 Grundlagen

2.1 Einsatz von Gastrennmembranen in Kraftwerken zur
Kohlendioxidabtrennung

Für die Abtrennung des Kohlenstoffdioxids im Kraftwerksprozess können verschie-
dene Technologien genutzt werden. Einige Verfahren nutzen dazu Membranen, die
unterschiedliche Trennaufgaben an verschiedenen Stellen im Kraftwerk erfüllen. Die
am intensivsten verfolgten Ansätze für zukünftige Kraftwerke mit „Carbon Capture &
Storage“ (CCS) sollen im Folgenden kurz beschrieben werden. Für alle Prozesse gilt die
Forderung nach einer möglichst hohen Reinheit des abgetrennten Kohlendioxids, da hö-
here Anteile an Stickstoff oder Sauerstoff die nötige Energie zur CO2-Komprimierung
erhöhen. De Visser et al. fordern für den Pipelinetransport eine CO2-Konzentration
von mehr als 95 Vol-% [DV07].

Postcombustion-Verfahren

Das Postcombustion-Verfahren trennt das Kohlendioxid aus dem Rauchgas ab, wel-
ches in konventionellen Kraftwerken nach der Verbrennung entsteht (siehe Abb. 1).
Es enthält als Hauptkomponenten N2 (≈ 77%), CO2 (≈ 14%), H2O (≈ 6%) und O2

Abb. 1: Postcombustion-Prozess mit CO2-selektiver Membran.
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2 Grundlagen

Abb. 2: Precombustion-Prozess mit H2-selektiver Membran.

(≈ 3%), der aufgrund der überstöchiometrischen Verbrennung (λ > 1) im Prozess
nicht umgesetzt wird. Membranen filtern CO2-selektiv und lassen im Retentat N2, O2

und H2O zurück. Die Permeation j einer Gasspezies ist abhängig vom Konzentrati-
onsunterschied der Komponenten auf beiden Seiten der Membran. Zur technischen
Umsetzung des Verfahrens muss deshalb der relativ niedrige Partialdruck des CO2 im
Rauchgas durch Kompression erhöht werden, wodurch zusätzliche Wirkungsgradver-
luste entstehen. Für diese Trennaufgabe werden zur Zeit überwiegend Polymermem-
branen genutzt, ein weiterer Ansatz ist die Trennung durch mikroporöse keramische
Membranen, die die Gase aufgrund des unterschiedlichen kinetischen Durchmessers
der Moleküle trennen (Molekularsiebe).

Für das Postcombustion-Verfahren ist momentan die membranfreie Technologie der
Aminwäsche des Rauchgases am weitesten verbreitet. Dabei werden CO2-bindende
Chemikalien (z.B. MEA – Monoethylamin) mit dem Rauchgas in Kontakt gebracht,
die das vorhandene Kohlendioxid absorbieren. Im weiteren Prozess kann es durch er-
neute Erwärmung kontrolliert desorbiert und abgetrennt werden. Entwicklungsbedarf
besteht weiterhin in der Langlebigkeit der toxischen Substanzen, sowie in der Verringe-
rung der Effizienzverluste, die mit etwa 11,8 %-Punkten bei einem CO2-Abtrenngrad
von 90% angegeben werden [Arl08]. RWE installierte im Jahr 2009 eine erste Pilotan-
lage zur CO2-Abtrennung auf diesem Weg [RWE09].

Precombustion-Verfahren

Bei diesem Prozess findet die CO2-Abtrennung vor der Verbrennung statt (siehe
Abb. 2). Zunächst wird der Brennstoff mit Sauerstoff oder Wasserdampf unterstö-
chiometrisch zu einem wasserstoffreichen Synthesegas (Mischung aus H2 und CO)
umgesetzt (Vergasung). Bei weiterer Zugabe von Wasserdampf und einer Prozessfüh-
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2.1 Einsatz von Gastrennmembranen in Kraftwerken zur Kohlendioxidabtrennung

rung bei Temperaturen zwischen 400-600°C läuft die folgende exotherme Reaktion ab
(Wassergas-Shift-Reaktion):

CO + H2O ⇀↽ CO2 + H2 ΔH 0
298 = −41, 2 kJ · mol−1 (2.1)

Der Einsatz von Wasserstoff-selektiven Membranen verringert in situ dessen Kon-
zentration im Membranreaktor und verschiebt damit das Gleichgewicht der Reaktion
weiter zur Produktseite. Der abgetrennte Wasserstoff wird im Anschluss in eine Was-
serstoffturbine überführt und dort mit reinem Sauerstoff oder Luft umgesetzt. Am
Ende der Verbrennung entsteht Wasserdampf oder ein Gemisch aus Wasserdampf und
Stickstoff. Aufgrund des deutlichen Unterschieds der kinetischen Durchmesser von
CO2 und H2 können mikroporöse Strukturen benutzt werden, die nur das kleinere
H2-Molekül permeieren lassen. Auf dem Gebiet der anorganischen Materialien zeigen
Membranen aus Pd-Legierungen aktuell die höchsten Wasserstoffflüsse, die mehr als
100 mln/min·cm2 erreichen können [Roa03]. Um die Materialkosten zu senken, müs-
sen jedoch sehr dünne Wandstärken realisiert werden, die zur Zeit keine ausreichende
Stabilität im Langzeitbetrieb aufweisen [Mal08].

Es existieren bereits Kraftwerke, die das Precombustion-Prinzip ohne CO2-
Abscheidung nutzen (IGCC – Integrated Gasification and Combined Cycle). Für einen
membranfreien IGCC-Prozess mit CO2-Abtrennung ergibt sich nach Prins et al. ein
Wirkungsgradverlust von etwa 11 %-Punkten [Pri09]. Berechnungen nach Scherer et al.
reduzieren diesen für eine Technologie mit H2-selektiver Membran auf etwa 9 %-Punkte
[Sch09a]. Weiteres Verbesserungspotential ergibt sich durch die Optimierung der Was-
serstoffturbine und eine verbesserte Wärmeintegration der Shift-Reaktion [PTJ07].
RWE plant im Jahre 2015 eine IGCC-Anlage mit CO2-Abscheidung und einer Leis-
tung von 450 MWth in Betrieb nehmen [RWE08].

Oxyfuel-Verfahren

Beim Oxyfuelverfahren wird der Brennstoff mit reinem Sauerstoff umgesetzt (siehe
Abb. 3). Theoretisch entsteht nach vollständiger Oxidation des Kohlenwasserstoffs
ein Gasgemisch aus CO2 und H2O, dessen Wasserdampfanteil durch Kondensation
entfernt werden kann. Das verbleibende CO2 wird im Anschluss der Sequestrierung
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2 Grundlagen

Abb. 3: Oxyfuel-Prozess mit Sauerstoffbereitstellung durch eine Membran.

zugeführt. Durch den Wechsel zu reinem Sauerstoff wird kein Stickstoff in den Prozess
eingebracht, der im herkömmlichen Kraftwerksprozess ca. 75 % Anteil am Rauchgas
hat.

Um die geforderte Reinheit des CO2 zu erreichen, muss zunächst Sauerstoff mit einer
hohen Reinheit eingesetzt und der Lufteintrag durch Leckage in Rohrleitungen oder
Brennkammer weitestgehend reduziert werden. Zusätzlich verbleiben geringe Mengen
an Sauerstoff aus der überstöchiometrischen Verbrennung (λ > 1) im Abgas, die die
Kohlendioxidkonzentration verringern.

Im Vergleich zur Verbrennung mit Luft führt eine Verbrennung mit reinem Sauer-
stoff zu deutlich höheren Temperaturen, die die Stabilität herkömmlicher Kraftwerks-
materialien beeinträchtigt. Der Sauerstoff wird deshalb mit rezykliertem CO2 verdünnt
und anschließend in die Brennkammer geleitet. Bei einem Verhältnis O2:CO2 von 30:70
wird ein ähnliches Temperaturprofil wie bei der Verbrennung mit Luft erreicht [Liu05].
Die veränderte Zusammensetzung beeinflusst dabei auch die physikalischen Eigen-
schaften des Brenngases (z.B. Wärmekapazität und Dichte), die gewisse Anpassungen
der Prozessführung erfordern. Durch stets vorhandene Verunreinigungen der einge-
setzten Brennstoffe ergeben sich im Rauchgas zusätzlich Anteile an NOx und SO2. Bei
einer Verflüssigung von CO2 werden die genannten Komponenten zum Teil ebenfalls
kondensiert und können beim Transport sowie in der Endlagerstätte zu Problemen
führen, weshalb deren Konzentration weitestgehend reduziert werden sollte [Kat07].

Einen großen Anteil am Wirkungsgradverlust dieses Prozesses hat die Bereitstellung
des Sauerstoffs in ausreichender Menge und Reinheit. Großtechnisch wird dies zur Zeit
in kryogenen Luftzerlegungsanlagen (LZA) realisiert. Dazu wird zunächst die Luft ver-
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2.1 Einsatz von Gastrennmembranen in Kraftwerken zur Kohlendioxidabtrennung

flüssigt und anschließend eine Fraktionierung aufgrund der verschiedenen Siedepunkte
der einzelnen Bestandteile erreicht. Für den Gesamtprozess mit LZA wird mit Wir-
kungsgradverlusten von etwa acht Prozentpunkten gerechnet [Dun07].

Eine weitere Abtrennmöglichkeit bieten oxidkeramische Membranen, die bei vorhan-
denem Partialdruckgradienten Sauerstoffionen über Oxidgitterplätze transportieren
können, für Stickstoff jedoch nicht permeabel sind. Der zugrunde liegende Diffusions-
prozess ist thermisch aktiviert, weshalb Membran und die anströmenden Gase auf
Temperaturen zwischen 700-900°C erhitzt werden müssen. Durch eine weitgehende In-
tegration des Membranprozesses in das Kraftwerk lässt sich der Wirkungsgradverlust
auf Werte von etwa 6 %-Punkte reduzieren [Beg09]. Für die Technologie existieren da-
bei zwei Varianten. Um den Partialdruckunterschied zu realisieren kann die Sweepseite
der Membran mit rezykliertem Rauchgas gespült und so der permeierende Sauerstoff
abtransportiert werden. Über die Strömungsgeschwindigkeit kann auf diesem Weg die
Sauerstoffkonzentration im Spülgas eingestellt werden, die für die Verbrennung be-
nötigt wird. Die hohe Temperatur des Rauchgases reduziert die benötigte Energie
zum Aufheizen der Membran zusätzlich. Probleme ergeben sich aus der mangelnden
Stabilität einiger Materialien mit hoher Sauerstoffionenleitfähigkeit. Diese bilden bei
höheren CO2- oder SO2-Partialdrücken deckende Schichten aus, die die Permeations-
raten deutlich verringern. Als Lösungsansatz dient ein Konzept, welches das Anlegen
eines technischen Vakuums auf der Sweepseite vorsieht, wodurch ein direkter Kontakt
mit dem Rauchgas vermieden wird [Meu07]. Der entstehende Sauerstoff wird erst im
weiteren Prozess mit dem Rauchgas vermischt. Bei beiden Varianten soll durch die
Kompression der Luft auf der Feedseite eine Steigerung der Triebkräfte und damit der
Permeationen erreicht werden.

Um die Sauerstoffmengen für den Kraftwerksbetrieb darstellen zu können, ist eine
möglichst hohe Packungsdichte in zukünftigen Membranmodulen erforderlich, die ent-
weder tubular oder planar aufgebaut sein können. Ein Vorteil der planaren Systeme
sind die kürzeren Transportwege für die Gase, wodurch die Verringerung des Partial-
druckunterschieds über die Membrandimensionen reduziert wird. Außerdem lassen
sich hier Fertigungstechniken wie Siebdruck oder Foliengießen anwenden, die indus-
triell vielseitig erprobt und bewährt sind. Nachteilig ist die Fügung der Membran
im Hochtemperaturbereich. Bei hohen Temperaturen darf das Fügematerial nicht mit
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2 Grundlagen

der Membran reagieren und beim An- und Abfahren der Systeme müssen Temperatur-
wechsel über große Bereiche ertragen werden [Wie06]. Die Fa. Air Products verfolgt
für die Sauerstofftrennung ein planares Konzept, bei dem Membranstapel („Stacks“)
eingesetzt werden [Car09]. Eine Demonstrationsanlage für das Oxyfuelkonzept des
Oxycoal-AC-Projekts soll in Kürze im tubularen Design errichtet werden, wobei jedes
der eingesetzten Module etwa tausend Rohre enthält [Pfa09].

Vattenfall errichtete im Jahre 2008 bei Schwarze Pumpe, Cottbus ein Oxyfuel-
kraftwerk mit CO2-Abscheidung im Demonstrationsmaßstab. Die Kapazität beträgt
30 MWth und der laufende Betrieb soll zu einem besseren Verständnis der Technologie
(Reaktionsabläufe, Flammenstabilität) beitragen [Vat09]. Die Sauerstoffabtrennung
wird dort mit kryogener Luftzerlegung durchgeführt.

2.2 Sauerstofftransport durch mischleitende Membranen

Für die Abtrennung von Sauerstoff aus Luft mittels Membrantechnik können Werk-
stoffe genutzt werden, die gleichzeitig Sauerstoffionen sowie Elektronen transportieren
können, für Stickstoff oder andere Gasspezies jedoch nicht permeabel sind. Geeig-
net erweisen sich Oxidkeramiken, die bei Raumtemperatur gasdicht sind, aber bei
hohen Temperaturen eine hohe Leitfähigkeit für Sauerstoffionen durch das Kristall-
gitter zeigen. Der Sauerstoffstrom wird durch Diffusion über Sauerstoffleerstellen im
Anionengitter realisiert, wobei deren Triebkraft durch die unterschiedlichen Sauerstoff-
potentiale μO2 auf beiden Seiten der Membran geliefert wird. Zum Ladungsausgleich
der ablaufenden Reaktionen beim Sauerstoffeinbau und -ausbau muss gleichzeitig ein
Elektronentransport durch das Material realisiert werden. Eine externe Elektronen-
leitung (Prinzip Sauerstoffpumpe) ist für den Kraftwerksbetrieb ungeeignet. Neben
der Festkörperdiffusion können die Reaktionen an der Phasengrenze Gas/Festkörper
die Transportkinetik beeinflussen (siehe Abb. 4). Theoretisch hat diese Membranklasse
eine unendliche Selektivität.

Die Wechselwirkung des Sauerstoffmoleküls der Gasphase und des Sauerstoffs aus dem
Kristallgitter kann in Kröger-Vink-Notation gemäß Glg. 2.2 wiedergegeben werden

8



2.2 Sauerstofftransport durch mischleitende Membranen

Abb. 4: Sauerstofftransport durch ein Material mit ionischer und elektronischer Leitfähigkeit (der
Potentialabfall an der Oberfläche deutet den Einfluss des Oberflächenaustauschs auf den Sauer-
stofftransport an).

([Krö56]). Für den Sauerstoffeinbau auf der Feedseite läuft bevorzugt die Reduktion
ab, beim Sauerstoffausbau auf der Sweepseite überwiegt die Oxidation.

1

2
O2 + V ··

o

Reduktion
GGGGGGGGGGGGGBF GGGGGGGGGGGGG

Oxidation
Ox

o + 2h· (2.2)

Bei mischleitenden Keramiken ist die Leerstellenkonzentration V ··
o sowie die Anzahl

der Elektronen e ′ (bzw. Elektronenlöcher h·) abhängig von Temperatur T und Sauer-
stoffpartialdruck p(O2), da die Valenzen der vorhandenen Kationen variieren (siehe
Kap. 2.3). Die elektronischen Ladungsträger stehen folgendermaßen im Gleichgewicht:

h· + e ′
GGGGBF GGGG nil (2.3)
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2 Grundlagen

Die Triebkraft für Diffusionsprozesse im Festkörper ist auf eine Differenz des chemi-
schen Potentials zurückzuführen. Die chemischen Potentiale der beteiligten Reaktions-
partner ergeben sich im Gleichgewicht zu:

1

2
∇μO2 + ∇μV ··

o
+ ∇μh· = 0 (2.4)

∇μe ′ + ∇μh· = 0 (2.5)

Für einen einzelnen Ladungsträger k errechnet sich der Teilchenstrom jk unter Be-
rücksichtigung der Leitfähigkeit σk, dessen Ladung zk, der Faradaykonstante F und
dem Gradienten des elektrochemischen Potentials ηk zu

jk = − σk

z2
k · F 2

∇ηk. (2.6)

Wechselwirkungen der verschiedenen Teilchenströme untereinander werden nicht be-
rücksichtigt. ηk enthält Anteile des chemischen Potentials μk und des elektrischen
Potentials φk, die sich wie folgt addieren:

∇ηk = ∇μk + zk · F · ∇φk (2.7)

Im stationären Zustand des Ladungstransports wird eine Polarisation verhindert, da
der Strom der Sauerstoffionen dem gegenläufigen Strom der elektronischen Ladungs-
träger entspricht.

2 jO2− = je ′ − jh· (2.8)

Aus den genannten Beziehungen und dem Zusammenhang jO2 = -1
2
·jO2− kann der

Sauerstofffluss jO2 folgendermaßen beschrieben werden:

jO2 = − 1

16 F 2
·
(

(σe ′ + σh·) · σV ··
o

σe ′ + σh· + σV ··
o

)
∇μO2 (2.9)

Die elektronische Leitfähigkeit σel ergibt sich mit σel=σh· + σe ′ und die ionische Leit-
fähigkeit zu σion=σV ··

o
. Für die Betrachtung des Massentransports durch eine Mem-
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2.2 Sauerstofftransport durch mischleitende Membranen

bran muss eine Integration über die Membrandicke L erfolgen. Zunächst muss dazu
die folgende Beziehung in Glg. 2.9 eingesetzt werden:

∇μO2 = RT
∂ ln PO2

∂x
(2.10)

Dabei entspricht PO2 dem Sauerstoffpartialdruck, R der allgemeinen Gaskonstante
und x der Ortskoordinate. Nach dem Einsetzen erhält man die Wagnergleichung in
folgender Form, die den Sauerstofftransport durch eine Membran beschreibt, wenn die
Festkörperdiffusion der geschwindigkeitsbestimmende Schritt ist [Wag75, Gel97]:

jO2 = − R

16 F 2
· T

L
·

ln p ′′
O2∫

ln p ′
O2

σion · σel

σion + σel

d ln PO2 (2.11)

mit der Membrandicke L und dem Sauerstoffpartialdruck auf der Feed- bzw. Sweepsei-
te mit p ′

O2
bzw. p ′′

O2
. Unter der Annahme, dass die Leitfähigkeiten über den Querschnitt

konstant bleiben, kann Glg. 2.11 folgendermaßen vereinfacht werden:

jO2 =
R

16 F 2
· T

L
· σion · σel

σion + σel

· ln p ′
O2

p ′′
O2

(2.12)

Aus der Gleichung ergeben sich die möglichen Ansatzpunkte zur Steigerung des Sauer-
stoffflusses einer Sauerstofftrennmembran. Mit der Auswahl des Werkstoffs werden
die Leitfähigkeiten als intrinsische Materialeigenschaft festgelegt, die möglichst hoch
sein sollten. Die Darstellung der Membranstruktur wird in dünnen Querschnitten an-
gestrebt, da die Dicke der Membran L zum Sauerstofffluss umgekehrt proportional
ist. Neben den genannten Eigenschaften der Membran sind auch die Umgebungs-
bedingungen wie der Sauerstoffpartialdruck auf beiden Seiten der Membran und die
Temperatur entscheidend für die Größe von jO2 . Der Sauerstofffluss ist dabei propor-
tional zum Logarithmus des Quotienten der beiden Partialdrücke.

Zur Diskussion der Permeationsraten eines Werkstoffs mit unterschiedlichen Messpa-
rametern muss der Gradient des Sauerstoffpartialdrucks p(O2) und die Dicke L der
Membran miteinbezogen werden (siehe Glg. 2.12). In der Literatur wird dazu die
spezifische Permeationsrate JO2 genutzt, in der die als konstant angenommenen Leit-
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2 Grundlagen

fähigkeiten und die restlichen Konstanten der Transportgleichung zusammenfasst sind.
Die Berechnung von JO2 ergibt sich demnach zu [Möb86, Kha08]:

JO2 = jO2 · L ·
[
ln

p ′
O2

p ′′
O2

]−1

(2.13)

Bei großen Schichtdicken kann die Kinetik des Sauerstofftransports durch die bisher ge-
nannten Zusammenhänge beschrieben werden. Eine Verringerung der Membrandicke L

kann dazu führen, dass die Oberflächenreaktionen zwischen Gasphase und Festkörper
(siehe Glg. 2.2) den Sauerstofftransport beeinflussen. Es gibt verschiedene Reaktions-
abläufe, die zum Einbau des Sauerstoffs ins Ionengitter führen, dabei ist der langsamste
Teilschritt für den Prozess geschwindigkeitsbestimmend [Mos09]. Mögliche Teilreak-
tionen sind z.B. die Adsorption des Sauerstoffmoleküls an der Kristalloberfläche, die
Oberflächendiffusion des Moleküls, die Dissoziation des Sauerstoffmoleküls in atoma-
ren Sauerstoff, der Ladungsübergang, die Oberflächendiffusion des atomaren Sauer-
stoffs oder der Einbau des Sauerstoffatoms in eine Leerstelle des Kristallgitters. Der
Sauerstoffausbau aus dem Gitter erfolgt über die analogen Teilschritte mit umgekehr-
ter Reaktionsrichtung. Je nach Temperatur, Sauerstoffpartialdruck an der Membran-
oberfläche und der davon abhängigen Leerstellenkonzentration im Material können
verschiedene geschwindigkeitsbestimmende Schritte für das gleiche Material vorliegen.

Der Sauerstofffluss durch eine Gas-Festkörper-Grenzfläche nahe Gleichgewichtsbedin-
gungen kann generell nach Onsager beschrieben werden:

jO2 = −jo
ex ·

Δμint
O2

RT
(2.14)

Δμint
O2

stellt dabei die Differenz des chemischen Potentials über die Grenzfläche dar
und jo

ex beschreibt die Austauschrate bei fehlendem Potentialgradienten. jo
ex wird über

Isotopenaustauschmessungen von 18O – 16O zugänglich und nach folgender Gleichung
bestimmt:

jo
ex =

1

4
· ks · co (2.15)

mit ks als Oberflächenaustauschkoeffizienten und co als Gleichgewichtskonzentration
des Sauerstoffs.
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2.2 Sauerstofftransport durch mischleitende Membranen

Die Triebkraft für den Sauerstofftransport verteilt sich auf die Oberflächenreaktionen
und die Festkörperdiffusion im Material. Wird der Partialdruckunterschied durch die
Oberflächenreaktionen sehr stark erniedrigt, hat die Diffusion nur noch eine unter-
geordnete Rolle in der Kinetik des Transports. Eine weitere Reduzierung der Mem-
brandicke L erzielt in diesem Fall keine Steigerung der Permeation mehr. Bouwmeester
et al. führten dazu das Konzept der charakteristischen Dicke Lc ein, die eine Grenze
zwischen diffusions- und oberflächenkontrollierter Kinetik darstellt [Bou94]. Lc ist die
Membrandicke, bei der sich die gesamte Triebkraft zu gleichen Teilen auf die Oberflä-
chenaustauschprozesse und die Festkörperdiffusion verteilt [Gel97]:

Lc =
RT

16 F 2
· σion · σel

σion + σel

· 1

jo
ex

(2.16)

Die Gleichung gilt nur für kleine Partialdruckdifferenzen über die Membran. Kombi-
niert mit Glg. 2.14 ergibt sich der folgende Zusammenhang für den gesamten Sauer-
stofffluss durch die Membran:

j =
1

L · (1 + 2Lc/L)
· RT

16 F 2
· σion · σel

σion + σel

· Δμ total
O2

(2.17)

In diesem Fall wird mit dem Term 2Lc vorausgesetzt, dass auf beiden Seiten der
Membran die gleiche Austauschrate jo

ex vorliegt, was durch die getroffenen Annahmen
gerechtfertigt ist. Bei L � Lc entspricht Glg. 2.17 der Form, die für den diffusions-
kontrollierten Transport gilt (Glg. 2.11). Bei L � Lc verbleibt im ersten Term 2Lc

im Nenner, eine weitere Verringerung der Membrandicke hat demnach keinen Ein-
fluss auf jO2 mehr. Bei dominierender elektronischer Leitfähigkeit und Nutzung der
Nernst-Einstein-Beziehung ergibt sich auch die folgende Abhängigkeit:

Lc =
Ds

ks

=
D∗

ks

(2.18)

mit Ds dem Selbstdiffusionskoeffizienten von Sauerstoffionen im Gitter und ks dem
Oberflächenaustauschkoeffizienten. In der Regel wird der Tracerdiffusionskoeffizient
D∗ durch Isotopenaustausch von 18O – 16O bestimmt, der in Ds umgerechnet werden
kann [Gel97]. Für verschiedene Werkstoffe werden Werte um Lc≈100 μm angegeben
[Wii02], es finden sich jedoch auch Angaben bei T=900°C von etwa Lc=20 μm für
La0,8Sr0,2CoO3-δ [Car92] bis zu Lc=3 mm für La0,6Sr0,4Co0,4Ni0,6O3-δ [Fti93]. Dabei
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2 Grundlagen

Abb. 5: Perowskitstruktur ABO3 nach [Ski03] (rot=Kation A; grün=Kation B, blau=Sauerstoff-
anion).

bleibt zu bedenken, dass Lc keine intrinsische Materialeigenschaft ist, sondern von den
Umgebungsbedingungen wie Temperatur und Sauerstoffpartialdruck abhängt.

2.3 Perowskitische Membranwerkstoffe

Den perowskitischen Materialien gilt zur Zeit auf dem Gebiet der Sauerstofftransport-
membranen die größte Aufmerksamkeit. Die Perowskitstruktur hat die Stöchiometrie
ABO3 und deren Elementarzelle ist in Abb. 5 dargestellt [Ski03]. Der A-Platz des
Oxids ist mit größeren Kationen besetzt, die 12-fach koordiniert sind. Üblicherweise
ist dieser mit Lanthaniden oder Erdalkalimetallen besetzt. Auf dem B-Platz liegen
häufig Kationen von Übergangsmetallen vor, die von 6 Sauerstoffionen koordiniert
werden. Zum größten Teil liegen AII-BIV- oder AIII-BIII-Perowskite vor, die römischen
Zahlen geben die Valenzen des A- und B-Platzes an [Liu06]. Die Elementarzelle ist
dabei nur für bestimmte Kationen kubisch (z.B. SrTiO3), bei vielen Substitutionen
ergeben sich Verzerrungen des Gitters. Von Goldschmitt wurde der Toleranzfaktor t

eingeführt (siehe Glg. 2.19), der eine Abschätzung der Kristallsymmetrie ermöglicht.
Dieser wird aus den Ionenradien und den geometrischen Verhältnissen der Struktur
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2.3 Perowskitische Membranwerkstoffe

errechnet und in einem Bereich von 0, 75 ≤ t ≤ 1 ist die Perowskitstruktur stabil
[Bha00, Gol26].

t =
rA + rO√

2 · (rB + rO)
(2.19)

dabei entsprechen rA, rB und rO den Ionenradien von A, B und O im Kristall [Sha76].
Die kubische Struktur liegt bei Werten t≈1 vor, bei Werten t<1 bilden sich z.B.
rhomboedrische oder orthorhombische Strukturen geringerer Symmetrie.

Durch verschiedene chemische Zusammensetzungen können in perowskitischen Struk-
turen Eigenschaften wie Supraleitfähigkeit, Ferroelektrizität, Piezoelektrizität, Rie-
senmagnetowiderstand oder Ionen- und Elektronenleitfähigkeit hervorgerufen werden
[Bha00]. Für Sauerstofftrennmembranen werden Substitutionen zur Steigerung der
elektronischen und ionischen Leitfähigkeit benutzt. Die auftretenden Effekte werden
im Folgenden kurz beschrieben.

Die elektronische Leitfähigkeit σel kann durch Zugabe von aliovalenten Kationen (z.B.
Sr2+ für La3+) erhöht werden. Nach folgendem Mechanismus wird dabei das B-Kation
oxidiert und damit ein Elektronenloch h· gebildet:

La3+B3+O3 + x SrO GGGGA La3+
1-xSr2+

x B3+
1-xB

4+
x O3 (2.20)

Der elektronische Ladungstransport erfolgt bei vielen Perowskiten über den „polaron
hopping“ Prozess, bei dem ein Elektronenloch h· von einem B-Ion zum nächsten
„springt“ [And92]. Nach Zener beinhaltet der Vorgang auch einen Ladungswechsel
des Sauerstoffions [Zen51]:

B4+
1 − O2- − B3+

2 GGA B3+
1 − O- − B3+

2 GGA B3+
1 − O2- − B4+

2 (2.21)

Dieser Prozess ist wie die Sauerstoffdiffusion thermisch aktiviert, die elektronische Leit-
fähigkeit nimmt demnach mit steigender Temperatur zu, sofern keine Veränderungen
im Material auftreten. Die Neigung zum Valenzwechsel in Glg. 2.21 ist bei Übergangs-
elementen unterschiedlich ausgeprägt und bestimmt zusammen mit dem Substitutions-
grad von Sr die Gesamtleitfähigkeit eines Werkstoffs. Nach diesem Mechanismus ist
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2 Grundlagen

die Konzentration der Hauptladungsträger h· gleich dem Sr-Gehalt des Werkstoffs:
[h·] = [Sr′La].

Bei den betrachteten Perowskiten ergibt sich bei niedrigen Sauerstoffpartialdrücken
und erhöhten Temperaturen zusätzlich eine Veränderung der Sauerstoffstöchiometrie.
Dabei wird die Konzentration der Elektronenlöcher h· und die Bandstruktur beein-
flusst, was sich in der Regel in einer Änderung der Aktivierungsenergie Ea von σel über
T zeigt [And92, Kos98]. Die Leitung von Sauerstoffionen findet in Perowskiten über
vorhandene Sauerstoffleerstellen im Gitter statt, deren Konzentration damit direkten
Einfluss auf die Ionenleitfähigkeit σion hat. Der Zusammenhang zwischen σion und dem
Sauerstoffstrom jO2 wurde bereits in Kap. 2.2 erörtert. Die Konzentration der Sauer-
stoffleerstellen [V ··

o ] hängt von der chemischen Zusammensetzung des Materials und
von den vorhandenen Umgebungsbedingungen ab. Bei der Substitution von La durch
Sr kann bei niedrigen Sauerstoffpartialdrücken neben der in Glg. 2.20 dargestellten
Reaktion auch ein Sauerstoffausbau stattfinden, wodurch zusätzliche Leerstellen V ··

o

entstehen (siehe Rückreaktion in Glg. 2.2). Gleichzeitig werden Elektronenlöcher h·

verbraucht bzw. B·
B-Ionen reduziert:

Ox
o + B·

B GGGGA

1

2
O2 + V ··

o + 2 Bx
B (2.22)

La3+
1-xSr2+

x B3+
1-xB

4+
x O3 GGGGA La3+

1-xSr2+
x B3+

1-x+2δB
4+
x-2δO3-δ +

δ

2
O2 (2.23)

Mit den genannten Reaktionen ändern sich auch die Anteile der ionischen und elektro-
nischen Beiträge an der Gesamtleitfähigkeit. σel nimmt mit zunehmendem Sauerstoff-
ausbau ab während σion durch die höhere Konzentration an Sauerstofffehlstellen an-
steigt. Haben alle B-Ionen die Oxidationsstufe +3 erreicht beträgt die Sauerstoffunter-
stöchiometrie theoretisch die Hälfte der Strontiumkonzentration: 2[V ··

o ] = [Sr′La]. Bei
weiterer Absenkung des Sauerstoffpartialdrucks pO2 können einige B-Ionen auch in die
Oxidationsstufe +2 übergehen.

Ox
o + Bx

B GGGGA

1

2
O2 + V ··

o + 2B′
B (2.24)

Nach einer Studie von Nakamura an LaBO3-Perowskiten sind diese nur für Gehalte bis
zu 10-30% an B′

B-Ionen stabil und wandeln bei Anteilen darüber hinaus in Einzeloxide
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2.3 Perowskitische Membranwerkstoffe

Abb. 6: Sauerstoffstöchiometrie für La1−xSrxBO3−δ-Verbindungen bei unterschiedlichen Sauerstoff-
partialdrücken bei T=1000°C. Die durchgezogenen Linien entsprechen einer Modellrechnung auf
Basis der experimentellen Daten. [Gel97, VH93]

oder Spinelle um, die keine Sauerstoffunterstöchiometrie aufweisen [Nak79]. In Abb. 6
ist der Anstieg der Sauerstoffunterstöchiometrie δ bei sinkendem Sauerstoffpartial-
druck für verschiedene Materialien dargestellt [Gel97, VH93]. Bei La0,75Sr0,25CrO3-δ

liegen bis zu einem Partialdruck von etwa 1·10-10 atm kaum Sauerstoffleerstellen
vor. Darunter steigt die Konzentration bis zu einem Wert δ=0,125, der der Hälfte
des Sr-Anteils entspricht. Cr liegt demnach zum größten Teil in der Oxidationsstufe
+3 vor. Eine Zersetzung des Materials wird im Messbereich nicht festgestellt. Bei
La0,9Sr0,1FeO3-δ sind die genannten Betrachtungen ebenfalls gültig, jedoch beginnt
hier die Zersetzung unterhalb pO2=1·10-16 atm. Für Mn- und Co-haltige Verbindun-
gen mit sehr hoher elektronischer Leitfähigkeit wird kein Plateau beobachtet, sondern
δ nimmt kontinuierlich zu. Jedoch beginnt der Sauerstoffausbau bei La0,9Sr0,1CoO3-δ

bereits bei hohen Partialdrücken, wogegen sich bei La0,8Sr0,2MnO3-δ erst unterhalb
pO2=1·10-10 atm eine merkliche Veränderung des Sauerstoffgehalts ergibt. Eine mögli-
che Erklärung ist die Disproportionierung von zwei Bx

B-Ionen zu B′
B und B·

B, die das
Reduktionsverhalten stark beeinflusst.

Bei hohen Unterstöchiometrien δ treten in manchen Materialien Ordnungsphäno-
mene auf. Bei mischleitenden Perowskiten zeigen sich diese z.B. für δ=0,5, wenn jede
sechste Leerstelle unbesetzt ist. Die Leerstellen ordnen sich so an, dass sich Schich-
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2 Grundlagen

Abb. 7: Brownmillerit-Struktur A2B2O5
Abb. 8: Schematische Darstellung von thermi-

scher und chemischer Dehnung beim Sauer-
stoffausbau von Perwoskiten.

ten von B-Ionen abwechseln, die oktaedrisch bzw. tetraedisch koordiniert vorliegen
(siehe Abb. 7). Die Stöchiometrie der Brownmillerit-Struktur ist A2B2O5 und hat
in der Regel ein anderes Transport- und Ausdehnungsverhalten, was durch eine Än-
derung der Aktivierungsenergie bzw. der Ausdehnungskoeffizienten deutlich wird. In
SrCo0,8Fe0,2O3-δ liegt bei tiefen Temperaturen eine geordnete Struktur vor, die bei
Temperaturen oberhalb 790°C an Luft in eine ungeordnete Perowskitstruktur über-
geht [Kru93, McI06, Sha06].

Die beschriebenen Veränderungen des Materials haben nicht nur Auswirkungen auf die
Leifähigkeitseigenschaften. Daneben wird z.B. das Ausdehnungsverhalten der Werk-
stoffe beeinflusst und die sogenannte chemische Dehnung im Material hervorgerufen.
Diese wirkt zusätzlich zur thermischen Dehnung bei der sich das Material aufgrund
zunehmender Gitterschwingungen bei höheren T ausdehnt. Werden Sauerstoffionen
ausgebaut, so verringern sich die Attraktionskräfte zwischen den Anionen und Kat-
ionen im Gitter, die eine Gitteraufweitung zur Folge haben. Nach Glg. 2.22 wird beim
Ausbau eines Sauerstoffions gleichzeitig ein B-Ion reduziert, wodurch dessen Ionen-
radius zunimmt und damit das Sauerstoffoktaeder ebenfalls vergrößert wird [Rie04].
Schematisch ist der Effekt in Abhängigkeit von der Temperatur in Abb. 8 darge-
stellt. Der Sauerstoffausbau und damit der Beitrag der chemischen Dehnung setzt erst
oberhalb einer bestimmten Temperatur To ein, die zusätzlich vom vorhandenen Sauer-
stoffpartialdruck abhängig ist. Zum einen ergibt sich deshalb an den Oberflächen der
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2.3 Perowskitische Membranwerkstoffe

Membran aufgrund der unterschiedlichen Partialdrücke ein Dehnungsgradient, der in
der Membranschicht zu Spannungen und möglicherweise Rissen führt. Zum anderen
muss der Effekt bei Werkstoffverbunden berücksichtigt werden, wenn die Membran auf
unterschiedliche Substratwerkstoffe aufgebracht oder mit anderen Materialien gefügt
wird.

Die ersten Untersuchungen zur Sauerstoffabtrennung mittels mischleitenden Kerami-
ken wurde von Teraoka et al. am System La1-xSrxCoyFe1-yO3-δ veröffentlicht [Ter85].
Seitdem wurde eine Vielzahl von Werkstoffen untersucht, ausgewählte Permeations-
raten dieser Varianten sind beispielsweise in [Gel97, Lei05, Liu06, Sun08] zu fin-
den. Die höchsten Permeationsraten jO2 werden dabei von Ba0,5Sr0,5Co0,8Fe0,2O3−δ

erreicht, welches zuerst von Shao et al. beschrieben wurde [Sha00]. Der Werkstoff
zeigt im Gegensatz zu dem ebenfalls hochpermeablen SrCo0,8Fe0,2O3-δ keine Ordnungs-
vorgänge bei niedrigeren Temperaturen [McI06]. Da die Sauerstoffunterstöchiometrie
zum großen Teil auch bei Raumtemperatur vorliegt wird der Anteil der chemischen
Dehnung herabgesetzt und eine mögliche Fügung mit anderen Materialien wahrschein-
licher [Zen07]. Jedoch müssen Ba-haltige Verbindungen aufgrund der Bariumkarbonat-
bildung entweder bei Temperaturen oberhalb 800°C oder in CO2-freien Atmosphären
betrieben werden [Arn07]. Neben der Reaktion mit CO2 wurde von Švarcová et al.
eine Umwandlung der kubischen in eine hexagonale Phase bei mittleren Temperatu-
ren nachgewiesen, die die Lebensdauer des Materials beeinträchtigen könnte [Sva08].
Bei Temperaturen oberhalb 900°C ergeben sich für das Material sehr hohe Kriechra-
ten, die einen Langzeiteinsatz verhindern [Ste09]. Im A1-xA′

xByB′
1-yO3-δ-System mit

einem dreiwertigen Ion auf dem A-Platz werden für La1-xSrxCoO3-δ die höchsten
Permeationsraten gemessen. Problematisch sind hier jedoch Ausdehnungskoeffizien-
ten oberhalb α = 22 · 10−6K−1 zwischen 30°C und 1000°C. Durch Substitution von Co
mit einem weniger reduzierbaren Übergangsmetall auf dem B′-Platz kann α erniedrigt
werden, wobei dabei immer auch die Permeationsrate sinkt. Ullmann et al. stellen
für eine Reihe von Perowskiten mit hohen Leitfähigkeiten einen linearen Zusammen-
hang zwischen log σion und α her, der in Abb. 9 dargestellt ist [Ull00]. Durch höhere
Sr-Gehalte auf dem A-Platz werden mehr B-Ionen oxidiert oder direkt Sauerstoffleer-
stellen erzeugt (siehe Glg. 2.20 bzw. Glg. 2.23). Bei den Übergangsmetallen zeigt sich
die höhere Reduzierbarkeit von Co im Vergleich zu anderen Ionen wie Fe, Mn, Ni
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2 Grundlagen

Abb. 9: Zusammenhang von thermischem Ausdehnungskoeffizienten (TEC) α und der Ionenleitfä-
higkeit σion (σo). α ist hier über T=30-1000°C gemittelt, die Ionenleitfähigkeit σion in Luft bei
T=800°C bestimmt [Ull00].

oder Cr. In Atmosphären von 105 Pa > pO2 > 1 Pa werden für Übergangsmetalle die
folgenden Oxidationsstufen angenommen: Cr liegt mehrheitlich als Cr4+ vor, Ni v.a.
dreiwertig, Mn und Fe in den Stufen +3 und +4 und Co durch die Disproportionie-
rung als Co2+ und Co4+. Bei höheren Co-Gehalten können demnach höhere Gehalte
an Sauerstoffionen nach Glg. 2.23 ausgebaut werden.

Wachsendes Interesse an der Werkstoffgruppe ergab der mögliche Einsatz in Membran-
reaktoren, in denen eine partielle Oxidation von Methan zu Synthesegas oder die
direkte Verflüssigung von Erdgas abläuft [Mel07, Gel00]. Viele perowskitische Verbin-
dungen sind für einen Einsatz unter den dort vorliegenden niedrigen Partialdrücken
jedoch nicht geeignet, da sie zu den Einzeloxiden reduziert werden und dabei nicht
nur die gemischte Leitfähigkeit sondern zum Teil auch die mechanische Integrität des
Materials verloren geht. Durch das Einbringen von kaum reduzierbaren B-Kationen
wie Ni, Ti oder Zr wurde die Stabilität mancher Materialien deutlich erhöht, jedoch
verringert sich dabei auch die Leerstellenkonzentration δ und damit auch die Permea-
tionsrate j merklich. Der Einsatz dieser Materialien für die Sauerstoffabtrennung ist
sehr unwahrscheinlich. Bei der Abtrennung von Sauerstoff aus Luft ist mit deutlich
höheren Sauerstoffpartialdrücken auf der Sweepseite zu rechnen, weshalb die Anforde-
rungen an die Reduktionsstabilität etwas geringer einzuschätzen sind. Im technischen
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2.4 Alternative Membranwerkstoffe

Einsatz muss zusätzlich die Stabilität bei Anwesenheit von Wasserdampf, schwefel-
haltigen Verbindungen und Kohlenstoffdioxid bedacht werden, um eine ausreichende
Lebensdauer zu gewährleisten.

2.4 Alternative Membranwerkstoffe

Neben den Perowskiten werden auch andere Werkstoffgruppen bezüglich ihrer Eignung
als Sauerstoffionenleiter untersucht. Zunächst ist dort die Ruddlesden-Popper-Serie zu
nennen. Die Kristallstruktur besteht aus abwechselnd übereinander gelagerten Schich-
ten mit Perowskit- und NaCl-Struktur und hat die allgemeine Formel An+1BnO3n+1

(AB ·n ABO3). Der Index n gibt dabei an, wie viele Perowskitschichten von einer
Schicht mit NaCl-Struktur getrennt sind. In Abb. 10 ist die Struktur einer Verbin-
dung mit n=1 dargestellt, die auch als K2NiF4-Typ bezeichnet wird. Die Ionenleitung
findet in beiden Schichten statt, wobei der Sauerstoff in den NaCl-Schichten nicht über
Fehlstellen sondern über Zwischengitterplätze transportiert wird, da hier ein Sau-
erstoffüberschuss vorliegt. Der Anteil der Leerstellendiffusion nimmt mit steigender
Temperatur und zunehmendem Sauerstoffpartialdruck ab. Im Bezug auf die Stabilität
bei niedrigen Sauerstoffpartialdrücken gilt diese Werkstoffgruppe stabiler als die zu-
gehörigen Perowskite, die auch als deren Reduktionsprodukt gesehen werden können
[AD03]. Auch hier hängen die Leitfähigkeit und die Stabilität sehr stark von den je-
weiligen Dotierungen ab, der größte Teil der veröffentlichten Permeationsraten liegt je-
doch unterhalb von perowskitischen Strukturen [Kha01, Kha04a, Vas99, Voi06, Yar03].
Höhere Ruddlesden-Popper-Phasen (n=2,3) spielen nur eine untergeordnete Rolle
[Bre02, Mog06, Man02].

Bei den bisher angesprochenen Strukturen lag die elektronische Leitfähigkeit σel

deutlich oberhalb der ionischen σion. Gleichzeitig wird der Ansatz verfolgt, bei
Strukturen mit vornehmlich ionischer Leitfähigkeit den elektronischen Anteil an der
Gesamtleitfähigkeit zu erhöhen. Permeationsraten von Fluoriten (siehe Abb. 11)
oder Pyrochloren zeigen im Vergleich zu Perowskiten geringere Werte und werden
in der Literatur kaum als mögliche Alternative zur Sauerstofftrennung diskutiert
[Cao94, Cap06, Kha03b].
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Abb. 10: Ruddlesden-Popper-Struktur (n=1;
auch K2NiF4-Struktur)

Abb. 11: Fluorit-Struktur

Eine weitere Möglichkeit ist die Herstellung von Verbundwerkstoffen in denen die Lei-
tung der Elektronen und Ionen von verschiedenen Materialien übernommen, die in der
Membran perkolierend vorliegen. Die ionenleitende Phase und die elektronenleitende
Phase müssen jeweils eine durchgehende miteinander mechanisch und elektrisch leitend
verbundene Struktur bilden, was durch genügend hohe Volumengehalte der einzelnen
Komponenten gewährleistet wird. Als elektrisch leitende Phase wurden zunächst Edel-
metalle (z.B. Pd, Pt) eingesetzt, welche ab ca. 40 vol-% die elektrische Leitfähigkeit der
Membran liefern [Che95, Maz92]. Aus Kostengründen wird jedoch versucht elektrisch
leitfähige Keramiken zu verwenden. Dabei ist darauf zu achten, dass die Komponenten
auch im Langzeiteinsatz keine Reaktionsprodukte bilden und so die Permeabilität der
Membran verschlechtern. Zur Zeit werden verschiedene Materialkombinationen unter-
sucht, wobei häufig dotiertes CeO2 als ionenleitender Phasenanteil zusammen mit elek-
tronenleitenden Perowskiten verwendet wird [Yi06, Kha03a, Cha06, Yin06, Dru08].
Ein Nachteil der Verbundwerkstoffe ist die Verringerung der effektiven Membranflä-
che durch den hohen Anteil der Zweitphase.

2.5 Asymmetrische Membranstrukturen

Wie in Kap. 2.2 beschrieben, ist neben der Werkstoffauswahl und den Umgebungs-
bedingungen auch eine niedrige Schichtdicke L für hohe Permeationsraten jO2 ent-
scheidend. Um die mechanische Stabilität der Strukturen bei Dicken unterhalb etwa
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150 μm zu gewährleisten, müssen diese auf ein poröses Substrat aufgebracht werden,
was zu einer asymmetrischen Membranstruktur führt. Das Substrat muss neben der
mechanischen Stabilität auch eine ausreichende Gaspermeabilität aufweisen. Je nach
Lage des Substrats auf der Feed- bzw. Sweepseite, verhindert eine mangelnde Durch-
strömbarkeit den ausreichenden Antransport des Feedgases bzw. den Abtransport des
Permeats. Dies hätte eine Verringerung des Partialdruckgradients über die dichte
Funktionsschicht der Membran und damit der Triebkraft des Sauerstofftransports zur
Folge. Zusätzlich dürfen sich die chemischen oder strukturellen Eigenschaften des Sub-
strats im Betrieb nicht verändern, um konstante Bedingungen über die Lebensdauer
zu erhalten.

Die Herstellung asymmetrischer Strukturen ist durch verschiedenste Beschichtungs-
verfahren möglich. Für dickere Schichten von 20-200 μm eignen sich typische kera-
mische Dickschichtprozesse wie Siebdruck oder Foliengießen für planare Bauformen.
Tubulare Substrate können in diesem Bereich durch Tauchverfahren beschichtet wer-
den [Lee06, Etc06, Ven06]. Auch das Vorpressen einer dünnen Keramiktablette mit
direktem Aufpressen einer Mischung aus Keramikpulver und Porenbildner wurde be-
reits erfolgreich zur Herstellung asymmetrischer Strukturen eingesetzt. Dabei wurden
jedoch nur Schichtdicken von mehr als 200 μm erreicht, außerdem ist eine Vergröße-
rung der Membranfläche über diese Technologie kaum möglich [Cha08, Kov06]. Im
Bereich der Hochtemperaturbrennstoffzelle werden asymmetrische planare Strukturen
von 250 x 250 mm2 über das Warmpressen des Substrats und dem anschließenden Be-
schichten durch Siebdruck und Vakuumschlickerguss gefertigt [Sim99, Buc98]. Dort
werden an die Substrate ähnliche Anforderungen an Gasdurchlässigkeit und mecha-
nische Stabilität gestellt, die auch bei der Herstellung von Sauerstofftrennmembra-
nen erfüllt werden müssen. Andere Strukturen wurden durch Rotationsbeschichtung
oder Nasspulverspritzen aus Suspensionen hergestellt [Ara08, Ike05, Ter89, Wat08].
Auch für typische Dünnschichtverfahren wurden bereits Ergebnisse veröffentlicht. Mit
PVD-Verfahren (Physical Vapour Deposition) wurden mittels Perowskittargets dichte
Schichten erzielt, jedoch ist verfahrensbedingt eine Beschichtung auf großen Substra-
ten in hoher Geschwindigkeit problematisch [Roa88, Kos99, Ter89, Van01]. Sol-Gel-
Verfahren können zur Abscheidung von dünnen Schichten ebenfalls genutzt werden
[Che96]. Xia et al. gelang die Ausbildung einer gasdichten Schicht aus SrCo0,8Fe0,2O3-δ

mittels CVD (Chemical Vapour Deposition) [Xia98].
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2 Grundlagen

Neben den bereits genannten Einflüssen des Substrats auf jO2 ist auch die mechanische
Stabilität der Struktur zu gewährleisten. Bei abweichenden thermischen Ausdehnungs-
koeffizienten von Substrat und Schicht werden beispielsweise beim Abkühlen oder
Aufheizen Spannungen hervorgerufen, die mit wachsendem Unterschied der Ausdeh-
nungskoeffizienten des Substrats und der Schicht zunehmen. Gilt αSubstrat < αSchicht, so
entstehen nach der Sinterung und anschließender Abkühlung in der Funktionsschicht
Zugspannungen, die Risse hervorrufen können [Spa99, Van01]. Im umgekehrten Fall
entstehen in der Schicht Druckspannungen, die mit deutlich geringerer Wahrscheinlich-
keit zu Schädigungen führen. Zusätzlich sind die Spannungen in der Membranschicht
aufgrund der unterschiedlichen Partialdrücke auf beiden Seiten der Membran und der
davon abhängigen chemischen Dehnung zu bedenken. Diese nehmen mit geringerer
Schichtdicke L zu [Hen00]. Außerdem ergibt sich im Betrieb eine zyklische Belastung
durch das mehrmalige Aufheizen des Membranverbunds, die die Lebensdauer zusätz-
lich verringert.

Permeationsdaten zu asymmetrischen Strukturen sind in der Literatur zu finden, je-
doch aufgrund unterschiedlicher Schichtdicken, Substrateigenschaften, Messbedingun-
gen und teilweise fehlender Angaben nur schwer vergleichbar. Eine Auswahl ist in
Tab. 1 aufgeführt.

Tab. 1: Literaturdaten zur Permeationssteigerung verschiedener asymmetrischer Membranstruktu-
ren (ja Permeationsrate der asymmetrischen Membran, jb Permeationsrate der Bulkmembran des
gleichen Werkstoffs, La Dicke der Funktionsschicht der asymmetrischen Membran, Lb Dicke der
Bulkmembran und der Temperatur T ).

Schicht Substrat Lage ja ja/jb Lb/La T La Quelle

der dich- [ml/ [°C] [μm ]
ten Schicht min·cm2]

Ca0,8Sr0,2Ti0,7Fe0,33 Ca0,8Sr0,2Ti0,7Fe0,3O3 Feed 1,45 7,3 14 900 35 [Ara08]

La0,58Sr0,4Fe0,8Co0,2O3−δ La0,58Sr0,4Fe0,8Co0,2O3−δ
+ Ce0,8Gd0,2O1,9

Sweep 0,075 1,9 60 900 20 [Büc07]

SrCo0,4Fe0,5Zr0,1O3 -
40m-%MgO

SrCo0,4Fe0,5ZrO3-40m-
%MgO

Sweep 0,28 10 6 900 200 [Cha06]

SrCo0,4Fe0,5Zr0,1O3 SrCo0,4Fe0,5Zr0,1O3 Sweep 1,04 1,9 7,5 900 200 [Cha08]

SrCo0,4Fe0,5Zr0,1O3 SrCo0,4Fe0,5Zr0,1O3 Feed 0,67 1,2 7,5 900 200 [Cha08]

La0,6Sr0,4Fe0,9Ga0,1O3 La0,6Sr0,4Fe0,9Ga0,1O3 Feed 0,06 1,2 8,3 915 120 [Etc06]

SrFeCo0,5Ox SrFeCo0,5Ox n.a. 0,14 4,7 5,1 900 190 [Ike05]

La0,6Sr0,4Fe0,8Co0,2O3 La0,6Sr0,4Fe0,8Co0,2O3 n.a. 0,19 3,4 10 800 200 [Jin01]

La0,8Sr0,2Fe0,7Ga0,3O3 La0,8Sr0,2FeO3 Sweep 0,013 5,0 13 900 80 [Jul09]

La0,6Sr0,4CoO3 La0,6Sr0,4CoO3 Feed 7,8 2,6 100 850 15 [Ter89]

La0,6Ca0,4CoO3 La0,6Ca0,4CoO3 Sweep 1,45 4,4 120 900 10 [Wat08]
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2.5 Asymmetrische Membranstrukturen

In den meisten Fällen ist eine deutliche Abweichung zwischen dem Verhältnis der
Schichtdicken und den gemessenen Permeationsraten zu erkennen. Nur Ikeguchi
et al. erhalten ähnliche Werte, die einer Abhängigkeit nach Wagner entsprechen
könnten. Die dort verwendete Schichtdicke von L=190 μm liegt jedoch oberhalb der
für ähnliche Werkstoffe angegebenen charakteristischen Dicke Lc=100 μm [Gel97].
Chang et al. zeigen eine größere Steigerung von j als sie durch die Dickenreduktion
zu erwarten ist, eine Erklärung für diesen Effekt wird jedoch nicht angegeben. Alle
anderen Ergebnisse zeigen deutlich geringere Zuwächse der Sauerstoffpermeation
jO2 , wobei die Abweichungen für die Schichten von 10-20 μm besonders ausgeprägt
sind. Die Mehrheit der Autoren führt dies auf die geschwindigkeitsbestimmenden
Oberflächenreaktionen sowie die Behinderung des Gastransports durch das Substrat
zurück, wobei aufgrund der Vielzahl von Parametern keine genauen Einschätzungen
zur Größe der Einflüsse getroffen werden. Neben der Verringerung der Schichtdicke
sollte deshalb auch die Erhöhung der Substratpermeabilität und die Beeinflussung
der Oberflächenkinetik bedacht werden. Die Behinderung durch den Sauerstoffeinbau
bzw. -ausbau wird beispielsweise durch die Vergrößerung der spezifischen Oberfläche
verringert. Die Erhöhung der Rauhigkeit kann durch poröse Schichten des gleichen
Materials oder eine mechanischen Bearbeitung erreicht werden [Kus06, Lee97]. In
den meisten Fällen führt die Auftragung von katalytisch aktiveren Partikeln (z.B.
Pt, Pr2O3 oder Co-reiche Perowskite) zu einer Beschleunigung der Reaktionskinetik
[Etc06, Fig04, Kha00, Kov06, Kha04b, Kov08, Ter02, Wat08, Zhu06].
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3 Experimentelle Durchführung

3.1 Pulverherstellung

Ein Teil der Untersuchungen wurde an dem hochpermeablen Material
Ba0,5Sr0,5Co0,8Fe0,2O3−δ (BSCF) durchgeführt, welches sich durch eine sehr hohe
ionische Leitfähigkeit auszeichnet. Wie in Kap. 2.3 beschrieben, hat dieses Material
Nachteile im Bezug auf dessen Stabilität. Zusätzlich wurde deshalb das System
A0,68Sr0,3Fe0,8Co0,2O3−δ (A68SFC) untersucht, in welchem der A-Platz mit unter-
schiedlichen Elementen besetzt wurde. Diese Materialien besitzen zwar eine geringere
Permeabilität, weisen jedoch eine höhere chemische Stabilität auf.

Das BSCF-Pulver wurde von der Fa. Treibacher geliefert. Die Herstellung der Pul-
ver erfolgte über Festkörperreaktion der Einzeloxide BaO, SrO, Co3O4 sowie Fe2O3

und anschließender mehrstufiger Mahlung und Sichtung des Reaktionsprodukts. Das
Substratmaterial Ce0,8Gd0,2O1,9 (CGO) wurde analog über die Reaktion der Einze-
loxide CeO2 und Gd2O3 hergestellt und vom gleichen Lieferanten bezogen.

Für die Substratherstellung wurde La0,58Sr0,4Fe0,8Co0,2O3−δ benötigt, welches am
FZJülich mittels Sprühtrocknung in Chargen von mehreren kg hergestellt wird. Zu-
nächst werden die Nitratsalze gemäß der benötigten Stöchiometrie und Menge einge-
wogen und in destilliertem Wasser gelöst. Diese Lösung wird durch eine Düse zerstäubt
in einen Heißluftstrom von ca. 300°C eingebracht, der das Wasser in kürzester Zeit ver-
dampft. Dabei entstehen Hohlkugelstrukturen mit einem Durchmesser von d=2-50 μm,
in welchen die verschiedenen Kationen homogen verteilt vorliegen. Während der Kal-
zinierung wandeln die Nitrate in nitrose Gase NOx um, die Kationen bilden mit dem
anwesenden Sauerstoff die gewünschte Kristallstruktur aus. Im Vergleich zur Fest-
körperreaktion der Einzeloxide liegen deutlich kürzere Diffusionswege vor, weshalb
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3 Experimentelle Durchführung

sich die hier vorliegende perowskitische Struktur bei niedrigeren Kalzinierungstempe-
raturen ausbilden kann.

Im System A0,68Sr0,3Fe0,8Co0,2O3−δ sollten verschiedene Elemente auf dem A-Platz
eingesetzt werden. Die relativ geringen Pulvermengen wurden mit der Citrat-
Komplexierung – einem modifizierten Pechini-Verfahren – hergestellt [Pec67] . Der
Prozess wird in einem Becherglas aus Quarz mit einem Durchmesser d=10 cm und
einer Höhe h=50 cm durchgeführt. Durch das Aufschäumen der Lösung bei der Po-
lymerisation kann nur eine Auswaage von ca. 30 g pro Ansatz erzielt werden. Dabei
werden zunächst die für diese Menge benötigten Nitratsalze der eingesetzten Elemen-
te in Wasser gelöst. Im Anschluss daran wird die Lösung mit Zitronensäure versetzt,
deren Citratgruppen mit den gelösten Metallionen Komplexe bilden. Es wurde die
doppelte Stoffmenge an Säure im Vergleich zu den Metallkationen in der Lösung zu-
gegeben. Nach der Zugabe von Ethylenglykol beginnt die Polykondensationsreaktion,
bei der durch die Reaktion der Carboxyl- mit den Hydroxygruppen eine Vernetzung
der Reaktionspartner erfolgt. Die vierfache Stoffmenge an Ethylenglykol genügt, um
die vorhandenen Komplexe zu verbinden. Beim Abdampfen des Wassers entsteht eine
gelartige Substanz, die im Anschluss vollständig getrocknet und kalziniert wird. Ana-
log zum Sprühtrocknungsverfahren sind die Diffusionswege aufgrund der homogenen
Verteilung der Kationen sehr kurz.

Die mittels Pechini- oder Sprühtrocknungsverfahren hergestellten Pulver werden nach
der Kalzinierung für die nachfolgenden Verarbeitungsschritte mit Zirkonoxidkugeln in
Ethanol gemahlen, um eine gewünschte Partikelgrößenverteilung zu erhalten. Nied-
rigere Partikelgrößen sind nötig, um eine ausreichende Sinteraktivität der Pulver zu
gewährleisten und gasdichte Proben herstellen zu können. Die getrockneten Pulver
wurden kleiner 500 μm abgesiebt, wodurch ein gut rieselfähiges Pulver erhalten wird.
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3.2 Substratherstellung

3.2 Substratherstellung

3.2.1 Foliengießen

Substrate für Dünnschichtmembranstrukturen wurden unter anderem mittels Folien-
gießen hergestellt. Die in dieser Arbeit untersuchten Foliengießschlicker bestehen dabei
aus den nachfolgend aufgeführten Komponenten, deren Funktion oder Wirkungsweise
ebenfalls kurz beschrieben wird.

• Keramisches Pulver bzw. eine Pulvermischung mit der gewünschten Partikel-
größenverteilung. Vorhandene Pulveragglomerate werden bei der Schlickerauf-
bereitung zerstört.

• Als Lösungsmittel wird ein organisches Lösungsmittelgemisch aus Ethanol und
Methylethylketon (2-Butanon: CH3-CO-C2H5) im Verhältnis 34:66 (m-%) ge-
nutzt. Das Gemisch ist azeotrop, demnach behält das abgedampfte Lösungs-
mittel nach einer Rückgewinnung die Ausgangszusammensetzung. Wässrige Lö-
sungsmittel benötigen dagegen höhere Temperaturen bei der Trocknung und
neigen stärker zu Problemen bei Prozessschwankungen sowie zur Schaumbildung
[Mis00, Ter95].

• Porenbildner, um in der fertig gesinterten Folie eine Restporosität zu erhalten,
die eine ausreichende Gasdiffusion durch das Substrat ermöglicht. Hier wurde
Reisstärke Remy FG von Remy Industries N.V. als Porosierungsmittel be-
nutzt, deren relativ sphärische Partikel laut Herstellerangaben Durchmesser von
2-8 μm haben.

• Dispergierer wird benötigt, um die homogene Verteilung der Partikel in der Sus-
pension zu stabilisieren und eine Agglomeration der Feststoffe zu verhindern.
Dabei werden in organischen Lösungsmitteln lösliche Additive verwendet, die
sich an der Pulveroberfläche anlagern. Der Dispergiereffekt entsteht aufgrund
der sterischen Stabilisierung. Eine Annäherung der Partikel wird dabei durch
die räumliche Anordnung der angelagerten Molekülketten verhindert. Für die
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3 Experimentelle Durchführung

Versuche wurde Nuosperse FX 9086 der Fa. Elementis Specialities Inc.

benutzt.

• Zugegebener Binder gibt der Grünfolie die nötige Festigkeit, um das Handling
nach dem Abguss (Ablösen von der Trägerfolie, Weiterverarbeitung) zu gewähr-
leisten. Weit verbreitet sind hierbei Polyvinylbutyrale (PVB) mit verschiedenen
Molekülmassen. Eigentlich zeigt diese Werkstoffgruppe unterhalb der Glasüber-
gangstemperatur TG sprödes mechanisches Verhalten. Da TG für Standard-PVBs
bei ca. 60-80°C liegt, muss die nötige Verformbarkeit der Grünfolie durch den Zu-
satz von Plastifizierern realisiert werden. Hier wurde PVB B-98 der Fa. Solutia

verwendet.

• Plastifizierer werden in zwei Untergruppen unterteilt. Plastifizierer vom Typ I
spalten Bindungen in den vorhandenen Molekülketten des Binders und senken
damit die mittlere Molekülmasse M des Polymers. Bei gleichen Monomeren ha-
ben kürzere Kettenlängen eine Absenkung der Glasübergangstemperatur zur
Folge. Bei Plastifizierern vom Typ II werden die Wechselwirkungen zwischen
den Molekülketten herabgesetzt. Auf diese Weise wird ein gegenseitiges Abglei-
ten der Molekülketten vereinfacht, was ebenfalls die Verformbarkeit des Polymers
erhöht und damit TG absenkt. Es wurde Plastifiziermittel S-2075 von Solutia

Inc. vom Typ I verwendet, welches weder als wassergefährdend noch als giftig
eingestuft wird. Als Platifizierer vom Typ II wurde Polyethylenglykol PEG400
mit einer mittleren Molekülmasse M=400 g/mol genutzt.

Die Aufbereitung der genannten Komponenten erfolgt nach dem in Tab. 2 aufgeführ-
ten Schema. Die einzelnen Anteile werden in geeignete PE-Flaschen gefüllt und im
Anschluss in Turbula®-Mischern homogenisiert. Zusammen mit dem Pulver, Disper-
gierer und Lösungsmittel werden auch Mahlkugeln aus ZrO2 (Ø=5 mm) zugegeben,
die die Homogenisierung unterstützen. Die Umdrehungsgeschwindigkeit muss nach der
Zugabe des Binders erhöht werden, da sonst aufgrund der stark gestiegenen Viskosi-
tät keine Durchmischung mehr möglich ist. Im Anschluss an die Präparation ruht der
Schlicker für 48 h. In dieser Zeit können die während der Aufbereitung eingetragenen
Blasen im Schlicker aufsteigen, wodurch Fehlstellen in der Folie vermieden werden.
Zusätzlich wird der Schlicker in einem an eine Pumpe angeschlossenen Exsikkator ent-
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3.2 Substratherstellung

Tab. 2: Arbeitsablauf bei der Schlickeraufbereitung. Die Komponenten werden nacheinander in PE-
Flaschen gefüllt und in Taumelmischern homogenisiert.

Schritt Komponente Homogenisierung

1 Pulver bzw. Pulvermischung 1 h
Dispergierer – Nuosperse FX 9086
Mahlkugeln
Lösungsmittel

2 Reisstärke – Remy FG 20 h

3 Plastifizierer Typ I – S-2075 1 h

4 Binder – PVB 98 1 h

5 Plastifizierer Typ II – PEG400 1 h

gast, bevor er vergossen wird. Für kleinere Ansätze wurde eine Versuchsgießbank mit
fixierter Folie und bewegtem Gießschuh benutzt (Fa. Johann Fischer, Aschaf-

fenburg). Bei größeren Schlickermengen findet die Foliengießbank FAG500 der Fa.
Sama Maschinenbau GmbH Verwendung, bei der die Folie unter fixierten Doctor-
blades hindurchgeführt wird (siehe Abbn. 12 und 13). Nach einer Einlaufphase können
durch eine manuelle Füllstandskontrolle im Gießschuh gleichmäßig dicke Grünfolien
hergestellt werden.

Zur Herstellung von asymmetrischen Strukturen mit einer Funktionsschicht aus
Ba0,5Sr0,5Co0,8Fe0,2O3−δ (BSCF) wurden Substrate des gleichen Materials benutzt.
Materialien aus dem A0,68Sr0,3Fe0,8Co0,2O3−δ-Screening (A68SFC) wurden auf Sub-
strate aus einer Mischung aus La0,58Sr0,4Fe0,8Co0,2O3−δ (L58SFC) und Co-dotiertem
Ce0,8Gd0,2O1,9 (CGO) aufgetragen (näheres zur Co-dotierung in Kap. 3.2.2). Das Mas-
senverhältnis der Pulverkomponenten beträgt m(La58SFC):m(CGO)=68:32. Die An-
teile der verwendeten Foliengießschlicker sind in Tab. 3 angegeben, wobei ein Feststoff-
gehalt im Lösungsmittel von 30 Vol-% gewählt wurde. Die Doctorbladehöhe wurde
bei allen Abgüssen auf 1,9 mm eingestellt und die Gießgeschwindigkeit betrug jeweils
200 mm/min. Runde Proben wurden nach dem Abguss mit Henkellocheisen ausge-
stanzt, andere Formen mit einem Skalpell ausgeschnitten.
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3 Experimentelle Durchführung

Abb. 12: Verfahrensprinzip des Doctor-Blade-
Verfahrens zum Foliengießen nach [Mis00].

Abb. 13: Foliengießbank für große Schlickeran-
sätze mit einer Gießbreite von bis zu 50 cm.

Tab. 3: Eingesetzte Komponenten für die Schlickerherstellung von BSCF- und La58SFC/CGO-
Schlickern. Masseverhältnis m(La58SFC):m(CGO)=68:32 in den LSCH-Folien. Alle Schlicker mit
30 Vol-% Feststoffgehalt (Anteile der Zusatzstoffe sind relativ zur Pulvermasse angegeben).

BSCH1 BSCH2 LSCH4 LSCH5 LSCH6 LSCH7

Pulvereinwaage g 150 150 190 190 200 200
Reisstärke m-% 5 15 15 22 22 22
Dispergierer m-% 2,5 3 3 3 3 3
Plastifizierer Typ I m-% 6 6 6 6 6 7,5
Binder m-% 6 7 8 7 6 7,5
Plastifizierer Typ II m-% 3 3 3 3 4 4

3.2.2 CoatMix-Verfahren und Warmpressen

Beim CoatMix®-Prozess werden Pulver oder Pulvermischungen mit einem Form-
aldehydharz beschichtet und so ein Granulat für die Formgebung durch Warmpressen
hergestellt (siehe Abb. 14). Das thermoplastische Formaldehydharz (Bakelit®) wird
zunächst in unvergälltem Ethanol gelöst. Die benötigten Pulver werden ebenfalls in
unvergälltem Ethanol gemahlen und im Anschluss direkt der Binderlösung zugegeben.
Damit soll die Trocknung nach der Mahlung vermieden werden, die normalerweise
zu Agglomeraten führt, die oftmals im weiteren Prozess nicht mehr beseitigt werden
können. Der Ethanolanteil wird durch Abdampfen auf den gewünschten Wert ein-
gestellt. Danach wird eine stark verdünnte wässrige Schwefelsäurelösung zugegeben
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3.2 Substratherstellung

Abb. 14: Verfahrensprinzip zum CoatMix®-Prozess.

(1 ml konzentrierte H2SO4 auf 1 l Wasser). Bakelit ist in Wasser unlöslich, deshalb
beginnt dieser oberhalb eines bestimmten Wassergehalts aus der Lösung auszufallen
und lagert sich dabei an den Partikeln der Suspension an. Nach dem Abschluss des
Ausscheidungsprozesses sinken die beschichteten Partikel in der ruhenden Suspension
auf den Boden des Becherglases und die übrige Flüssigkeit wird dekantiert. Anschlie-
ßend wird der Bodensatz mehrmals gewaschen und in einem Vakuumtrockenschrank
getrocknet. Das Granulat wird mit einem Sieb der Maschenweite 120 μm gesiebt und
kann danach für die Formgebung durch uniaxiales Warmpressen genutzt werden.

In Tab. 4 sind die verarbeiteten Komponenten der verwendeten CoatMix-Pulver aus
L58SFC und Co-dotiertem CGO angegeben. Die Co-Dotierung erfolgte durch die Zu-
gabe von Co-Nitrat zu einer CGO-Suspension und einer anschließenden Kalzinierung
bei 400°C. Dem CGO wurde Co-Nitrat entsprechend 6,1 m-% Co3O4 zugegeben.

Das uniaxiale Warmpressen der CoatMix-Proben wurde mit Pressformen des Durch-
messers d=27 mm durchgeführt. Nach dem Befüllen werden diese in einem Trocken-
schrank auf 120°C erhitzt. Die Temperatur wird durch eine Bohrung in der Pressform
kontrolliert. Nach Erreichen der Zieltemperatur wird die Matrize aus dem Ofen ent-
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3 Experimentelle Durchführung

Tab. 4: Inhaltsstoffe der hergestellten CoatMix-Ansätze aus La0,58Sr0,4Fe0,8Co0,2O3−δ und Co-
dotiertem Ce0,8Gd0,2O1,9.

LCM2 LCM3

La0,58Sr0,4Fe0,8Co0,2O3−δ g 120 136
Ce0,8Gd0,2O1,9 (Co-dot.) g 80 64
Polymerharz g 86 50
Pulveranteil m-% 70 80
Pulveranteil Vol-% 32 45

nommen und direkt gepresst, um eine starke Abkühlung des Materials zu vermeiden.
Alle Proben wurden mit ca. 1 MPa auf eine Höhe von h=1,5 mm gepresst.

3.3 Schichtherstellung mittels Siebdruck

Für die Herstellung asymmetrischer Membranen mittels Siebdrucktechnik müssen zu-
nächst geeignete Pasten hergestellt werden, die den Druck einer fehlerfreien Schicht
ermöglichen. Hauptinhaltsstoffe der benutzten Pasten sind das gemahlene Pulver, eine
Binderkomponente sowie ein Lösungsmittel, das im Anschluss an den Druckvorgang
verdampft wird. Ethylcellulose verschiedener Viskositäten wurde als Binder (45 cPs
und 3,5-5,5 cPs Ethylcellulose von Fa. Sigma Aldrich) und Terpineol (Fa. Fluka)
als Lösungsmittel genutzt. Dabei werden Vorlösungen von Ethylcellulose in Terpineol
genutzt, die teilweise vor der Homogenisierung mit reinem Terpineol verdünnt werden,
um den angestrebten Binder- und Pulveranteil einzustellen. Die Ethylcellulosekonzen-
tration der Vorlösungen beträgt 6 m-% für die Cellulose mit 45 cPs und 12 m-% für
die Cellulose mit 3,5-5,5 cPs. Zusätzlich wurde zum Teil Dispergiermittel Nuosperse
FA 196 der Fa. Elementis zugegeben werden, das eine Agglomeration der Pulverpar-
tikel in der Paste verhindern soll. Die Komponenten werden in einem Dreiwalzwerk
vermischt (siehe Abb. 15). Durch die sukzessive Verringerung der Spaltbreite bis zu
10 μm und die damit einhergehende Erhöhung der Scherkräfte wird die Mischung
ausreichend homogenisiert und noch vorhandene Agglomerate zerstört.

Im Verlauf der Arbeit konnten einige Aspekte der Pastenaufbereitung deutlich verbes-
sert werden. So wurde die Mahlung auf Durchmesser kleiner 0,5 μm direkt in Terpi-
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3.3 Schichtherstellung mittels Siebdruck

Tab. 5: Verwendete Siebdruckgewebe.

Gewebe- Maschen- Fadendurch- Material Offene Nassschicht-
feinheit weite messer Siebfläche dicke (NSD)

μm μm % % μm

15-200 465 200 Polyester 49 171
300/65 300 65 Edelstahl 68 95

neol durchgeführt, um einen weiteren Trocknungsprozess und die damit einhergehende
Agglomeration zu verhindern. Die Suspension aus Pulver, Dispergiermittel und Ter-
pineol wurde nach der Mahlung mit Filtern der Maschenweite 30 μm abgesiebt, um
größere Restagglomerate zu entfernen. Außerdem erfolgte die Homogenisierung der
Pasten zum Ende im Reinraum, um einen zusätzlichen Eintrag von Staub zu verhin-
dern.

Beim Siebdruck werden die Pasten mit einem Rakel durch einen Sieb auf ein un-
tergelegtes Substrat aufgetragen. Das Siebgewebe hat dabei großen Einfluss auf das
Druckergebnis, da durch die Geometrie der Maschen die Scherkräfte auf die Paste und
damit die Viskosität und das Verlaufen der Paste beeinflusst werden. In Tab. 5 sind
die hier benutzten Siebdruckgewebe und einige ihrer Parameter aufgelistet. Das Edel-
stahlsieb bietet dabei eine sehr große offene Siebfläche, die ein Verlaufen der Paste
vereinfacht. Mit dem Polyestersieb und dessen großer Nassschichtdicke können höhere
Schichtdicken erreicht werden, ohne mehrere Druckvorgänge durchzuführen. Die mit
den Siebgeweben bespannten Rahmen werden in einem Siebdrucker genutzt, bei dem
das Rakel manuell über das Siebgewebe bewegt wird (siehe Abb. 16). Beim Druck-
vorgang wird es je einmal gegenläufig über die offene Siebstelle geführt. Das Substrat
muss während des Druckvorgangs fixiert werden, um ein seitliches Verschieben und
ein Ankleben am Siebgewebe zu verhindern. Nach jedem Druckschritt werden die Pro-
ben im Trockenschrank bei 60°C getrocknet. In Tab. 6 sind die Zusammensetzungen
einiger Pasten angegeben, für welche typischerweise 10-20 g Pulver verarbeitet wer-
den. BSCF-Pasten wurden ohne Zugabe von Dispergierer und ohne Verdünnung der
Vorlösung mit 6 m-% Ethylcellulose (45 cPs) hergestellt. Bei den Screeningmaterialien
ergaben sich höhere Viskositäten, weshalb hier durch Variation der Anteile des Pulvers

35



3 Experimentelle Durchführung

Abb. 15: Dreiwalzwerk zur Homogenisierung
von Siebdruckpasten.

Abb. 16: Handsiebdrucker mit eingebautem
Sieb mit runder Druckschablone.

Tab. 6: Zusammensetzungen von Siebdruckpasten für BSCF- und A68SFC-Pasten. Der Pulveranteil
bezieht sich auf das Pastenvolumen. Die Anteile von Binder und Dispergierer sind auf die Pulver-
masse bezogen. Bei P18 aus La68SFC wurde das Pulver in Terpineol gemahlen.

BSCF La68SFC La68SFC La68SFC
P08 P06 P08 P18 (Sus)

mittlere Korngröße (d50) μm 2,0 0,29 0,29 0,33
Pulveranteil Vol-% 20 20 18 18
Ethylcellulosetyp cPs 45 3,5-5,5 3,5-5,5 3,5-5,5
Binderanteil m-% 4 4 2 4,5
Dispergierer m-% 0 1 1 5

in der Suspension oder des Dispergierers und Binders Einfluss auf das Fließverhalten
genommen wurde.

3.4 Wärmebehandlung

Für die verschiedenen Charakterisierungsverfahren dieser Arbeit wurden Tabletten,
Stäbe oder Zylinder aus den untersuchten Materialien hergestellt, wobei die genaue
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3.4 Wärmebehandlung

Probengeometrie bei den jeweiligen Messverfahren angegeben wird (siehe Kap. 3.5).
Alle Proben wurden an Luft entbindert und gesintert. Die gefertigten Bulkproben wur-
den ohne Zusatz von Presshilfsmitteln hergestellt, wodurch hohe Aufheizraten von 300
K/min möglich sind. Die Mehrzahl der Proben wurde für 5 h bei Maximaltemperatur
gehalten (siehe Abb. 17).

Die Grünfolien und warmgepressten Substrate enthalten hohe Anteile an organischen
Bestandteilen. Teils sind dies flüchtige Inhaltsstoffe, teils verbrennen die Inhaltsstoffe
an Luft. Für beide Arten von Substraten wurde das gleiche Entbinderungsprogramm
mit einer sehr niedrigen Aufheizrate von 30 K/h im Bereich von 200°C-800°C be-
nutzt (siehe Abb. 18). Damit soll der Ausbildung von Rissen durch die entstehenden
gasförmigen Komponenten vorgebeugt werden.
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Abb. 17: Typisches Sinterprogramm für Bulk-
proben. Maximaltemperatur: Tmax=1200°C
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Abb. 18: Typisches Entbinderungs- und Vorsin-
terprogramm für foliengegossene und warmge-
presste Substrate.
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3 Experimentelle Durchführung

3.5 Charakterisierungsmethoden

3.5.1 Chemische Analyse

Die Analysen der chemischen Zusammensetzung wurden in der Zentralabteilung
Chemische Analysen (ZCH) des Forschungszentrums durchgeführt. Die Kationen-
anteile ergeben sich durch optische Emissionsspektroskopie mittels induktiv gekop-
peltem Plasma (ICP-OES). Dazu werden die Proben zunächst in einem Gemisch aus
Salzsäure und Wasserstoffperoxid aufgeschlossen. Mittels Ultraschall wird diese Lö-
sung zerstäubt und in einen Argon-Plasmastrahl geleitet. Die vorhandenen Elemente
werden angeregt und emittieren dabei charakteristische elektromagnetische Strahlung,
die von einem Spektrometer erfasst wird. Im Anschluss daran ermöglicht die element-
spezifische Strahlung in Kombination mit Referenzmessungen an Eichlösungen die
qualitative und quantitative Analyse von Materialien. Der Fehler beträgt standard-
mäßig 3 % kann jedoch durch die Auswertung mehrerer Spektrallinien auf ca. 1 %
gesenkt werden. Bei der Berechnung der Zusammensetzung wurden die Kationen-
anteile auf den Sollanteil (z.B. 1,98 bei La0,58Sr0,4Fe0,8Co0,2O3−δ) normiert. Es wurde
das Messsystem Iris der Fa. Tja benutzt.

3.5.2 Röntgendiffraktometrie

Mittels Röntgendiffraktometrie an Pulvern werden die vorliegenden Kristallstrukturen
im zu untersuchenden Material näher bestimmt. Röntgenstrahlen werden am Raum-
gitter des Kristalls gebeugt. Unter bestimmten geometrischen Bedingungen tritt dabei
konstruktive Interferenz auf. Dazu muss der Röntgenstrahl mit der Wellenlänge λ mit
den Netzebenenabständen d des Kristallgitters in einem bestimmten Winkel θ stehen.
Dieser Fall wird durch die Bragg-sche Gleichung beschrieben (siehe Glg. 3.1).

n · λ = 2 · d · sin θ (3.1)

n ist dabei eine ganze Zahl. Die abweichenden Symmetrieverhältnisse in verschiedenen
Kristallgittern sowie die Abstände der Atome ergeben dabei eine charakteristische
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3.5 Charakterisierungsmethoden

Reflexfolge, die sich nach Abgleich mit Datenbanken bestimmten Strukturen zuordnen
lässt. Der Anteil der zu detektierenden Phase darf dabei nicht zu gering sein, da sonst
durch Messungen mit üblichen Verweilzeiten pro Messschritt kein ausreichend großes
Signal-Rausch-Verhältnis erreicht wird.

Es wurde ein Röntgendiffraktometer D5000 der Fa. Siemens unter Verwendung von
Cu-Kα1-Strahlung (λ=0,15046 nm) benutzt.

3.5.3 Abbildende Verfahren

Zur optischen Analyse werden je nach gewünschter Vergrößerung oder untersuchtem
Merkmal verschiedene Abbildungssysteme benutzt.

Bei niedrigen Vergrößerungen (z.B. für Übersichtsaufnahmen) wurden Querschliffe der
Proben erstellt und an einem inversen Auflichtmikroskop der Fa. Carl Zeiss betrach-
tet.

Vergrößerungen größer 1000 : 1 erfordern ein Elektronenmikroskop, da das Auflösungs-
vermögen von Lichtmikroskopen durch die Wellenlänge des sichtbaren Lichts begrenzt
wird. In einem Rasterelektronenmikroskop (REM) rastert ein gerichteter Elektronen-
strahl die Probenoberfläche ab. Die Anzahl und Energie der von jedem Messpunkt
emittierten Elektronen lässt unter Nutzung verschiedener Detektoren auf unterschied-
liche Gefügemerkmale schließen. Geeignete Detektoren wandeln die Elektronenstrom-
stärke jedes Messpunkts in Grauwerte um, aus denen sich die Abbildung der Probe
ergibt.

Im Topographiekontrastmodus werden Sekundärelektronen (SE) von einem SE-
Detektor erfasst. Sekundärelektronen werden durch den eintreffenden Elektronenstrahl
oberflächennah emittiert und haben geringe Energien (≤ 50 eV). Der Detektor ist
dabei seitlich angebracht. Dem Detektor zugewandte Oberflächen erscheinen heller
als dem Detektor abgewandte Oberflächen. Zusätzlich treten bei exponierten Berei-
chen Kanteneffekte auf, die diese besonders hell erscheinen lassen. Der Modus dient
beispielsweise zur Charakterisierung von Bruchflächen und Pulvermorphologien.
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3 Experimentelle Durchführung

Im Rückstreumodus können an einem Querschliff Bestandteile des Materials mit ab-
weichenden mittleren Ordnungszahlen Z unterschieden werden. Der Detektor für die
Rückstreuelektronen (RSE) befindet sich direkt oberhalb der Probe. Dabei werden
von Bereichen mit höherem Z mehr Elektronen elastisch gestreut und vom Rückstreu-
detektor erfasst als bei niedrigen Z. Diese Bereiche erscheinen demnach heller. Einer-
seits wurde dieser Modus zum Nachweis von Zweitphasen nach Sinterungen benutzt
sowie zur quantitativen Bestimmung der Substratporosität.

Eine Möglichkeit zur genaueren Identifizierung der vorhandenen Phasen bietet die
energiedispersive Röntgenspektroskopie (EDS). Der Elektronenstrahl schlägt im Ma-
terial Elektronen aus kernnahen Orbitalen der vorhandenen Elemente heraus. Diese
Lücken werden von energiereicheren Elektronen neu besetzt und die Energiedifferenz
in Form eines Röntgenquants abgegeben. Dessen Wellenlänge ist für das jeweilige
Atom charakteristisch. In einem Halbleiterdetektor werden durch ein eintreffendes
Photon Elektronen-Loch-Paare erzeugt, deren Anzahl proportional zur Energie des
Röntgenquants ist. Nach einer bestimmten Messzeit können aus der Anzahl an gemes-
senen Quanten für die charakteristische Energie einer Atomsorte Rückschlüsse auf de-
ren Häufigkeit im untersuchten Probenbereich gezogen werden. Verschiedene Proben-
bereiche können mit diesem Verfahren qualitativ und unter bestimmten Annahmen
auch quantitativ bezüglich ihrer chemischen Zusammensetzung charakterisiert wer-
den.

Um Bilder im Materialkontrast bei mittleren Vergrößerungen aufzunehmen, wurde das
Tischgerät Phenom der Fa. FEI benutzt. Bei Vergrößerungen bis 10000 : 1 wurde ein
REM vom Typ Ultra 55 mit Gemini-Säule der Fa. Carl Zeiss verwendet und die
Software Inca der Fa. Oxford Instruments zur EDS-Analyse.

3.5.4 Messung der elektrischen Leitfähigkeit

Die elektrische Leitfähigkeit σelek wurde mittels 4-Punkt-Messung bestimmt. Dazu
wird ein Stab mit den Abmessungen 40 × 5 × 5 mm³ uniaxial gepresst, der nach dem
Sintern mit Silberdraht und Silberpaste kontaktiert wird. Über die äußeren Kontakte
werden Ströme der Stromstärken I=±0,005 A. . . ±0,1 A angelegt und an den inneren
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3.5 Charakterisierungsmethoden

Kontakten der Spannungsabfall ΔU gemessen. Durch die Einbeziehung der Proben-
querschnittsfläche A und des Abstands der inneren Kontakte S ergibt sich die spezi-
fische elektrische Leitfähigkeit des Materials nach folgender Gleichung:

σelek =
ΔI

ΔU
· S

A
(3.2)

Die Messungen wurden im für die spätere Anwendung relevanten Temperaturbereich
von 900℃ bis 600℃ in einem Quarzglasaufbau durchgeführt, der von einem Rohr-
ofen erhitzt wird. Innerhalb des Quarzrohrs liegen zum Verbinden der Silberdrähte
Kontaktstellen aus Platin vor, die durch Keramikrohre an die vier vorhandenen Mess-
plätze in der Heizzone geführt werden. Ein Thermoelement nahe der Probe ermöglicht
die Kontrolle der anliegenden Temperatur. Der Sauerstoffpartialdruck der Ofenatmo-
sphäre wird durch unterschiedliche Verhältnisse von Argon und Luft variiert und mit-
tels Lambdasonde überprüft. In Tab. 7 sind die benutzten Gasmischungen dargestellt.

Tab. 7: Für die Messung der elektrischen Leitfähigkeit benutzte Gase bzw. Gasmischungen.

p(O2) F (Ar) F (Luft)
[atm] [mln/min] [mln/min]

2, 1 · 10−1 0 50
2 · 10−2 200 20
2 · 10−3 200 2

3.5.5 Dilatometrie

Mit dem Dilatometer wird das thermische Ausdehnungsverhalten von Probekörpern in
einem bestimmten Temperaturbereich untersucht. Bei der Herstellung von Werkstoff-
verbunden ist ein Abgleich der Ausdehnung der einzelnen Komponenten nötig (siehe
Kap. 2.5). Dies betrifft zum einen das Sinterverhalten, zum anderen den Unterschied
der linearen thermischen Ausdehnungskoeffizienten der eingesetzten Materialien. Bei
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den eingesetzten Perowskiten muss auch die chemische Dehnung aufgrund des Sauer-
stoffausbaus beachtet werden (siehe Kap. 2.3).

Beim Dilatometerverfahren werden Probekörper mit planparallelen Stirnflächen in ei-
nem Rohrofen erhitzt und die Längenänderung durch einen Stempel gemessen, an den
ein induktives Wegemesssystem angeschlossen ist. Der Quotient aus Längenänderung
Δl(T ) bei der Temperatur T und Ausgangslänge l0 ergibt die lineare Schwindung ε(T ):

ε(T ) =
Δl(T )

l0
(3.3)

Für Sinterversuche wurden uniaxial gepresste Zylinder mit einem Durchmesser von
d=8 mm und einer Höhe h≈5 mm im Grünzustand verwendet.

Zur Bestimmung des thermischen Ausdehnungskoeffizienten α wurden zunächst Stäbe
mit den Abmessungen l × b × h = 40 × 5 × 5 mm³ gepresst und die fertig gesinterten
Stäbe im Anschluss auf eine Länge von l0=25 mm gebracht. Aus der Längenänderung
Δl(T ), Ausgangslänge l0 und der Temperaturänderung ΔT wird der lineare thermische
Ausdehnungskoeffizient α(T ) mittels folgender Gleichung berechnet:

α(T ) =
1

ΔT
· Δl(T )

l0
=

ε(T )

T − T0

(
αdiff =

1

l0
· ∂l

∂T

)
(3.4)

Der Ausdehnungskoeffizient mittelt demnach die Ausdehnung über den Temperatur-
bereich von T0 (hier 30°C) bis zur aktuellen Temperatur T . Der differentielle Ausdeh-
nungskoeffizient αdiff kann davon abweichen.

Die Versuche wurden an einem Dilatometer DIL 402 C der Fa. Netzsch in Luft durch-
geführt und die Messwerte des thermischen Ausdehnungskoeffizienten α mit Messun-
gen an Saphirvergleichskörpern korrigiert.

3.5.6 Charakterisierung der Durchströmbarkeit

Bei einem asymmetrischen Membranaufbau muss durch das poröse Substrat eine aus-
reichende Gasversorgung gewährleistet werden, um die Triebkraft ausreichend hoch zu
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3.5 Charakterisierungsmethoden

Abb. 19: Aufbau zur Messung der Durchströmbarkeit. Die Messung erfolgt an endgesinterten un-
beschichteten Proben (d≈20 mm).

halten. Die Durchströmbarkeit der Substrate wurde mit dem in Abb. 19 dargestellten
Aufbau an runden Substraten (d≈20 mm) im endgesinterten unbeschichteten Zustand
gemessen. Auf einer Seite der Probe wird Stickstoff mit definiertem Überdruck ange-
legt. Auf der gegenüberliegenden Seite wird mit einem Durchflussmesser ADM 2000
der Fa. Agilent Technologies bestimmt, wieviel Gas bei diesem Druck durch das
Substrat strömt. Unterschiedliche Höhen der Substrate werden durch die Unterlage
von Silikonfolienringen ausgeglichen. Die Probenaufnahme muss vor dem Versuch fest
verschraubt werden, um ein Austreten von Gas aus dem System zu verhindern und
eine ausreichende Abdichtung der Gasräume zu realisieren.

3.5.7 Rheologie

Für die Verarbeitung einer Paste ist vor allem deren Fließverhalten entscheidend,
das mit einem Rheometer charakterisiert wird. In der hier verwendeten Kegel/Platte-
Geometrie wird dabei eine geringe Menge Paste auf eine Platte aufgebracht und diese
unter einem aufgesetzten stumpfen Kegel verteilt. Durch den Neigungswinkel α der
Kegelspitze und den definierten Abstand zwischen Kegel und Platte wird das kom-
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plette Pastenvolumen mit der gleichen Scherrate γ̇ beansprucht. Diese errechnet sich
aus dem Verhältnis zwischen dem Geschwindigkeitsunterschied ∂v zweier benachbarter
Flüssigkeitsschichten und deren Abstand ∂h.

γ̇ =
∂v

∂h
(3.5)

Mit dem vom Rheometer bestimmten Drehmoment Md ergibt sich mit dem Kegel-
radius r folgender Zusammenhang für die auf die Paste wirkende Schubspannung τ .

τ =
3

2
πr3 · Md (3.6)

Die dynamische Viskosität η berechnet sich anschließend nach

η =
τ

γ̇
=

3Md

2πr3
· tan α

ω
(3.7)

mit ω als Winkelgeschwindigkeit bzw. Drehzahl des Messsystems.

Siebdruckpasten sind keine newtonschen Fluide, die dynamische Viskosität η bleibt
demnach bei variierender Beanspruchung nicht konstant. Siebdruckpasten zeigen
scherverdünnendes Verhalten, wobei die höchste Scherrate und damit die niedrigs-
te dynamische Viskosität beim Absprung des Siebes vom Substrat erreicht wird. Im
Anschluss muss die Viskosität der Paste noch ausreichend niedrig sein, damit die
durch das Sieb hinterlassenen Eindrücke von Paste bedeckt werden können und sich
die Oberfläche vollständig einebnet [Sch99].

In dieser Arbeit wurde ein Physica MCR der Fa. Anton Paar benutzt. Dabei wurden
die Scherraten bis γ̇=1000 s−1 erhöht, diese für eine Minute gehalten und anschließend
erneut kontrolliert auf eine Scherrate von γ̇=0,1 s−1 abgesenkt. Für einige Pasten wur-
de die Viskosität auch bei Temperaturen um T=60°C aufgenommen, da das Lösungs-
mittel der aufgedruckten Schicht bei dieser Temperatur im Trockenschrank verdampft
wird.
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3.5.8 Bestimmung der Helium-Leckrate

Aufgrund des Verfahrensprinzips müssen die hergestellten Membranstrukturen mög-
lichst gasdicht sein, um den Partialdruckgradienten über die Membran möglichst hoch
zu halten (siehe Kap. 2.2). Zur Kontrolle wird ein Heliumlecktest mittels Auspump-
methode durchgeführt. Durch einen geeigneten Probenhalter mit Gummidichtungen
werden die Membranen so an das Gerät angeschlossen, dass zwei separate Gasräume
entstehen. Die Turbomolekularpumpe des Lecktesters erzeugt zu Beginn der Messung
auf der Vakuumseite einen Unterdruck und an der Atmosphärenseite wird das Testgas
Helium an der Membran vorbeigeströmt. Bei vorhandenen Leckagen der Membran-
struktur gelangt Helium auf die Vakuumseite und wird dabei von einem Massen-
spektrometer detektiert. Der Massenfilter des Spektrometers ist fest auf die Atom-
masse von Helium (m=4 u) eingestellt und detektiert als Messgröße den atomaren
Teilchenstrom Ṅ , aus dem schließlich die He-Leckrate als zeitbezogene Änderung des
p · V -Werts berechnet wird.

d

dt
(p · V ) = − Ṅ

NA

(R · T ) (3.8)

Dieser vom Gerät in (mbar · l/s) ausgegebene Messwert wird anschließend noch auf die
Messfläche von 0,8 cm2 bezogen. Für die Messung wurde ein Heliumlecktester HLT260
der Fa. Pfeiffer Vacuum GmbH verwendet. Bei asymmetrischen Membranen kann
der Rand der Proben stark gekrümmt sein, was die Einspannung in den Probenhalter
verhindert. In diesem Fall wird die Substratseite so weit abgeschliffen, bis die nur wenig
gekrümmte Mitte der Probe verbleibt. Diese hält den Belastungen bei der Einspannung
in der Regel stand.

3.5.9 Messung der Permeationsrate

Im in dieser Arbeit verwendeten Messaufbau wird die Permeationsrate über die Sauer-
stoffkonzentration im Permeat c(O2) berechnet. Mithilfe des Permeatdurchflusses F
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und der effektiven Membranfläche A kann so die Permeationsrate j bestimmt werden:

j = c(O2) · F (Permeat)

A
(3.9)

Die Membran wird dazu in einen Quarzglasrezipienten eingebaut und von Feed- und
Sweepgas angeströmt (Abbn. 20 und 21). Als Sweepgas wird in diesem Fall Argon
(Reinheit: 5.0) genutzt und als Feedgas Umgebungsluft. Standardmäßig wird das
Feedgas mit einem Durchfluss FFeed=100 mln/min und das Sweepgas Argon mit
FSweep=50 mln/min angeströmt. Aufgrund der hohen Permeationsraten wird für BSCF
der Feeddurchfluss auf FFeed=250 mln/min erhöht, damit der Sauerstoffpartialdruck
an der Membranoberfläche der Feedseite nicht merklich abnimmt. Zur Variation der
Sauerstoffpartialdrücke auf der Feedseite kann der Sauerstoffanteil im Feedstrom durch
die Zumischung von reinem Sauerstoff erhöht werden. Auf der Sweepseite wird p(O2)

durch die Größe des Argondurchflusses beeinflusst. Alle Gasströme werden von kali-
brierten Massendurchflussreglern gesteuert. Die Temperatur in der Nähe der Membran
wird durch ein Thermoelement erfasst und zusammen mit den Konzentrationsdaten
aufgezeichnet. Um die beiden Gasräume abzutrennen, werden Goldringe mit einem
Drahtdurchmesser von dDraht=1 mm und einem Außendurchmesser von d=15 mm
als Dichtung benutzt. Die Abdichtung erfolgt bei T=1000°C durch eine aufgebrachte
Federkraft. Im Gegensatz zur Darstellung in Abb. 21 wird statt des Keramikrohrs
ebenfalls ein Quarzglasrohr zur Anströmung des Sweepgases benutzt. Aufgrund der
starken Einflüsse der Strömungsverhältnisse wird damit der eingestellte Abstand von
5 mm zwischen Membran und Sweeprohrauslass über den gesamten Temperaturbe-
reich erhalten.

Die Anlage besteht aus zwei Messplätzen, die durch eine rechnergesteuerte Gas- und
Temperaturkontrolle unabhängig voneinander betrieben werden können. Eine Software
schaltet dabei die Ventile so, dass der zu messende Gasstrom in das Massenspektro-
meter eingeleitet wird. Beim Parallelbetrieb beider Öfen kann so die Zeit der Tempe-
raturwechsel oder der Einstellung eines stationären Zustands im einen Ofen mit der
Erfassung von Daten des anderen genutzt werden.
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Abb. 20: Schematische Anordnung der Membran im Quarzglasrezipienten.

Abb. 21: links: Gesamtansicht Quarzglasrezipient. rechts: Detailansicht einer eingebauten Membran
mit Golddichtungen. Das Sweeprohr ist zur Verdeutlichung aus Keramik, im Versuch wird ein
Quarzglasrohr eingesetzt.
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Zur Erfassung der Sauerstoffkonzentration im Permeat wird ein Quadrupol-
Massenspektrometer „OmniStar“ der Fa. Pfeiffer Vacuum verwendet. Der Permeat-
strom wird dazu in ein Gaseinlasssystem gelenkt, in dem der atmosphärische Druck
mit Hilfe einer Kapillare (d=0,15 mm; l=1 m) und einer Einlassblende auf Werte klei-
ner 5·10-6 mbar in der Analysatorkammer sinkt, die durch eine Turbomolekularpumpe
evakuiert wird. In dieser werden die Gasmoleküle ionisiert, durch das Quadrupolstab-
system des Geräts gefiltert und im Anschluss daran mit einem Faraday-Detektor er-
fasst. Es wurden die Ionenströme von Ar, O2 und N2 detektiert und diese auf die Kon-
zentrationen der Bestandteile umgerechnet. Dazu wurde das System vor jeder Messung
mit Kalibriergasen der Fa. Linde kalibriert. Die chemischen Zusammensetzungen der
verwendeten Kalibriergase sind: Kalibriergas 1 – 1% O2, 0,1% N2 und Grundgas Argon,
Kalibriergas 2 – 0,5% O2, 0,1% N2 in Grundgas Argon. Diese wurden während längeren
Messungen auch zur Prüfung der Stabilität des Messsystems genutzt. Die Kontrolle
des Stickstoffgehalts ist notwendig, um den zusätzlichen Sauerstoffanteil abzuschätzen,
der durch Leckage an den Golddichtungen oder durch Fehler in der Membran in den
Permeatstrom eingetragen wird. Es wird davon ausgegangen, dass mit dem durchtre-
tenden Stickstoff von der Luftseite gleichzeitig auch Sauerstoff im Verhältnis 78,1:20,9
(c(N2) : c(O2) in Luft) mit eingebracht wird. Dieser wird von der Gesamtkonzentration
des Sauerstoffs abgezogen. Der Durchfluss des Permeats F (Permeat) aus Glg. 3.9 wird
aus dem Sweepgasfluss berechnet, der sich durch den permeierenden Sauerstoff und die
Leckageanteile vergrößert. Die Permeationsrate j ergibt sich unter Berücksichtigung
der genannten Einflüsse nach folgender Gleichung:

j =

[
c(O2) − c(N2) · 0, 2095

0, 7811

]
· 1

A
·
(

F (Sweep)

1 − c(O2) − c(N2)

)
(3.10)

Bulkmembranen der Screeningmaterialien für die Permeationsmessung wurden durch
uniaxiales Pressen von Tabletten hergestellt. Üblicherweise werden Matrizen mit ei-
nem Durchmesser von d=27 mm und ein Pressdruck von 100 MPa genutzt. Nach
dem Sintern werden die Scheiben durch Schleifen auf die gewünschte Höhe gebracht.
Zum Abschluss erfolgt eine Oberflächenbehandlung mit Schleifpapier P1200, um ver-
gleichbare Oberflächenzustände der Proben einzustellen, die ebenfalls Einfluss auf die
Permeationsraten haben [Kus06]. Die BSCF-Membranen wurden vom Hermsdorfer
Institut für technische Keramik (HITK) gefertigt und geliefert.
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3.5 Charakterisierungsmethoden

Zur Berechnung von JO2 werden die Sauerstoffpartialdrücke auf beiden Seiten der
Membran benötigt (siehe Glg. 2.13). Für p ′′

O2
wird in dieser Arbeit die Sauerstoff-

konzentration im Permeat genutzt, die mit dem Massenspektrometer bestimmt wird.
Auf der Seite des hohen Sauerstoffpartialdrucks p ′

O2
wird die Sauerstoffkonzentration

im Retentat indirekt berechnet, indem vom Sauerstoffanteil des anströmenden Feed-
gases die permeierende Sauerstoffmenge abgezogen wird.

cO2(Retentat) =
[F (Feed) · cO2(Feed)] − Fperm

F (Feed) − Fperm

(3.11)

mit Fperm als dem durch die Membran permeierenden Sauerstofffluss.
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3 Experimentelle Durchführung
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4 Ergebnisse und Diskussion

4.1 Werkstoffcharakterisierung

Zur Herstellung der Membranstrukturen wurden verschiedene Materialien eingesetzt,
deren Zusammensetzungen und Nomenklatur in Tab. 8 zusammengefasst sind. Mit
Ba0,5Sr0,5Co0,8Fe0,2O3−δ (BSCF) wurde ein Werkstoff mit einer sehr hohen ionischen
Leitfähigkeit σion untersucht. Aufgrund des atypischen Ausdehnungsverhaltens und der
offenen Fragen bezüglich der chemischen und mechanischen Stabilität (siehe Kap. 2.3),
wurde darüber hinaus auch das System A0,68Sr0,3Fe0,8Co0,2O3−δ (A68SFC) bearbeitet,
welches auf dem A-Platz mit verschiedenen Elementen substituiert wurde. Diese Werk-
stoffe weisen eine geringere Ionenleitfähigkeit auf, jedoch besitzen sie im Bezug auf die
genannten Kriterien bessere Eigenschaften als BSCF.

Tab. 8: Verwendete keramische Materialien mit den dazugehörigen Abkürzungen und Herstellver-
fahren (Pulver aus Citrat-Komplexierung nur beispielhaft für die La- und Pr-Verbindungen ange-
geben).

Chemische Zusammensetzung Abkürzung Herstellung / Lieferant

La0,68Sr0,3Fe0,8Co0,2O3−δ La68SFC Citrat-Komplexierung
Pr0,68Sr0,3Fe0,8Co0,2O3−δ Pr68SFC Citrat-Komplexierung

La0,58Sr0,4Fe0,8Co0,2O3−δ La58SFC Sprühtrocknung / IEF-1
Ce0,8Gd0,2O1,9 CGO Festkörperreaktion / Treibacher
Ba0,5Sr0,5Co0,8Fe0,2O3−δ BSCF Festkörperreaktion / Treibacher
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4 Ergebnisse und Diskussion

4.1.1 Chemische Zusammensetzung

Die Stöchiometrie der synthetisierten Pulver und der gelieferten Chargen wurde mit-
tels ICP-OES untersucht. Die ermittelten Anteile inklusive ihrer Fehlergrenzen sind
in Tab. 9 angegeben. Im Fall der mittels Citrat-Komplexierung hergestellten Pulver
wurden die gewünschten Stöchiometrien sehr genau getroffen. Abweichungen wie beim
Eu68SFC können u.a. auf eine Wasseraufnahme der Ausgangsstoffe zurückgeführt wer-
den. Die Nitratverbindungen der Elemente sind hygroskopisch und so können sich
trotz Lagerung in Eksikkatoren mit der Zeit Verschiebungen in der Zusammensetzung
ergeben. Die angestrebte Unterstöchiometrie auf dem A-Platz wird jedoch bei allen
Verbindungen eingehalten. Nach Mai sind für diese Materialien auch höhere Sauerstoff-
unterstöchiometrien zu erwarten, die zu höheren Ionenleitfähigkeiten führen [Mai04].
Daneben werden Restanteile von Lanthanidoxiden Ln2O3 im Gefüge vermieden. Diese
würden durch die thermodynamisch begünstigte Umwandlung zu Ln-Hydroxiden und
der damit einhergehenden Volumenzunahme zu Rissen oder zum vollständigen Zerfall
der fertig gesinterten Proben führen [San03]. Dieses Phänomen wurde allerdings für
keine der benutzten Verbindungen beobachtet.

Tab. 9: Mittels ICP-OES bestimmte Kationenanteile der verwendeten keramischen Materialien.

Sollzusammensetzung Chemische Analyse

Ba0,68Sr0,3Fe0,8Co0,2O3−δ Ba0,69±0,02Sr0,30±0,02Fe0,80±0,02Co0,20±0,02O3−δ

La0,68Sr0,3Fe0,8Co0,2O3−δ La0,67±0,01Sr0,30±0,01Fe0,78±0,01Co0,20±0,01O3−δ

Pr0,68Sr0,3Fe0,8Co0,2O3−δ Pr0,69±0,01Sr0,30±0,01Fe0,80±0,01Co0,20±0,01O3−δ

Nd0,68Sr0,3Fe0,8Co0,2O3−δ Nd0,66±0,01Sr0,31±0,01Fe0,81±0,01Co0,20±0,01O3−δ

Sm0,68Sr0,3Fe0,8Co0,2O3−δ Sm0,66±0,02Sr0,32±0,02Fe0,81±0,02Co0,20±0,02O3−δ

Eu0,68Sr0,3Fe0,8Co0,2O3−δ Eu0,64±0,02Sr0,31±0,02Fe0,83±0,02Co0,21±0,02O3−δ

Gd0,68Sr0,3Fe0,8Co0,2O3−δ Gd0,68±0,02Sr0,30±0,02Fe0,80±0,02Co0,20±0,02O3−δ

Dy0,68Sr0,3Fe0,8Co0,2O3−δ Dy0,66±0,02Sr0,33±0,02Fe0,80±0,02Co0,20±0,02O3−δ

Er0,68Sr0,3Fe0,8Co0,2O3−δ Er0,67±0,02Sr0,30±0,02Fe0,81±0,02Co0,20±0,02O3−δ

Ca0,68Sr0,3Fe0,8Co0,2O3−δ Ca0,69±0,02Sr0,30±0,02Fe0,79±0,02Co0,20±0,02O3−δ

La0,58Sr0,4Fe0,8Co0,2O3−δ La0,59±0,02Sr0,39±0,02Fe0,80±0,03Co0,20±0,01O3−δ

Ce0,8Gd0,2O1,9 Ce0,79±0,02Gd0,21±0,01O1,9

Ba0,5Sr0,5Co0,8Fe0,2O3−δ Ba0,50±0,02Sr0,51±0,02Fe0,21±0,01Co0,79±0,02O3−δ
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4.1 Werkstoffcharakterisierung

Die Stöchiometrien des sprühgetrockneten La0,58Sr0,4Fe0,8Co0,2O3−δ (La58SFC) und
der von Treibacher gelieferten Pulver stimmen ebenfalls gut mit den Sollzusammen-
setzungen der Pulver überein.

4.1.2 Kristallstruktur

Für La68SFC ist in Abb. 22 dargestellt, dass sich die Perowskitstruktur bereits bei
Temperaturen um 850°C ausbildet. Bei Temperaturen oberhalb 1000°C werden die
Reflexe noch etwas schärfer, weitere Strukturveränderungen können nicht gefunden
werden.

In Abb. 23 sind die Diffraktogramme im Bereich 2θ=20-70° gegenübergestellt, die sich
durch die Substitution des A-Platzes mit verschiedenen Elementen ergeben. Zusätzlich
sind die Daten des Ba0,5Sr0,5Co0,8Fe0,2O3−δ (BSCF) von Treibacher eingetragen, das
eine kubische Struktur mit Reflexen bei 22°, 32°, 39°, 45°, 51°, 57° und 66° zeigt. Im
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Abb. 22: Ausbildung der Perowskitstruktur bei verschiedenen Kalzinierungstemperaturen am Bei-
spiel von La68SFC (Schrittweite: 0,02°, Verweilzeit: 1 s).
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4 Ergebnisse und Diskussion
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Abb. 23: Vergleich der Diffraktogramme des A-Platz-Screenings von A68SFC und dem gelieferten
BSCF von Treibacher; alle Screeningmaterialien wurden oberhalb 1000°C kalziniert (Schrittwei-
te: 0,02°).

Materialscreening bildet auch nur die Ba-haltige Variante einen kubischen Perowskit.
Ein kleiner Anteil der Nebenphase BaFe2O4 ist durch einen Peak bei 28,5° erkennbar.
La68SFC zeigt eine rhomboedrische Struktur, die einen zusätzlichen Reflex bei etwa
39° hat und bei größeren Beugungswinkeln eine Reflexaufspaltung zeigt. Die Substitu-
tion mit Pr, Nd und Sm erzeugt eine orthorhombische Struktur mit weiteren Reflexen
bei 26°, 35°, 42°, 49° und 65°. Bei den Substitutionen mit den Elementen Eu, Gd, Dy
und Er ist der Anteil an Nebenphasen deutlich größer. Bei der Phasenidentifikation
werden neben den Reflexen für eine perowskitische Struktur die Reflexe der Einzeloxide
wie Fe2O3, Eu2O3 oder Dy2O3 gefunden. Die Verbindungen mit Dy und Er weisen auch
Anteile von Spinellstrukturen im Material auf. Die Substitution mit einem 2-wertigen
Ion auf dem A-Platz führt nur für Ba2+ zur perowskitischen Struktur. Ca68SFC bil-
det eine Brownmilleritstruktur mit einer geordneten Sauerstoffleerstellenüberstruktur
aus (siehe Kap. 2.3). Die gleiche Tendenz wurde für das System BaxSr1−xCo0,8Fe0,2O3

nachgewiesen, in dem die Brownmilleritbildung bei x = 0 durch eine Erhöhung des
Bariumgehalts auf x = 0, 5 verhindert wird [McI06].
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4.1 Werkstoffcharakterisierung

Die Veränderungen der Kristallstruktur ergeben sich durch die verschiedenen Ionen-
radien der substituierten Elemente (siehe Kap. 2.3). Ba hat den größten Ionenradius
wodurch sich ein Toleranzfaktor von t≈1 ergibt. Für die Substitution mit La, Pr, Nd,
Gd und Sm erkennt man die Verschiebung der Hauptreflexe zu größeren Winkeln, die
durch die Verringerung der Ionenradien der Elemente in der genannten Reihenfolge
verursacht wird. Nach Glg. 2.19 erniedrigt sich durch den geringeren Ionenradius auf
dem A-Platz (rA) der Toleranzfaktor t und der Symmetriegrad der perowskitischen
Struktur nimmt ab [Sha76]. Tai et al. finden bei Untersuchungen im LSFC-System
ebenfalls rhomboedrische Strukturen bei Fe-Gehalten bis zu 70 mol% und Strontium-
gehalten zwischen 30-40 mol%, wobei hier eine leicht veränderte Stöchiometrie unter-
sucht wurde [Tai95a, Tai95b]. Die Abnahme der Symmetrie bei Substitution von La
mit anderen Lanthaniden wird in der Literatur ebenfalls bestätigt [Riz01, Kha08].

4.1.3 Elektrische Leitfähigkeit

Die Ergebnisse der Messungen der elektrischen Leitfähigkeit (σelek=σion+σel) in Luft
sind in Abb. 24 dargestellt. Abb. 25 zeigt die Messungen bei einem Sauerstoffpar-
tialdruck von p(O2)=2·10-3 atm. An Luft werden die geringsten Leitfähigkeiten für
Ca68SFC gemessen, die selbst bei 900°C Werte von 10 S/cm nicht übersteigen. Je-
doch steigt hier σelek mit der Temperatur am stärksten an. Die Substitutionen mit
Dy und Er ergeben relativ konstante Werte um 10 S/cm, im gleichen Bereich bewegt
sich Ba68SFC, jedoch nimmt für dieses Material die Leitfähigkkeit von 20 S/cm bei
T=500°C auf ca. 8 S/cm bei T=900°C ab. Die Leitfähigkeiten von Eu68SFC und
Sm68SFC sinken mit steigender T ebenfalls, jedoch liegen diese mit 30-70 S/cm etwas
höher. Die Leitfähigkeiten der Werkstoffe mit La, Pr und Nd auf dem A-Platz durch-
laufen ein Maximum bei ca. 700°C und nehmen danach zu höherer Temperatur hin ab.
Die Leitfähigkeiten liegen mit Werten oberhalb 100 S/cm deutlich höher als die der
anderen Werkstoffe, wobei die Leitfähigkeiten mit steigendem Atomradius des substi-
tuierten Elements zunehmen. Die elektrische Leitfähigkeit von BSCF liegt bei etwa
40 S/cm und bleibt im gemessenen Temperaturbereich konstant. Die Werte stimmen
sehr gut mit Literaturwerten von Ge et al. überein [Ge07].
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4 Ergebnisse und Diskussion
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Abb. 24: Vergleich der elektrischen Leitfähigkeit σelek an Luft.

500 600 700 800 900

1

10

100

��
��
���

�
��

�
��

T	 
	 ��

 La
 Pr
 Nd
 Sm
 Eu
 Ba
 Er1

 Dy1

 Ca
 BSCF

σ

Abb. 25: Vergleich der elektrischen Leitfähigkeit σelek bei p(O2)=2·10-3 atm (1 Messung bei
p(O2)=2·10-2 atm).
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4.1 Werkstoffcharakterisierung

Für alle Materialien nehmen die Leitfähigkeiten mit einer Absenkung des p(O2) ab.
Dies wird durch die Entstehung von zusätzlichen Sauerstoffleerstellen bewirkt, die
gleichzeitig die Konzentration der Elektronenlöcher senkt [And92]. Die Elektronenlei-
tung, die für diese Werkstoffgruppe und unter diesen Bedingungen den größten Beitrag
an der Gesamtleitfähigkeit hat, sinkt dadurch merklich ab [Ter88]. Bei BSCF liegt die
ausgeprägte Sauerstoffunterstöchiometrie δ zum großen Teil auch bei mittleren Tem-
peraturen vor [McI06], weshalb das Niveau von σelek deutlich niedriger liegt. An den
Materialien mit den Substitutionen La, Pr und Nd wurde eine Bestimmung der Sauer-
stoffunterstöchiometrie durchgeführt, die zeigt, dass dort Sauerstoffleerstellen erst bei
Temperaturen oberhalb T=700°C entstehen [Möb09]. Dies führt zur Abnahme der
Leitfähigkeit bei höheren Temperaturen, die bei niedrigen p(O2) stärker ausgeprägt ist.
Die Sauerstoffunterstöchiometrie der Materialien mit Sm und Eu wurde nicht näher
bestimmt, jedoch ist von einem ähnlichen Verhalten auszugehen. Bei Ca68SFC scheint
kein Sauerstoff ausgebaut und damit keine elektronischen Ladungsträger verbraucht zu
werden. Die Beweglichkeit der Ladungsträger nimmt mit steigender Temperatur kon-
tinuierlich zu. Für reines Ca2Fe2O5 wurde über einen weiten Temperaturbereich eine
stabile Sauerstoffstöchiometrie nachgewiesen, die diese Annahme bestätigt [Sha06].
Die Messmethode lässt dabei keinen Rückschluss auf die einzelnen Beiträge der Ionen-
bzw. der Elektronenleitfähigkeit zu. Eine Abschätzung kann jedoch durch die Permea-
tionsmessung vorgenommen werden (siehe Kap. 4.1.5), in der die Ionenleitfähigkeit
großen Einfluss auf die Transportkinetik hat (siehe Glg. 2.11). Der gegenläufige Elek-
tronenstrom kann durch die normalerweise deutlich höhere Elektronenleitfähigkeit σel

leicht realisiert werden.

4.1.4 Thermisches Dehnungsverhalten

Die Messung der thermischen Ausdehnung liefert erste Hinweise auf das Verhalten
des Materials in einem späteren Materialverbund. Die Ergebnisse erlauben auch eine
Abschätzung der chemischen Dehnung, die durch die Bildung von Sauerstoffleerstellen
hervorgerufen wird (siehe Kap. 2.3). In den Abbn. 26 und 27 sind die Veränderungen
der Ausdehnung ε und des linearen thermischen Ausdehnungskoeffizienten α (Bezug-
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4 Ergebnisse und Diskussion
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Abb. 26: Vergleich der Dehnungen ε aus dem A-Platz-Screening an Materialien der Stöchiometrie
A0,68Sr0,3Fe0,8Co0,2O3−δ und Ba0,5Sr0,5Co0,8Fe0,2O3−δ (Messung an Stäben mit einer Länge von
l=25mm in Luft. Aufheiz- bzw. Abkühlrate: 3 K/min).

stemperatur T0=30°C) der Materialien im Temperaturbereich von 200°C bis ca. 1100°C
dargestellt. Dabei werden unterschiedliche Veränderungen von α und ε deutlich.

Ein stark anormales Verhalten zeigen v.a. die Ba-haltigen Verbindungen. Sowohl bei
Ba68SFC als auch bei BSCF werden bei Temperaturen oberhalb 500°C Sauerstoffionen
ausgebaut und ein zusätzlicher Beitrag der chemischen Dehnung ist erkennbar. Diese
sprunghafte Veränderung im Ausdehnungsverhalten macht eine fehlerfreie Beschich-
tung auf artfremdes Material sehr schwierig. Beim Ba-haltigen Screeningmaterial zeigt
sich oberhalb 500°C eine stärkere Veränderung von α als bei BSCF und es ergeben
sich bis T=900°C Werte für α von 23,3·10-6 K−1 für Ba68SFC und 19,0·10-6 K−1 für
BSCF. Der Unterschied ist auf unterschiedliche Sauerstoffunterstöchiometrien δ bei
Raumtemperatur zurückzuführen. BSCF weist selbst bei Raumtemperatur noch eine
Sauerstoffkonzentration von δ=0,3 auf, weshalb die Dehnung durch den Sauerstoff-
ausbau bei erhöhten Temperaturen verringert ist [Zen07]. Bei Ba68SFC liegen mög-
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4.1 Werkstoffcharakterisierung
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Abb. 27: Vergleich der linearen thermischen Ausdehnungskoeffizienten α (Bezugstemperatur
T0=30°C) aus dem A-Platz-Screening an Materialien der Stöchiometrie A0,68Sr0,3Fe0,8Co0,2O3−δ

und Ba0,5Sr0,5Co0,8Fe0,2O3−δ(Messung an Stäben mit einer Länge von l=25mm in Luft. Aufheiz-
bzw. Abkühlrate: 3 K/min).

licherweise kaum Sauerstoffleerstellen bei Raumtemperatur vor, wodurch der starke
Anstieg durch den Sauerstoffausbau hervorgerufen wird. Bei Temperaturen bis 700°C
liegen die thermischen Ausdehnungskoeffizienten von Gd68SFC und Eu68SFC etwas
oberhalb den Substitutionen mit La, Pr, Nd, Sm, Dy und Er, welche sich in diesem
Bereich kaum unterscheiden. Bei Temperaturen um 900°C liegen diese Werte zwischen
14,2-16,9·10-6 K−1. Der niedrigste Ausdehungskoeffizient mit 10,8·10-6 K−1 ergibt sich
für Ca68SFC. Durch den fehlenden Sauerstoffausbau der Brownmilleritstruktur zeigt
sich in diesem Fall kein zusätzlicher Beitrag der chemischen Dehnung.

4.1.5 Messung der Permeationsrate an Bulkproben

Um die Materialien bezüglich ihrer Sauerstoffionenleitfähigkeit zu charakterisieren
wurden Messungen der Permeationsrate j an Bulkproben der Dicke L=1 mm un-
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Abb. 28: Vergleich der Permeationsrate j der Materialien des A-Platz-Screenings mit der Stöchio-
metrie A0,68Sr0,3Fe0,8Co0,2O3−δ im Vergleich zu einer Ba0,5Sr0,5Co0,8Fe0,2O3−δ-Membran. Mem-
brandicke jeweils L=1 mm. FFeed(Luft)=100 mln/min; FSweep(Ar)=50 mln/min.

ter den in Kap. 3.5.9 genannten Standardbedingungen durchgeführt. In Abb. 28 sind
die Ergebnisse zusammengefasst.

Die Permeationsrate j der untersuchten Materialien variiert dabei um etwa drei
Größenordnungen. Bei Ca68SFC kann selbst bei Temperaturen oberhalb 900°C kei-
ne merkliche Permeation gemessen werden. BSCF erreicht mit Permeationsraten
j≈1,5 mln/min·cm2 bei 900°C erwartungsgemäß die höchsten Werte. Für die Werk-
stoffe mit Dy- und Er-Substitution ergeben sich Werte, die etwa eine Größenordnung
unterhalb denen der Verbindungen mit La, Eu, Pr, Nd und Sm liegen. Bei den letzt-
genannten Verbindungen nimmt j in der angegebenen Reihenfolge zu. Die Materialien
mit Sm, Nd und Pr erreichen bei T=900°C Permeationsraten von j≈0,25 mln/min·cm2.

Beim BSCF ergeben sich die deutlich höheren Permeationsraten durch die hohe
Sauerstoffunterstöchiometrie δ, die bei 900°C selbst an Luft Werte von δ=0,7 anneh-
men kann [McI06]. Für die Materialien aus dem A-Platz-Screening gibt es in der Litera-
tur keine genauen Angaben zur Sauerstoffunterstöchiometrie δ, jedoch liegen die Werte
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4.1 Werkstoffcharakterisierung

für ähnliche Materialien aus dem La1-xSrxFe0,8Co0,2O3-δ-System deutlich niedriger als
bei BSCF. Für Messungen an Luft bei 900°C wird für La0,6Sr0,4Fe0,8Co0,2O3-δ δ=0,05
angegeben [Mai04]. Bei einem Sauerstoffpartialdruck von p(O2)=1·10-4,2 atm erhöht
sich dieser auf ca. δ=0,14. Für La0,8Sr0,2Fe0,8Co0,2O3-δ ergibt sich bei T=900°C und
p(O2)=1·10-3,5 atm δ=0,035. Bei Temperaturen um 700°C verringert sich die Leerstel-
lenkonzentration auf δ=0,006 [Man00]. Durch die Abhängigkeit der Sauerstoffunter-
stöchiometrie vom Sr-Anteil sollten die Werte für die in dieser Arbeit untersuchten
Materialien zwischen den Werten für die genannten La1-xSrxFe0,8Co0,2O3-δ-Systeme
liegen (siehe Kap. 2.3). Die höheren Permeationsraten von Pr68SFC und Nd68SFC im
Vergleich zu La68SFC sind auf den stärkeren Sauerstoffausbau dieser Materialien zu-
rückzuführen, der durch thermogravimetrische Messungen bestimmt wurde [Möb09].
Im System mit etwas höheren Sr-Gehalten zeigt Pr0,58Sr0,4Fe0,8Co0,2O3-δ ebenfalls hö-
here Permeationsraten als La0,58Sr0,4Fe0,8Co0,2O3-δ [Ell09]. Bei Er68SFC und Dy68SFC
wird die starke Abnahme der Permeationsraten auf den hohen Anteil an Fremdphasen
zurückgeführt, die laut Röntgendiffratometrie im Material vorliegen. Fremdphasen wie
Er2O3, Dy2O3 oder die nachgewiesenen Spinelle haben keine gemischte Leitfähigkeit
und vermindern damit den effektiven Probenquerschnitt.

4.1.6 Werkstoffgefüge

Von uniaxial gepressten Tabletten wurden im endgesinterten Zustand Querschlif-
fe präpariert und das Gefüge im Rasterelektronenmikroskop betrachtet. In Abb.29
sind diese dargestellt. Nur für La68SFC und Pr68SFC ergeben sich Gefüge mit ei-
ner im Materialkontrast homogen erscheinenden Matrix. Bei den mit Nd, Sm, Eu
und Gd substituierten Materialien zeigen sich dagegen zwei Phasen im Material. Bei
Gd0,68Sr0,3Fe0,8Co0,2O3−δ und Sm0,68Sr0,3Fe0,8Co0,2O3−δ liegt aufgrund der höheren
Sintertemperatur von 1300°C ein gröberes Gefüge als bei den anderen Werkstoffen
vor und die Zweiphasigkeit wird noch deutlicher.

Röntgenbeugungsuntersuchungen an einer Sm68SFC-Probe, die bei 1300°C gesintert
wurde, bestätigen die REM-Untersuchungen. Es können zwei perowskitische Phasen
mit vergleichbar hohen Gehalten nachgewiesen werden. Eine Phase ist orthorhom-
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4 Ergebnisse und Diskussion

(a) La0,68Sr0,3Fe0,8Co0,2O3−δ (1200°C/5h) (b) Pr0,68Sr0,3Fe0,8Co0,2O3−δ (1200°C/5h)

(c) Nd0,68Sr0,3Fe0,8Co0,2O3−δ (1200°C/5h) (d) Sm0,68Sr0,3Fe0,8Co0,2O3−δ (1300°C/5h)

(e) Eu0,68Sr0,3Fe0,8Co0,2O3−δ (1200°C/5h) (f) Gd0,68Sr0,3Fe0,8Co0,2O3−δ (1300°C/5h)

Abb. 29: REM-Aufnahmen der A68SFC-Materialien mit Substitutionen La, Pr, Nd, Sm, Eu und
Gd.
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4.1 Werkstoffcharakterisierung

Abb. 30: EDS-Analysen an Nd68SFC (gesintert bei 1250°C/5h). links: Übersicht des untersuchten
Bereichs. rechts: EDS-Spektren Nr. 1, 3 und 5.

Abb. 31: EDS-Analysen an Sm68SFC (gesintert bei 1300°C/5h). links: Übersicht des untersuchten
Bereichs. rechts: EDS-Spektren Nr. 1 und 3.

bisch, die zweite Phase kann aufgrund von Überlagerungen nicht eindeutig zugeordnet
werden. Bei Nd68SFC kann bei gleichen Bedingungen keine zweite Phase nachgewie-
sen werden. Mittels EDS wurden an Querschliffen von Nd68SFC und Sm68SFC die
chemischen Zusammensetzungen der hellen und dunklen Phasen kontrolliert. In den
Abbn. 30 und 31 sind die erhaltenen Spektren dargestellt.

Besonders die Peakhöhen von Strontium bei 1,8 keV (Lα) und den Lanthaniden verän-
dern sich dabei deutlich. Neodym liegt bei 5,2 keV (Lα), Samarium bei 5,65 keV (Lα).
In den hellen Bereichen zeigt sich ein höherer Lanthanid-Anteil als in den dunkleren
Messpunkten. Gegenläufig dazu verhält sich der Strontiumanteil, welcher im Spek-
trum 1 in Abb. 30 bzw. Spektrum 3 in Abb. 31 deutlich geringeren Anteil hat. Für Fe
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4 Ergebnisse und Diskussion

und Co kann aufgrund der Überlagerungen der Spektrallinien keine Aussage getroffen
werden. Es ist davon auszugehen, dass für die andere Materialien mit Eu oder Gd
ebenfalls Entmischungen des Materials auftreten und in den hellen Bereichen ein er-
höhter Anteil des substituierten Elements und in den dunkleren Bereichen ein erhöhter
Strontiumanteil vorliegt. Für Pr68SFC ist ein kleiner Anteil dunkler Ausscheidungen
im Querschliff zu erkennen, die Co-Oxid zugeordnet werden können. La68SFC zeigt
keine Ausscheidungen oder Entmischungserscheinungen, wodurch die Ergebnisse der
Röntgenbeugungsmessungen bestätigt werden (siehe Abb. 22).

Aufgrund der erhaltenen Ergebnisse wurde die Anzahl der weiter untersuchten Werk-
stoffe reduziert. Die Ausbildung der Brownmilleritstruktur bei Substitution mit Ca
zeigt neben einer sehr geringen elektrischen Leitfähigkeit auch eine sehr kleine Per-
meationsrate j, die für die spätere Anwendung nicht ausreichend ist. Die Ba-haltige
Variante des Screenings wird aufgrund der sprunghaften Änderung im thermischen
Dehnungsverhalten nicht weiter berücksichtigt. Die Beschichtung auf einem anderen
Substratwerkstoff scheint sehr unwahrscheinlich und die Herstellung einer asymme-
trischen Struktur unter Nutzung eines Substrats gleichen Materials erfolgt in dieser
Arbeit mit dem besser verfügbaren BSCF. Substitutionen wie Er und Dy weisen hohe
Anteile an Fremdphasen auf, die ebenfalls zu sehr niedrigen Permeationsraten j füh-
ren. Anhand der Gefügebilder lässt sich eine Tendenz zur Entmischung der Perowskite
erkennen, die mit geringerem Radius der verwendeten Lanthanide zunimmt. Bei den
Substitutionen mit Nd, Sm, Eu und Gd sind im REM hellere und dunklere Bereiche zu
erkennen, deren unterschiedliche chemische Zusammensetzung mittels EDS-Analyse
bestätigt wird. Dennoch werden für Sm und Nd die höchsten Permeationsraten j

gefunden. Nach den durchgeführten Analysen führen nur die Substitutionen mit La
und Pr zu weitestgehend einphasigen Werkstoffen. Aufgrund dieser Ergebnisse werden
Untersuchungen zur Verarbeitbarkeit der Materialien im Weiteren nur noch an den
Substitutionen mit La, Pr und Nd durchgeführt.

4.1.7 Pulvermorphologie

Die verarbeiteten Pulver liegen in unterschiedlichen Ausgangszuständen vor. BSCF
von Treibacher wird im Lieferzustand eingesetzt, da hier bereits eine feine Körnung
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4.1 Werkstoffcharakterisierung

Abb. 32: BSCF-Pulver von Treibacher im
Lieferzustand.

Abb. 33: Gemahlenes L58SFC-Pulver aus
Sprühtrocknung.

Abb. 34: Gemahlenes La68SFC-Pulver aus
Citratkomplexierung.

Abb. 35: Gemahlenes La68SFC-Pulver aus
Citratkomplexierung (vergrößert).

mit einem d50 von ca. 2 μm vorliegt (siehe Abb. 32). Werden Pulver aus der Citrat-
Komplexierung (Screening) oder der Sprühtrocknung (L58SFC) verarbeitet, werden
die Pulver nach der Kalzinierung zunächst gemahlen. Die Abbn. 33 - 35 zeigen Pul-
ver nach der Mahlung und anschließenden Trocknung, die kleiner 500 μm abgesiebt
wurden. Die mittlere Korngröße beträgt in beiden Fällen weniger als 1 μm. Dabei
fallen größere Agglomerate auf, die sich bei der Trocknung der Pulver aufgrund der
großen spezifischen Oberfläche ausbilden. Diese werden für die weitere Verarbeitung
problematisch, wenn sie durch erneute Mahlung oder den angelegten Pressdruck nicht
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4 Ergebnisse und Diskussion

zerstört werden können und zu inhomogenen Gefügen führen. Im Vergleich zur Citrat-
Komplexierung sind beim sprühgetrockneten Pulver vereinzelt auch größere Partikel
in den Agglomeraten erkennbar.

4.1.8 Sinterverhalten

In den Abbn. 36 und 37 ist das Sinterverhalten von BSCF den Screeningwerkstoffen
mit A=La, Pr und Nd gegenübergestellt. Die Proben der Screeningpulver wurden aus
Pulver mit einem d50 von etwa 0,3 μm hergestellt. BSCF wurde im gelieferten Zustand
mit einem d50 von ca. 2 μm untersucht. Die Pellets wurden mit Pressdrücken von
100 MPa hergestellt und ergeben Pressdichten im Bereich 45-50% der theoretischen
Dichte.
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Abb. 36: Vergleich der Sinterschwindung von
La68SFC, Pr68SFC, Nd68SFC und BSCF
(Aufheiz- bzw. Abkühlrate: 5 K/min, Halte-
zeit: 5h).
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Abb. 37: Vergleich der Sintergeschwindigkeit
von La68SFC, Pr68SFC, Nd68SFC und BSCF
(Aufheiz- bzw. Abkühlrate: 5 K/min, Halte-
zeit: 5h).

La68SFC und Pr68SFC zeigen ein annähernd identisches Sinterverhalten. Nd68SFC
schwindet im Vergleich dazu etwas mehr, was z.T. auf die mit 45 % etwas niedrigere
Pressdichte zurückzuführen ist (La68SFC und Pr68SFC mit ca. 48 % Pressdichte). Die
maximale Sintergeschwindigkeit wird für diese Materialien bei ca. 1100°C erreicht. Bei
BSCF beginnt die Sinterschwindung mit 850°C etwas später als bei den A-Screening
Pulvern. Dabei tritt kein kontinuierlicher Sinterbeginn auf, wie er bei den anderen
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4.1 Werkstoffcharakterisierung

Proben zu beobachten ist. Oberhalb von 850°C zeigt sich direkt eine hohe Sinterge-
schwindigkeit, deren Maximum bei 1000°C erreicht wird.

Als Standardsintertemperatur für BSCF wurde im Folgenden TSin=1100°C und eine
Haltezeit th=5 h genutzt. Sofern nicht anders angegeben werden die Screeningmate-
rialien bei TSin=1200°C ebenfalls für 5 h gesintert.
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4 Ergebnisse und Diskussion

4.2 Einflüsse auf die Permeationsrate

In Kap. 4.1.5 werden die Permeationsraten verschiedener Werkstoffe diskutiert. Um
vergleichbare Werte zu erhalten, wurden die Messungen an Membranen der Dicke
L=1 mm unter den in Kap. 3.5.9 angegebenen Bedingungen durchgeführt. Die Ver-
änderungen der Permeationsrate j in Abhängigkeit von L, p(OFeed

2 ) und p(OSweep
2 )

werden im Folgenden anhand von Messungen an Bulkmembranen aus BSCF genauer
beschrieben.

4.2.1 Einfluss der Membrandicke

Nach der Wagnergleichung (siehe Glg. 2.12) verhält sich die Permeationsrate j in-
direkt proportional zur Membrandicke L, sofern der Sauerstofftransport durch die
Membran von der Sauerstoffionendiffusion bestimmt ist. Zur näheren Betrachtung der
Gültigkeit der Annahme wurden Permeationsmessungen an BSCF-Membranen der
Dicken L=0,3 mm, 1,0 mm sowie 2,5 mm durchgeführt. Bei T=900°C ergeben sich
für die dünnste Membran etwa j=2,8 mln/min·cm2, für die Membran mit L=1 mm
j=1,5 mln/min·cm2 und für die Dicke L=2,5 mm j=1,0 mln/min·cm2 (siehe Abb. 38
links). Die Gültigkeit der Dickenabhänigkeit über den untersuchten Bereich kann je-
doch anhand der angegebenen Werte nicht beurteilt werden. Der permeierende Sauer-
stoff bestimmt während der Messung das Sauerstoffpartialdruckniveau auf der Sweep-
seite und damit die Triebkraft für die Permeation. Dabei ist die Permeationsrate j

abhängig vom Logarithmus des Partialdruckverhältnisses auf beiden Seiten der Mem-
bran. Die Überprüfung der Abhängigkeit von (1/L) kann demnach nur erfolgen, indem
die Triebkraft in die Permeationsrate miteinbezogen wird. Nach einer Division von j

durch ln
(

p(ORetentat
2 )

p(OPermeat
2 )

)
ergeben sich die in Abb. 38 rechts dargestellten Werte.

Bei allen Temperaturen weist der Teil der Kurve zwischen den Membranen mit L=
1 mm und 0,3 mm einen geringeren Anstieg auf als der Teil zwischen den Membranen
mit L= 2,5 mm und 1 mm. Bei T=750°C wird der Unterschied noch deutlicher und bei
T=700°C liegt j für die Membran der Dicke L=0,3 mm sogar unterhalb der Permeati-
onsrate der 1 mm-Membran. Für die genannten Temperaturen ist für BSCF zu berück-
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Abb. 38: Vergleich von BSCF-Proben mit Dicken L1=0,3 mm (1/L1=3,33 mm−1), L2=1 mm
(1/L2=1 mm−1) und L3=2,5 mm (1/L3=0,4 mm−1). links: Auftragung der Permeationsrate j
über T . rechts: Autragung der mit dem Partialdruckverhältnis normierten Permeationsrate über
(1/L). FFeed(Luft)=250 mln/min; FSweep(Ar)=50 mln/min.

sichtigen, dass das Material eine Umwandlung der kubischen in eine hexagonale Phase
durchläuft, wie sie von Švarcová et al. beschrieben wurde [Sva08]. Die Umwandlung be-
wirkt während der Messung einen kontinuierlichen Abfall der Sauerstoffkonzentration
über die Zeit bei sonst konstanten Bedingungen (siehe auch [Sha00]). Die Membran
der Dicke L=0,3 mm befand sich aufgrund von Veränderungen der Strömungsbedin-
gungen länger in dem Bereich unterhalb T=800°C als die Probe der Dicke L=1 mm,
weshalb die Permeationsraten dieser Temperaturen nicht uneingeschränkt vergleich-
bar sind. Jedoch ist davon auszugehen, dass bei den geringen Dicken von L=0,3 mm
ein deutlicher Einfluss der Oberflächenkinetik auch bei den niedrigen Temperaturen
nachzuweisen ist, da bei tiefen Temperaturen die Limitierungen des Sauerstofftrans-
ports durch die Oberflächenreaktionen zunehmen. Zu einer genaueren Analyse des
Effekts müssen während der Messung im Umwandlungsbereich von BSCF gleiche T -
t-Programme durchlaufen werden.

Die Triebkraft für die Permeation wurde zunächst durch die Steigerung des Sweepgas-
durchflusses von F=50 mln/min auf F=1000 mln/min und die damit einhergehende
Vergrößerung des Partialdruckgradienten über die Membran beeinflusst. In Abb. 39
links ist die Erhöhung der Permeationsrate j in Abhängigkeit von F (Ar) aufgetra-
gen. Die Permeationsrate erhöht sich im untersuchten Bereich um etwa 80% von
1,74 mln/min·cm2 auf 3,12 mln/min·cm2 und nähert sich exponentiell einem Grenzwert
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Abb. 39: Verlauf der Permeationsrate j einer BSCF-Probe mit L=1 mm bei T=900°C. links:
Auftragung in Abhängigkeit von F (Ar). rechts: Auftragung in Abhängigkeit der Triebkraft.
FFeed(Luft)=250 mln/min; FSweep(Ar)=50-1000 mln/min

an. Dabei verringert sich die Sauerstoffkonzentration im Permeat von p(OPermeat
2 )=4%

auf etwa p(OPermeat
2 )=0,4%. Der Luftdurchfluss wurde während der Messung konstant

bei FFeed=250 mln/min gehalten. Die Feedgaskonzentration nimmt aufgrund des zu-
nehmenden Sauerstoffflusses durch die Membran von etwa 20,3% auf 19,7% ab, was
einer Reduktion um ca. 3% entspricht. p(OFeed

2 ) ändert sich demnach während der Mes-
sung nur unwesentlich. In Abb. 39 rechts ist die Permeationsrate j in Abhängigkeit von
ln

(
p(ORetentat

2 )

p(OPermeat
2 )

)
dargestellt. Im untersuchten Bereich wird der lineare Zusammenhang

aus Glg. 2.12 bestätigt. Der Leitfähigkeitsterm
(

σion·σel

σion+σel

)
scheint demnach trotz der

Veränderungen der Partialdrücke nur geringfügig beeinflusst zu werden. Aufgrund der
logarithmischen Beziehung verringert sich die Auswirkung der Erhöhung von F (Ar)
auf j immer mehr. Im Messbereich wird die 1,8-fache Permeationsrate mit dem 20-
fachen Ar-Durchfluss erreicht.

Neben der Veränderung von p(OSweep
2 ) wurde auch der Einfluss von p(OFeed

2 ) auf die
Permeationsrate j bei T=900°C untersucht (siehe Abb. 40). Der Feed-Durchfluss bleibt
konstant bei F (Feed)=250 mln/min und zur Luft wird Sauerstoff in unterschiedli-
chen Anteilen gemischt. Es wurden Partialdrücke p(OFeed

2 )=0,21 (Luft), 0,3, 0,5, 0,7
und 0,84 atm bei F (Ar)=50 mln/min eingestellt (schwarzer Kurvenabschnitt), wo-

70



4.2 Einflüsse auf die Permeationsrate

1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 3,5 4,0
0,0

0,5

1,0

1,5

2,0

2,5

3,0

3,5

4,0

4,5

 p
�
�
�	 �	 ����������
 0,84 atm bei F(Ar)=50, 100, 150, 200, 250, 300 ml

n
/min

 0,21, 0,3, 0,5, 0,7, 0,84 atm bei F(Ar)=50 ml
n
/min

 0,21 atm bei F(Ar)=50, 100, 150, 200, 250, 300 ml
n
/min

j
�
���
��


� ��


��

��
�	



��

��
p
�
�
�
��������


p
�
�
�
�������

�

T������

F(Ar)=50 ml
n
/min

F(Ar)=300 ml
n
/min

F(Ar)=300 ml
n
/min

Abb. 40: Verlauf der Permeationsrate j in Abhängigkeit von F (Ar) und p(OFeed
2 ). BSCF-Probe mit

L=1,0 mm bei T=900°C. FFeed(Luft/O2)=250 mln/min; FSweep(Ar)=50-300 mln/min. p(OFeed
2 )

wurde bei konstantem FSweep von p(OFeed
2 )=0,21 atm auf 0,84 atm erhöht (schwarze Kurve).

bei an Luft (grüner Abschnitt) sowie bei p(OFeed
2 )=0,84 atm (roter Abschnitt) der

Ar-Durchfluss von 50 auf 300 mln/min erhöht wurde.

Die Permeationsrate j zeigt für die Steigerungen von F (Ar) bei p(OFeed
2 )=0,21

bzw. 0,84 atm die gleiche Abhängigkeit in der j-ln(p(ORetentat
2 )/p(OPermeat

2 ))-
Auftragung, wie sie in Abb. 39 rechts gezeigt wurde. Bei ähnlichen Leitfähigkei-
ten des Materials müssten diese nach Glg. 2.12 jedoch auf einer Geraden liegen,
da j nur vom Partialdruckverhältnis abhängig ist. Beispielsweise ergibt sich für
ln(p(ORetentat

2 )/p(ORetentat
2 ))= 2,5 mit j=3,0 mln/min·cm2 bei p(OFeed

2 )=0,84 atm
ein deutlich höherer Wert als bei p(OFeed

2 )=0,21 atm mit j=2,5 mln/min·cm2. Dies
führt zu dem Schluss, dass die Permeation nicht nur vom Partialdruckverhältnis
(p(ORetentat

2 )/p(OPermeat
2 )) abhängig ist, sondern auch von den Absolutwerten der Par-

tialdrücke, die auf den beiden Seiten der Membran vorliegen. Ein derartiger Effekt
kann durch verschiedene Ursachen hervorgerufen werden. Der große Bereich, in dem
die Sauerstoffpartialdrücke auf beiden Seiten verändert werden, könnte zu größeren
Veränderungen der ionischen sowie der elektronischen Leitfähigkeit führen. Bei stei-
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4 Ergebnisse und Diskussion

gendem Sauerstoffpartialdruck auf der Feedseite nimmt die Konzentration an Sauer-
stoffleerstellen δ jedoch normalerweise ab, da das Gleichgewicht beim Sauerstoffeinbau
(siehe Glg. 2.2) mehr auf die Produktseite verschoben wird. Die ionische Leitfähigkeit
steht in direktem Zusammenhang zu δ und sollte demnach ebenfalls sinken. Da die
Permeationsraten j bei p(OFeed

2 )=0,84 atm jedoch oberhalb der Werte von Luft liegen,
wird von anderen Einflüssen ausgegangen.

Auf die mögliche Auswirkung der Oberflächenreaktionskinetik auf j wird in Kap. 2.2
hingewiesen, wobei deren Rolle in Glg. 2.12 keine Berücksichtigung findet. Nach Lane
et al. steigt der Oberflächenaustauschkoeffizient ks aus Glg. 2.15 mit höheren p(O2)

an [Lan99]. Überwiegt die Rolle von ks in der Transportkinetik, wäre eine höhere
Permeationsrate j bei höheren p(OFeed

2 ) möglich. Dies würde bedeuten, dass für BSCF
bereits bei einer Dicke von L=1 mm ein Einfluss der Oberflächenreaktionen bemerkbar
wird.

Neben den genannten Faktoren können auch Transportbehinderungen in der feed-
seitigen Grenzschicht zu Verschiebungen führen [Mel07]. Bei hohen Permeationsraten
j kann es bei nicht ausreichenden Gasdurchflüssen zu einer Verarmung an Sauerstoff
und deshalb zu einer Verminderung der Triebkraft kommen. Der Einfluss der Strö-
mungsbedingungen auf die Konzentrationspolarisation wird durch die konstante Gas-
menge weitestgehend minimiert, jedoch führt die höhere Sauerstoffkonzentration im
Feedgasstrom bei p(OFeed

2 )=0,84 atm zu einer Minderung von Transportwiderständen
auf der Feedseite. Eine Erhöhung von p(OFeed

2 ) hat in diesem Fall ebenfalls größere
Permeationsraten j zur Folge.

Zusätzlich besteht das Problem, dass der Sauerstoffpartialdruck an der Membran-
oberfläche die Triebkraft bestimmt und dieser messtechnisch nicht direkt erfasst wer-
den kann. Durch die Nutzung des Logarithmus von (p(ORetentat

2 )/p(OPermeat
2 )) kann

der tatsächliche Wert nur angenähert werden. In der Betrachtung wird auch von ei-
nem konstanten Wert von p(O2) über die gesamte Membranfläche ausgegangen. Strö-
mungstechnische Annahmen und Literaturangaben zur Werkstoffstabilität zeigen je-
doch, dass in ähnlichen Messanordnungen eine radiale Verteilung von p(O2) vorliegt
[Sch09b, Ven06]. Die genannten Einflüsse sind in der Praxis kaum voneinander zu
trennen, was eine vollständige Diskussion der beschriebenen Effekte erschwert. Ei-
ne genauere Zuordnung kann nur mit einem Modell erfolgen, welches den Verlauf des
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Abb. 41: Vergleich der Permeationsrate j von BSCF-Proben mit der Dicke L=0,3 mm bei T=900°C.
FFeed(Luft/O2)=250 mln/min; FSweep(Ar)=50-300 mln/min. p(OFeed

2 ) wurde bei konstantem
FSweep von p(OFeed

2 )=0,21 atm auf 1 atm erhöht (schwarze und violette Kurve), die gestrichelte
Linie hebt die Werte bei p(OFeed

2 )=0,84 atm hervor.

Sauerstoffpartialdrucks in der Gasphase, der Grenzschicht und im Material vollständig
erfasst.

An einer Membran der Dicke L=0,3 mm wurden ähnliche Veränderungen der
Partialdruckverhältnisse angelegt. Bei T=900°C wurden bei konstanten F (Ar) von
50 mln/min (schwarz) und 300 mln/min (violett) die Partialdrücke auf der Feedsei-
te von 0,21 atm auf 1 atm Sauerstoff erhöht (Zwischenstufen von p(OFeed

2 ) bei 0,35,
0,5, 0,84 atm c(O2)). Bei Luft (grün) und reinem Sauerstoff (rot) wurde jeweils der
Sweepgasstrom F (Ar) von 50 mln/min in Schritten von 50 mln/min auf 300 mln/min

erhöht (siehe Abb. 41). Zur besseren Vergleichbarkeit mit der 1 mm-Membran ist der
Verlauf von j bei p(OFeed

2 )=0,84 atm anhand von Daten bei F (Ar)=50 mln/min und
300 mln/min mit der gestrichelten Linie angedeutet.

Wie in Abb. 38 für F (Ar)=50 mln/min und p(OFeed
2 )=0,21 atm dargestellt, liegen

die Permeationsraten der Membran der Dicke L=0,3 mm bei den höheren Triebkräf-
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Abb. 42: Vergleich der spezifischen Permeationsrate J von BSCF-Proben mit der Dicke L=0,3 mm
und L=1 mm bei T=900°C. FFeed(Luft/O2)=250 mln/min; FSweep(Ar)=50-300 mln/min.

ten ebenfalls deutlich oberhalb der Werte für L=1 mm. Die Permeationsraten über-
streichen im Versuch einen Bereich von j=2,8-11,4 mln/min·cm2, wobei die höchs-
ten Werte erwartungsgemäß bei p(OFeed

2 )=1 atm und einem Sweepdurchfluss von
F (Ar)=300 mln/min erreicht werden. Die Anhebung von p(OFeed

2 ) von 0,21 atm auf
0,84 atm bei F (Ar)=50 mln/min hat eine Steigerung von j um den Faktor 2,4 zur Fol-
ge, bei der 1mm-Membran erhöht sich j dabei um den Faktor 2,0. Die Aufspaltung der
Kurven, auf deren mögliche Ursachen bereits eingegangen wurde, ist auch in diesem
Fall deutlich erkennbar.

Zum j-Vergleich der Membranen mit L=0,3 mm und L=1,0 mm müssen sowohl die
Dicke als auch die Partialdruckverhältnisse miteinbezogen werden, was zu der spe-
zifischen Permeationsrate J führt, deren Berechnung in Glg. 2.13 angegeben ist. In
Abb. 42 ist der Verlauf von J über die Triebkraft angedeutet. Die Aufspaltung der
Kurvenverläufe ist in der J-Auftragung für die Membran mit L=0,3 mm deutlich grö-
ßer als bei L=1,0 mm. Die Erhöhung des Sweepgasdurchflusses zeigt in dem Bereich
von F (Ar)=50-300 mln/min nur einen geringen Abfall von J mit steigender Triebkraft.
Bei hohen Sauerstoffpartialdrücken auf der Feedseite ergeben sich für beide Dicken an-
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4.2 Einflüsse auf die Permeationsrate

nähernd die gleichen Werte für J . Erst durch die Absenkung von p(OFeed
2 ) fallen die

Werte der 0,3 mm-Membran stärker ab als bei der 1 mm-Membran. Ob mit niedrige-
ren Sauerstoffpartialdrücken auf der Feedseite die Kinetik der Oberflächenreaktionen
oder die Konzentrationspolarisation in der Grenzschicht stärker beeinflusst wird, kann
anhand der vorhandenen Daten nicht geklärt werden.
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4 Ergebnisse und Diskussion

4.3 Asymmetrische Membranen

4.3.1 Substrate

4.3.1.1 Substrate für asymmetrische Ba0,5Sr0,5Co0,8Fe0,2O3-Membranen

Asymmetrische Membranen aus BSCF werden wegen ihres hohen Ausdehnungskoeffi-
zienten und dessen sprunghafter Änderung bei ca. 600°C auf Substraten des gleichen
Werkstoffs aufgebracht, die mittels Foliengießen hergestellt wurden. Die Schlickerauf-
bereitung wurde wie in Kap. 3.2.1 angegeben durchgeführt und die Schlicker mit den
in Tab. 3 angegebenen Komponenten hergestellt. Der Binderanteil wurde bei BSCH2
etwas erhöht, da die Grünfolie BSCH1 leicht brüchig erschien. Die Schlicker wurden auf
der Versuchsgießbank mit den in Kap. 3.2.1 angegebenen Parametern vergossen. Die
Entbinderung und Sinterung der Proben erfolgte nach den in Kap. 3.4 dargestellten
Temperaturprogrammen.

Die Variation der Gründicke der Folie ist durch die unterschiedliche Viskosität des
Schlickers begründet (siehe Tab. 10). Durch die Erhöhung des Binderanteils bei BSCH2
ist dieser Schlicker viskoser und führt so zu anderen hydrostatischen Verhältnissen
am Doctorblade, was eine Erhöhung der Dicke verursacht. Für die Charakterisierung
der Porosität und der Durchströmbarkeit wurden jeweils Proben im endgesinterten
Zustand (1100°C/5h) untersucht. In den Abbn. 43 und 44 wird die Steigerung der
Porosität durch den erhöhten Reisstärkeanteil deutlich, die sich auch in der optischen
Analyse mit den Porenanteilen von 12 Vol-% bzw. 22 Vol-% widerspiegelt. Mittels

Tab. 10: Eigenschaften der Foliensubstrate im endgesinterten Zustand (1100°C/5h).

BSCH1 BSCH2

Grünfoliendicke mm 0,95 1,10
Substratdicke (gesintert) mm 0,76 0,81
Porosität (optisch) Vol-% 11,5±1,0 21,8±1,7
Porosität (Hg-Porosimetrie) Vol-% 4,3 22,1
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4.3 Asymmetrische Membranen

Abb. 43: BSCH1-Folie im endgesinterten Zu-
stand (1100°C/5h).

Abb. 44: BSCH2-Folie im endgesinterten Zu-
stand (1100°C/5h).

Hg-Porosimetrie wird für BSCH2 annähernd die gleiche Porosität gemessen, wodurch
davon ausgegangen werden kann, dass der größte Teil durchströmbar ist. Bei BSCH1
ergibt sich im Gegensatz dazu ein deutlich geringerer Wert für den Anteil an zugäng-
lichen Poren. Der höhere Anteil an abgeschlossenen Poren ist auch im Gefügebild
deutlich erkennbar.

Die geringere Porosität hat starken Einfluss auf die Durchströmbarkeit der Substrate,
die in Abb. 45 Literaturwerten und Vergleichsmessungen an einem SOFC-Substrat
gegenübergestellt ist. BSCH1 lässt über den gesamten Druckbereich keinen messbaren
Gasfluss erkennen. Der Anteil der offenen Porosität ist zu gering, um durchgehende
Porenkanäle zu bilden. Für BSCH2 ergibt sich dagegen ein typischer linearer Zusam-
menhang des Durchflusses mit dem Vordruck. Im Vergleich zu Literaturwerten nach
Lee et al. liegen die Werte ungefähr 50% niedriger. Dort wurden Analysen an Substra-
ten aus MgO durchgeführt, die mit 10 m-% Carbon Black als Porenbildner versetzt
wurden [Lee06]. Die Durchflusswerte eines am IEF-1 hergestellten SOFC-Substrats
der Dicke d = 1,6 mm liegen etwa dreimal so hoch. Auf die Auswirkungen der Durch-
strömbarkeit auf die Permeationsrate j wird in Kap. 4.3.3 eingegangen.
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Abb. 45: Vergleich der N2-Durchströmbarkeit der hergestellten BSCF-Folien mit Messwerten eines
SOFC Substrats (d=1,6mm) und Literaturwerten nach [Lee06].

4.3.1.2 Substrate für asymmetrische A0,68Sr0,3Fe0,8Co0,2O3-Membranen

Foliengießen

Am Institut wurden bereits Arbeiten zur Substratherstellung durch Warmpressen für
La0,58Sr0,4Fe0,8Co0,2O3−δ-Schichten (L58SFC) durchgeführt [Büc07]. Aufgrund der gu-
ten Erfahrungen mit BSCF wurde zunächst versucht, das Foliengießen auf die dort
verwendeten Materialien zu übertragen. Die Zusammensetzungen der verwendeten
Schlicker sind in Tab. 3 zusammengefasst, wobei der Abguss ebenfalls mit den in
Kap. 3.2.1 genannten Parametern durchgeführt wurde.

Bei der Aufbereitung stellt sich mit den genutzten L58SFC- und CGO-Pulvern eine
deutlich höhere Viskosität der Schlicker ein, was eine zusätzliche Zugabe von Lösungs-
mittelgemisch erfordert. Dadurch verringert sich der Feststoffgehalt des Schlickers von
30 Vol-% auf 25 Vol-%. Nach dem Abguss sind deutlich Trocknungsfehler zu erken-
nen. LSCH4 und LSCH5 zeigen zunächst starke Verformungen der Grünfolie („Reverse
Curl“, siehe Abb. 46). Um diesen Effekt zu verhindern, wurde deshalb der Anteil an
Plastifizierer Typ II erhöht [Mis00]. Nach dem Abguss von LSCH6 zeigt sich, dass die
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4.3 Asymmetrische Membranen

Abb. 46: Grünfolien LSCH4 und LSCH5 nach
der Trocknung – Reverse Curl.

Abb. 47: Grünfolie LSCH6 nach der Trocknung
– Krähenfüße.

Aufwölbung der Grünfolie zwar vermieden wird, die auftretenden Trockenspannun-
gen jedoch weiterhin ein Rissmuster erzeugen, welches die Folie komplett durchzieht
(„Krähenfüße“, siehe Abb. 47). Eine Erhöhung der Anteile von Binder und Plastifzierer
Typ I auf je 7,5 m-% in LSCH7 führt zu einer weiteren Verbesserung des Ergebnisses. In
Abb. 48 sind in der Grünfolie nur noch vereinzelte Risse senkrecht zur Gießrichtung zu
sehen. Die Porosität einer gesinterten Probe beträgt ca. 60 Vol-%, wodurch einerseits
nur eine geringe mechanische Stabilität gegeben ist und andererseits eine Beschichtung
mit Siebdruck aufgrund der großen Poren erschwert (siehe Abb. 49). Eine weitere Op-
timierung des Foliengießens wurde für dieses System nicht mehr durchgeführt, da die
Verwendung von CoatMix-Substraten im Rahmen dieser Arbeit zielführender erschien.

Warmpressen

Die Inhaltsstoffe der benutzten CoatMix-Pulver LCM2 und LCM3 sind in Tab. 4
zusammengefasst. LCM2 wurde mit 30 m-% Bakelit ein deutlich höherer Anteil zu-
gegeben als bei LCM3 mit 20 m-%, um eine Variation der Durchströmbarkeit zu
ermöglichen. Der gleichzeitig erhöhte CGO-Anteil dient einer Verminderung des ther-
mischen Ausdehnungskoeffizienten, da α für die La68SFC-Stöchiometrie niedriger als
bei La58SFC zu erwarten ist [Pet00]. Für LCM2 wurden Substrate der Einwaagen
m=1,20 g und m=1,35 g hergestellt. Eine Einwaage von 1,50 g lässt sich trotz ernied-
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4 Ergebnisse und Diskussion

Abb. 48: Grünfolie LSCH7 nach der Trocknung
– Risse senkrecht zur Gießrichtung.

Abb. 49: Gefüge von LSCH7 (Sinterung bei
1200°C/5h).

rigter Heizraten nicht rissfrei entbindern. Für LCM3 wurden Proben mit m=1,35 g
und m=1,50 g hergestellt. Im endgesinterten Zustand (1200°C/5h) ergeben sich die
in Tab. 11 angegebenen Sinterdichten und Porositäten. In den Abbn. 50-53 sind die
erhaltenen Gefüge dargestellt.

Die Porositäten der untersuchten Ansätze variieren zwischen 29-45 Vol-%, wobei für
LCM2 und LCM3 bei gleicher Einwaage von 1,35 g annähernd gleiche Werte erhalten
werden. In Abb. 54 sind die Durchströmbarkeiten der Substrate dargestellt, die mit
abnehmender Sinterdichte zunehmen. LCM2 mit 1,20 g Einwaage zeigt die höchsten
Durchflüsse. Die Durchströmung von LCM2 mit 1,35 g Einwaage ist um etwa 30%
größer als die von LCM3 mit 1,35 g Einwaage, obwohl diese annähernd die gleichen

Tab. 11: Eigenschaften der hergestellten Proben aus LCM2 und LCM3. Die Dichten wurden geome-
trisch bestimmt. Dichteangaben in % der theoretischen Dichte von ρ=6,6 g/cm3

LCM2 LCM2 LCM3 LCM3

Einwaage g 1,20 1,35 1,35 1,50
Gründichte % 21 23 24 26
Sinterdichte % 58 65 66 70
Porosität (optisch) Vol-% 45,3±2,4 36,6±2,4 36,7±1,0 28,9±0,9
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4.3 Asymmetrische Membranen

Abb. 50: LCM2 Einwaage 1,20g, gesintert bei
1200°C/5h.

Abb. 51: LCM2 Einwaage 1,35g, gesintert bei
1200°C/5h.

Abb. 52: LCM3 Einwaage 1,35g, gesintert bei
1200°C/5h.

Abb. 53: LCM3 Einwaage 1,50g, gesintert bei
1200°C/5h.

Porenanteile und Sinterdichten aufweisen. Der Unterschied ist auf den Einfluss der
mittleren Porengröße zurückzuführen, die bei LCM2 deutlich größer erscheint und
damit einen geringeren Strömungswiderstand als LCM3 verursacht. Die Variante mit
der höchsten Dichte LCM3 mit 1,50 g Einwaage wird nur etwa von der Hälfte der
Luftmenge durchströmt wie die LCM3-Probe mit 1,35 g. Die Werte sind ebenfalls im
Vergleich zu Literaturwerten und zu einem SOFC-Substrat dargestellt. Die Varianten
mit 1,35 g Einwaage zeigen dabei ähnliche Werte wie das SOFC-Substrat und liegen
bis auf LCM3 mit 1,50 g oberhalb der Literaturwerte von Lee et al. [Lee06].
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Abb. 54: Vergleich der N2-Durchströmbarkeit der hergestellten CoatMix-Substrate aus La58SFC
und CGO mit Messwerten eines SOFC-Substrats (d=1,6 mm) und Literaturwerten nach [Lee06].
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Abb. 55: Linearer thermischer Ausdehnungskoeffizient der CoatMix-Substrate aus LCM2–1,20 g
und LCM3–1,35g im Vergleich zu den Materialien des A-Platz-Screenings.

Der thermische Ausdehnungskoeffizient α wurde an fertig gesinterten Stäben der Vari-
anten LCM2 mit 1,20 g Einwaage und CM3 mit 1,35 g Einwaage untersucht. In Abb. 55
sind die Werte gegenübergestellt. Der veränderte Anteil von CGO am CoatMix-Pulver
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4.3 Asymmetrische Membranen

hat demnach keinen Einfluss auf das Ausdehnungsverhalten. In der Literatur werden
für CGO Werte für α von Raumtemperatur bis 800°C von etwa 11,5·10-6/K [Kha03a]
oder 12,5·10-6/K von Raumtemperatur bis 1000°C [Mog94] angegeben. Der Verlauf
von α für La58SFC ist ebenfalls eingezeichnet, der bei niedrigeren Temperaturen un-
terhalb den Werten der Substratwerkstoffe liegt. Möglicherweise ergibt sich im Ma-
terial durch überschüssiges Co der CGO-Dotierung eine Veränderung der chemischen
Zusammensetzung des La58SFC. Mit steigendem Co-Gehalt erhöht sich α in diesem
Werkstoffsystem [Pet00]. Mit sinkendem Sr-Gehalt nimmt α dagegen ab, was dazu
führt, dass die Ausdehnungen der Werkstoffe des Screenings La68SFC, Pr68SFC und
Nd68SFC unterhalb denen der Substrate liegen. Für die spätere Beschichtung ist dieser
Zustand weniger kritisch, da Zugspannungen in der Funktionsschicht vermieden wer-
den, die bei großen Temperaturunterschieden zu Rissen und damit zu einem Versagen
der Membran führen.

4.3.2 Beschichtung

4.3.2.1 Asymmetrische Ba0,5Sr0,5Co0,8Fe0,2O3-Membranen

Zur Herstellung von asymmetrischen Membranstrukturen aus BSCF wurden BSCH2-
Substrate verwendet, die bei 900°C für 3h vorgesintert wurden. Die Pastenzusam-
mensetzung für die verwendete BSCF-Paste ist in Tab. 6 angegeben. Diese wurde
mit einem Sieb der Nassschichtdicke NSD=95 μm aufgedruckt. Beim Siebdruckvor-
gang darf über das Rakel kein hoher Druck aufgebaut werden, da die vorgesinterten
Substrate aufgrund der wenigen ausgebildeten Sinterkontakte nur geringe Festigkeiten
aufweisen.

Nach Sinterungen bei 1100°C/5h zeigt sich, dass in den Schichten eine Restporosität
von etwa 7 Vol-% verbleibt (siehe Abb. 59). Dies entspricht den erhaltenen Porositäten
in gepressten Bulkproben. Bei Schichtdicken von etwa 15 μm im gesinterten Zustand
ist die Erzeugung von dichten Schichten unwahrscheinlich. Mit Hilfe einer mehrfa-
chen Beschichtung sollten deshalb dickere Funktionsschichten hergestellt werden, die
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Abb. 56: Asymmetrische Struktur aus BSCF.
Vorgesintertes Substrat wurde 1x mit BSCF-
Paste bedruckt (gesintert bei 1100°C/5h).

Abb. 57: Asymmetrische Struktur aus BSCF.
Vorgesintertes Substrat wurde 4x mit BSCF-
Paste bedruckt (gesintert bei 1100°C/5h).

Abb. 58: Asymmetrische Struktur aus BSCF.
Vorgesintertes Substrat wurde 7x mit BSCF-
Paste bedruckt (gesintert bei 1100°C/5h).

Abb. 59: Restporosität der Funktionsschicht
aus Abb. 58 (gesintert bei 1100°C/5h).

trotz Restporosität eine gasdichte Struktur bilden. Die Proben wurden zwischen den
Beschichtungsschritten jeweils bei 60°C für 1 h getrocknet. In den Abbn. 56-58 sind
die erhaltenen Membranen dargestellt, die beim Bedrucken von Substraten mit 1, 4
sowie 7 Schichten entstehen. Die Schichtdicken betragen etwa 15 μm für die einfa-
che, etwa 70 μm für die vierfache und etwa 120 μm für die siebenfache Beschichtung.
Mit der siebenfachen Beschichtung wurde eine He-Leckrate der Membranstruktur von
7·10-9 mbar·l/s·cm2 erhalten, die damit im Bereich von gepressten Membranen der
Dicke L=1 mm liegt. Die Dicke des Substrats beträgt etwa d=860 μm, wodurch ins-
gesamt eine Struktur mit LSt=1 mm erhalten wird.
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Abb. 60: Viskositätsmessungen an Pasten aus Tab. 6 bei T=20°C.

4.3.2.2 Asymmetrische A0,68Sr0,3Fe0,8Co0,2O3-Membranen

Die Herstellung asymmetrischer Membranen der Screeningwerkstoffe wurde zunächst
an La68SFC untersucht. Eine Paste mit den gleichen Anteilen wie die BSCF-Paste, die
in Kap. 4.3.2.1 verwendet wurde, hatte eine für deren Verarbeitung zu hohe Viskosität.
Nach dem Druck verläuft die Paste nicht vollständig und bildet keine glatte Oberfläche
mehr aus. Dies ist hauptsächlich auf die deutlich geringere Partikelgrößenverteilung des
La68SFC-Pulvers von d50=0,29 μm zurückzuführen. Deshalb wurde für diese Pulver
ein Ethylcellulosebinder mit niedrigerer Viskosität (3,5-5,5 cPs) eingesetzt und auch
Dispergierer in unterschiedlichen Konzentrationen verwendet. Daneben beeinflusst der
Pulveranteil das Fließverhalten sehr stark. Die Zusammensetzungen der verwendeten
Pasten sind in Tab. 6 zusammengefasst. In Abb. 60 sind die Einflüsse auf die Viskosität
verdeutlicht. Zur Einschätzung der Verarbeitbarkeit wurden die Pasten P06 und P08
auf ein poliertes Edelstahlsubstrat mit dem Sieb der Nassschichtdicke 95 μm gedruckt
und anschließend mittels Lasertopographie untersucht (siehe Abb. 61).

P06 hat im niedrigen Scherratenbereich die höchste Viskosität. Nach dem Ablösen
des Siebes können die vom Gewebe hinterlassenen Vertiefungen in der Paste nicht
mehr vollständig gefüllt werden und die Siebstruktur bleibt deutlich sichtbar. Bei
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Abb. 61: Pasten P06 (links) und P08 (rechts) aus La68SFC-Pulver einfach mit Siebgewebe der
Nassschichtdicke NSD=95 μm auf polierten Edelstahlsubstraten aufgedruckt (Lasertopographie-
aufnahme).

P08 wurde der Pulveranteil und der Bindergehalt erniedrigt, wodurch die Viskosität
deutlich absinkt. Bei dieser Paste ist die Haftung am Edelstahlsubtrat zu gering und
ein größerer Teil der Paste löst sich mit dem Siebgewebe aus der Schicht (links unten
bei P08). Daneben sind in beiden Schichten Agglomerate zu erkennen, die aufgrund der
direkten Verarbeitung des getrockneten Pulvers eingebracht werden. Für die aus der
Mahlsuspension verarbeitete Paste P18 ergibt sich bei ebenfalls 18 Vol-% Pulveranteil
und erhöhten Binder- und Dispergiereranteilen eine relativ niedrige Viskosität bei
niedrigen Scherraten. Mit den erhöhten Viskositäten bei hohen Scherraten, verstärkt
sich auch die Haftung der Paste und diese verbleibt auch beim Abheben des Siebes auf
dem Substrat, wenn die höchsten Scherraten auf die Paste wirken. Bei Verwendung
des Siebgewebes mit NSD=171 μm treten bei vielen Pasten Trocknungsrisse in der
Schicht auf, weshalb die niedrigere NSD von 95 μm für die weiteren Proben benutzt
wurde. Der Mehrfachdruck ist für die La68SFC-Pasten nicht analog zu den BSCF-
Pasten durchführbar. Beim Bedrucken einer getrockneten Schicht mit derselben Paste,
werden Teile der vorherigen Paste vom Substrat gelöst und mit dem Sieb entfernt.
Bei BSCF wurde dieser Effekt nicht beobachtet, möglicherweise wird das Verhalten
durch die veränderten Anteile an Binder und Dispergierer verursacht, die jedoch zur
Verminderung der Viskosität notwendig sind.
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Abb. 62: Asymmetrische La68SFC-Membranen. Gedruckt auf bei unterschiedlichen Temperaturen
vorgesinterten Substraten aus LCM2, Einwaage 1,35 g. Einfach mit einer Nassschichtdicke von
95 μm mit Paste P18 bedruckt im endgesinterten Zustand (1200°C/5h).

Je eine Schicht der Paste P18 wurde auf verschiedene warmgepresste Substrate aus
LCM2 mit 1,35 g Einwaage gedruckt. In Abb. 62 ist die Abhängigkeit der Krümmung
von der Vorsintertemperatur Tv des Substrats gezeigt. Dabei wurde die Vorsinter-
temperatur Tv in Schritten von 50°C von 900°C auf 1100°C gesteigert, die Haltezeit
bei Tv beträgt 1 h. Bei Tv=900°C liegt eine starke konvexe Krümmung vor, die mit
steigender Vorsintertemperatur abnimmt. Bei Vorsintertemperaturen von 1050°C bzw.
1100°C krümmt sich die Membran konkav. Bei Tv=900°C ist die Gesamtschwindung
des Substrats deutlich größer als die Schwindung der Schicht, wodurch die Untersei-
te der Probe stärker schrumpft, während die Schrumpfung der Oberseite durch die
verdichtete Schicht behindert wird. Bei Tv=1000°C entspricht die Restschwindung des
Susbtrats ungefähr der Schwindung der Schicht, weshalb die Struktur kaum gekrümmt
wird. Bei den höchsten Vorsintertemperaturen schrumpft die Schicht stärker als das
Substrat und die Ränder der Probe werden in Richtung der Funktionsschicht ver-
formt. In den Schichten sind trotz der aufwendigeren Aufbereitung über die Mahlung
in Terpineol immer noch vereinzelte Fehler in den Schichten zu finden. Die niedrigsten
He-Leckraten zwischen 1·10-5-3·10-4 mbar·l/s·cm2 werden für Proben mit Tv≤1000°C
erreicht.

Abb. 63 zeigt eine asymmetrische Struktur, die ebenfalls mit der L68SFC-Paste P18
hergestellt wurde. Es wurde der Sieb mit NSD=95 μm verwendet und die Schicht auf
ein noch nicht entbindertes LCM2-Substrat mit 1,35 g Einwaage gedruckt. Nach der
Entbinderung und Sinterung bei 1200°C/5h ergibt sich für die Struktur eine ähnliche
Krümmung wie für Tv=900°C mit einer He-Leckrate von 3·10-4 mbar·l/s·cm2. Die Dicke
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4 Ergebnisse und Diskussion

Abb. 63: Asymmetrische La68SFC-Membran. Susbstrat im Grünzustand einfach mit NSD=95 μm
mit P18 bedruckt. Endsinterung bei 1200°C/5h. Schichtdicke L=20 μm.

der La68SFC-Schicht beträgt etwa L=20 μm auf einem Substrat der Dicke 950 μm.
Im Gegensatz zu der Restporosität von 7 Vol-% in der BSCF-Schicht verbleiben hier
nur vereinzelte abgeschlossene Poren. Die Darstellung von dünnen Funktionsschichten
mit geringen Leckraten ist demnach für La68SFC einfacher zu realisieren. Dabei muss
vor allem die Pastenherstellung und der Siebdruckprozess weiter optimiert werden,
um jegliche Kontaminationen während der Verarbeitung zu vermeiden.

4.3.3 Messung der Permeationsrate asymmetrischer Membranstrukturen

Nach der Herstellung asymmetrischer Strukturen mit Funktionsschichten aus BSCF
und La68SFC wurden diese bezüglich ihrer Permeationseigenschaften charakterisiert.
Während beider Messungen befand sich die Funktionsschicht auf der Feedseite und
das Substrat auf der Sweepseite.

Die Ergebnisse der BSCF-Membran in Abhängigkeit von der Temperatur T sind in
Abb. 64 links den Permeationsraten der Bulkmembranen verschiedener Dicke aus
Abb. 38 gegenübergestellt. Abb. 64 rechts zeigt die mit der Triebkraft normierten
Werte in Abhängigkeit von (1/L).
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Abb. 64: Vergleich der Permeationsrate j von BSCF-Proben mit Dicken L1=0,3 mm
(1/L1=3,33 mm−1), L2=1 mm (1/L2=1 mm−1), L3=2,5 mm (1/L3=0,4 mm−1) und der asym-
metrischen Membran mit L4=0,12 mm (1/L4=8,3 mm−1). links: Auftragung der Permeationsrate
j über T . rechts: Autragung der mit dem Partialdruckverhältnis normierten Permeationsrate über
(1/L). FFeed(Luft)=250 mln/min; FSweep(Ar)=50 mln/min.

Die Permeationsraten j der asymmetrischen Struktur sind bei T≥800°C kleiner als
bei der Membran mit L=0,3 mm. Bei T=750°C schneiden sich die Kurven und
bei T=700°C zeigt die asymmetrische Probe höhere Sauerstoffströme. Aufgrund der
Phasenumwandlung von BSCF bei T ≤750°C (siehe Kap. 4.2.1) sind die Werte in die-
sem Bereich nur eingeschränkt vergleichbar, da sich die Probe mit L=0,3 mm längere
Zeit in diesem Temperaturbereich befand. Im Vergleich zur Membran mit L=1 mm
wird eine Steigerung von j=1,5 mln/min·cm2 auf etwa 1,9 mln/min·cm2 erreicht (ent-
spricht +27%). In Abb. 64 rechts wird offensichtlich, dass eine Gültigkeit der Wagner-
abhängigkeit in Bezug auf die Schichtdicke für die asymmetrische Membran keineswegs
gegeben ist.

Die Veränderungen der Permeationsrate bei Variation der Partialdrücke auf beiden
Seiten der Membran sind in Abb. 65 links analog den Versuchen aus Kap. 4.2.1 dar-
gestellt. Die Aufspaltung der Zweige bleibt dabei tendenziell gleich. Bei der Erhöhung
von p(OFeed

2 ) von 0,21 atm auf 0,84 atm steigt die Permeationsrate um einen Fak-
tor von etwa 2,6 von 1,9 mln/min·cm2 auf 5,0 mln/min·cm2. Bei F (Ar)=300 mln/min

und p(OFeed
2 )=0,84 atm wird die maximale Permeationsrate von j=7 mln/min·cm2

erreicht. Im untersuchten Partialdruckbereich liegen die Permeationsraten zwischen
denen der 1 mm- und der 0,3 mm-Membran. Bei der Darstellung der spezifischen Per-
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Abb. 65: Verlauf der Permeationsraten j (links) und spezifischen Permeationsrate J
(rechts) der asymmetrischen Probe aus BSCF in Abhängigkeit von F (Ar) und p(OFeed

2 ).
FFeed(Luft/O2)=250 mln/min; FSweep(Ar)=50-300 mln/min

meationsrate J in Abb. 65 rechts ergeben sich ähnliche Verläufe wie in Abb. 42. Bei
der Erhöhung des Argondurchflusses sinkt J etwas ab, wogegen sich eine deutliche
Steigerung bei der Erhöhung von p(OFeed

2 ) ergibt. Durch die Berechnung von J mit
der Funktionsschichtdicke L=0,12 mm ergeben sich deutlich kleinere Werte von 0,01-
0,03 mln/(min · cm) als bei den Membranen mit L=0,3 mm und L=1,0 mm mit J von
0,07-0,12 mln/(min · cm). Eine Abschätzung des Verlaufs der Permeationsrate einer
asymmetrischen Membran bei verschiedenen Sauerstoffpartialdrücken wird durch den
Strömungswiderstand des Substrats noch schwieriger, da noch mehr Parameter den
realen Partialdruck an der Membranoberfäche beeinflussen.

Die kaum gesteigerten Permeationsraten der asymmetrischen Membran lassen den
Schluss zu, dass das BSCH2-Substrat mit der Porosität von etwa 22% eine zu
geringe Durchströmbarkeit aufweist und so den Gastransport im Substrat stark
behindert. Während der Messung kann der permeierende Sauerstoff nicht ausrei-
chend schnell aus dem Substrat abtransportiert werden, wodurch sich nur ein relativ
kleiner p(O2)-Gradient zwischen der Funktionsschicht/Substrat-Grenzfläche und der
Funktionsschicht/Feedgas-Grenzfläche ausbildet.

Die Messung der asymmetrischen La68SFC-Probe mit L=20 μm ergibt im Vergleich
zur La68SFC-Probe mit L=1 mm eine deutlich größere Steigerung, als dies für BSCF
der Fall ist (siehe Abbn. 66). Die Permeationsrate erhöht sich bei T=950°C um einen
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Abb. 66: Permeationsraten j von Bulkproben aus La68SFC, Pr68SFC und Nd68SFC und ei-
ner asymmetrischen Probe aus La68SFC mit L=20 μm. links: lineare Auftragung der Per-
meationsrate j über T . rechts: Arrheniusdarstellung der Permeationsrate (log j über 1000/T ).
FFeed(Luft)=250 mln/min; FSweep(Ar)=50 mln/min

Faktor 5,5 von j=0,19 mln/min·cm2 auf j=1,07 mln/min·cm2. Bei T ≥900°C über-
steigt j deutlich die Messwerte der Bulkmembranen von Pr68SFC und Nd68SFC, wel-
che im Materialscreening die höchsten Werte erreichen (siehe Abb. 28). Bei T=800°C
liegen annähernd gleiche Werte für j vor, die bei etwa j=0,04 mln/min·cm2 liegen.
In der Arrheniusdarstellung hat der Sauerstofftransport der asymmetrischen Struktur
im Vergleich zur Bulkmembran eine abweichende Steigung. Demnach unterscheidet
sich der geschwindigkeitsbestimmende Schritt für die Sauerstoffpermeation der beiden
Membranen. Shao et al. berichten für ähnliche Materialien, dass die Aktivierungs-
energie der Bulkdiffusion etwa halb so groß wie die der Oberflächenreaktionen ist
[Sha04]. Unter den gegebenen Bedingungen ist von einem starken Einfluss der Ober-
flächenreaktionen auf den Sauerstofftransport auszugehen. Literaturangaben zur cha-
rakteristischen Dicke bestätigen diese Vermutung, da die Werte für Lc meist ähnlich
oder oberhalb der hier verwendeten Dicke der Funktionsschicht von L=20 μm liegen
[Aas00, Che97, Gel97, Wii02]. Insgesamt ist die stärkere Erhöhung der Permeations-
rate bei La68SFC im Vergleich zu BSCF jedoch weniger in der geringeren Schichtdicke
(20 μm im Vergleich zu 120 μm), denn in der verbesserten Durchströmung des Sub-
strats zu suchen, die bei einer Porosität von 37 Vol-% deutlich höher ist.
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4 Ergebnisse und Diskussion

Tab. 12: Eingesetzte Komponenten in der Schlickerherstellung von BSCF-Schlickern und der Ver-
gleich deren Dicken und Porosität (alle Anteile der Zusatzstoffe sind relativ zur Pulvermasse an-
gegeben).

BSCH2 BSCH4 BSCH5

Benutztes BSCF-Pulver Lot 1 Lot 1 Lot 2
Pulvereinwaage g 150 150 500
Reisstärke m-% 15 24 15
Dispergierer m-% 3 3 3
Plastifizierer Typ I m-% 6 6 6
Binder m-% 7 7 7
Plastifizierer Typ II m-% 3 3 3

Grünfoliendicke mm 1,10 1,05 0,82
Substratdicke (gesintert) mm 0,81 0,79 0,56
Porosität (optisch) Vol-% 21,8±1,7 28,6 ± 0,6 19,5 ± 0,9
Porosität (Hg-Porosimetrie) Vol-% 22,1 29,4 21,4

4.3.4 Anpassung des Substrats

Die Ergebnisse der Permeationsmessung an den asymmetrischen BSCF-Membranen
zeigen, dass das gesinterte BSCH2-Substrat eine unzureichende Gaspermeabilität auf-
weist. Um die Durchströmbarkeit zu erhöhen wurde ein weiterer Schlicker mit einem
Reisstärkeanteil von 24 m-% (entspricht 36 Vol-% in der Grünfolie) auf der Versuchs-
gießbank hergestellt. Zusätzlich wurde ein auf der Gießbank Sama FGA 500 abgegos-
sener Schlicker charakterisiert, der nominell zu BSCH2 identisch ist, jedoch mit einer
anderen Pulvercharge verarbeitet wurde (siehe Tab. 12).

Beim Abguss von BSCH5 wurde eine geringere Schlickerviskosität festgestellt, die auf
die neue Pulvercharge mit einer etwas gröberen Partikelgrößenverteilung mit einem
d50=2,32 μm zurückgeführt wird. Die Grünfoliendicke ergibt sich nach dem Abguss
zu d=0,82 mm und ist damit deutlich dünner als die Folien der Versuchsgießbank.
Neben dem Einfluss der Viskosität ist dies auch auf die veränderten hydrostatischen
Bedingungen am Doctorblade auf der großen Gießbank zurückzuführen.

In Abb.67 zeigt sich für BSCH4 eine deutliche Steigerung der Porosität auf 29 % im
Vergleich zu BSCH2 mit nur 22 % (siehe Abb. 44). BSCH5 zeigt mit 20% sogar eine
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4.3 Asymmetrische Membranen

Abb. 67: BSCH4-Folie im endgesinterten Zu-
stand (1100°C/5h).

Abb. 68: BSCH5-Folie im endgesinterten Zu-
stand (1100°C/5h).

etwas geringere Porosität (siehe Abb. 68). Bei der Bestimmung der Durchströmbarkeit
liegen beide Substrate oberhalb BSCH2 und sollten demnach die Permeationsrate j

weniger stark erniedrigen als dies für BSCH2 der Fall ist (siehe Abb. 69). Für BSCH5
ergeben sich trotz der etwas niedrigeren Porosität höhere Werte für die Durchströ-
mung, da die Probe etwa 25 % dünner als die BSCH2-Probe ist. Der dickennormierte
Wert des gemessenen Durchflusses liegt für beide Substrate annähernd gleich. In das
Diagramm sind auch die N2-Durchflüsse durch ein CoatMix-Substrat aus LCM2 mit
einer Einwaage von m=1,35 g eingetragen, dessen Einfluss auf die Permeationsrate
einer La68SFC-Schicht im vorigen Kapitel erläutert wurde. Die Porosität von BSCH4
im endgesinterten Zustand mit 29% liegt unterhalb des Porenanteils des CoatMix-
Substrats mit 37%. Trotzdem ergeben sich für beide Varianten die gleichen Durch-
strömungen, was zum einen auf die geringere Substratdicke von BSCH4 zurückgeführt
wird, zum anderen durch die abweichende Porenstruktur der Substrate bedingt ist. In
welchem Maß sich diese Verbesserung der Substrateigenschaften auf die Permeations-
rate j auswirkt, bleibt noch zu klären.
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Abb. 69: Vergleich der N2-Durchströmbarkeit der hergestellten foliengegossenen Substrate mit Mess-
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Literaturwerten nach [Lee06].
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5 Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit wurden perowskitische Materialien untersucht, die später
Einsatz als O2/N2-Gastrennmembran in fossil befeuerten Kraftwerken mit Oxyfuel-
technologie finden sollen. Die untersuchten Werkstoffe sind zum einen das hochper-
meable Ba0,5Sr0,5Co0,8Fe0,2O3−δ (BSCF) und zum anderen Werkstoffe aus dem System
A0,68Sr0,3Fe0,8Co0,2O3−δ-System (A68SFC), in dem der A-Platz mit Lanthaniden oder
Erdalkalimetallen besetzt ist. Letztere zeigen geringere Sauerstoffpermeationsraten,
jedoch bieten sie Vorteile im Bezug auf Stabilität und Verarbeitbarkeit.

Bei der Herstellung der Materialien für das A68SFC-System zeigt sich, dass nur für
die Substitution mit Ba ein kubischer Perowskit erhalten wird. Bei Substitution mit
Lanthaniden werden unterschiedliche Perowskitsymmetrien erhalten. La68SCF bildet
eine rhomboedrische Struktur, Substitutionen mit Pr, Nd und Sm orthorhombische.
Die Materialien mit Gd, Eu, Dy, und Er auf dem A-Platz weisen neben dem Perowskit
größere Anteile an Zweitphasen auf. Ca68SFC kristallisiert dagegen ausschließlich in
der Brownmilleritstruktur. Die Unterschiede im Bezug auf die Symmetrie der gebil-
deten Perowskite erklärt sich durch deren Abhängigkeit vom Ionenradienverhältnis.
Mit abnehmendem Ionenradius der Lanthanide nimmt der Symmetriegrad ab, wer-
den die Verzerrungen im Gitter zu groß, steigt der Anteil an nicht-perowskitischen
Nebenphasen.

Bei der Charakterisierung des Ausdehnungsverhaltens an Luft treten bei den Ba-
haltigen Werkstoffen BSCF und Ba68SFC größere Veränderungen oberhalb T=500°C
auf. Der Beitrag dieser so genannten chemischen Dehnung ist auf den Sauerstoffaus-
bau bei hohen Temperaturen zurückzuführen. Die dabei gebildeten Leerstellen sind
für die hohe Ionenleitfähigkeit der Werkstoffguppe verantwortlich. Bei Ba68SFC ist
die Änderung des Ausdehnungsverhaltens deutlich größer als bei BSCF, wodurch eine
Beschichtung auf anderen Substratwerkstoffen merklich erschwert wird.
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5 Zusammenfassung

Die Permeationsraten j an Bulkmembranen mit L=1 mm unter gleichen Randbedin-
gungen variieren annähernd um drei Größenordnungen. BSCF erreicht bei T=900°C
mit j=1,53 mln/min·cm2 die mit Abstand höchsten Permeationsraten der untersuch-
ten Werkstoffe. Bei den Verbindungen mit Nd, Sm, Pr, Eu und La auf dem A-Platz
nimmt die Permeationsrate in der genannten Reihenfolge ab. Nd68SFC erreicht bei
T=900°C etwa 0,25 mln/min·cm2. Werkstoffe mit vielen Nebenphasen wie Dy68SFC
oder Er68SFC liegen nochmals deutlich unterhalb von La68SFC, die brownmilleritische
Struktur Ca68SFC zeigt selbst bei 1000°C keine merkliche Permeation. Die höheren
Permeationsraten für Nd68SFC und Pr68SFC im Vergleich zu La68SFC werden durch
einen größeren Sauerstoffausbau dieser Materialien verursacht.

In Querschliffen der Substitutionen La, Pr, Nd, Sm, Eu und Gd werden nur für
La68SFC und Pr68SFC Gefüge ohne größeren Anteil an Zweitphasen nachgewiesen. In
den anderen Werkstoffen scheinen sich die Gefüge zu entmischen. Im REM wird eine
mehr oder weniger fein verteilte helle Zweitphase erkennbar, die in EDS-Messungen
einen deutlich geringeren Sr-Anteil und einen erhöhten A-Anteil als die dunklen Be-
reiche hat. Die Anzahl der weiter zu verfolgenden Varianten wurde aufgrund der er-
haltenen Resultate auf die Substitutionen mit A=La, Pr und Nd eingeschränkt.

Anhand von BSCF-Bulkmembranen wurden die Einflüsse der Membrandicke und
Partialdruckverhältnisse auf die Permeationsrate näher untersucht. Bei den untersuch-
ten Membranen mit Dicken von 0,3 mm, 1,0 mm und 2,5 mm treten Abweichungen
von den nach Wagner beschriebenen Zusammenhängen auf. Bei Temperaturen unter-
halb 800°C ist eine exakte Auswertung aufgrund der Umwandlung von BSCF von der
kubischen in eine hexagonale Struktur und der damit einhergehenden kontinuierlichen
Verminderung der Permeationsrate nicht möglich. Durch die Variation des Sweepgas-
durchflusses und/oder der Feedgaskonzentration wurde das Partialdruckverhältnis und
damit die Triebkraft der Permeation variiert. Dabei ergeben sich zwei parallel verlau-
fende Kurvenäste, die eine Abhängigkeit der Permeationsrate nicht nur vom Verhältnis
der Partialdrücke sondern auch von ihren Absolutwerten nahe legen. Höhere Sauer-
stoffpartialdrücke führen zu beschleunigten Oberflächenreaktionen und können eine
mögliche Verarmung des Sauerstoffs an der Grenzschicht verhindern. Der genannte
Effekt ist bei einer Membran der Dicke L=0,3 mm deutlicher als bei L=1 mm, was
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auf den wachsenden Einfluss der Oberflächenprozesse bei geringeren Membrandicken
zurückzuführen ist.

Für die Herstellung von asymmetrischen Membranen aus BSCF wurden Substrate
des gleichen Materials mittels Foliengießen unter Zugabe von Reisstärke als Poren-
bildner hergestellt. Der Porenanteil des Substrats im endgesinterten Zustand beträgt
22%. Aufgrund der Restporosität des Materials von etwa 7 % wurden Substrate mehr-
fach bedruckt, um eine ausreichend niedrige He-Leckrate zu erhalten. Die Dicke der
Funktionsschicht bei einer siebenfach bedruckten Membran beträgt im endgesinter-
ten Zustand etwa L=0,12 mm. Bei der Bestimmung der Permeationsrate mit der
dichten Schicht auf der Feedseite ergeben sich für die asymmetrische Membran Per-
meationsraten von j=1,9 mln/min·cm2, die deutlich unterhalb der Permeationsrate
j=2,8 mln/min·cm2 der Membran mit L=0,3 mm. Die geringe Substratporosität und
die davon abhängige Durchströmbarkeit behindern den Sauerstofftransport sehr stark,
weshalb sich nur eine geringfügige Steigung der Permeation von etwa 30% im Vergleich
zu einer Membran mit L=1 mm ergibt. Die parallel verlaufenden Kurvenäste in Ab-
hängigkeit der Triebkraft zeigen sich auch für die asymmetrische Struktur. Durch die
Erhöhung des Reisstärkeanteils konnte bereits ein Substrat mit etwa 29% Porenanteil
hergestellt werden, welches im Test die dreifache Menge an Gas bei gleichem Vordruck
permeieren lässt und damit deutlich weniger hinderlich für den Gastransport durch
das Substrat ist.

Substrate für die Screeningwerkstoffe wurden mittels Warmpressen einer beschich-
teten L58SFC-CGO-Pulvermischung hergestellt. Die Porenanteile der hergestellten
Proben liegen im Bereich von 29-45% und zeigen deutlich höhere Durchströmun-
gen als die BSCF-Substrate mit nur 22% Porenanteil. Nach einer Anpassung der
rheologischen Eigenschaften der Pasten wurden die Substrate einfach bedruckt. Die
La68SFC-Schicht verdichtet während der Sinterung nahezu vollständig, jedoch ist sie
während der Herstellung aufgrund ihrer geringen Dicke von L=20 μm anfällig für
Kontaminationen durch Staub oder Agglomerate, die das Erreichen einer geringen
He-Leckrate verhindern. Nach Veränderungen in der Aufbereitung zur Minimierung
der genannten Fehler konnten Membranstrukturen mit einer ausreichend niedriger
Leckrate von 3·10-4 mbar·l/s·cm2 erhalten werden. Bei T=950°C wird eine Permea-
tionsrate j=1,07 mln/min·cm2 gemessen, was einer Steigerung der Permeationsrate
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5 Zusammenfassung

um den Faktor 5 im Vergleich zu La68SFC-Membranen mit L=1,0 mm entspricht.
Diese deutlich stärkere Zunahme des Sauerstoffflusses im Vergleich zur asymmetri-
schen BSCF-Membran wird vor allem der besseren Durchströmbarkeit des Substrats
zugerechnet.

Um die Permeationsraten von asymmetrischen Membranen gezielt zu verbessern, muss
der geschwindigkeitsbestimmende Schritt des Sauerstofftransports bekannt sein. Ist
der Strömungswiderstand des Substrats limitierend für die Transportkinetik, muss zu-
nächst die Durchströmbarkeit des Substrats – beispielsweise durch eine Erhöhung des
Porenanteils – gesteigert werden. Liegt eine Begrenzung durch die Kinetik der Ober-
flächenreaktionen vor, so kann diese durch Aufbringen von katalytischen Schichten
minimiert werden. Nur wenn der Transport zum großen Teil durch die Sauerstoff-
diffusion in der Funktionsschicht bestimmt wird, führt auch eine weitere Verringerung
der Schichtdicke zu höheren Permeationsraten. Ein Modell des Sauerstofftransports
durch eine asymmetrische Membran muss alle genannten Aspekte beinhalten, wenn
es die Auswirkung der Veränderung einzelner Parameter vorhersehen soll. Neben den
Transporteigenschaften muss bei der weiteren Membranentwicklung auch an den spä-
teren Einsatz im Kraftwerk gedacht werden. Dies betrifft vor allem Anforderungen an
die Herstellbarkeit der Membranen oder auch die mechanische und chemische Stabili-
tät im Langzeiteinsatz bei erhöhten Temperaturen.
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