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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 méglichst 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 Losungsansatz dar.

In dieser Arbeit wurden neben der Charakterisierung geeigneter Membranwerkstoffe
sowohl die Herstellung von Diinnschichtstrukturen auf pordsen Substraten realisiert

als auch deren Permeationseigenschaften untersucht.

Dazu wurden Materialien aus dem Ag gsSro sFeqsCop203-5-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 eingeschrénkt.
Andere Varianten konnten die Anforderungen an Phasenreinheit, chemische Stabili-
tat oder Ausdehnungsverhalten nicht erfiillen. Die Analysen wurden im Vergleich zum
hochpermeablen Bag 5510 5Cog sFep 2035 (BSCF) durchgefiihrt, welches deutlich ho-
here Permeationsraten im Vergleich zum AG68SFC-System aufweist, jedoch Nachteile

in Bezug auf die Stabilitit zeigt.

Der Einfluss der Schichtdicke sowie der Sauerstoffpartialdriicke beiderseits der Mem-
bran auf die Permeationsraten wird anhand von BSCF-Membranen diskutiert. Diese
kénnen nur zum Teil durch die Wagner-Gleichung beschrieben werden, da Verédnde-
rungen der Triebkraft durch die Kinetik der Oberflichenreaktionen oder durch Kon-

zentrationspolarisation an der Membranoberfliche nicht erfasst werden.

Portse Substrate fiir asymmetrische Membranen wurden mittels Foliengiefsen 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 Erhohung ist in diesem Fall auf die nicht ausreichen-

de Durchstrombarkeit der Substrate zuriickzufiihren.
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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 Ag sSrg 3FesCop203-5 (AG8SFC) 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 Bag 5Srg 5CoggFep203_5 (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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1 Einleitung

Die in den letzten Jahrzehnten zu beobachtende Erhchung der mittleren Erdtempe-
ratur stellt die Menschheit vor grofse Herausforderungen. Inzwischen herrscht welt-
weit Konsens, dass dieser Temperaturanstieg zum grofen Teil auf den vom Menschen
verursachten Ausstof von Klimagasen wie Kohlendioxid, Methan oder Stickoxiden
zuriickzufithren ist [Sol07]. Im Kyoto-Protokoll wurden im Jahre 1995 erstmals ver-
bindliche Zielwerte fiir den Ausstof anthropogen erzeugter Klimagase festgelegt, um
die Temperaturerhohung und deren globale Folgen abzuschwéchen. Grofen Anteil am
gesamten COs-Ausstoss haben Kraftwerke, die fossile Energietrager wie Kohle, Erd-
6l oder Erdgas verbrennen. Da fiir die Zukunft von einem steigenden Energiebedarf
der Gesellschaft ausgegangen wird, ist die Errichtung neuer Kraftwerke unumgénglich
[IEA08]. Aufgrund wirtschaftlicher und politischer Erwégungen werden dabei fossil
befeuerte Kraftwerke weiterhin eine wichtige Rolle spielen. Es wird deshalb nach Lo-
sungen fiir diese COo-Punktquellen gesucht, die das Kohlendioxid vom entstehenden
Verbrennungsgas in moglichst reiner Form abtrennen, {iber eine geeignete Infrastruk-
tur transportieren und in unterirdischen Speicherstétten einlagern (,Carbon Capture
& Storage”).

Neben der Abtrennung des CO 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 Energietréger nicht mit
Luft sondern mit reinem Sauerstoff verbrannt, um den Stickstoffanteil im Rauchgas zu
minimieren, der einen geeigneten Transport und die Einlagerung des CO, behindert.
Bei einer vollsténdigen Oxidation in der Brennkammer wird der Brennstoff zu Wasser
und Kohlendioxid umgesetzt und man erhalt nach Kondensation des Wassers reines
COs. Die Wirkungsgradverluste dieser Technologie entstehen vor allem durch die grofse
Menge an Sauerstoff, die fiir den Betrieb bereitzustellen ist. Membranverfahren sol-
len die bei einer Sauerstoffabtrennung aus Luft unvermeidbaren Effizienzverluste im

Vergleich zur herkémmlichen kryogenen Luftzerlegung deutlich verringern.



1 Einleitung

Als Werkstoffe fiir Sauerstofftrennmembranen werden zur Zeit hauptsdchlich kera-
mische Materialien mit elektronischer und ionischer Leitfdhigkeit untersucht. Diese
sind bei Raumtemperatur gasdicht und erst bei héherer Temperatur wird ein Sau-
erstofftransport iiber die Membran durch Diffusion realisiert. Um die Modulklassen
moglichst klein zu halten, werden Permeationsraten von ca. 3-10 ml, /min-cm? gefor-
dert [Bre04]. Neben den Leitfihigkeitseigenschaften des Materials hat die Reduzierung
der Membrandicke, die Verdnderung der Partialdruckverhéltnisse oder die gezielte Be-
einflussung von Oberflachenreaktionen grofles Potential, die Gesamtpermeationsrate
einer Membranstruktur zu erhéhen. Dabei miissen langzeitstabile Werkstoffe gefunden
werden, die einen wartungsarmen und wirtschaftlichen Betrieb iiber mehrere 10.000

Stunden ermdglichen.
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 Stabilitét unter Anwendungsbedingungen aufweisen. Asymmetrische
Membranen bestehen aus einer diinnen Funktionsschicht und einem pordsen Trager,

der die mechanische Stabilitédt der Struktur gewéahrleistet.

Im ersten Teil dieser Arbeit wurde das perowskitische Materialsystem
Ag 8510 3Fe0 §C00 2035 mit verschiedenen Elementen auf dem A-Platz umfas-
send charakterisiert und dieses mit Resultaten des hochpermeablen Werkstoffs
Bayg 5510,5Cop sFep 203_5 verglichen (Kap. 4.1).

Anhand von Permeationsmessungen werden im Anschluss die Einfliisse der Membran-
dicke und der Variation der Sauerstoffpartialdriicke 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. Zundchst wird die Herstellung pordser Substrate durch Foliengiefen und
Warmpressverfahren fiir die untersuchten Materialsysteme A gsSrosFeqsCop203-5
und Bay 5510 5Cog sFeg 2035 vorgestellt. Nach einer Optimierung rheologischer Eigen-
schaften der Paste wird die Herstellung gasdichter asymmetrischer Membranen mittels
Siebdruck beschrieben. Fiir eine spatere Anwendung besonders interessant ist der
Vergleich zwischen den Permeationseigenschaften des Membranverbundes und einer
monolithischen Membran.
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2.1 Einsatz von Gastrennmembranen in Kraftwerken zur
Kohlendioxidabtrennung

Fir die Abtrennung des Kohlenstoffdioxids im Kraftwerksprozess konnen verschie-
dene Technologien genutzt werden. Einige Verfahren nutzen dazu Membranen, die
unterschiedliche Trennaufgaben an verschiedenen Stellen im Kraftwerk erfiillen. Die
am intensivsten verfolgten Ansétze fiir zukiinftige Kraftwerke mit ,Carbon Capture &
Storage’ (CCS) sollen im Folgenden kurz beschrieben werden. Fiir alle Prozesse gilt die
Forderung nach einer moglichst hohen Reinheit des abgetrennten Kohlendioxids, da ho-
here Anteile an Stickstoff oder Sauerstoff die nétige Energie zur COy-Komprimierung
erhohen. De Visser et al. fordern fiir den Pipelinetransport eine COy-Konzentration
von mehr als 95 Vol-% [DVO07].

Postcombustion-Verfahren

Das Postcombustion-Verfahren trennt das Kohlendioxid aus dem Rauchgas ab, wel-
ches in konventionellen Kraftwerken nach der Verbrennung entsteht (sieche Abb. 1).
Es enthélt als Hauptkomponenten Ny (= 77%), COy (=~ 14%), HO (= 6%) und O,

Ny/Oy (Luft) ﬂ CO2, Ny, H N3, O2,

027H2O H O
- = [ | = B 25

Abb. 1: Postcombustion-Prozess mit COs-selektiver Membran.
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Sauerstoff
co, o
l 1 mo
(O2) H,/CO, ﬁ :

=== | Vergasung + Ha— No
— = Hy N

H,0 Wassergas-Shift |:> Verbrennung

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

(= 3%), der aufgrund der iiberstochiometrischen Verbrennung (A > 1) im Prozess
nicht umgesetzt wird. Membranen filtern CO,-selektiv und lassen im Retentat No, Oy
und H,O zuriick. Die Permeation j einer Gasspezies ist abhéngig vom Konzentrati-
onsunterschied der Komponenten auf beiden Seiten der Membran. Zur technischen
Umsetzung des Verfahrens muss deshalb der relativ niedrige Partialdruck des COy im
Rauchgas durch Kompression erhéht werden, wodurch zusétzliche Wirkungsgradver-
luste entstehen. Fiir diese Trennaufgabe werden zur Zeit iiberwiegend Polymermem-
branen genutzt, ein weiterer Ansatz ist die Trennung durch mikroporose keramische
Membranen, die die Gase aufgrund des unterschiedlichen kinetischen Durchmessers

der Molekiile trennen (Molekularsiebe).

Fiir das Postcombustion-Verfahren ist momentan die membranfreie Technologie der
Aminwésche des Rauchgases am weitesten verbreitet. Dabei werden COs-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 Erwdrmung 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 CO,-Abtrenngrad
von 90% angegeben werden [Arl08]. RWE installierte im Jahr 2009 eine erste Pilotan-
lage zur COs-Abtrennung auf diesem Weg [RWEQ9].

Precombustion-Verfahren

Bei diesem Prozess findet die COy-Abtrennung vor der Verbrennung statt (siehe
Abb. 2). Zunéchst wird der Brennstoff mit Sauerstoff oder Wasserdampf untersts-
chiometrisch zu einem wasserstoffreichen Synthesegas (Mischung aus Hy und CO)

umgesetzt (Vergasung). Bei weiterer Zugabe von Wasserdampf und einer Prozessfiih-
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rung bei Temperaturen zwischen 400-600°C lauft die folgende exotherme Reaktion ab
(Wassergas-Shift-Reaktion):

cO + HQO = COQ + H2 AHQOQB = 741, 2kJ- IIlOl_1 (21)

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 {iberfithrt 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
CO3 und H; koénnen mikropordse Strukturen benutzt werden, die nur das kleinere
Hy-Molekiil permeieren lassen. Auf dem Gebiet der anorganischen Materialien zeigen
Membranen aus Pd-Legierungen aktuell die hochsten Wasserstofffliisse, die mehr als

% erreichen konnen [Roa03]. Um die Materialkosten zu senken, miis-

100 ml, /min-cm
sen jedoch sehr diinne Wandstérken realisiert werden, die zur Zeit keine ausreichende

Stabilitdt im Langzeitbetrieb aufweisen [Mal08].

Es existieren bereits Kraftwerke, die das Precombustion-Prinzip ohne COo-
Abscheidung nutzen (IGCC — Integrated Gasification and Combined Cycle). Fiir einen
membranfreien IGCC-Prozess mit COz-Abtrennung ergibt sich nach Prins et al. ein
Wirkungsgradverlust von etwa 11 %-Punkten [Pri09]. Berechnungen nach Scherer et al.
reduzieren diesen fiir eine Technologie mit Hy-selektiver Membran auf etwa 9 %-Punkte
[Sch09a]. Weiteres Verbesserungspotential ergibt sich durch die Optimierung der Was-
serstoffturbine und eine verbesserte Wiarmeintegration der Shift-Reaktion [PTJO07].
RWE plant im Jahre 2015 eine IGCC-Anlage mit CO,-Abscheidung und einer Leis-
tung von 450 MWy, in Betrieb nehmen [RWEOS].

Oxyfuel-Verfahren

Beim Oxyfuelverfahren wird der Brennstoff mit reinem Sauerstoff umgesetzt (siehe
Abb. 3). Theoretisch entsteht nach vollstindiger Oxidation des Kohlenwasserstoffs
ein Gasgemisch aus COy und HyO, dessen Wasserdampfanteil durch Kondensation

entfernt werden kann. Das verbleibende CO, wird im Anschluss der Sequestrierung
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N,
N2/02 (Luft) ﬁ ﬂ CO2/H20
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= =
Sweepseite:

techn. Vakuum
oder Spiilgas

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

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

Um die geforderte Reinheit des CO4 zu erreichen, muss zunéchst Sauerstoff mit einer
hohen Reinheit eingesetzt und der Lufteintrag durch Leckage in Rohrleitungen oder
Brennkammer weitestgehend reduziert werden. Zusétzlich verbleiben geringe Mengen
an Sauerstoff aus der tiberstochiometrischen Verbrennung (A > 1) im Abgas, die die

Kohlendioxidkonzentration verringern.

Im Vergleich zur Verbrennung mit Luft fiihrt eine Verbrennung mit reinem Sauer-
stoff zu deutlich héheren Temperaturen, die die Stabilitdt herkdmmlicher Kraftwerks-
materialien beeintrachtigt. Der Sauerstoff wird deshalb mit rezykliertem CO, verdiinnt
und anschlieffend in die Brennkammer geleitet. Bei einem Verhéltnis O:CO4 von 30:70
wird ein dhnliches Temperaturprofil wie bei der Verbrennung mit Luft erreicht [Liu05].
Die verdnderte Zusammensetzung beeinflusst dabei auch die physikalischen Eigen-
schaften des Brenngases (z.B. Wirmekapazitiat und Dichte), die gewisse Anpassungen
der Prozessfiihrung erfordern. Durch stets vorhandene Verunreinigungen der einge-
setzten Brennstoffe ergeben sich im Rauchgas zusétzlich Anteile an NO, und SO,. Bei
einer Verflissigung von CO, werden die genannten Komponenten zum Teil ebenfalls
kondensiert und koénnen beim Transport sowie in der Endlagerstéitte zu Problemen

fiihren, weshalb deren Konzentration weitestgehend reduziert werden sollte [Kat07].

Einen grofen Anteil am Wirkungsgradverlust dieses Prozesses hat die Bereitstellung
des Sauerstoffs in ausreichender Menge und Reinheit. Grofstechnisch wird dies zur Zeit

in kryogenen Luftzerlegungsanlagen (LZA) realisiert. Dazu wird zunéchst die Luft ver-



2.1 FEinsatz von Gastrennmembranen in Kraftwerken zur Kohlendioxidabtrennung

fliissigt und anschlieffend eine Fraktionierung aufgrund der verschiedenen Siedepunkte
der einzelnen Bestandteile erreicht. Fiir den Gesamtprozess mit LZA wird mit Wir-

kungsgradverlusten von etwa acht Prozentpunkten gerechnet [Dun07].

Eine weitere Abtrennmoglichkeit bieten oxidkeramische Membranen, die bei vorhan-
denem Partialdruckgradienten Sauerstoffionen {iber Oxidgitterplétze transportieren
konnen, fiir Stickstoff jedoch nicht permeabel sind. Der zugrunde liegende Diffusions-
prozess ist thermisch aktiviert, weshalb Membran und die anstromenden Gase auf
Temperaturen zwischen 700-900°C erhitzt werden miissen. Durch eine weitgehende In-
tegration des Membranprozesses in das Kraftwerk ldsst sich der Wirkungsgradverlust
auf Werte von etwa 6 %-Punkte reduzieren [Beg09]. Fiir die Technologie existieren da-
bei zwei Varianten. Um den Partialdruckunterschied zu realisieren kann die Sweepseite
der Membran mit rezykliertem Rauchgas gespiilt und so der permeierende Sauerstoff
abtransportiert werden. Uber die Stromungsgeschwindigkeit kann auf diesem Weg die
Sauerstoffkonzentration im Spiilgas eingestellt werden, die fiir die Verbrennung be-
notigt wird. Die hohe Temperatur des Rauchgases reduziert die benotigte Energie
zum Aufheizen der Membran zuséatzlich. Probleme ergeben sich aus der mangelnden
Stabilitdt einiger Materialien mit hoher Sauerstoffionenleitfdhigkeit. Diese bilden bei
hoheren CO,- oder SO,-Partialdriicken deckende Schichten aus, die die Permeations-
raten deutlich verringern. Als Losungsansatz 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 Triebkrafte und damit der

Permeationen erreicht werden.

Um die Sauerstoffmengen fiir den Kraftwerksbetrieb darstellen zu kénnen, ist eine
moglichst hohe Packungsdichte in zukiinftigen Membranmodulen erforderlich, die ent-
weder tubular oder planar aufgebaut sein kénnen. Ein Vorteil der planaren Systeme
sind die kiirzeren Transportwege fiir die Gase, wodurch die Verringerung des Partial-
druckunterschieds {iber die Membrandimensionen reduziert wird. Auferdem lassen
sich hier Fertigungstechniken wie Siebdruck oder Foliengiefen anwenden, die indus-
triell vielseitig erprobt und bewédhrt sind. Nachteilig ist die Fiigung der Membran

im Hochtemperaturbereich. Bei hohen Temperaturen darf das Fiigematerial nicht mit
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der Membran reagieren und beim An- und Abfahren der Systeme miissen Temperatur-
wechsel iiber grofte Bereiche ertragen werden [Wie06]. Die Fa. AIR PRODUCTS verfolgt
fiir die Sauerstofftrennung ein planares Konzept, bei dem Membranstapel (,Stacks®)
eingesetzt werden [Car09]. Eine Demonstrationsanlage fiir das Oxyfuelkonzept des
Oxycoal-AC-Projekts soll in Kiirze im tubularen Design errichtet werden, wobei jedes

der eingesetzten Module etwa tausend Rohre enthélt [Pfa09].

VATTENFALL errichtete im Jahre 2008 bei Schwarze Pumpe, Cottbus ein Oxyfuel-
kraftwerk mit CO,-Abscheidung im Demonstrationsmafstab. Die Kapazitat betragt
30 MWy, und der laufende Betrieb soll zu einem besseren Verstandnis der Technologie
(Reaktionsabldufe, Flammenstabilitidt) beitragen [Vat09]. Die Sauerstoffabtrennung
wird dort mit kryogener Luftzerlegung durchgefiihrt.

2.2 Sauerstofftransport durch mischleitende Membranen

Fir die Abtrennung von Sauerstoff aus Luft mittels Membrantechnik kénnen Werk-
stoffe genutzt werden, die gleichzeitig Sauerstoffionen sowie Elektronen transportieren
konnen, fir Stickstoff oder andere Gasspezies jedoch nicht permeabel sind. Geeig-
net erweisen sich Oxidkeramiken, die bei Raumtemperatur gasdicht sind, aber bei
hohen Temperaturen eine hohe Leitfahigkeit fiir Sauerstoffionen durch das Kristall-
gitter zeigen. Der Sauerstoffstrom wird durch Diffusion iiber Sauerstoffleerstellen im
Anionengitter realisiert, wobei deren Triebkraft durch die unterschiedlichen Sauerstoff-
potentiale po, 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 fiir den Kraftwerksbetrieb ungeeignet. Neben
der Festkorperdiffusion kénnen die Reaktionen an der Phasengrenze Gas/Festkorper
die Transportkinetik beeinflussen (siehe Abb. 4). Theoretisch hat diese Membranklasse

eine unendliche Selektivitéat.

Die Wechselwirkung des Sauerstoffmolekiils der Gasphase und des Sauerstoffs aus dem

Kristallgitter kann in Kroger-Vink-Notation geméff Glg. 2.2 wiedergegeben werden
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Abb. 4: Sauerstofftransport durch ein Material mit ionischer und elektronischer Leitfihigkeit (der
Potentialabfall an der Oberfliche deutet den Einfluss des Oberflichenaustauschs auf den Sauer-
stofftransport an).

([Kro56]). Fiir den Sauerstoffeinbau auf der Feedseite lauft bevorzugt die Reduktion

ab, beim Sauerstoffausbau auf der Sweepseite iiberwiegt die Oxidation.

Reduktion

OX + 21 (2.2)

1

=0+ V"
2 Oxidation

Bei mischleitenden Keramiken ist die Leerstellenkonzentration V. sowie die Anzahl
der Elektronen e’ (bzw. Elektronenlocher k') abhingig von Temperatur T und Sauer-
stoffpartialdruck p(O,), da die Valenzen der vorhandenen Kationen variieren (siche

Kap. 2.3). Die elektronischen Ladungstrager stehen folgendermafen im Gleichgewicht:

h e

nil (2.3)
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Die Triebkraft fiir Diffusionsprozesse im Festkorper ist auf eine Differenz des chemi-
schen Potentials zuriickzufiithren. Die chemischen Potentiale der beteiligten Reaktions-

partner ergeben sich im Gleichgewicht zu:

1
EVMOQ + V,UVD“ +Vur =0 (2.4)

Viter + Vi =0 (2.5)

Fiir einen einzelnen Ladungstriger k errechnet sich der Teilchenstrom j, unter Be-
riicksichtigung der Leitfahigkeit o, dessen Ladung z;, der Faradaykonstante F' und

dem Gradienten des elektrochemischen Potentials 7 zu

Ok
T 2. 12
zp - F

jk = Vﬁk. (26)

Wechselwirkungen der verschiedenen Teilchenstrome untereinander werden nicht be-
riicksichtigt. 7, enthélt Anteile des chemischen Potentials pj und des elektrischen

Potentials ¢y, die sich wie folgt addieren:
Vi = Vg + 2z - F -V (2.7)

Im stationédren Zustand des Ladungstransports wird eine Polarisation verhindert, da
der Strom der Sauerstoffionen dem gegenldufigen Strom der elektronischen Ladungs-

trager entspricht.

2 jor- = Jer — Ju (2.8)

Aus den genannten Beziehungen und dem Zusammenhang jo, = —%1]'027 kann der

Sauerstofffluss jo, folgendermafien beschrieben werden:

. 1 (0'5/+O'h-)'(fv~
, = — . = Vo, 2.9
]Og 16 F2 (Ue’ + Op: + O'VO~~ > ,UOZ ( )

Die elektronische Leitfdhigkeit o, ergibt sich mit o=0- + 0. und die ionische Leit-

fahigkeit zu oo, =0y . Fiir die Betrachtung des Massentransports durch eine Mem-

10
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bran muss eine Integration iiber die Membrandicke L erfolgen. Zunéchst muss dazu

die folgende Beziehung in Glg. 2.9 eingesetzt werden:

Oln P02

V/Loz = RT o

(2.10)

Dabei entspricht Pp, dem Sauerstoffpartialdruck, R der allgemeinen Gaskonstante
und x der Ortskoordinate. Nach dem Einsetzen erhélt man die Wagnergleichung in
folgender Form, die den Sauerstofftransport durch eine Membran beschreibt, wenn die

Festkorperdiffusion der geschwindigkeitsbestimmende Schritt ist [Wag75, Gel97]:

lnpo”2
R T Oion * Oel
o L[ Gien % gpp 2.11
T e /%ﬁoez o 21
lnpo'2

mit der Membrandicke L und dem Sauerstoffpartialdruck auf der Feed- bzw. Sweepsei-
te mit p¢, bzw. pf,. Unter der Annahme, dass die Leitfahigkeiten iiber den Querschnitt

konstant bleiben, kann Glg. 2.11 folgendermafsen vereinfacht werden:

!
R T Tion * Oe¢l p02

e . 2.12
16 F2 L 0 + 04 npé’2 ( )

JOs
Aus der Gleichung ergeben sich die moglichen Ansatzpunkte zur Steigerung des Sauer-
stoffflusses einer Sauerstofftrennmembran. Mit der Auswahl des Werkstoffs werden
die Leitfahigkeiten als intrinsische Materialeigenschaft festgelegt, die moglichst hoch
sein sollten. Die Darstellung der Membranstruktur wird in diinnen 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 fiir die Grofe von jo,. Der Sauerstofffluss ist dabei propor-

tional zum Logarithmus des Quotienten der beiden Partialdriicke.

Zur Diskussion der Permeationsraten eines Werkstoffs mit unterschiedlichen Messpa-
rametern muss der Gradient des Sauerstoffpartialdrucks p(Os) und die Dicke L der
Membran miteinbezogen werden (siche Glg. 2.12). In der Literatur wird dazu die

spezifische Permeationsrate Jo, genutzt, in der die als konstant angenommenen Leit-

11
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fahigkeiten und die restlichen Konstanten der Transportgleichung zusammenfasst sind.

Die Berechnung von Jo, ergibt sich demnach zu [M6b86, Kha08§]:

-1
. pe
Joy, = jo, - L~ {m ﬂ (2.13)

Bei grofsen Schichtdicken kann die Kinetik des Sauerstofftransports durch die bisher ge-
nannten Zusammenhénge beschrieben werden. Eine Verringerung der Membrandicke L
kann dazu fithren, dass die Oberflichenreaktionen zwischen Gasphase und Festkorper
(siche Glg. 2.2) den Sauerstofftransport beeinflussen. Es gibt verschiedene Reaktions-
ablaufe, die zum Einbau des Sauerstoffs ins lonengitter fiihren, dabei ist der langsamste
Teilschritt fiir den Prozess geschwindigkeitsbestimmend [Mos09]. Mogliche Teilreak-
tionen sind z.B. die Adsorption des Sauerstoffmolekiils an der Kristalloberfliche, die
Oberflachendiffusion des Molekiils, die Dissoziation des Sauerstoffmolekiils in atoma-
ren Sauerstoff, der Ladungsiibergang, die Oberflichendiffusion des atomaren Sauer-
stoffs oder der Einbau des Sauerstoffatoms in eine Leerstelle des Kristallgitters. Der
Sauerstoffausbau aus dem Gitter erfolgt iiber die analogen Teilschritte mit umgekehr-
ter Reaktionsrichtung. Je nach Temperatur, Sauerstoffpartialdruck an der Membran-
oberfliche und der davon abhéngigen Leerstellenkonzentration im Material kénnen

verschiedene geschwindigkeitsbestimmende Schritte fiir das gleiche Material vorliegen.

Der Sauerstofffluss durch eine Gas-Festkdrper-Grenzfldche nahe Gleichgewichtsbedin-

gungen kann generell nach Onsager beschrieben werden:

o, Augy
JOo Jex RT

(2.14)

int

Apg,
und j¢, beschreibt die Austauschrate bei fehlendem Potentialgradienten. j¢, wird iiber

stellt dabei die Differenz des chemischen Potentials Uiber die Grenzflache dar

Isotopenaustauschmessungen von 80 — 180 zuginglich und nach folgender Gleichung

bestimmt:

1
jgz = 1 : ks *Co (215)

mit k4 als Oberflichenaustauschkoeffizienten und ¢, als Gleichgewichtskonzentration

des Sauerstoffs.

12
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Die Triebkraft fiir den Sauerstofftransport verteilt sich auf die Oberflachenreaktionen
und die Festkorperdiffusion im Material. Wird der Partialdruckunterschied durch die
Oberflachenreaktionen 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. fihrten dazu das Konzept der charakteristischen Dicke L, ein, die eine Grenze
zwischen diffusions- und oberflichenkontrollierter Kinetik darstellt [Bou94]. L. ist die
Membrandicke, bei der sich die gesamte Triebkraft zu gleichen Teilen auf die Oberflé-

chenaustauschprozesse und die Festkorperdiffusion verteilt [Gel97]:

RT Tion * Tel 1

L N . 2.16
16 F? Oion + O¢l ](ZL ( )

Die Gleichung gilt nur fiir kleine Partialdruckdifferenzen iiber die Membran. Kombi-
niert mit Glg. 2.14 ergibt sich der folgende Zusammenhang fiir den gesamten Sauer-

stofffluss durch die Membran:

. 1 RT Oion * Oel total
T T A 2L L) 16 F2 oyt oy 1O

(2.17)

In diesem Fall wird mit dem Term 2L, vorausgesetzt, dass auf beiden Seiten der
Membran die gleiche Austauschrate jo, vorliegt, was durch die getroffenen Annahmen
gerechtfertigt ist. Bei L > L. entspricht Glg. 2.17 der Form, die fiir den diffusions-
kontrollierten Transport gilt (Glg. 2.11). Bei L < L, verbleibt im ersten Term 2L,
im Nenner, eine weitere Verringerung der Membrandicke hat demnach keinen Ein-
fluss auf jo, mehr. Bei dominierender elektronischer Leitfahigkeit und Nutzung der
Nernst-Einstein-Beziehung ergibt sich auch die folgende Abhéngigkeit:

D, D~

L.=7*
k:S kS

(2.18)

mit D, dem Selbstdiffusionskoeffizienten von Sauerstoffionen im Gitter und k, dem
Oberflichenaustauschkoeffizienten. In der Regel wird der Tracerdiffusionskoeflizient
D* durch Isotopenaustausch von 2O — 60 bestimmt, der in D, umgerechnet werden
kann [Gel97|. Fiir verschiedene Werkstoffe werden Werte um L.~100 pm angegeben
[Wii02], es finden sich jedoch auch Angaben bei T=900°C von etwa L.=20 pm fir
Lag 8Sr02C0035.5 [Car92] bis zu L.,=3 mm fiir Lag¢Srg4Cop4Nig O35 [Fti93]. Dabei

13



2 Grundlagen

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

bleibt zu bedenken, dass L. keine intrinsische Materialeigenschaft ist, sondern von den

Umgebungsbedingungen wie Temperatur und Sauerstoffpartialdruck abhéngt.

2.3 Perowskitische Membranwerkstoffe

Den perowskitischen Materialien gilt zur Zeit auf dem Gebiet der Sauerstofftransport-
membranen die grofte Aufmerksamkeit. Die Perowskitstruktur hat die Stochiometrie
ABOj; und deren Elementarzelle ist in Abb. 5 dargestellt [Ski03]. Der A-Platz des
Oxids ist mit groferen Kationen besetzt, die 12-fach koordiniert sind. Ublicherweise
ist dieser mit Lanthaniden oder Erdalkalimetallen besetzt. Auf dem B-Platz liegen
hiiufig Kationen von Ubergangsmetallen vor, die von 6 Sauerstoffionen koordiniert
werden. Zum grokten Teil liegen A"-B'V- oder A™-B"-Perowskite vor, die rémischen
Zahlen geben die Valenzen des A- und B-Platzes an [Liu06|. Die Elementarzelle ist
dabei nur fiir bestimmte Kationen kubisch (z.B. SrTiOj), bei vielen Substitutionen
ergeben sich Verzerrungen des Gitters. Von Goldschmitt wurde der Toleranzfaktor ¢
eingefiihrt (siehe Glg. 2.19), der eine Abschitzung der Kristallsymmetrie ermdoglicht.

Dieser wird aus den Ionenradien und den geometrischen Verhéltnissen 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].

po_Tatro (2.19)

V2-(rg+70)
dabei entsprechen r4, g und 7o 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 kénnen in perowskitischen Struk-
turen Eigenschaften wie Supraleitfahigkeit, Ferroelektrizitdt, Piezoelektrizitdt, Rie-
senmagnetowiderstand oder Ionen- und Elektronenleitfahigkeit hervorgerufen werden
[Bha00]. Fiir Sauerstofftrennmembranen werden Substitutionen zur Steigerung der
elektronischen und ionischen Leitfdhigkeit benutzt. Die auftretenden Effekte werden

im Folgenden kurz beschrieben.

Die elektronische Leitfihigkeit o.; kann durch Zugabe von aliovalenten Kationen (z.B.
Sr** fiir La*") erhoht werden. Nach folgendem Mechanismus wird dabei das B-Kation
oxidiert und damit ein Elektronenloch h" gebildet:

La®' B* 0, +xS10 —— La} St BY B0, (2.20)

1-xx

Der elektronische Ladungstransport erfolgt bei vielen Perowskiten iiber den ,jpolaron
hopping* Prozess, bei dem ein Elektronenloch A" von einem B-Ion zum néchsten
,springt* [And92|. Nach Zener beinhaltet der Vorgang auch einen Ladungswechsel

des Sauerstoffions [Zen51]:
B"-0*-B)yY — BI'-0O0-BY — B¥Y-0"-B; (2.21)

Dieser Prozess ist wie die Sauerstoffdiffusion thermisch aktiviert, die elektronische Leit-
fahigkeit nimmt demnach mit steigender Temperatur zu, sofern keine Verdnderungen
im Material auftreten. Die Neigung zum Valenzwechsel in Glg. 2.21 ist bei Ubergangs-
elementen unterschiedlich ausgepréagt und bestimmt zusammen mit dem Substitutions-

grad von Sr die Gesamtleitfahigkeit eines Werkstoffs. Nach diesem Mechanismus ist
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2 Grundlagen

die Konzentration der Hauptladungstrager h' gleich dem Sr-Gehalt des Werkstoffs:
(1] = [Srpa].

Bei den betrachteten Perowskiten ergibt sich bei niedrigen Sauerstoffpartialdriicken
und erhéhten Temperaturen zusétzlich eine Verdnderung der Sauerstoffstochiometrie.
Dabei wird die Konzentration der Elektronenlécher & und die Bandstruktur beein-
flusst, was sich in der Regel in einer Anderung der Aktivierungsenergie E, von o,; iiber
T zeigt [And92, Kos98|. Die Leitung von Sauerstoffionen findet in Perowskiten iiber
vorhandene Sauerstoffleerstellen im Gitter statt, deren Konzentration damit direkten
Einfluss auf die Ionenleitfahigkeit o;,, hat. Der Zusammenhang zwischen o;,, und dem
Sauerstoffstrom jo, wurde bereits in Kap. 2.2 erdrtert. Die Konzentration der Sauer-
stoffleerstellen [V, ] hdngt von der chemischen Zusammensetzung des Materials und
von den vorhandenen Umgebungsbedingungen ab. Bei der Substitution von La durch
Sr kann bei niedrigen Sauerstoffpartialdriicken neben der in Glg. 2.20 dargestellten
Reaktion auch ein Sauerstoffausbau stattfinden, wodurch zusétzliche Leerstellen V,~
entstehen (siehe Riickreaktion in Glg. 2.2). Gleichzeitig werden Elektronenlécher h

verbraucht bzw. Bg-Ionen reduziert:

1
O3+By  —> 504V, +2Bj (2.22)

Lal Sr2' By By O; ——  Lal Sr2 B}l ,;Bij;05s + g o (2.23)
Mit den genannten Reaktionen &ndern sich auch die Anteile der ionischen und elektro-
nischen Beitridge an der Gesamtleitfdhigkeit. o, nimmt mit zunehmendem Sauerstoff-
ausbau ab wahrend o;,, durch die hohere Konzentration an Sauerstofffehlstellen an-
steigt. Haben alle B-Tonen die Oxidationsstufe 43 erreicht betrigt die Sauerstoffunter-
stochiometrie theoretisch die Hilfte der Strontiumkonzentration: 2[V, ] = [Sry,]. Bei
weiterer Absenkung des Sauerstoffpartialdrucks po, konnen einige B-Ionen auch in die

Oxidationsstufe +2 tibergehen.
X X 1 . !/
Or+By —— 3 Oy + V" + 2By (2.24)

Nach einer Studie von Nakamura an LaBOs-Perowskiten sind diese nur fiir Gehalte bis

zu 10-30% an Bj-Tonen stabil und wandeln bei Anteilen dariiber hinaus in Einzeloxide
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Abb. 6: Sauerstoffstochiometrie fiir La; _SryBOg3_s-Verbindungen bei unterschiedlichen Sauerstoff-
partialdriicken bei T=1000°C. Die durchgezogenen Linien entsprechen einer Modellrechnung auf
Basis der experimentellen Daten. [Gel97, VH93]|

oder Spinelle um, die keine Sauerstoffunterstochiometrie aufweisen [Nak79]. In Abb. 6
ist der Anstieg der Sauerstoffunterstochiometrie & bei sinkendem Sauerstoffpartial-
druck fiir verschiedene Materialien dargestellt [Gel97, VH93]. Bei Lag 759r025CrOs5
liegen bis zu einem Partialdruck von etwa 1-101° atm kaum Sauerstoffleerstellen
vor. Darunter steigt die Konzentration bis zu einem Wert $6=0,125, der der Halfte
des Sr-Anteils entspricht. Cr liegt demnach zum grofiten Teil in der Oxidationsstufe
+3 vor. Eine Zersetzung des Materials wird im Messbereich nicht festgestellt. Bei
Lag ¢Sr,1FeOs5 sind die genannten Betrachtungen ebenfalls giiltig, jedoch beginnt
hier die Zersetzung unterhalb po,=1-101¢ atm. Fiir Mn- und Co-haltige Verbindun-
gen mit sehr hoher elektronischer Leitfdhigkeit wird kein Plateau beobachtet, sondern
& nimmt kontinuierlich zu. Jedoch beginnt der Sauerstoffausbau bei Lag Srg1C003.5
bereits bei hohen Partialdriicken, wogegen sich bei LaggSrg2MnOg.s erst unterhalb
Po,=1-101% atm eine merkliche Veriinderung des Sauerstoffgehalts ergibt. Eine mégli-
che Erklirung ist die Disproportionierung von zwei Bi-lonen zu By und By, die das

Reduktionsverhalten stark beeinflusst.

Bei hohen Unterstéchiometrien & treten in manchen Materialien Ordnungsphéno-
mene auf. Bei mischleitenden Perowskiten zeigen sich diese z.B. fiir 6=0,5, wenn jede

sechste Leerstelle unbesetzt ist. Die Leerstellen ordnen sich so an, dass sich Schich-
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Abb. 8: Schematische Darstellung von thermi-
scher und chemischer Dehnung beim Sauer-
stoffausbau von Perwoskiten.

Abb. 7: Brownmillerit-Struktur AsB>O5

ten von B-Ionen abwechseln, die oktaedrisch bzw. tetraedisch koordiniert vorliegen
(siche Abb. 7). Die Stéchiometrie der Brownmillerit-Struktur ist AsBsOs und hat
in der Regel ein anderes Transport- und Ausdehnungsverhalten, was durch eine An-
derung der Aktivierungsenergie bzw. der Ausdehnungskoeffizienten deutlich wird. In
SrCoggkep 2035 liegt bei tiefen Temperaturen eine geordnete Struktur vor, die bei
Temperaturen oberhalb 790°C an Luft in eine ungeordnete Perowskitstruktur {iber-
geht [Kru93, Mcl06, Sha06].

Die beschriebenen Verdnderungen des Materials haben nicht nur Auswirkungen auf die
Leifahigkeitseigenschaften. Daneben wird z.B. das Ausdehnungsverhalten der Werk-
stoffe beeinflusst und die sogenannte chemische Dehnung im Material hervorgerufen.
Diese wirkt zusétzlich zur thermischen Dehnung bei der sich das Material aufgrund
zunehmender Gitterschwingungen bei hoheren 7' ausdehnt. Werden Sauerstoffionen
ausgebaut, so verringern sich die Attraktionskréifte 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-Ton reduziert, wodurch dessen Ionen-
radius zunimmt und damit das Sauerstoffoktaeder ebenfalls vergréfert wird [Rie04].
Schematisch ist der Effekt in Abhé&ngigkeit von der Temperatur in Abb. 8 darge-
stellt. Der Sauerstoffausbau und damit der Beitrag der chemischen Dehnung setzt erst
oberhalb einer bestimmten Temperatur T, ein, die zusétzlich vom vorhandenen Sauer-

stoffpartialdruck abhéngig ist. Zum einen ergibt sich deshalb an den Oberflichen der
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2.3 Perowskitische Membranwerkstoffe

Membran aufgrund der unterschiedlichen Partialdriicke ein Dehnungsgradient, der in
der Membranschicht zu Spannungen und méglicherweise Rissen fithrt. Zum anderen
muss der Effekt bei Werkstoffverbunden beriicksichtigt werden, wenn die Membran auf
unterschiedliche Substratwerkstoffe aufgebracht oder mit anderen Materialien gefiigt

wird.

Die ersten Untersuchungen zur Sauerstoffabtrennung mittels mischleitenden Kerami-
ken wurde von Teraoka et al. am System La; SryCoyFe; ,O5 5 veroffentlicht [Ter85].
Seitdem wurde eine Vielzahl von Werkstoffen untersucht, ausgewéhlte Permeations-
raten dieser Varianten sind beispielsweise in [Gel97, Lei05, Liu06, Sun08] zu fin-
den. Die héchsten Permeationsraten jo, werden dabei von BagsSrgsCoggFeq203_s
erreicht, welches zuerst von Shao et al. beschrieben wurde [Sha00]. Der Werkstoff
zeigt im Gegensatz zu dem ebenfalls hochpermeablen SrCog gFeq 2 O3.5 keine Ordnungs-
vorginge bei niedrigeren Temperaturen [McI06]. Da die Sauerstoffunterstochiometrie
zum grofsen Teil auch bei Raumtemperatur vorliegt wird der Anteil der chemischen
Dehnung herabgesetzt und eine mégliche Filigung mit anderen Materialien wahrschein-
licher [Zen07]. Jedoch miissen Ba-haltige Verbindungen aufgrund der Bariumkarbonat-
bildung entweder bei Temperaturen oberhalb 800°C oder in COg-freien Atmosphéren
betrieben werden [Arn07]. Neben der Reaktion mit CO, wurde von Svarcové et al.
eine Umwandlung der kubischen in eine hexagonale Phase bei mittleren Temperatu-
ren nachgewiesen, die die Lebensdauer des Materials beeintriachtigen konnte [Sva08].
Bei Temperaturen oberhalb 900°C ergeben sich fiir das Material sehr hohe Kriechra-
ten, die einen Langzeiteinsatz verhindern [Ste09]. Im A1 A'\ByB’1.,03.5-System mit
einem dreiwertigen Ion auf dem A-Platz werden fiir Laj Sr,CoOs;s die hochsten
Permeationsraten gemessen. Problematisch sind hier jedoch Ausdehnungskoeffizien-
ten oberhalb a = 22- 107K~ zwischen 30°C und 1000°C. Durch Substitution von Co
mit einem weniger reduzierbaren Ubergangsmetall auf dem B’-Platz kann « erniedrigt
werden, wobei dabei immer auch die Permeationsrate sinkt. Ullmann et al. stellen
fiir eine Reihe von Perowskiten mit hohen Leitfdhigkeiten einen linearen Zusammen-
hang zwischen log 0., und « her, der in Abb. 9 dargestellt ist [Ull00]. Durch héhere
Sr-Gehalte auf dem A-Platz werden mehr B-Tonen oxidiert oder direkt Sauerstoffleer-
stellen erzeugt (siche Glg. 2.20 bzw. Glg. 2.23). Bei den Ubergangsmetallen zeigt sich

die hohere Reduzierbarkeit von Co im Vergleich zu anderen Ionen wie Fe, Mn, Ni
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Abb. 9: Zusammenhang von thermischem Ausdehnungskoeffizienten (TEC) « und der Ionenleitfs-
higkeit dion (0,). « ist hier iiber T=30-1000°C gemittelt, die Tonenleitfahigkeit oo, in Luft bei
T=800°C bestimmt [U1100].

oder Cr. In Atmosphiren von 10° Pa > po, > 1 Pa werden fiir Ubergangsmetalle die
folgenden Oxidationsstufen angenommen: Cr liegt mehrheitlich als Cr** vor, Ni v.a.
dreiwertig, Mn und Fe in den Stufen +3 und +4 und Co durch die Disproportionie-
rung als Co?T und Co?**. Bei hoheren Co-Gehalten kénnen demnach héhere Gehalte

an Sauerstoffionen nach Glg. 2.23 ausgebaut werden.

Wachsendes Interesse an der Werkstoffgruppe ergab der mégliche Einsatz in Membran-
reaktoren, in denen eine partielle Oxidation von Methan zu Synthesegas oder die
direkte Verfliissigung von Erdgas abliuft [Mel07, Gel00]. Viele perowskitische Verbin-
dungen sind fiir einen Einsatz unter den dort vorliegenden niedrigen Partialdriicken
jedoch nicht geeignet, da sie zu den Einzeloxiden reduziert werden und dabei nicht
nur die gemischte Leitfdhigkeit sondern zum Teil auch die mechanische Integritdt des
Materials verloren geht. Durch das Einbringen von kaum reduzierbaren B-Kationen
wie Ni, Ti oder Zr wurde die Stabilitdt mancher Materialien deutlich erhéht, jedoch
verringert sich dabei auch die Leerstellenkonzentration & und damit auch die Permea-
tionsrate j merklich. Der Einsatz dieser Materialien fiir die Sauerstoffabtrennung ist
sehr unwahrscheinlich. Bei der Abtrennung von Sauerstoff aus Luft ist mit deutlich
hoheren Sauerstoffpartialdriicken auf der Sweepseite zu rechnen, weshalb die Anforde-

rungen an die Reduktionsstabilitit etwas geringer einzuschétzen sind. Im technischen
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Einsatz muss zusatzlich die Stabilitdt bei Anwesenheit von Wasserdampf, schwefel-
haltigen Verbindungen und Kohlenstoffdioxid bedacht werden, um eine ausreichende

Lebensdauer zu gewéhrleisten.

2.4 Alternative Membranwerkstoffe

Neben den Perowskiten werden auch andere Werkstoffgruppen beziiglich ihrer Eignung
als Sauerstoffionenleiter untersucht. Zunéchst ist dort die Ruddlesden-Popper-Serie zu
nennen. Die Kristallstruktur besteht aus abwechselnd iibereinander gelagerten Schich-
ten mit Perowskit- und NaCl-Struktur und hat die allgemeine Formel A, 1B, 03,1
(AB-n ABOj). 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 K;NiF4-Typ bezeichnet wird. Die Tonenleitung
findet in beiden Schichten statt, wobei der Sauerstoff in den NaCl-Schichten nicht iiber
Fehlstellen sondern iiber Zwischengitterplitze transportiert wird, da hier ein Sau-
erstoffiiberschuss vorliegt. Der Anteil der Leerstellendiffusion nimmt mit steigender
Temperatur und zunehmendem Sauerstoffpartialdruck ab. Im Bezug auf die Stabilitét
bei niedrigen Sauerstoffpartialdriicken gilt diese Werkstoffgruppe stabiler als die zu-
gehorigen Perowskite, die auch als deren Reduktionsprodukt gesehen werden kénnen
[ADO03]. Auch hier héngen die Leitfahigkeit und die Stabilitdt sehr stark von den je-
weiligen Dotierungen ab, der grofste Teil der verdffentlichten Permeationsraten liegt je-
doch unterhalb von perowskitischen Strukturen [Kha01, Kha04a, Vas99, Voi06, Yar03].
Hohere Ruddlesden-Popper-Phasen (n=2,3) spielen nur eine untergeordnete Rolle
[Bre02, Mog06, Man02].

Bei den bisher angesprochenen Strukturen lag die elektronische Leitfahigkeit oy,
deutlich oberhalb der ionischen oy,,. Gleichzeitig wird der Ansatz verfolgt, bei
Strukturen mit vornehmlich ionischer Leitfahigkeit den elektronischen Anteil an der
Gesamtleitfihigkeit zu erhohen. Permeationsraten von Fluoriten (siehe Abb. 11)
oder Pyrochloren zeigen im Vergleich zu Perowskiten geringere Werte und werden
in der Literatur kaum als mogliche Alternative zur Sauerstofftrennung diskutiert
[Cao94, Cap06, Kha03b].
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Abb. 10: Ruddlesden-Popper-Struktur  (n=1;
auch KoNiFy-Struktur)

Abb. 11: Fluorit-Struktur

Eine weitere Moglichkeit ist die Herstellung von Verbundwerkstoffen in denen die Lei-
tung der Elektronen und Ionen von verschiedenen Materialien ibernommen, die in der
Membran perkolierend vorliegen. Die ionenleitende Phase und die elektronenleitende
Phase miissen jeweils eine durchgehende miteinander mechanisch und elektrisch leitend
verbundene Struktur bilden, was durch geniigend hohe Volumengehalte der einzelnen
Komponenten gewéhrleistet wird. Als elektrisch leitende Phase wurden zunéchst Edel-
metalle (z.B. Pd, Pt) eingesetzt, welche ab ca. 40 vol-% die elektrische Leitfahigkeit der
Membran liefern [Che95, Maz92|. Aus Kostengriinden wird jedoch versucht elektrisch
leitfahige Keramiken zu verwenden. Dabei ist darauf zu achten, dass die Komponenten
auch im Langzeiteinsatz keine Reaktionsprodukte bilden und so die Permeabilitdt der
Membran verschlechtern. Zur Zeit werden verschiedene Materialkombinationen unter-
sucht, wobei haufig dotiertes CeO, als ionenleitender Phasenanteil zusammen mit elek-
tronenleitenden Perowskiten verwendet wird [Yi06, Kha03a, Cha06, Yin06, Dru08§].
Ein Nachteil der Verbundwerkstoffe ist die Verringerung der effektiven Membranfla-
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 fiir hohe Permeationsraten jo, ent-

scheidend. Um die mechanische Stabilitdt der Strukturen bei Dicken unterhalb etwa
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150 pm zu gewdhrleisten, miissen diese auf ein pordses Substrat aufgebracht werden,
was zu einer asymmetrischen Membranstruktur fithrt. Das Substrat muss neben der
mechanischen Stabilitdt auch eine ausreichende Gaspermeabilitit aufweisen. Je nach
Lage des Substrats auf der Feed- bzw. Sweepseite, verhindert eine mangelnde Durch-
strombarkeit den ausreichenden Antransport des Feedgases bzw. den Abtransport des
Permeats. Dies hitte eine Verringerung des Partialdruckgradients iiber die dichte
Funktionsschicht der Membran und damit der Triebkraft des Sauerstofftransports zur
Folge. Zusétzlich diirfen sich die chemischen oder strukturellen Eigenschaften des Sub-
strats im Betrieb nicht verdndern, um konstante Bedingungen iiber die Lebensdauer

zu erhalten.

Die Herstellung asymmetrischer Strukturen ist durch verschiedenste Beschichtungs-
verfahren moglich. Fiir dickere Schichten von 20-200 um eignen sich typische kera-
mische Dickschichtprozesse wie Siebdruck oder Foliengiefsen fiir planare Bauformen.
Tubulare Substrate kénnen in diesem Bereich durch Tauchverfahren beschichtet wer-
den [Lee06, Etc06, Ven06]. Auch das Vorpressen einer diinnen 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 pm erreicht, aufferdem ist eine Vergrofe-
rung der Membranfléche iiber diese Technologie kaum méglich [Cha08, Kov06]. Im
Bereich der Hochtemperaturbrennstoffzelle werden asymmetrische planare Strukturen
von 250x 250 mm? iiber das Warmpressen des Substrats und dem anschliefenden Be-
schichten durch Siebdruck und Vakuumschlickerguss gefertigt [Sim99, Buc98|. Dort
werden an die Substrate dhnliche Anforderungen an Gasdurchléssigkeit und mecha-
nische Stabilitdt gestellt, die auch bei der Herstellung von Sauerstofftrennmembra-
nen erfiillt werden miissen. Andere Strukturen wurden durch Rotationsbeschichtung
oder Nasspulverspritzen aus Suspensionen hergestellt [Ara08, Tke05, Ter89, Wat08|.
Auch fiir typische Diinnschichtverfahren wurden bereits Ergebnisse veroffentlicht. Mit
PVD-Verfahren (Physical Vapour Deposition) wurden mittels Perowskittargets dichte
Schichten erzielt, jedoch ist verfahrensbedingt eine Beschichtung auf grofen Substra-
ten in hoher Geschwindigkeit problematisch [Roa88, Kos99, Ter89, Van01]. Sol-Gel-
Verfahren kénnen zur Abscheidung von diinnen Schichten ebenfalls genutzt werden
[Che96]. Xia et al. gelang die Ausbildung einer gasdichten Schicht aus SrCopgFep 2035
mittels CVD (Chemical Vapour Deposition) [Xia98].
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Neben den bereits genannten Einfliissen des Substrats auf jo, ist auch die mechanische
Stabilitdt der Struktur zu gewéhrleisten. Bei abweichenden thermischen Ausdehnungs-
koeflizienten von Substrat und Schicht werden beispielsweise beim Abkiihlen oder
Aufheizen Spannungen hervorgerufen, die mit wachsendem Unterschied der Ausdeh-
nungskoeffizienten des Substrats und der Schicht zunehmen. Gilt augupstrat < Qschichts SO
entstehen nach der Sinterung und anschliefender Abkiihlung in der Funktionsschicht
Zugspannungen, die Risse hervorrufen kénnen [Spa99, Van01]. Im umgekehrten Fall
entstehen in der Schicht Druckspannungen, die mit deutlich geringerer Wahrscheinlich-
keit zu Schadigungen fithren. Zusétzlich sind die Spannungen in der Membranschicht
aufgrund der unterschiedlichen Partialdriicke auf beiden Seiten der Membran und der
davon abhéngigen chemischen Dehnung zu bedenken. Diese nehmen mit geringerer
Schichtdicke L zu [Hen00]|. Aufierdem ergibt sich im Betrieb eine zyklische Belastung
durch das mehrmalige Aufheizen des Membranverbunds, die die Lebensdauer zusétz-

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 aufgefiihrt.

Tab. 1: Literaturdaten zur Permeationssteigerung verschiedener asymmetrischer Membranstruktu-
ren (j, Permeationsrate der asymmetrischen Membran, j, Permeationsrate der Bulkmembran des

gleichen Werkstoffs, L, Dicke der Funktionsschicht der asymmetrischen Membran, L; Dicke der
Bulkmembran und der Temperatur 7T').

Schicht Substrat Lage ja ja/is  Lv/La T La Quelle
der dich- [ml/ [FCl  [um]
ten Schicht  min-cm?]
Cag,5Sr0,2Tio,7Feq,33 Cag,sSr0,2Tio,7Fe0,303 Feed 1,45 7,3 14 900 35 [Ara0g]
Lag,585r0,4Feg,8C00,203 5 Lag,58Srg,4Feq,sCo0,203_5  Sweep 0,075 1,9 60 900 20 [Biic07]
+ Ceg,8Gdp,201,9
SrCoq,4Feq,5Zrg,103 SrCog,4Feq, 5 ZrO3-40m- Sweep 0,28 10 6 900 200 [Cha06]
40m-%MgO %MgO
SrCog,4Feq,5Z10,103 SrCog,4Feq, 571,103 Sweep 1,04 1,9 7,5 900 200 [Cha08]
SrCog,aFeq,5%r0,103 SrCog,4Feq, 571,103 Feed 0,67 1,2 7,5 900 200 [Cha08]
Lag,Sr0,4Feq,0Gag,103 Lag,6Sr0,4Feg,90Gag,103 Feed 0,06 1,2 8,3 915 120 [Etc06]
SrFeCog,504 SrFeCog, 50, n.a. 0,14 4,7 5,1 900 190 [Tke05]
Lag,6Sr0,4Feq,8Cog,203 Lag,6Sr0,4Feq,8Cog,203 n.a. 0,19 3,4 10 800 200 [Jin01]
Lag,gSrg,2Feq,7Gag,303 Lag,3Srg,2FeO3 Sweep 0,013 5,0 13 900 80 [Jul09]
Lag,5r0,4CoO3 Lag,Sr0,4Co03 Feed 7,8 2,6 100 850 15 [Ters9]
Lag,6Cag,4CoO3 Lag,6Cag,4CoO3 Sweep 1,45 4,4 120 900 10 [Wat08]
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2.5 Asymmetrische Membranstrukturen

In den meisten Féllen ist eine deutliche Abweichung zwischen dem Verhéltnis der
Schichtdicken und den gemessenen Permeationsraten zu erkennen. Nur Ikeguchi
et al. erhalten dhnliche Werte, die einer Abhéngigkeit nach Wagner entsprechen
konnten. Die dort verwendete Schichtdicke von L=190 pum liegt jedoch oberhalb der
fiir ahnliche Werkstoffe angegebenen charakteristischen Dicke L,=100 pm [Gel97].
Chang et al. zeigen eine grofsere Steigerung von j als sie durch die Dickenreduktion
zu erwarten ist, eine Erkldarung fiir diesen Effekt wird jedoch nicht angegeben. Alle
anderen Ergebnisse zeigen deutlich geringere Zuwéchse der Sauerstoffpermeation
Jo,, wobei die Abweichungen fiir die Schichten von 10-20 pm besonders ausgepragt
sind. Die Mehrheit der Autoren fithrt dies auf die geschwindigkeitsbestimmenden
Oberflachenreaktionen sowie die Behinderung des Gastransports durch das Substrat
zuriick, wobei aufgrund der Vielzahl von Parametern keine genauen Einschatzungen
zur Grofe der Einfliisse getroffen werden. Neben der Verringerung der Schichtdicke
sollte deshalb auch die Erhéhung der Substratpermeabilitdt und die Beeinflussung
der Oberflachenkinetik bedacht werden. Die Behinderung durch den Sauerstoffeinbau
bzw. -ausbau wird beispielsweise durch die Vergroferung der spezifischen Oberflache
verringert. Die Erhchung der Rauhigkeit kann durch porése Schichten des gleichen
Materials oder eine mechanischen Bearbeitung erreicht werden [Kus06, Lee97]. In
den meisten Fillen fiihrt die Auftragung von katalytisch aktiveren Partikeln (z.B.
Pt, PryO3 oder Co-reiche Perowskite) zu einer Beschleunigung der Reaktionskinetik
[Etc06, Fig04, Kha00, Kov06, Kha04b, Kov08, Ter02, Wat08, Zhu06].
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2 Grundlagen
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3 Experimentelle Durchfiihrung

3.1 Pulverherstellung

Ein Teil der Untersuchungen wurde an dem hochpermeablen Material
Bag 5510,5CopsFep 20355 (BSCF) durchgefiihrt, welches sich durch eine sehr hohe
ionische Leitfdhigkeit auszeichnet. Wie in Kap. 2.3 beschrieben, hat dieses Material
Nachteile im Bezug auf dessen Stabilitdt. Zusétzlich wurde deshalb das System
Ag68Sr0,3Fe0sC00 2035 (A68SFC) untersucht, in welchem der A-Platz mit unter-
schiedlichen Elementen besetzt wurde. Diese Materialien besitzen zwar eine geringere

Permeabilitdt, weisen jedoch eine héhere chemische Stabilitéat auf.

Das BSCF-Pulver wurde von der Fa. TREIBACHER geliefert. Die Herstellung der Pul-
ver erfolgte {iber Festkorperreaktion der Einzeloxide BaO, SrO, Co30, sowie Fe;O3
und anschliefender mehrstufiger Mahlung und Sichtung des Reaktionsprodukts. Das
Substratmaterial CepsGdo2019 (CGO) wurde analog iiber die Reaktion der Einze-

loxide CeOy und GdyOj3 hergestellt und vom gleichen Lieferanten bezogen.

Fiir die Substratherstellung wurde LagssSro4FeqsCop203_5 bendtigt, welches am
FZ JULICH mittels Spriihtrocknung in Chargen von mehreren kg hergestellt wird. Zu-
néchst werden die Nitratsalze geméaf der bendtigten Stéchiometrie und Menge einge-
wogen und in destilliertem Wasser gelost. Diese Losung wird durch eine Diise zerstdubt
in einen Heifluftstrom von ca. 300°C eingebracht, der das Wasser in kiirzester Zeit ver-
dampft. Dabei entstehen Hohlkugelstrukturen mit einem Durchmesser von d=2-50 pum,
in welchen die verschiedenen Kationen homogen verteilt vorliegen. Wéhrend der Kal-
zinierung wandeln die Nitrate in nitrose Gase NOy um, die Kationen bilden mit dem
anwesenden Sauerstoff die gewiinschte Kristallstruktur aus. Im Vergleich zur Fest-

korperreaktion der Einzeloxide liegen deutlich kiirzere Diffusionswege vor, weshalb
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3 Experimentelle Durchfiihrung

sich die hier vorliegende perowskitische Struktur bei niedrigeren Kalzinierungstempe-

raturen ausbilden kann.

Im System Ag 5510 3Fe)sCo0203_5 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 Hohe h=50 cm durchgefiihrt. Durch das Aufschdumen der Losung bei der Po-
lymerisation kann nur eine Auswaage von ca. 30 g pro Ansatz erzielt werden. Dabei
werden zunéchst die fiir diese Menge benotigten Nitratsalze der eingesetzten Elemen-
te in Wasser gelost. Im Anschluss daran wird die Losung mit Zitronensédure versetzt,
deren Citratgruppen mit den gelosten Metallionen Komplexe bilden. Es wurde die
doppelte Stoffmenge an Sédure im Vergleich zu den Metallkationen in der Losung 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 geniigt, um
die vorhandenen Komplexe zu verbinden. Beim Abdampfen des Wassers entsteht eine
gelartige Substanz, die im Anschluss vollstédndig getrocknet und kalziniert wird. Ana-
log zum Spriithtrocknungsverfahren sind die Diffusionswege aufgrund der homogenen

Verteilung der Kationen sehr kurz.

Die mittels Pechini- oder Spriithtrocknungsverfahren hergestellten Pulver werden nach
der Kalzinierung fiir die nachfolgenden Verarbeitungsschritte mit Zirkonoxidkugeln in
Ethanol gemahlen, um eine gewiinschte Partikelgréfenverteilung zu erhalten. Nied-
rigere Partikelgrofsen sind notig, um eine ausreichende Sinteraktivitdt der Pulver zu
gewahrleisten und gasdichte Proben herstellen zu kénnen. Die getrockneten Pulver

wurden kleiner 500 pm abgesiebt, wodurch ein gut rieselfahiges Pulver erhalten wird.
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3.2 Substratherstellung

3.2 Substratherstellung

3.2.1 Foliengiefien

Substrate fiir Diinnschichtmembranstrukturen wurden unter anderem mittels Folien-
giefen hergestellt. Die in dieser Arbeit untersuchten Foliengiefschlicker bestehen dabei
aus den nachfolgend aufgefithrten Komponenten, deren Funktion oder Wirkungsweise

ebenfalls kurz beschrieben wird.

e Keramisches Pulver bzw. eine Pulvermischung mit der gewiinschten Partikel-
grofenverteilung. Vorhandene Pulveragglomerate werden bei der Schlickerauf-

bereitung zerstort.

e Als Losungsmittel wird ein organisches Losungsmittelgemisch aus Ethanol und
Methylethylketon (2-Butanon: CH3-CO-CyH;) im Verhéltnis 34:66 (m-%) ge-
nutzt. Das Gemisch ist azeotrop, demnach behélt das abgedampfte Losungs-
mittel nach einer Riickgewinnung die Ausgangszusammensetzung. Wéssrige Lo-
sungsmittel bendtigen dagegen hohere Temperaturen bei der Trocknung und
neigen stérker zu Problemen bei Prozessschwankungen sowie zur Schaumbildung
[Mis00, Ter95].

e Porenbildner, um in der fertig gesinterten Folie eine Restporositéit zu erhalten,
die eine ausreichende Gasdiffusion durch das Substrat ermoglicht. Hier wurde
Reisstdrke Remy FG von REMY INDUSTRIES N.V. als Porosierungsmittel be-
nutzt, deren relativ sphérische Partikel laut Herstellerangaben Durchmesser von

2-8 um haben.

e Dispergierer wird benotigt, um die homogene Verteilung der Partikel in der Sus-
pension zu stabilisieren und eine Agglomeration der Feststoffe zu verhindern.
Dabei werden in organischen Losungsmitteln losliche Additive verwendet, die
sich an der Pulveroberfliche anlagern. Der Dispergiereffekt entsteht aufgrund
der sterischen Stabilisierung. Eine Ann&herung der Partikel wird dabei durch

die rdumliche Anordnung der angelagerten Molekiilketten verhindert. Fiir die
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3 Experimentelle Durchfiihrung

Versuche wurde Nuosperse FX 9086 der Fa. ELEMENTIS SPECIALITIES INC.

benutzt.

e Zugegebener Binder gibt der Griinfolie die notige Festigkeit, um das Handling
nach dem Abguss (Ablésen von der Trigerfolie, Weiterverarbeitung) zu gewéhr-
leisten. Weit verbreitet sind hierbei Polyvinylbutyrale (PVB) mit verschiedenen
Molekiilmassen. Eigentlich zeigt diese Werkstoffgruppe unterhalb der Glasiiber-
gangstemperatur T sprodes mechanisches Verhalten. Da T, fiir Standard-PVBs
bei ca. 60-80°C liegt, muss die ndtige Verformbarkeit der Griinfolie durch den Zu-
satz von Plastifizierern realisiert werden. Hier wurde PVB B-98 der Fa. SOLUTIA

verwendet.

e Plastifizierer werden in zwei Untergruppen unterteilt. Plastifizierer vom Typ I
spalten Bindungen in den vorhandenen Molekiilketten des Binders und senken
damit die mittlere Molekiilmasse M des Polymers. Bei gleichen Monomeren ha-
ben kiirzere Kettenldngen eine Absenkung der Glasiibergangstemperatur zur
Folge. Bei Plastifizierern vom Typ II werden die Wechselwirkungen zwischen
den Molekiilketten herabgesetzt. Auf diese Weise wird ein gegenseitiges Abglei-
ten der Molekiilketten vereinfacht, was ebenfalls die Verformbarkeit des Polymers
erhoht und damit T absenkt. Es wurde Plastifiziermittel S-2075 von SOLUTIA
Inc. vom Typ I verwendet, welches weder als wassergefahrdend noch als giftig
eingestuft wird. Als Platifizierer vom Typ II wurde Polyethylenglykol PEG400

mit einer mittleren Molekiilmasse M =400 g/mol genutzt.

Die Aufbereitung der genannten Komponenten erfolgt nach dem in Tab. 2 aufgefiihr-
ten Schema. Die einzelnen Anteile werden in geeignete PE-Flaschen gefiillt und im
Anschluss in Turbula®-Mischern homogenisiert. Zusammen mit dem Pulver, Disper-
gierer und Losungsmittel werden auch Mahlkugeln aus ZrO, (D=5 mm) zugegeben,
die die Homogenisierung unterstiitzen. Die Umdrehungsgeschwindigkeit muss nach der
Zugabe des Binders erhcht werden, da sonst aufgrund der stark gestiegenen Viskosi-
tat keine Durchmischung mehr moglich ist. Im Anschluss an die Praparation ruht der
Schlicker fiir 48 h. In dieser Zeit kénnen die wahrend der Aufbereitung eingetragenen
Blasen im Schlicker aufsteigen, wodurch Fehlstellen in der Folie vermieden werden.

Zusétzlich 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 gefiillt und in Taumelmischern homogenisiert.

Schritt Komponente Homogenisierung

1 Pulver bzw. Pulvermischung 1h
Dispergierer — Nuosperse FX 9086
Mahlkugeln
Losungsmittel

2 Reisstiarke — Remy FG 20 h

3 Plastifizierer Typ I — S-2075 1h

4 Binder — PVB 98 1h

5 Plastifizierer Typ II — PEG400 1h

gast, bevor er vergossen wird. Fiir kleinere Ansétze wurde eine Versuchsgiefshank mit
fixierter Folie und bewegtem Giefsschuh benutzt (Fa. JOHANN FISCHER, ASCHAF-
FENBURG). Bei groferen Schlickermengen findet die Foliengiefbank FAG500 der Fa.
SAMA MASCHINENBAU GMBH Verwendung, bei der die Folie unter fixierten Doctor-
blades hindurchgefiihrt wird (sieche Abbn. 12 und 13). Nach einer Einlaufphase kénnen
durch eine manuelle Fiillstandskontrolle im Giefschuh gleichméfig dicke Griinfolien

hergestellt werden.

Zur Herstellung von asymmetrischen Strukturen mit einer Funktionsschicht aus
Bag 5510,5Cop sFep 20355 (BSCF) wurden Substrate des gleichen Materials benutzt.
Materialien aus dem AggsSro 3Feq sCop203_s-Screening (A68SFC) wurden auf Sub-
strate aus einer Mischung aus Lag 55510 4Feg sCop203_5 (L58SFC) und Co-dotiertem
CepsGdo 2019 (CGO) aufgetragen (néheres zur Co-dotierung in Kap. 3.2.2). Das Mas-
senverhéltnis der Pulverkomponenten betriagt m(La58SFC):m(CGO)=68:32. Die An-
teile der verwendeten Foliengiefsschlicker sind in Tab. 3 angegeben, wobei ein Feststoff-
gehalt im Losungsmittel von 30 Vol-% gewéahlt wurde. Die Doctorbladehdhe wurde
bei allen Abgiissen auf 1,9 mm eingestellt und die Gieftgeschwindigkeit 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 Durchfiihrung

Doctorblades

Schlicker

Grunfolie

~—Trigerfolie

Abb. 12: Verfahrensprinzip des Doctor-Blade- Abb. 13: Foliengiesbank fiir groke Schlickeran-
Verfahrens zum Foliengiefen nach [Mis00|. sitze mit einer Giefibreite von bis zu 50 cm.

Tab. 3: Eingesetzte Komponenten fiir die Schlickerherstellung von BSCF- und Lab8SFC/CGO-
Schlickern. Masseverhéltnis 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 LSCHT7

Pulvereinwaage g 150 150 190 190 200 200
Reisstirke 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 fiir die Formgebung durch Warmpressen
hergestellt (siche Abb. 14). Das thermoplastische Formaldehydharz (Bakelit®) wird
zundchst in unvergéilltem Ethanol gelost. Die bendtigten Pulver werden ebenfalls in
unvergélltem Ethanol gemahlen und im Anschluss direkt der Binderlésung zugegeben.
Damit soll die Trocknung nach der Mahlung vermieden werden, die normalerweise
zu Agglomeraten fithrt, die oftmals im weiteren Prozess nicht mehr beseitigt werden
konnen. Der Ethanolanteil wird durch Abdampfen auf den gewiinschten Wert ein-

gestellt. Danach wird eine stark verdiinnte wiissrige Schwefelsdureldsung zugegeben
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3.2 Substratherstellung

Pubver

(LaS83FC,

Co-doped
CGO)

Pulverzugabe zu
Binder-Ethanol-

Zugabe von ange- Warmebehandlung

sauertem Wasser und Ausscheidung

Losung zur Suspension

Dekantieren der Trocknung der
flussigen Phase Pulver

Abb. 14: Verfahrensprinzip zum CoatMix®-Prozess.

(1 ml konzentrierte HySO4 auf 1 1 Wasser). Bakelit ist in Wasser unloslich, deshalb
beginnt dieser oberhalb eines bestimmten Wassergehalts aus der Losung 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 iibrige Fliissigkeit wird dekantiert. Anschlie-
Kend wird der Bodensatz mehrmals gewaschen und in einem Vakuumtrockenschrank
getrocknet. Das Granulat wird mit einem Sieb der Maschenweite 120 pm gesiebt und

kann danach fiir 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 anschliefenden Kalzinierung
bei 400°C. Dem CGO wurde Co-Nitrat entsprechend 6,1 m-% Co30,4 zugegeben.

Das uniaxiale Warmpressen der CoatMix-Proben wurde mit Pressformen des Durch-
messers d=27 mm durchgefithrt. Nach dem Befiillen 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 Durchfiihrung

Tab. 4: Inhaltsstoffe der hergestellten CoatMix-Ansétze aus Lag 58519 4Fe3Cop203-5 und Co-
dotiertem CeggGdg201,9.

LCM2 LCM3
La0,588r0,4Fe0’8C007203,5 g 120 136
Ceo"ngO’QOl’g (CO-dOt.) g 80 64
Polymerharz g 86 50
Pulveranteil m-% 70 80
Pulveranteil Vol-% 32 45

nommen und direkt gepresst, um eine starke Abkiihlung des Materials zu vermeiden.

Alle Proben wurden mit ca. 1 MPa auf eine Héhe von h=1,5 mm gepresst.

3.3 Schichtherstellung mittels Siebdruck

Fiir die Herstellung asymmetrischer Membranen mittels Siebdrucktechnik miissen zu-
néchst geeignete Pasten hergestellt werden, die den Druck einer fehlerfreien Schicht
ermoglichen. Hauptinhaltsstoffe der benutzten Pasten sind das gemahlene Pulver, eine
Binderkomponente sowie ein Losungsmittel, das im Anschluss an den Druckvorgang
verdampft wird. Ethylcellulose verschiedener Viskositdten wurde als Binder (45 ¢Ps
und 3,5-5,5 cPs Ethylcellulose von Fa. SiGMA ALDRICH) und Terpineol (FA. FLUKA)
als Losungsmittel genutzt. Dabei werden Vorlésungen von Ethylcellulose in Terpineol
genutzt, die teilweise vor der Homogenisierung mit reinem Terpineol verdiinnt werden,
um den angestrebten Binder- und Pulveranteil einzustellen. Die Ethylcellulosekonzen-
tration der Vorlosungen betrigt 6 m-% fiir die Cellulose mit 45 cPs und 12 m-% fiir
die Cellulose mit 3,5-5,5 cPs. Zusétzlich 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 (sieche Abb. 15). Durch die sukzessive Verringerung der Spaltbreite bis zu
10 pm und die damit einhergehende Erhohung der Scherkréfte wird die Mischung

ausreichend homogenisiert und noch vorhandene Agglomerate zerstort.

Im Verlauf der Arbeit konnten einige Aspekte der Pastenaufbereitung deutlich verbes-

sert werden. So wurde die Mahlung auf Durchmesser kleiner 0,5 wm 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 Siebflache dicke (NSD)
um pum % % um

15-200 465 200 Polyester 49 171

300/65 300 65 Edelstahl 68 95

neol durchgefiihrt, 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 wm abgesiebt, um
grokere Restagglomerate zu entfernen. Auferdem erfolgte die Homogenisierung der
Pasten zum Ende im Reinraum, um einen zusétzlichen 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 grofen Einfluss auf das
Druckergebnis, da durch die Geometrie der Maschen die Scherkréfte auf die Paste und
damit die Viskositédt 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 grofse offene Siebfliche, die ein Verlaufen der Paste
vereinfacht. Mit dem Polyestersieb und dessen grofser Nassschichtdicke kénnen héhere
Schichtdicken erreicht werden, ohne mehrere Druckvorgédnge durchzufithren. Die mit
den Siebgeweben bespannten Rahmen werden in einem Siebdrucker genutzt, bei dem
das Rakel manuell iiber das Siebgewebe bewegt wird (sieche Abb. 16). Beim Druck-
vorgang wird es je einmal gegenlédufig iiber die offene Siebstelle gefithrt. Das Substrat
muss wahrend 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, fiir welche typischerweise 10-20 g Pulver verarbeitet wer-
den. BSCF-Pasten wurden ohne Zugabe von Dispergierer und ohne Verdiinnung der
Vorlosung mit 6 m-% Ethylcellulose (45 ¢Ps) hergestellt. Bei den Screeningmaterialien

ergaben sich hohere Viskositaten, weshalb hier durch Variation der Anteile des Pulvers
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Abb. 15: Dreiwalzwerk zur Homogenisierung Abb. 16: Handsiebdrucker mit eingebautem
von Siebdruckpasten. Sieb mit runder Druckschablone.

Tab. 6: Zusammensetzungen von Siebdruckpasten fiir 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 Korngrofe (dsg)  pm 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 45
Dispergierer m-% 0 1 1 )

in der Suspension oder des Dispergierers und Binders Einfluss auf das Fliefsverhalten

genommen wurde.

3.4 Wiarmebehandlung

Fiir die verschiedenen Charakterisierungsverfahren dieser Arbeit wurden Tabletten,

Stabe oder Zylinder aus den untersuchten Materialien hergestellt, wobei die genaue
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3.4 Warmebehandlung

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 méglich sind. Die Mehrzahl der Proben wurde fiir 5 h bei Maximaltemperatur
gehalten (siehe Abb. 17).

Die Griinfolien und warmgepressten Substrate enthalten hohe Anteile an organischen
Bestandteilen. Teils sind dies fliichtige Inhaltsstoffe, teils verbrennen die Inhaltsstoffe
an Luft. Fiir beide Arten von Substraten wurde das gleiche Entbinderungsprogramm
mit einer sehr niedrigen Autheizrate 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

gasformigen Komponenten vorgebeugt werden.

Haltezeit: 5 h
1200 1200
Haltezeit: 3 h
1000 1000 100 K/h
8004 300 K/h 8004
[ [S)
2 600 T 6004 30 Kih
~ 300 K/h ~ 300 K/h
4004 4004
2004 200+
~—90K/h
0 T T T T T T ! 0- T T T T T T T 1
00 02 04 06 08 10 12 14 00 04 08 12 16 20 24 28 32
t/h t/h

Abb. 17: Typisches Sinterprogramm fiir Bulk- Abb. 18: Typisches Entbinderungs- und Vorsin-
proben. Maximaltemperatur: T};,4,=1200°C terprogramm fiir foliengegossene und warmge-
presste Substrate.
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3 Experimentelle Durchfiihrung

3.5 Charakterisierungsmethoden

3.5.1 Chemische Analyse

Die Analysen der chemischen Zusammensetzung wurden in der Zentralabteilung
Chemische Analysen (ZCH) des Forschungszentrums durchgefiihrt. Die Kationen-
anteile ergeben sich durch optische Emissionsspektroskopie mittels induktiv gekop-
peltem Plasma (ICP-OES). Dazu werden die Proben zunéchst in einem Gemisch aus
Salzsdure und Wasserstoffperoxid aufgeschlossen. Mittels Ultraschall wird diese Lo-
sung zerstaubt 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 erméglicht die element-
spezifische Strahlung in Kombination mit Referenzmessungen an FEichlosungen die
qualitative und quantitative Analyse von Materialien. Der Fehler betréigt standard-
miRig 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 Lag 5551 4Feg sC0p203_5) normiert. Es wurde

das Messsystem Iris der Fa. TJA benutzt.

3.5.2 Rontgendiffraktometrie

Mittels Réntgendiffraktometrie an Pulvern werden die vorliegenden Kristallstrukturen
im zu untersuchenden Material ndher bestimmt. Rontgenstrahlen werden am Raum-
gitter des Kristalls gebeugt. Unter bestimmten geometrischen Bedingungen tritt dabei
konstruktive Interferenz auf. Dazu muss der Rontgenstrahl mit der Wellenldnge A mit
den Netzebenenabsténden d des Kristallgitters in einem bestimmten Winkel 6 stehen.

Dieser Fall wird durch die BRAGG-sche Gleichung beschrieben (siehe Glg. 3.1).
n-A=2-d-sinf (3.1)
n ist dabei eine ganze Zahl. Die abweichenden Symmetrieverhéltnisse in verschiedenen

Kristallgittern sowie die Abstdnde der Atome ergeben dabei eine charakteristische
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3.5 Charakterisierungsmethoden

Reflexfolge, die sich nach Abgleich mit Datenbanken bestimmten Strukturen zuordnen
ldasst. Der Anteil der zu detektierenden Phase darf dabei nicht zu gering sein, da sonst
durch Messungen mit iiblichen Verweilzeiten pro Messschritt kein ausreichend grofies

Signal-Rausch-Verhéltnis erreicht wird.

Es wurde ein Rontgendiffraktometer D5000 der Fa. SIEMENS unter Verwendung von
Cu-K,1-Strahlung (A=0,15046 nm) benutzt.

3.5.3 Abbildende Verfahren

Zur optischen Analyse werden je nach gewiinschter Vergroferung oder untersuchtem

Merkmal verschiedene Abbildungssysteme benutzt.

Bei niedrigen VergroRerungen (z.B. fiir Ubersichtsaufnahmen) wurden Querschliffe der
Proben erstellt und an einem inversen Auflichtmikroskop der Fa. CARL ZEISS betrach-
tet.

Vergroferungen grofser 1000 : 1 erfordern ein Elektronenmikroskop, da das Auflosungs-
vermdégen von Lichtmikroskopen durch die Wellenlénge des sichtbaren Lichts begrenzt
wird. In einem Rasterelektronenmikroskop (REM) rastert ein gerichteter Elektronen-
strahl die Probenoberfliche ab. Die Anzahl und Energie der von jedem Messpunkt
emittierten Elektronen lasst unter Nutzung verschiedener Detektoren auf unterschied-
liche Gefiigemerkmale schliefsen. Geeignete Detektoren wandeln die Elektronenstrom-
stiarke jedes Messpunkts in Grauwerte um, aus denen sich die Abbildung der Probe

ergibt.

Im Topographiekontrastmodus werden Sekundirelektronen (SE) von einem SE-
Detektor erfasst. Sekundérelektronen werden durch den eintreffenden Elektronenstrahl
oberflichennah emittiert und haben geringe Energien (< 50 eV). Der Detektor ist
dabei seitlich angebracht. Dem Detektor zugewandte Oberflichen erscheinen heller
als dem Detektor abgewandte Oberflachen. Zusétzlich treten bei exponierten Berei-
chen Kanteneffekte auf, die diese besonders hell erscheinen lassen. Der Modus dient

beispielsweise zur Charakterisierung von Bruchflichen und Pulvermorphologien.

39



3 Experimentelle Durchfiihrung

Im Riickstreumodus kénnen an einem Querschliff Bestandteile des Materials mit ab-
weichenden mittleren Ordnungszahlen Z unterschieden werden. Der Detektor fiir die
Riickstreuelektronen (RSE) befindet sich direkt oberhalb der Probe. Dabei werden
von Bereichen mit hoherem Z mehr Elektronen elastisch gestreut und vom Riickstreu-
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 Substratporositét.

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

den.

Um Bilder im Materialkontrast bei mittleren Vergroferungen aufzunehmen, wurde das
Tischgerdt PHENOM der Fa. FEI benutzt. Bei Vergroferungen bis 10000 : 1 wurde ein
REM vom Typ ULTRA 55 mit Gemini-Saule der Fa. CARL ZEISS verwendet und die
Software Inca der Fa. OXFORD INSTRUMENTS zur EDS-Analyse.

3.5.4 Messung der elektrischen Leitfihigkeit

Die elektrische Leitfahigkeit o er wurde mittels 4-Punkt-Messung bestimmt. Dazu
wird ein Stab mit den Abmessungen 40 x 5 x 5 mm? uniaxial gepresst, der nach dem
Sintern mit Silberdraht und Silberpaste kontaktiert wird. Uber die dukeren Kontakte
werden Strome der Stromstérken I=+0,005A...£0,1 A angelegt und an den inneren
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3.5 Charakterisierungsmethoden

Kontakten der Spannungsabfall AU gemessen. Durch die Einbeziehung der Proben-
querschnittsfliche A und des Abstands der inneren Kontakte S ergibt sich die spezi-
fische elektrische Leitfdhigkeit des Materials nach folgender Gleichung;:

Al S

Tetek = 10" 1 (3.2)

Die Messungen wurden im fiir die spatere Anwendung relevanten Temperaturbereich
von 900°C bis 600°C in einem Quarzglasaufbau durchgefiihrt, der von einem Rohr-
ofen erhitzt wird. Innerhalb des Quarzrohrs liegen zum Verbinden der Silberdréhte
Kontaktstellen aus Platin vor, die durch Keramikrohre an die vier vorhandenen Mess-
plétze in der Heizzone gefiithrt werden. Ein Thermoelement nahe der Probe erméglicht
die Kontrolle der anliegenden Temperatur. Der Sauerstoffpartialdruck der Ofenatmo-
sphére wird durch unterschiedliche Verhéltnisse von Argon und Luft variiert und mit-

tels Lambdasonde iiberpriift. In Tab. 7 sind die benutzten Gasmischungen dargestellt.

Tab. 7: Fiir die Messung der elektrischen Leitfahigkeit benutzte Gase bzw. Gasmischungen.

p(02) F(Ar) F(Luft)
[atm] [ml,/min] [ml, /min]
2,1-107t 0 50
2.1072 200 20
2.1073 200 2

3.5.5 Dilatometrie

Mit dem Dilatometer wird das thermische Ausdehnungsverhalten von Probekérpern in
einem bestimmten Temperaturbereich untersucht. Bei der Herstellung von Werkstoff-
verbunden ist ein Abgleich der Ausdehnung der einzelnen Komponenten notig (siche
Kap. 2.5). Dies betrifft zum einen das Sinterverhalten, zum anderen den Unterschied

der linearen thermischen Ausdehnungskoeflizienten der eingesetzten Materialien. Bei

41



3 Experimentelle Durchfiihrung

den eingesetzten Perowskiten muss auch die chemische Dehnung aufgrund des Sauer-

stoffausbaus beachtet werden (siche Kap. 2.3).

Beim Dilatometerverfahren werden Probekérper mit planparallelen Stirnflichen in ei-
nem Rohrofen erhitzt und die Léngendnderung durch einen Stempel gemessen, an den
ein induktives Wegemesssystem angeschlossen ist. Der Quotient aus Langendnderung

Al(T) bei der Temperatur T und Ausgangslinge [y ergibt die lineare Schwindung e(7T'):

o) = 21D (3.3)

Fiir Sinterversuche wurden uniaxial gepresste Zylinder mit einem Durchmesser von

d=—8 mm und einer Hohe h~5 mm im Grinzustand verwendet.

Zur Bestimmung des thermischen Ausdehnungskoeffizienten o wurden zunéchst Stébe
mit den Abmessungen [ X b x h = 40 x 5 x 5 mm?3 gepresst und die fertig gesinterten
Stabe im Anschluss auf eine Lange von lp=25 mm gebracht. Aus der Langenénderung
Al(T), Ausgangslange |y und der Temperaturanderung AT wird der lineare thermische

Ausdehnungskoeflizient «(7) mittels folgender Gleichung berechnet:

1 AT)  e(T) 1ol
a(T) = AT W T-T (Oédiff 1 : 3T> (34)

Der Ausdehnungskoeffizient mittelt demnach die Ausdehnung iiber den Temperatur-
bereich von Ty (hier 30°C) bis zur aktuellen Temperatur 7. Der differentielle Ausdeh-

nungskoeffizient ;¢ kann davon abweichen.

Die Versuche wurden an einem Dilatometer DIL 402 C der Fa. NETZSCH in Luft durch-
gefiihrt und die Messwerte des thermischen Ausdehnungskoeffizienten o mit Messun-

gen an Saphirvergleichskérpern korrigiert.

3.5.6 Charakterisierung der Durchstrombarkeit

Bei einem asymmetrischen Membranaufbau muss durch das pordse Substrat eine aus-

reichende Gasversorgung gewahrleistet werden, um die Triebkraft ausreichend hoch zu
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Silikonring poréses Substrat
N2 N2
Vordruck Ap Durchfluss F'
—_— -
[ b~
[
Probenaufnahme

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

halten. Die Durchstrombarkeit 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 Uberdruck ange-
legt. Auf der gegeniiberliegenden Seite wird mit einem Durchflussmesser ADM 2000
der Fa. AGILENT TECHNOLOGIES bestimmt, wieviel Gas bei diesem Druck durch das
Substrat stromt. Unterschiedliche Héhen 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 Gasrdume zu realisieren.

3.5.7 Rheologie

Fiir die Verarbeitung einer Paste ist vor allem deren Fliefiverhalten 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 o der

Kegelspitze und den definierten Abstand zwischen Kegel und Platte wird das kom-
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3 Experimentelle Durchfiihrung

plette Pastenvolumen mit der gleichen Scherrate 4 beansprucht. Diese errechnet sich
aus dem Verhéltnis zwischen dem Geschwindigkeitsunterschied 0v zweier benachbarter

Fliissigkeitsschichten und deren Abstand Oh.

ov

= (3.5)

gl

Mit dem vom Rheometer bestimmten Drehmoment M, ergibt sich mit dem Kegel-

radius r folgender Zusammenhang fiir die auf die Paste wirkende Schubspannung 7.

. gm.s M, (3.6)

Die dynamische Viskositéit 1 berechnet sich anschliefend nach

T  3Mg tana

77:5_27#3. w

mit w als Winkelgeschwindigkeit bzw. Drehzahl des Messsystems.

Siebdruckpasten sind keine newtonschen Fluide, die dynamische Viskositdt 1 bleibt
demnach bei variierender Beanspruchung nicht konstant. Siebdruckpasten zeigen
scherverdiinnendes Verhalten, wobei die hochste Scherrate und damit die niedrigs-
te dynamische Viskositit beim Absprung des Siebes vom Substrat erreicht wird. Im
Anschluss muss die Viskositdt der Paste noch ausreichend niedrig sein, damit die
durch das Sieb hinterlassenen Eindriicke von Paste bedeckt werden kénnen und sich
die Oberflache vollstandig einebnet [Sch99].

In dieser Arbeit wurde ein Physica MCR der Fa. ANTON PAAR benutzt. Dabei wurden
die Scherraten bis ¥=1000 s~! erhéht, diese fiir eine Minute gehalten und anschliefend
erneut kontrolliert auf eine Scherrate von 4=0,1 s~! abgesenkt. Fiir einige Pasten wur-
de die Viskositédt auch bei Temperaturen um T=60°C aufgenommen, da das Losungs-
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 miissen die hergestellten Membranstrukturen mdog-
lichst gasdicht sein, um den Partialdruckgradienten iiber die Membran md&glichst hoch
zu halten (siehe Kap. 2.2). Zur Kontrolle wird ein Heliumlecktest mittels Auspump-
methode durchgefiithrt. Durch einen geeigneten Probenhalter mit Gummidichtungen
werden die Membranen so an das Gerét angeschlossen, dass zwei separate Gasrdume
entstehen. Die Turbomolekularpumpe des Lecktesters erzeugt zu Beginn der Messung
auf der Vakuumseite einen Unterdruck und an der Atmosphérenseite wird das Testgas
Helium an der Membran vorbeigestrémt. 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 Messgrofe den atomaren
Teilchenstrom N, aus dem schlieflich die He-Leckrate als zeitbezogene Anderung des
p - V-Werts berechnet wird.

S V) =~ (R-T) 38)
Dieser vom Gerét in (mbar - 1/s) ausgegebene Messwert wird anschliefiend noch auf die
Messfliiche von 0,8 cm? bezogen. Fiir die Messung wurde ein Heliumlecktester HLT260
der Fa. PFEIFFER VACUUM GMBH verwendet. Bei asymmetrischen Membranen kann
der Rand der Proben stark gekriimmt sein, was die Einspannung in den Probenhalter
verhindert. In diesem Fall wird die Substratseite so weit abgeschliffen, bis die nur wenig
gekriimmte Mitte der Probe verbleibt. Diese hélt den Belastungen bei der Einspannung
in der Regel stand.

3.5.9 Messung der Permeationsrate

Im in dieser Arbeit verwendeten Messaufbau wird die Permeationsrate iiber die Sauer-

stoffkonzentration im Permeat ¢(O3) berechnet. Mithilfe des Permeatdurchflusses F
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und der effektiven Membranfliche A kann so die Permeationsrate j bestimmt werden:

F(Permeat)

j=1c(02)- I

(3.9)

Die Membran wird dazu in einen Quarzglasrezipienten eingebaut und von Feed- und
Sweepgas angestromt (Abbn. 20 und 21). Als Sweepgas wird in diesem Fall Argon
(Reinheit: 5.0) genutzt und als Feedgas Umgebungsluft. Standardmifig wird das
Feedgas mit einem Durchfluss Freeq=100 ml,/min und das Sweepgas Argon mit
Fsueep=50 ml, /min angestrémt. Aufgrund der hohen Permeationsraten wird fiir BSCF
der Feeddurchfluss auf Fr..q—=250 ml,/min erhoht, damit der Sauerstoffpartialdruck
an der Membranoberfliche der Feedseite nicht merklich abnimmt. Zur Variation der
Sauerstoffpartialdriicke auf der Feedseite kann der Sauerstoffanteil im Feedstrom durch
die Zumischung von reinem Sauerstoff erhtht werden. Auf der Sweepseite wird p(Os)
durch die Grofe des Argondurchflusses beeinflusst. Alle Gasstrome werden von kali-
brierten Massendurchflussreglern gesteuert. Die Temperatur in der Nahe der Membran
wird durch ein Thermoelement erfasst und zusammen mit den Konzentrationsdaten
aufgezeichnet. Um die beiden Gasrdume abzutrennen, werden Goldringe mit einem
Drahtdurchmesser von dpqqn:=1 mm und einem Aufendurchmesser 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 Anstromung des Sweepgases benutzt. Aufgrund der
starken Einfliisse der Stromungsverhéltnisse wird damit der eingestellte Abstand von
5 mm zwischen Membran und Sweeprohrauslass iiber den gesamten Temperaturbe-

reich erhalten.

Die Anlage besteht aus zwei Messplétzen, die durch eine rechnergesteuerte Gas- und
Temperaturkontrolle unabhéngig voneinander betrieben werden kénnen. Eine Software
schaltet dabei die Ventile so, dass der zu messende Gasstrom in das Massenspektro-
meter eingeleitet wird. Beim Parallelbetrieb beider Ofen kann so die Zeit der Tempe-
raturwechsel oder der Einstellung eines stationdren Zustands im einen Ofen mit der

Erfassung von Daten des anderen genutzt werden.
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Sweep

Permeat
Argon

Golddichtung

&—Thermoelement

Feed O2 / Luft

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 FErfassung 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 atmosphérische Druck
mit Hilfe einer Kapillare (d=0,15 mm; /=1 m) und einer Einlassblende auf Werte klei-
ner 5-10°% mbar in der Analysatorkammer sinkt, die durch eine Turbomolekularpumpe
evakuiert wird. In dieser werden die Gasmolekiile ionisiert, durch das Quadrupolstab-
system des Geréts gefiltert und im Anschluss daran mit einem Faraday-Detektor er-
fasst. Es wurden die Ionenstrome von Ar, O, und Ny 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% O, 0,1% Ny und Grundgas Argon,
Kalibriergas 2 — 0,5% O, 0,1% Ny in Grundgas Argon. Diese wurden wéihrend langeren
Messungen auch zur Priifung der Stabilitdt des Messsystems genutzt. Die Kontrolle
des Stickstoffgehalts ist notwendig, um den zusétzlichen Sauerstoffanteil abzuschétzen,
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 Verhéltnis 78,1:20,9
(¢(N3) : ¢(Os) 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 vergrofert. Die Permeationsrate j ergibt sich unter Beriicksichtigung

der genannten Einfliisse nach folgender Gleichung:

. 0,2095] 1 F(Sweep)
7= e02) = eNo)- 077811} A <1 —(0y) — c(N2)> (3.10)

Bulkmembranen der Screeningmaterialien fiir die Permeationsmessung wurden durch
uniaxiales Pressen von Tabletten hergestellt. Ublicherweise 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 gewiinschte Hohe gebracht.
Zum Abschluss erfolgt eine Oberflaichenbehandlung mit Schleifpapier P1200, um ver-
gleichbare Oberflichenzustdnde der Proben einzustellen, die ebenfalls Einfluss auf die
Permeationsraten haben [Kus06]. Die BSCF-Membranen wurden vom Hermsdorfer
Institut fiir technische Keramik (HITK) gefertigt und geliefert.
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Zur Berechnung von Jo, werden die Sauerstoffpartialdriicke auf beiden Seiten der
Membran benétigt (siche Glg. 2.13). Fiir pf, wird in dieser Arbeit die Sauerstoff-
konzentration im Permeat genutzt, die mit dem Massenspektrometer bestimmt wird.
Auf der Seite des hohen Sauerstoffpartialdrucks pf, wird die Sauerstoffkonzentration
im Retentat indirekt berechnet, indem vom Sauerstoffanteil des anstréomenden Feed-

gases die permeierende Sauerstoffmenge abgezogen wird.

[F(Feed) - co,(Feed)] — Fperm

3.11
F(Feed) — Fperm ( )

co,(Retentat) =

mit Fperm als dem durch die Membran permeierenden Sauerstofffluss.
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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
Bay 5510,5Cop sFep203_5 (BSCF) wurde ein Werkstoff mit einer sehr hohen ionischen
Leitfahigkeit o, untersucht. Aufgrund des atypischen Ausdehnungsverhaltens und der
offenen Fragen beziiglich der chemischen und mechanischen Stabilitét (siehe Kap. 2.3),
wurde dariiber hinaus auch das System Ag ¢3St 3FeqsCop203_5 (AGBSFC) bearbeitet,
welches auf dem A-Platz mit verschiedenen Elementen substituiert wurde. Diese Werk-
stoffe weisen eine geringere Ionenleitfidhigkeit auf, jedoch besitzen sie im Bezug auf die

genannten Kriterien bessere Eigenschaften als BSCF.

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

Chemische Zusammensetzung  Abkiirzung  Herstellung / Lieferant

Lag 6sSro,3Fe0 sC00 2035 La68SFC Citrat-Komplexierung

Prg 65510,3Fe0 8C00,203_5 Pr68SFC Citrat-Komplexierung

Lag 58510, 4Fep §Co 2035 Lab8SFC Spriihtrocknung / IEF-1
CepsGdp 2019 CGO Festkorperreaktion / TREIBACHER
Bayg 5910 5Cog,sFep 2055 BSCF Festkorperreaktion / TREIBACHER
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4 Ergebnisse und Diskussion

4.1.1 Chemische Zusammensetzung

Die Stochiometrie 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 gewiinschten Stochiometrien sehr genau getroffen. Abweichungen wie beim
Eu68SFC koénnen u.a. auf eine Wasseraufnahme der Ausgangsstoffe zurtickgefiihrt wer-
den. Die Nitratverbindungen der Elemente sind hygroskopisch und so kénnen sich
trotz Lagerung in Eksikkatoren mit der Zeit Verschiebungen in der Zusammensetzung
ergeben. Die angestrebte Unterstochiometrie auf dem A-Platz wird jedoch bei allen
Verbindungen eingehalten. Nach Mai sind fiir diese Materialien auch hohere Sauerstoff-
unterstochiometrien zu erwarten, die zu hoheren Ionenleitfihigkeiten fithren [Mai04].
Daneben werden Restanteile von Lanthanidoxiden LnyO3 im Gefiige vermieden. Diese
wiirden durch die thermodynamisch begiinstigte Umwandlung zu Ln-Hydroxiden und
der damit einhergehenden Volumenzunahme zu Rissen oder zum vollstdndigen Zerfall
der fertig gesinterten Proben fithren [San03]. Dieses Phénomen wurde allerdings fiir

keine der benutzten Verbindungen beobachtet.

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

Sollzusammensetzung Chemische Analyse

BaO,GSSI"O,SFGO,SCOO,2O376 Bao,egio,ozST0,30i0,02F€0,80i0,02COO,20¢0,020375
Lao,ﬁgST0,3F60,8000,2O3—5 La0,67i0,01 STO,30¢0,01 FeU,?SiO,Ol COO,?OiO,Ol Os_s
PT0,68SY0,3F00,8C00,2 O35 Pro,69+0,01 SYU,30¢0,01 Fep 800,01 COO,ZOiO,Ol O35
Nd0,688r0,3FGO,8 C00,20343 NdO,GG:l:O,Ol Sfo,sliom FeO,Sl:l:O,Ol COO,QOj:O,Ol Os_s
SmO,SSSro,BFGO,SCOO,QOS—E SmO,GGiO,OQSro,SQiO,OQFeO,81i0,02 COO,20i0,02 Os_s
EU0,68ST0,3F60,8000,2O375 Eu0,64:t0,02Sr0,31:t0,02FeO,83:l:0,02 COo,zliO,oz Os-5
Gdo,esSro,3F€0,8000,20375 Gd0,68i0,02SrO,3OiO,O2Feo,80iO702 000,2010,02 Os-s
DYO,SSSYO,BFGO,SCOO,Q O3_s Dy0,66i0,02Sr0,33i0,02FeO,80i0,02COO,20i0,02 Os_s
EY0,685Y0,3F60,8C00,2 O35 Er0,67i0,02Sr0730:t0,02Fe0,81i0,02000,20:t0,0203—5
Cao,ﬁssl"o,sFeo,sCOO,2 O35 030,69i0,02 Sr0¢30i0¢02FeO,79i0,02COO,20i0,020375
Lag 53510, 4Feg §Co 2035 Lag 59+0,02570,39+0,025€0,80+0,03C00,20+0,01 O3—5
CCo,sGdo,zol,g CCO,?QiO,OQGdO,miO,Ol01,9

Bao,5SF0,5COO,8F€0,2 Os_s Bao,soiomSY0,51i0,02Feo,21i0$01 COO,?Q:&:O,OQO378
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4.1 Werkstoffcharakterisierung

Die Stochiometrien des sprithgetrockneten Lag 55510 4Fe §Co0 2035 (Lab8SFC) und
der von TREIBACHER gelieferten Pulver stimmen ebenfalls gut mit den Sollzusammen-

setzungen der Pulver iiberein.

4.1.2 Kristallstruktur

Fiir 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 schérfer, weitere Strukturverdnderungen koénnen nicht gefunden

werden.

In Abb. 23 sind die Diffraktogramme im Bereich 20=20-70° gegeniibergestellt, die sich
durch die Substitution des A-Platzes mit verschiedenen Elementen ergeben. Zusétzlich
sind die Daten des Bag 5510 5Cog sFeg 2035 (BSCF) von TREIBACHER eingetragen, das
eine kubische Struktur mit Reflexen bei 22°, 32°, 39°, 45°, 51°, 57° und 66° zeigt. Im

—— 1200°C/5h + quench
——1100°C/5h
——1000°C/5h
——850°C/5h

EJ | s
o JU—J

Abb. 22: Ausbildung der Perowskitstruktur bei verschiedenen Kalzinierungstemperaturen am Bei-
spiel von La68SFC (Schrittweite: 0,02°, Verweilzeit: 15s).
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4 Ergebnisse und Diskussion

Intensitat

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 BaFe,O, ist durch einen Peak bei 28,5° erkennbar.
La68SFC zeigt eine rhomboedrische Struktur, die einen zusétzlichen Reflex bei etwa
39° hat und bei groferen 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 grofer. Bei der Phasenidentifikation
werden neben den Reflexen fiir eine perowskitische Struktur die Reflexe der Einzeloxide
wie Fe;O3, Eus O3 oder Dy;O3 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 fiihrt nur fiir Ba?* zur perowskitischen Struktur. Ca68SFC bil-
det eine Brownmilleritstruktur mit einer geordneten Sauerstoffleerstellentiberstruktur
aus (siche Kap. 2.3). Die gleiche Tendenz wurde fiir das System Ba,Sr;_,Cog gFeg 203
nachgewiesen, in dem die Brownmilleritbildung bei = 0 durch eine Erhohung des
Bariumgehalts auf 2 = 0,5 verhindert wird [MclI06].
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4.1 Werkstoffcharakterisierung

Die Verénderungen der Kristallstruktur ergeben sich durch die verschiedenen Ionen-
radien der substituierten Elemente (siehe Kap. 2.3). Ba hat den groften Ionenradius
wodurch sich ein Toleranzfaktor von ta1 ergibt. Fiir die Substitution mit La, Pr, Nd,
Gd und Sm erkennt man die Verschiebung der Hauptreflexe zu gréferen 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 ¢ 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 verdnderte Stochiometrie unter-
sucht wurde [Tai95a, Tai95b]. Die Abnahme der Symmetrie bei Substitution von La
mit anderen Lanthaniden wird in der Literatur ebenfalls bestétigt [Riz01, Kha08].

4.1.3 Elektrische Leitfahigkeit

Die Ergebnisse der Messungen der elektrischen Leitfahigkeit (0eexr=0ion+0e) in Luft
sind in Abb. 24 dargestellt. Abb. 25 zeigt die Messungen bei einem Sauerstoffpar-
tialdruck von p(0,)=2-10% atm. An Luft werden die geringsten Leitfihigkeiten fiir
Cab8SFC gemessen, die selbst bei 900°C Werte von 10 S/cm nicht iibersteigen. Je-
doch steigt hier o, mit der Temperatur am stirksten an. Die Substitutionen mit
Dy und Er ergeben relativ konstante Werte um 10 S/cm, im gleichen Bereich bewegt
sich Ba68SFC, jedoch nimmt fiir dieses Material die Leitfahigkkeit von 20 S/cm bei
T=500°C auf ca. 8 S/cm bei T=900°C ab. Die Leitfahigkeiten von Eu68SFC und
Sm68SFC sinken mit steigender T' ebenfalls, jedoch liegen diese mit 30-70 S/cm etwas
hoher. Die Leitfahigkeiten der Werkstoffe mit La, Pr und Nd auf dem A-Platz durch-
laufen ein Maximum bei ca. 700°C und nehmen danach zu héherer Temperatur hin ab.
Die Leitfahigkeiten liegen mit Werten oberhalb 100 S/cm deutlich hoher als die der
anderen Werkstoffe, wobei die Leitfahigkeiten mit steigendem Atomradius des substi-
tuierten Elements zunehmen. Die elektrische Leitfahigkeit 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. {iberein [Ge07].
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Abb. 24: Vergleich der elektrischen Leitfahigkeit oejer an Luft.
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Abb. 25: Vergleich der elektrischen Leitfihigkeit ooor bei p(O2)=2-102 atm (! Messung bei
p(02)=2-10"2 atm).
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4.1 Werkstoffcharakterisierung

Fiir alle Materialien nehmen die Leitfihigkeiten mit einer Absenkung des p(Oz) ab.
Dies wird durch die Entstehung von zusétzlichen Sauerstoffleerstellen bewirkt, die
gleichzeitig die Konzentration der Elektronenldcher senkt [And92|. Die Elektronenlei-
tung, die fiir diese Werkstoffgruppe und unter diesen Bedingungen den grofsten Beitrag
an der Gesamtleitfahigkeit hat, sinkt dadurch merklich ab [Ter88]. Bei BSCF liegt die
ausgepragte Sauerstoffunterstochiometrie & zum grofen Teil auch bei mittleren Tem-
peraturen vor [Mcl06], weshalb das Niveau von o deutlich niedriger liegt. An den
Materialien mit den Substitutionen La, Pr und Nd wurde eine Bestimmung der Sauer-
stoffunterstochiometrie durchgefiihrt, die zeigt, dass dort Sauerstoffleerstellen erst bei
Temperaturen oberhalb T=700°C entstehen [M6b09]. Dies fiithrt zur Abnahme der
Leitfdhigkeit bei hoheren Temperaturen, die bei niedrigen p(O,) stirker ausgepragt ist.
Die Sauerstoffunterstochiometrie der Materialien mit Sm und Eu wurde nicht ndher
bestimmt, jedoch ist von einem &hnlichen Verhalten auszugehen. Bei Ca68SFC scheint
kein Sauerstoff ausgebaut und damit keine elektronischen Ladungstréger verbraucht zu
werden. Die Beweglichkeit der Ladungstréger nimmt mit steigender Temperatur kon-
tinuierlich zu. Fiir reines CasFe;O5 wurde iiber einen weiten Temperaturbereich eine
stabile Sauerstoffstochiometrie nachgewiesen, die diese Annahme bestétigt [Sha06].
Die Messmethode lésst dabei keinen Riickschluss auf die einzelnen Beitrége der Ionen-
bzw. der Elektronenleitfahigkeit zu. Eine Abschétzung kann jedoch durch die Permea-
tionsmessung vorgenommen werden (siche Kap. 4.1.5), in der die Ionenleitfihigkeit
grofen Einfluss auf die Transportkinetik hat (siehe Glg. 2.11). Der gegenldufige Elek-
tronenstrom kann durch die normalerweise deutlich héhere Elektronenleitfahigkeit o

leicht realisiert werden.

4.1.4 Thermisches Dehnungsverhalten

Die Messung der thermischen Ausdehnung liefert erste Hinweise auf das Verhalten
des Materials in einem spéteren Materialverbund. Die Ergebnisse erlauben auch eine
Abschétzung der chemischen Dehnung, die durch die Bildung von Sauerstoffleerstellen
hervorgerufen wird (sieche Kap. 2.3). In den Abbn. 26 und 27 sind die Verianderungen

der Ausdehnung & und des linearen thermischen Ausdehnungskoeffizienten a (Bezug-
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Abb. 26: Vergleich der Dehnungen ¢ aus dem A-Platz-Screening an Materialien der Stochiometrie
Aoﬁggsro,gFeoYSCOO,QOQg_g und Ba015sr0,5C00‘8F60’203_5 (Messung an Stdben mit einer Lange von
1=25mm in Luft. Aufheiz- bzw. Abkiihlrate: 3 K/min).

stemperatur To=30°C) der Materialien im Temperaturbereich von 200°C bis ca. 1100°C

dargestellt. Dabei werden unterschiedliche Verédnderungen von « und e 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 zusétzlicher Beitrag der chemischen Dehnung ist erkennbar. Diese
sprunghafte Veranderung im Ausdehnungsverhalten macht eine fehlerfreie Beschich-
tung auf artfremdes Material sehr schwierig. Beim Ba-haltigen Screeningmaterial zeigt
sich oberhalb 500°C eine stirkere Verdnderung von « als bei BSCF und es ergeben
sich bis T=900°C Werte fiir o von 23,3-10® K~ fiir Ba68SFC und 19,0-10¢ K~ fiir
BSCEF. Der Unterschied ist auf unterschiedliche Sauerstoffunterstéchiometrien & bei
Raumtemperatur zuriickzufithren. BSCF weist selbst bei Raumtemperatur noch eine
Sauerstoffkonzentration von $=0,3 auf, weshalb die Dehnung durch den Sauerstoff-

ausbau bei erhohten Temperaturen verringert ist [Zen07]. Bei Ba68SFC liegen mog-
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Abb. 27: Vergleich der linearen thermischen Ausdehnungskoeffizienten « (Bezugstemperatur
Tp=30°C) aus dem A-Platz-Screening an Materialien der Stochiometrie Ag 6sSro,3Feq,sCop203_5
und Bag 5Sr¢ 5Cog sFep 203_5 (Messung an Stdben mit einer Linge von [=25mm in Luft. Aufheiz-
bzw. Abkiihlrate: 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% K~!. Der niedrigste Ausdehungskoeffizient mit 10,8-10% K= ergibt sich
fiir Ca68SFC. Durch den fehlenden Sauerstoffausbau der Brownmilleritstruktur zeigt

sich in diesem Fall kein zusétzlicher Beitrag der chemischen Dehnung.

4.1.5 Messung der Permeationsrate an Bulkproben

Um die Materialien beziiglich ihrer Sauerstoffionenleitfahigkeit 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 Stochio-
metrie Aoﬁggsrg,gFeoﬁchO,QO;g_é im Vergleich zu einer Bao,ssroﬁ00018Fe(),203_5—M6mbI‘aH. Mem-
brandicke jeweils L=1 mm. Fpceq(Luft)=100 ml, /min; Fgyeep(Ar)=50 ml, /min.

ter den in Kap. 3.5.9 genannten Standardbedingungen durchgefiihrt. In Abb. 28 sind

die Ergebnisse zusammengefasst.

Die Permeationsrate j der untersuchten Materialien variiert dabei um etwa drei
Grofsenordnungen. Bei Ca68SFC kann selbst bei Temperaturen oberhalb 900°C kei-
ne merkliche Permeation gemessen werden. BSCF erreicht mit Permeationsraten
j~1,5 ml, /min-cm? bei 900°C erwartungsgemif die hochsten Werte. Fiir die Werk-
stoffe mit Dy- und Er-Substitution ergeben sich Werte, die etwa eine Grofenordnung
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 ml, /min-cm?.

Beim BSCF ergeben sich die deutlich hoheren Permeationsraten durch die hohe
Sauerstoffunterstochiometrie &, die bei 900°C selbst an Luft Werte von 6=0,7 anneh-
men kann [McI06]. Fiir die Materialien aus dem A-Platz-Screening gibt es in der Litera-

tur keine genauen Angaben zur Sauerstoffunterstochiometrie 8, jedoch liegen die Werte
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4.1 Werkstoffcharakterisierung

fiir ahnliche Materialien aus dem La, SryFeg sCop 2O3.5-System deutlich niedriger als
bei BSCF. Fiir Messungen an Luft bei 900°C wird fiir Lag 651 4Fe sCog 203.5 8=0,05
angegeben [Mai04]. Bei einem Sauerstoffpartialdruck von p(O2)=1-10"%? atm erhoht
sich dieser auf ca. 8=0,14. Fiir LagSr2FeqsCo0 2035 ergibt sich bei T=900°C und
p(02)=1-10*5 atm 6=0,035. Bei Temperaturen um 700°C verringert sich die Leerstel-
lenkonzentration auf 6=0,006 [Man00]. Durch die Abhéngigkeit der Sauerstoffunter-
stochiometrie vom Sr-Anteil sollten die Werte fiir die in dieser Arbeit untersuchten
Materialien zwischen den Werten fiir die genannten Laj.SryFeggCog203.5-Systeme
liegen (siehe Kap. 2.3). Die hoheren Permeationsraten von Pr68SFC und Nd68SFC im
Vergleich zu La68SFC sind auf den stérkeren Sauerstoffausbau dieser Materialien zu-
riickzufithren, der durch thermogravimetrische Messungen bestimmt wurde [M&b09).
Im System mit etwas hoheren Sr-Gehalten zeigt Prg 55510 4Feg sCog 2035 ebenfalls ho-
here Permeationsraten als Lag 535t 4Feg sCop 2035 [E1109]. Bei Er68SFC und Dy68SFC
wird die starke Abnahme der Permeationsraten auf den hohen Anteil an Fremdphasen
zuriickgefiihrt, die laut Rontgendiffratometrie im Material vorliegen. Fremdphasen wie
EryO3, Dy,O3 oder die nachgewiesenen Spinelle haben keine gemischte Leitfahigkeit

und vermindern damit den effektiven Probenquerschnitt.

4.1.6 Werkstoffgefiige

Von uniaxial gepressten Tabletten wurden im endgesinterten Zustand Querschlif-
fe prépariert und das Gefiige im Rasterelektronenmikroskop betrachtet. In Abb.29
sind diese dargestellt. Nur fiir La68SFC und Pr68SFC ergeben sich Gefiige 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
Gdp 685r0,3Fe0,5C00203-5 und Smyg esSro 3FesCop203-5 liegt aufgrund der hoheren
Sintertemperatur von 1300°C ein groberes Gefiige als bei den anderen Werkstoffen

vor und die Zweiphasigkeit wird noch deutlicher.

Réntgenbeugungsuntersuchungen an einer Sm68SFC-Probe, die bei 1300°C gesintert
wurde, bestétigen die REM-Untersuchungen. Es kdnnen zwei perowskitische Phasen

mit vergleichbar hohen Gehalten nachgewiesen werden. Eine Phase ist orthorhom-
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(a) Lao’egSroy3Feo,8000yz03,5 (1200°C/5h) (b) Pr0’638r0,3F90’8000,203,5 (1200°C/5h)

(C) Ndo’esSI‘oy3Feo’8000yg03_5 (1200°C/5h) (d) SmoyﬁgSI‘oygFeo’gCO(]’zog,_B (130000/5}1)

(e) Eu0768SI'()73F607800()7203_5 (1200°C/5h) (f) GdoﬁsSr0’3F60,8000’203_5 (1300°C/5h)

Abb. 29: REM-Aufnahmen der A68SFC-Materialien mit Substitutionen La, Pr, Nd, Sm, Eu und
Gd.
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Abb. 30: EDS-Analysen an Nd68SFC (gesintert bei 1250°C/5h). links: Ubersicht des untersuchten
Bereichs. rechts: EDS-Spektren Nr. 1, 3 und 5.
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Abb. 31: EDS-Analysen an Sm68SFC (gesintert bei 1300°C/5h). links: Ubersicht des untersuchten
Bereichs. rechts: EDS-Spektren Nr. 1 und 3.

bisch, die zweite Phase kann aufgrund von Uberlagerungen 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 Peakhéhen von Strontium bei 1,8 keV (L) und den Lanthaniden verén-
dern sich dabei deutlich. Neodym liegt bei 5,2 keV (L, ), Samarium bei 5,65 keV (L,).
In den hellen Bereichen zeigt sich ein hoherer Lanthanid-Anteil als in den dunkleren
Messpunkten. Gegenldufig dazu verhalt sich der Strontiumanteil, welcher im Spek-
trum 1 in Abb. 30 bzw. Spektrum 3 in Abb. 31 deutlich geringeren Anteil hat. Fiir Fe
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4 Ergebnisse und Diskussion

und Co kann aufgrund der Uberlagerungen der Spektrallinien keine Aussage getroffen
werden. Es ist davon auszugehen, dass fiir die andere Materialien mit Eu oder Gd
ebenfalls Entmischungen des Materials auftreten und in den hellen Bereichen ein er-
hohter Anteil des substituierten Elements und in den dunkleren Bereichen ein erhéhter
Strontiumanteil vorliegt. Fiir Pr68SFC ist ein kleiner Anteil dunkler Ausscheidungen
im Querschliff zu erkennen, die Co-Oxid zugeordnet werden kénnen. La68SFC zeigt
keine Ausscheidungen oder Entmischungserscheinungen, wodurch die Ergebnisse der

Rontgenbeugungsmessungen bestétigt 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 Leitfihigkeit auch eine sehr kleine Per-
meationsrate j, die fiir die spatere Anwendung nicht ausreichend ist. Die Ba-haltige
Variante des Screenings wird aufgrund der sprunghaften Anderung im thermischen
Dehnungsverhalten nicht weiter berticksichtigt. 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 verfiigharen BSCF. Substitutionen wie Er und Dy weisen hohe
Anteile an Fremdphasen auf, die ebenfalls zu sehr niedrigen Permeationsraten j fiih-
ren. Anhand der Gefiigebilder lasst 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
bestétigt wird. Dennoch werden fiir Sm und Nd die héchsten Permeationsraten j
gefunden. Nach den durchgefithrten Analysen fiihren 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 durchgefiihrt.

4.1.7 Pulvermorphologie

Die verarbeiteten Pulver liegen in unterschiedlichen Ausgangszustinden vor. BSCF

von TREIBACHER wird im Lieferzustand eingesetzt, da hier bereits eine feine Kérnung
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FZJ:IEF 2008 EHT = 1500 KV Detecior = SE2  WDs @mm il FZJ:IEF 2000 EHT = 1500 kV Detector = inlens WD = 4mm Tum

Abb. 32: BSCF-Pulver von TREIBACHER im Abb. 33: Gemahlenes  L58SFC-Pulver  aus
Lieferzustand. Spriihtrocknung.
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Abb. 34: Gemahlenes La68SFC-Pulver aus Abb. 35: Gemahlenes La68SFC-Pulver aus
Citratkomplexierung. Citratkomplexierung (vergrofert).

mit einem dsy von ca. 2 pm vorliegt (siehe Abb. 32). Werden Pulver aus der Citrat-
Komplexierung (Screening) oder der Spriihtrocknung (L58SFC) verarbeitet, werden
die Pulver nach der Kalzinierung zundchst gemahlen. Die Abbn. 33 - 35 zeigen Pul-
ver nach der Mahlung und anschlieffenden Trocknung, die kleiner 500 pm abgesiebt
wurden. Die mittlere Korngrofse betragt in beiden Fillen weniger als 1 pm. Dabei
fallen grofere Agglomerate auf, die sich bei der Trocknung der Pulver aufgrund der
grofen spezifischen Oberfliche ausbilden. Diese werden flir die weitere Verarbeitung

problematisch, wenn sie durch erneute Mahlung oder den angelegten Pressdruck nicht
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4 Ergebnisse und Diskussion

zerstort werden kénnen und zu inhomogenen Gefiigen fithren. Im Vergleich zur Citrat-
Komplexierung sind beim spriihgetrockneten Pulver vereinzelt auch grofere 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 gegeniibergestellt. Die Proben der Screeningpulver wurden aus
Pulver mit einem dsy von etwa 0,3 um hergestellt. BSCF wurde im gelieferten Zustand
mit einem dsg von ca. 2 um untersucht. Die Pellets wurden mit Pressdriicken von
100 MPa hergestellt und ergeben Pressdichten im Bereich 45-50% der theoretischen
Dichte.

0
0,0
-5
-0,1
o 101
X
< o 0.2
~‘o -154 E
3 20 ® 031 *'L’:
7 ——Nd
——BSCF
25 /f/_J -0,4
‘30 T T T T T T '0,5 T T T T
0 200 400 600 800 1000 1200 400 600 800 1000 1200
T/°C T/°C

Abb. 36: Vergleich der Sinterschwindung von Abb. 37: Vergleich der Sintergeschwindigkeit
La68SFC, Pr68SFC, Nd68SFC und BSCF von La68SFC, Pr68SFC, Nd68SFC und BSCF
(Aufheiz- bzw. Abkiihlrate: 5 K/min, Halte- (Aufheiz- bzw. Abkiihlrate: 5 K/min, Halte-
zeit: 5h). zeit: 5h).

La68SFC und Pr68SFC zeigen ein anndhernd identisches Sinterverhalten. Nd68SFC
schwindet im Vergleich dazu etwas mehr, was z.T. auf die mit 45 % etwas niedrigere
Pressdichte zuriickzufiihren ist (La68SFC und Pr68SFC mit ca. 48 % Pressdichte). Die
maximale Sintergeschwindigkeit wird fiir diese Materialien bei ca. 1100°C erreicht. Bei
BSCF beginnt die Sinterschwindung mit 850°C etwas spater 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 fiir BSCF wurde im Folgenden T;,=1100°C und eine
Haltezeit t;,=5 h genutzt. Sofern nicht anders angegeben werden die Screeningmate-
rialien bei Ts;,=1200°C ebenfalls fiir 5 h gesintert.
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4 Ergebnisse und Diskussion

4.2 Einflisse 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 durchgefiihrt. Die Ver-
dnderungen der Permeationsrate j in Abhiingigkeit von L, p(Of¢?) und p(Ogswwp )
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) verhélt sich die Permeationsrate j in-
direkt proportional zur Membrandicke L, sofern der Sauerstofftransport durch die
Membran von der Sauerstoffionendiffusion bestimmt ist. Zur ndheren Betrachtung der
Giiltigkeit der Annahme wurden Permeationsmessungen an BSCF-Membranen der
Dicken L=0,3 mm, 1,0 mm sowie 2,5 mm durchgefiihrt. Bei T=900°C ergeben sich
fiir die diinnste Membran etwa j=2,8 ml,/min-cm?, fiir die Membran mit L=1 mm
j=1,5 ml,/min-cm? und fiir die Dicke L=2,5 mm j=1,0 ml,/min-cm? (sieche Abb. 38
links). Die Giiltigkeit der Dickenabhénigkeit iiber den untersuchten Bereich kann je-
doch anhand der angegebenen Werte nicht beurteilt werden. Der permeierende Sauer-
stoff bestimmt wihrend der Messung das Sauerstoffpartialdruckniveau auf der Sweep-
seite und damit die Triebkraft flir die Permeation. Dabei ist die Permeationsrate j
abhéngig vom Logarithmus des Partialdruckverhéltnisses auf beiden Seiten der Mem-
bran. Die Uberpriifung der Abhéngigkeit von (1/L) kann demnach nur erfolgen, indem
die Triebkraft in die Permeationsrate miteinbezogen wird. Nach einer Division von j
durch ln(%) 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 fiir die Membran der Dicke L=0,3 mm sogar unterhalb der Permeati-

onsrate der 1 mm-Membran. Fiir die genannten Temperaturen ist fiir BSCF zu bertick-
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Abb. 38: Vergleich von BSCF-Proben mit Dicken L;=0,3 mm (1/L;=3,33 mm™1), Lo=1 mm
(1/Ly=1 mm~1') und L3=2,5 mm (1/L3=0,4 mm~1). links: Auftragung der Permeationsrate j
iber T. rechts: Autragung der mit dem Partialdruckverhéltnis normierten Permeationsrate iiber
(1/L). Fpeea(Luft)=250 ml, /min; Fgyeep(Ar)=50 ml, /min.

sichtigen, dass das Material eine Umwandlung der kubischen in eine hexagonale Phase
durchliuft, wie sie von Svarcové et al. beschrieben wurde [Sva08]. Die Umwandlung be-
wirkt wahrend der Messung einen kontinuierlichen Abfall der Sauerstoffkonzentration
iiber die Zeit bei sonst konstanten Bedingungen (siche auch [Sha00]). Die Membran
der Dicke L=0,3 mm befand sich aufgrund von Verdnderungen der Strémungsbedin-
gungen langer in dem Bereich unterhalb T=800°C als die Probe der Dicke L=1 mm,
weshalb die Permeationsraten dieser Temperaturen nicht uneingeschrinkt vergleich-
bar sind. Jedoch ist davon auszugehen, dass bei den geringen Dicken von L=0,3 mm
ein deutlicher Einfluss der Oberflachenkinetik auch bei den niedrigen Temperaturen
nachzuweisen ist, da bei tiefen Temperaturen die Limitierungen des Sauerstofftrans-
ports durch die Oberflichenreaktionen zunehmen. Zu einer genaueren Analyse des
Effekts miissen wiahrend der Messung im Umwandlungsbereich von BSCF gleiche T-

t-Programme durchlaufen werden.

Die Triebkraft fiir die Permeation wurde zunéchst durch die Steigerung des Sweepgas-
durchflusses von F=50 ml,/min auf F=1000 ml,/min und die damit einhergehende
Vergrokerung des Partialdruckgradienten tiber die Membran beeinflusst. In Abb. 39
links ist die Erhohung der Permeationsrate j in Abhéngigkeit von F(Ar) aufgetra-
gen. Die Permeationsrate erhoht sich im untersuchten Bereich um etwa 80% von

1,74 ml, /min-cm? auf 3,12 ml, /min-cm? und néhert 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 Abhéngigkeit von F(Ar). rechts: Auftragung in Abhéngigkeit der Triebkraft.
Freea(Luft)=250 ml, /min; Fgyeep(Ar)=50-1000 ml, /min

an. Dabei verringert sich die Sauerstoffkonzentration im Permeat von p(OFemet)=4%
auf etwa p(OFermeat)—(04%. Der Luftdurchfluss wurde withrend der Messung konstant
bei Freeq=250 ml, /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(O£°?) &ndert sich demnach wihrend der Mes-

sung nur unwesentlich. In Abb. 39 rechts ist die Permeationsrate j in Abhéngigkeit von

1 (p(ogeienf,a,l)

p(opcmm)) dargestellt. Im untersuchten Bereich wird der lineare Zusammenhang
2

aus Glg. 2.12 bestétigt. Der Leitfahigkeitsterm (%) scheint demnach trotz der
Verénderungen der Partialdriicke nur geringfiigig beeinflusst zu werden. Aufgrund der
logarithmischen Beziehung verringert sich die Auswirkung der Erhohung von F(Ar)
auf 7 immer mehr. Im Messbereich wird die 1,8-fache Permeationsrate mit dem 20-

fachen Ar-Durchfluss erreicht.

Neben der Versinderung von p(03“°?) wurde auch der Einfluss von p(OFeed) auf die
Permeationsrate j bei T=900°C untersucht (siche Abb. 40). Der Feed-Durchfluss bleibt
konstant bei F(Feed)=250 ml,/min und zur Luft wird Sauerstoff in unterschiedli-
chen Anteilen gemischt. Es wurden Partialdriicke p(Of®¢4)=0,21 (Luft), 0,3, 0,5, 0,7

und 0,84 atm bei F(Ar)=50 ml,/min eingestellt (schwarzer Kurvenabschnitt), wo-
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Abb. 40: Verlauf der Permeationsrate j in Abhiingigkeit von F(Ar) und p(O%¢¢?). BSCF-Probe mit
L=1,0 mm bei T=900°C. Fpceq(Luft/O2)=250 ml,/min; Fsyeep(Ar)=50-300 ml, /min. p(Ogeed)
wurde bei konstantem Fygyeep von p(OF eed)—(,21 atm auf 0,84 atm erhoht (schwarze Kurve).

bei an Luft (griiner Abschnitt) sowie bei p(Of¢?)=084 atm (roter Abschnitt) der
Ar-Durchfluss von 50 auf 300 ml,/min erhéht wurde.

Die Permeationsrate j zeigt fiir die Steigerungen von F(Ar) bei p(Ofed)=0,21
bzw. 0,84 atm die gleiche Abhingigkeit in der j-In(p(Ofetentat) /p(QFermeat)).
Auftragung, wie sie in Abb. 39 rechts gezeigt wurde. Bei &hnlichen Leitfdhigkei-
ten des Materials missten diese nach Glg. 2.12 jedoch auf einer Geraden liegen,
da 7 nur vom Partialdruckverhéltnis abhéngig ist. Beispielsweise ergibt sich fiir
In(p(OfFetentat) /p(QFetentat))— 2 5 mit j=3,0 ml,/min-cm? bei p(OFed)=0,84 atm
ein deutlich héherer Wert als bei p(O£°?)=0,21 atm mit j=2,5 ml,/min-cm?. Dies
fithrt zu dem Schluss, dass die Permeation nicht nur vom Partialdruckverhéltnis
(p(OQFetentaty /p(QFPermeat)) abhingig ist, sondern auch von den Absolutwerten der Par-
tialdriicke, die auf den beiden Seiten der Membran vorliegen. Ein derartiger Effekt
kann durch verschiedene Ursachen hervorgerufen werden. Der grofte Bereich, in dem
die Sauerstoffpartialdriicke auf beiden Seiten verdndert werden, konnte zu groferen

Verénderungen der ionischen sowie der elektronischen Leitfahigkeit fiihren. Bei stei-
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4 Ergebnisse und Diskussion

gendem Sauerstoffpartialdruck auf der Feedseite nimmt die Konzentration an Sauer-
stoffleerstellen 6 jedoch normalerweise ab, da das Gleichgewicht beim Sauerstoffeinbau
(siche Glg. 2.2) mehr auf die Produktseite verschoben wird. Die ionische Leitféhigkeit
steht in direktem Zusammenhang zu & und sollte demnach ebenfalls sinken. Da die
Permeationsraten j bei p(0£°¢?)=0,84 atm jedoch oberhalb der Werte von Luft liegen,

wird von anderen Einfliissen ausgegangen.

Auf die mogliche Auswirkung der Oberflichenreaktionskinetik auf j wird in Kap. 2.2
hingewiesen, wobei deren Rolle in Glg. 2.12 keine Beriicksichtigung findet. Nach Lane
et al. steigt der Oberflaichenaustauschkoeffizient ks aus Glg. 2.15 mit hoheren p(Os)
an [Lan99]. Uberwiegt die Rolle von k, in der Transportkinetik, wire eine hohere
Permeationsrate j bei hoheren p(Ofe?) moglich. Dies wiirde bedeuten, dass fiir BSCF
bereits bei einer Dicke von L=1 mm ein Einfluss der Oberflachenreaktionen bemerkbar

wird.

Neben den genannten Faktoren koénnen auch Transportbehinderungen in der feed-
seitigen Grenzschicht zu Verschiebungen fiihren [Mel07]. Bei hohen Permeationsraten
j kann es bei nicht ausreichenden Gasdurchfliisssen zu einer Verarmung an Sauerstoff
und deshalb zu einer Verminderung der Triebkraft kommen. Der Einfluss der Stro-
mungsbedingungen auf die Konzentrationspolarisation wird durch die konstante Gas-
menge weitestgehend minimiert, jedoch fiihrt die hohere Sauerstoffkonzentration im
Feedgasstrom bei p(O£“?)=0,84 atm zu einer Minderung von Transportwiderstinden
auf der Feedseite. Eine Erhohung von p(O°?) hat in diesem Fall ebenfalls gréfere

Permeationsraten j zur Folge.

Zusétzlich besteht das Problem, dass der Sauerstoffpartialdruck an der Membran-
oberfliche die Triebkraft bestimmt und dieser messtechnisch nicht direkt erfasst wer-
den kann. Durch die Nutzung des Logarithmus von (p(OQZetentat) /p(QLFermeat)) kann
der tatséchliche Wert nur angendhert werden. In der Betrachtung wird auch von ei-
nem konstanten Wert von p(Os) tiber die gesamte Membranfliche ausgegangen. Stro-
mungstechnische Annahmen und Literaturangaben zur Werkstoffstabilitéat zeigen je-
doch, dass in dhnlichen Messanordnungen eine radiale Verteilung von p(Osz) vorliegt
[Sch09b, Ven06]. Die genannten Einfliisse sind in der Praxis kaum voneinander zu
trennen, was eine vollstdndige 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 7=900°C.
Freeq(Luft/O2)=250 ml,/min; Fgyeep(Ar)=50-300 ml,/min. p(Ogeﬁ’i) wurde bei konstantem
Fsuweep von p(OFee4)=0,21 atm auf 1 atm erhdht (schwarze und violette Kurve), die gestrichelte
Linie hebt die Werte bei p(O£*¢?)=0,84 atm hervor.

Sauerstoffpartialdrucks in der Gasphase, der Grenzschicht und im Material vollstédndig

erfasst.

An einer Membran der Dicke L=0,3 mm wurden &hnliche Verdnderungen der
Partialdruckverhéltnisse angelegt. Bei T=900°C wurden bei konstanten F(Ar) von
50 ml,/min (schwarz) und 300 ml,/min (violett) die Partialdriicke auf der Feedsei-
te von 0,21 atm auf 1 atm Sauerstoff erhéht (Zwischenstufen von p(OZ°?) bei 0,35,
0,5, 0,84 atm ¢(Oz)). Bei Luft (griin) und reinem Sauerstoff (rot) wurde jeweils der
Sweepgasstrom F'(Ar) von 50 ml,/min in Schritten von 50 ml, /min auf 300 ml,/min
erhoht (siehe Abb. 41). Zur besseren Vergleichbarkeit mit der 1 mm-Membran ist der
Verlauf von j bei p(0£°?)=0,84 atm anhand von Daten bei F/(Ar)=50 ml,/min und

300 ml,/min mit der gestrichelten Linie angedeutet.

Wie in Abb. 38 fiir F(Ar)=50 ml,/min und p(Of?)=0,21 atm dargestellt, liegen

die Permeationsraten der Membran der Dicke L=0,3 mm bei den héheren Triebkraf-
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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 7=900°C. Fpccq(Luft/O2)=250 ml, /min; Fsyeep(Ar)=50-300 ml, /min.

ten ebenfalls deutlich oberhalb der Werte fiir L=1 mm. Die Permeationsraten tiber-
streichen im Versuch einen Bereich von j=2,8-11,4 ml,/min-cm?, wobei die hichs-
ten Werte erwartungsgemif bei p(Of?)=1 atm und einem Sweepdurchfluss von
F(Ar)=300 ml,/min erreicht werden. Die Anhebung von p(O¢d) von 0,21 atm auf
0,84 atm bei F(Ar)=>50 ml,/min hat eine Steigerung von j um den Faktor 2,4 zur Fol-
ge, bei der lmm-Membran erhoht sich j dabei um den Faktor 2,0. Die Aufspaltung der
Kurven, auf deren mégliche 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 miissen sowohl die
Dicke als auch die Partialdruckverhéltnisse miteinbezogen werden, was zu der spe-
zifischen Permeationsrate J fiihrt, deren Berechnung in Glg. 2.13 angegeben ist. In
Abb. 42 ist der Verlauf von J iiber die Triebkraft angedeutet. Die Aufspaltung der
Kurvenverlaufe ist in der J-Auftragung fiir die Membran mit L=0,3 mm deutlich gro-
Rer als bei L=1,0 mm. Die Erh6hung des Sweepgasdurchflusses zeigt in dem Bereich
von F'(Ar)=50-300 ml, /min nur einen geringen Abfall von J mit steigender Triebkraft.

Bei hohen Sauerstoffpartialdriicken auf der Feedseite ergeben sich fiir beide Dicken an-
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nihernd die gleichen Werte fiir J. Erst durch die Absenkung von p(Of°?) fallen die
Werte der 0,3 mm-Membran stérker ab als bei der 1 mm-Membran. Ob mit niedrige-
ren Sauerstoffpartialdriicken auf der Feedseite die Kinetik der Oberflichenreaktionen
oder die Konzentrationspolarisation in der Grenzschicht stiarker beeinflusst wird, kann

anhand der vorhandenen Daten nicht geklért werden.

(0]



4 Ergebnisse und Diskussion

4.3 Asymmetrische Membranen

4.3.1 Substrate

4.3.1.1 Substrate fiir asymmetrische Bag 551 5Co¢ sFeg 2 O3-Membranen

Asymmetrische Membranen aus BSCF werden wegen ihres hohen Ausdehnungskoeffi-
zienten und dessen sprunghafter Anderung bei ca. 600°C auf Substraten des gleichen
Werkstoffs aufgebracht, die mittels Foliengiefen hergestellt wurden. Die Schlickerauf-
bereitung wurde wie in Kap. 3.2.1 angegeben durchgefiithrt und die Schlicker mit den
in Tab. 3 angegebenen Komponenten hergestellt. Der Binderanteil wurde bei BSCH2
etwas erhoht, da die Griinfolie BSCH1 leicht briichig erschien. Die Schlicker wurden auf
der Versuchsgieftbank 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 Griindicke der Folie ist durch die unterschiedliche Viskositét des
Schlickers begriindet (siehe Tab. 10). Durch die Erhthung des Binderanteils bei BSCH2
ist dieser Schlicker viskoser und fiihrt so zu anderen hydrostatischen Verhéltnissen
am Doctorblade, was eine Erhéhung der Dicke verursacht. Fiir die Charakterisierung
der Porositdt und der Durchstrombarkeit wurden jeweils Proben im endgesinterten
Zustand (1100°C/5h) untersucht. In den Abbn. 43 und 44 wird die Steigerung der
Porositéit durch den erhdhten Reisstarkeanteil 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

Griinfoliendicke mm 0,95 1,10
Substratdicke (gesintert) mm 0,76 0,81
Porositét (optisch) Vol-% 11,54+1,0 21,8+1,7
Porositét (Hg-Porosimetrie) Vol-% 43 22,1
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4.3 Asymmetrische Membranen

25 um |y

Abb. 43: BSCHI1-Folie im endgesinterten Zu- Abb. 44: BSCH2-Folie im endgesinterten Zu-
stand (1100°C/5h). stand (1100°C/5h).

Hg-Porosimetrie wird fiir BSCH2 anndhernd die gleiche Porositit gemessen, wodurch
davon ausgegangen werden kann, dass der gréfite Teil durchstrombar ist. Bei BSCH1
ergibt sich im Gegensatz dazu ein deutlich geringerer Wert fiir den Anteil an zugéng-
lichen Poren. Der hohere Anteil an abgeschlossenen Poren ist auch im Gefligebild

deutlich erkennbar.

Die geringere Porositdt hat starken Einfluss auf die Durchstrombarkeit der Substrate,
die in Abb. 45 Literaturwerten und Vergleichsmessungen an einem SOFC-Substrat
gegeniibergestellt ist. BSCHI lésst {iber den gesamten Druckbereich keinen messbaren
Gasfluss erkennen. Der Anteil der offenen Porositét ist zu gering, um durchgehende
Porenkanéle zu bilden. Fiir 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 ungefdhr 50% niedriger. Dort wurden Analysen an Substra-
ten aus MgO durchgefiihrt, 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-

strombarkeit auf die Permeationsrate j wird in Kap. 4.3.3 eingegangen.
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Abb. 45: Vergleich der No-Durchstrombarkeit der hergestellten BSCF-Folien mit Messwerten eines
SOFC Substrats (d=1,6mm) und Literaturwerten nach [Lee06].

4.3.1.2 Substrate fiir asymmetrische Ag gsSro,3Feg sCog203-Membranen

Foliengiefsen

Am Institut wurden bereits Arbeiten zur Substratherstellung durch Warmpressen fiir
Lag 58510 4Feg s Cop 2O3-—s-Schichten (L58SFC) durchgefiihrt [Biic07]. Aufgrund der gu-
ten Erfahrungen mit BSCF wurde zunéchst versucht, das Foliengieken auf die dort
verwendeten Materialien zu iibertragen. Die Zusammensetzungen der verwendeten
Schlicker sind in Tab. 3 zusammengefasst, wobei der Abguss ebenfalls mit den in

Kap. 3.2.1 genannten Parametern durchgefiihrt wurde.

Bei der Aufbereitung stellt sich mit den genutzten L58SFC- und CGO-Pulvern eine
deutlich héhere Viskositét der Schlicker ein, was eine zusétzliche Zugabe von Losungs-
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 zunéchst starke Verformungen der Griinfolie (,,Reverse
Curl¥, siehe Abb. 46). Um diesen Effekt zu verhindern, wurde deshalb der Anteil an
Plastifizierer Typ II erhtht [Mis00]. Nach dem Abguss von LSCHG zeigt sich, dass die
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4.3 Asymmetrische Membranen

Abb. 46: Griinfolien LSCH4 und LSCH5 nach Abb. 47: Griinfolie LSCH6 nach der Trocknung
der Trocknung — Reverse Curl. — Kréhenfiifse.

Aufwolbung der Griinfolie zwar vermieden wird, die auftretenden Trockenspannun-
gen jedoch weiterhin ein Rissmuster erzeugen, welches die Folie komplett durchzieht
(,Kriahenfiife®, siche Abb. 47). Eine Erhohung der Anteile von Binder und Plastifzierer
Typ I auf je 7,5 m-% in LSCHTY fiihrt zu einer weiteren Verbesserung des Ergebnisses. In
Abb. 48 sind in der Griinfolie nur noch vereinzelte Risse senkrecht zur Giefrichtung zu
sehen. Die Porositat einer gesinterten Probe betrigt ca. 60 Vol-%, wodurch einerseits
nur eine geringe mechanische Stabilitidt gegeben ist und andererseits eine Beschichtung
mit Siebdruck aufgrund der grofsen Poren erschwert (siehe Abb. 49). Eine weitere Op-
timierung des Foliengiefens wurde fiir dieses System nicht mehr durchgefiihrt, da die

Verwendung von CoatMix-Substraten im Rahmen dieser Arbeit zielfithrender erschien.

‘Warmpressen

Die Inhaltsstoffe der benutzten CoatMix-Pulver LCM2 und LCM3 sind in Tab. 4
zusammengefasst. LCM2 wurde mit 30 m-% Bakelit ein deutlich hoherer Anteil zu-
gegeben als bei LCM3 mit 20 m-%, um eine Variation der Durchstrémbarkeit zu
ermoglichen. Der gleichzeitig erhohte CGO-Anteil dient einer Verminderung des ther-
mischen Ausdehnungskoeflizienten, da « fiir die La68SFC-Stochiometrie niedriger als
bei La58SFC zu erwarten ist [Pet00]. Fiir LCM2 wurden Substrate der Einwaagen
m=1,20 g und m=1,35 g hergestellt. Eine Einwaage von 1,50 g lésst sich trotz ernied-
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4 Ergebnisse und Diskussion

Abb. 48: Griinfolie LSCH7 nach der Trocknung Abb. 49: Gefiige von LSCH7 (Sinterung bei
— Risse senkrecht zur Giefrichtung. 1200°C/5h).

rigter Heizraten nicht rissfrei entbindern. Fiir 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 Porositdten. In den Abbn. 50-53 sind die
erhaltenen Gefiige dargestellt.

Die Porositaten der untersuchten Ansitze variieren zwischen 29-45 Vol-%, wobei fiir
LCM2 und LCMS3 bei gleicher Einwaage von 1,35 g anndhernd gleiche Werte erhalten
werden. In Abb. 54 sind die Durchstrémbarkeiten der Substrate dargestellt, die mit
abnehmender Sinterdichte zunehmen. LCM2 mit 1,20 g Einwaage zeigt die hochsten
Durchfliisse. Die Durchstromung von LCM2 mit 1,35 g Einwaage ist um etwa 30%
grofer als die von LCM3 mit 1,35 g Einwaage, obwohl diese annidhernd die gleichen

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

LCM2 LCM2 LCM3 LCM3

Einwaage g 1,20 1,35 1,35 1,50
Griindichte % 21 23 24 26
Sinterdichte % 58 65 66 70

Porositét (optisch) Vol-% 45,3424 36,6+2,4 36,7+1,0 28,940,9
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4.3 Asymmetrische Membranen

Abb. 50: LCM2 Einwaage 1,20g, gesintert bei Abb. 51: LCM2 Einwaage 1,35g, gesintert bei

1200°C/5h. 1200°C/5h.
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Abb. 52: LCM3 Einwaage 1,35g, gesintert bei Abb. 53: LCM3 Einwaage 1,50g, gesintert bei
1200°C/5h. 1200°C/5h.

Porenanteile und Sinterdichten aufweisen. Der Unterschied ist auf den Einfluss der
mittleren Porengrofse zuriickzufiihren, die bei LCM2 deutlich grofer erscheint und
damit einen geringeren Stromungswiderstand als LCM3 verursacht. Die Variante mit
der hochsten Dichte LCM3 mit 1,50 g Einwaage wird nur etwa von der Halfte der
Luftmenge durchstromt 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 dhnliche 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 Ny-Durchstrombarkeit 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 o wurde an fertig gesinterten Stdben der Vari-
anten LCM2 mit 1,20 g Einwaage und CM3 mit 1,35 g Einwaage untersucht. In Abb. 55
sind die Werte gegeniibergestellt. Der verdnderte 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
fiir CGO Werte fiir @ von Raumtemperatur bis 800°C von etwa 11,5-10¢ /K [Kha03a
oder 12,5-10%/K von Raumtemperatur bis 1000°C [Mog94| angegeben. Der Verlauf
von « fiir Lab8SFC ist ebenfalls eingezeichnet, der bei niedrigeren Temperaturen un-
terhalb den Werten der Substratwerkstoffe liegt. Moglicherweise ergibt sich im Ma-
terial durch iiberschiissiges Co der CGO-Dotierung eine Verdnderung der chemischen
Zusammensetzung des Lab8SFC. Mit steigendem Co-Gehalt erhdht sich « in diesem
Werkstoffsystem [Pet00]. Mit sinkendem Sr-Gehalt nimmt « dagegen ab, was dazu
fithrt, dass die Ausdehnungen der Werkstoffe des Screenings La68SFC, Pr68SFC und
Nd68SFC unterhalb denen der Substrate liegen. Fiir die spétere Beschichtung ist dieser
Zustand weniger kritisch, da Zugspannungen in der Funktionsschicht vermieden wer-
den, die bei groffen Temperaturunterschieden zu Rissen und damit zu einem Versagen

der Membran fiihren.

4.3.2 Beschichtung

4.3.2.1 Asymmetrische Bag 5Srg 5Cog sFeg 203-Membranen

Zur Herstellung von asymmetrischen Membranstrukturen aus BSCF wurden BSCH2-
Substrate verwendet, die bei 900°C fiir 3h vorgesintert wurden. Die Pastenzusam-
mensetzung fiir die verwendete BSCF-Paste ist in Tab. 6 angegeben. Diese wurde
mit einem Sieb der Nassschichtdicke NSD=95 pum aufgedruckt. Beim Siebdruckvor-
gang darf iiber 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 Restporositét
von etwa 7 Vol-% verbleibt (siehe Abb. 59). Dies entspricht den erhaltenen Porositéten
in gepressten Bulkproben. Bei Schichtdicken von etwa 15 pm 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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4 Ergebnisse und Diskussion

Abb. 56: Asymmetrische Struktur aus BSCF. Abb. 57: Asymmetrische Struktur aus BSCF.
Vorgesintertes Substrat wurde 1x mit BSCF- Vorgesintertes Substrat wurde 4x mit BSCF-
Paste bedruckt (gesintert bei 1100°C/5h). Paste bedruckt (gesintert bei 1100°C/5h).

Abb. 58: Asymmetrische Struktur aus BSCF. Abb. 59: Restporositidt der Funktionsschicht
Vorgesintertes Substrat wurde 7x mit BSCF- aus Abb. 58 (gesintert bei 1100°C/5h).
Paste bedruckt (gesintert bei 1100°C/5h).

trotz Restporositét eine gasdichte Struktur bilden. Die Proben wurden zwischen den
Beschichtungsschritten jeweils bei 60°C fiir 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 pum fiir die einfa-
che, etwa 70 pum fiir die vierfache und etwa 120 pum fiir die siebenfache Beschichtung.
Mit der siebenfachen Beschichtung wurde eine He-Leckrate der Membranstruktur von
7-10 mbar-1/s-cm? erhalten, die damit im Bereich von gepressten Membranen der
Dicke L=1 mm liegt. Die Dicke des Substrats betrigt etwa d=860 pwm, wodurch ins-

gesamt eine Struktur mit Lg;=1 mm erhalten wird.
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Abb. 60: Viskositatsmessungen an Pasten aus Tab. 6 bei T=20°C.

4.3.2.2 Asymmetrische Ag gsSrg sFeqsCop203-Membranen

Die Herstellung asymmetrischer Membranen der Screeningwerkstoffe wurde zunéchst
an La68SFC untersucht. Eine Paste mit den gleichen Anteilen wie die BSCF-Paste, die
in Kap. 4.3.2.1 verwendet wurde, hatte eine fiir deren Verarbeitung zu hohe Viskositat.
Nach dem Druck verlduft die Paste nicht vollstédndig und bildet keine glatte Oberfliche
mehr aus. Dies ist hauptséchlich auf die deutlich geringere Partikelgrofienverteilung des
La68SFC-Pulvers von dsp=0,29 pm zuriickzufithren. Deshalb wurde fiir diese Pulver
ein Ethylcellulosebinder mit niedrigerer Viskositét (3,5-5,5 ¢Ps) eingesetzt und auch
Dispergierer in unterschiedlichen Konzentrationen verwendet. Daneben beeinflusst der
Pulveranteil das Fliefverhalten sehr stark. Die Zusammensetzungen der verwendeten
Pasten sind in Tab. 6 zusammengefasst. In Abb. 60 sind die Einfliisse auf die Viskositét
verdeutlicht. Zur Einschétzung der Verarbeitbarkeit wurden die Pasten P06 und P08
auf ein poliertes Edelstahlsubstrat mit dem Sieb der Nassschichtdicke 95 wm gedruckt
und anschlieflend mittels Lasertopographie untersucht (sieche Abb. 61).

P06 hat im niedrigen Scherratenbereich die hochste Viskositdt. Nach dem Ablésen
des Siebes konnen die vom Gewebe hinterlassenen Vertiefungen in der Paste nicht

mehr vollstdndig gefiillt 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 um auf polierten Edelstahlsubstraten aufgedruckt (Lasertopographie-
aufnahme).

P08 wurde der Pulveranteil und der Bindergehalt erniedrigt, wodurch die Viskositét
deutlich absinkt. Bei dieser Paste ist die Haftung am Edelstahlsubtrat zu gering und
ein groferer Teil der Paste 16st 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. Fiir die aus der
Mahlsuspension verarbeitete Paste P18 ergibt sich bei ebenfalls 18 Vol-% Pulveranteil
und erhohten Binder- und Dispergiereranteilen eine relativ niedrige Viskositiat bei
niedrigen Scherraten. Mit den erhdhten Viskositdten bei hohen Scherraten, verstarkt
sich auch die Haftung der Paste und diese verbleibt auch beim Abheben des Siebes auf
dem Substrat, wenn die héchsten Scherraten auf die Paste wirken. Bei Verwendung
des Siebgewebes mit NSD=171 pm treten bei vielen Pasten Trocknungsrisse in der
Schicht auf, weshalb die niedrigere NSD von 95 pm fiir die weiteren Proben benutzt
wurde. Der Mehrfachdruck ist fiir die La68SFC-Pasten nicht analog zu den BSCF-
Pasten durchfiihrbar. Beim Bedrucken einer getrockneten Schicht mit derselben Paste,
werden Teile der vorherigen Paste vom Substrat gelost und mit dem Sieb entfernt.
Bei BSCF wurde dieser Effekt nicht beobachtet, moglicherweise wird das Verhalten
durch die verdnderten Anteile an Binder und Dispergierer verursacht, die jedoch zur

Verminderung der Viskositét 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 pm 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 Abhéngigkeit der Kriimmung
von der Vorsintertemperatur T, des Substrats gezeigt. Dabei wurde die Vorsinter-
temperatur 7, in Schritten von 50°C von 900°C auf 1100°C gesteigert, die Haltezeit
bei T, betrégt 1 h. Bei T,=900°C liegt eine starke konvexe Kriimmung vor, die mit
steigender Vorsintertemperatur abnimmt. Bei Vorsintertemperaturen von 1050°C bzw.
1100°C kriimmt sich die Membran konkav. Bei T,=900°C ist die Gesamtschwindung
des Substrats deutlich grofer als die Schwindung der Schicht, wodurch die Untersei-
te der Probe stédrker schrumpft, wihrend die Schrumpfung der Oberseite durch die
verdichtete Schicht behindert wird. Bei T,,=1000°C entspricht die Restschwindung des
Susbtrats ungefahr der Schwindung der Schicht, weshalb die Struktur kaum gekriimmt
wird. Bei den hochsten Vorsintertemperaturen schrumpft die Schicht stérker als das
Substrat und die Rénder der Probe werden in Richtung der Funktionsschicht ver-
formt. In den Schichten sind trotz der aufwendigeren Aufbereitung tiber die Mahlung
in Terpineol immer noch vereinzelte Fehler in den Schichten zu finden. Die niedrigsten
He-Leckraten zwischen 1-10°-3-10 mbaur‘l/s-cm2 werden fiir Proben mit 7,<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 pum 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 fiir die Struktur eine dhnliche

Kriimmung wie fiir 7, =900°C mit einer He-Leckrate von 3-10* mbar-1/s-cm?. Die Dicke
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Abb. 63: Asymmetrische La68SFC-Membran. Susbstrat im Griinzustand einfach mit NSD=95 pum
mit P18 bedruckt. Endsinterung bei 1200°C/5h. Schichtdicke L=20 pm.

der La68SFC-Schicht betragt etwa L=20 um auf einem Substrat der Dicke 950 pm.
Im Gegensatz zu der Restporositit von 7 Vol-% in der BSCF-Schicht verbleiben hier
nur vereinzelte abgeschlossene Poren. Die Darstellung von diinnen Funktionsschichten
mit geringen Leckraten ist demnach fiir La68SFC einfacher zu realisieren. Dabei muss
vor allem die Pastenherstellung und der Siebdruckprozess weiter optimiert werden,

um jegliche Kontaminationen wéahrend 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 beziiglich ihrer Permeationseigenschaften charakterisiert.
Wihrend beider Messungen befand sich die Funktionsschicht auf der Feedseite und

das Substrat auf der Sweepseite.

Die Ergebnisse der BSCF-Membran in Abhéngigkeit von der Temperatur 7' sind in
Abb. 64 links den Permeationsraten der Bulkmembranen verschiedener Dicke aus
Abb. 38 gegeniibergestellt. Abb. 64 rechts zeigt die mit der Triebkraft normierten
Werte in Abhéngigkeit von (1/L).
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Abb. 64: Vergleich der Permeationsrate j von BSCF-Proben mit Dicken L;=0,3 mm
(1/L1=3,33 mm™1), Lo=1 mm (1/Ly=1 mm™'), L3=2,5 mm (1/L3=0,4 mm~?) und der asym-
metrischen Membran mit L;,=0,12 mm (1/L4=8,3 mm™!). links: Auftragung der Permeationsrate
j tiber T rechts: Autragung der mit dem Partialdruckverhéltnis normierten Permeationsrate iiber
(1/L). Fpeea(Luft)=250 ml, /min; Fgyeep(Ar)=50 ml, /min.

Die Permeationsraten j der asymmetrischen Struktur sind bei 7>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 hohere Sauerstoffstrome. Aufgrund der
Phasenumwandlung von BSCF bei T' <750°C (siehe Kap. 4.2.1) sind die Werte in die-
sem Bereich nur eingeschrankt vergleichbar, da sich die Probe mit L=0,3 mm léngere
Zeit in diesem Temperaturbereich befand. Im Vergleich zur Membran mit L=1 mm

2 erreicht (ent-

wird eine Steigerung von j=1,5 ml, /min-cm? auf etwa 1,9 ml, /min-cm
spricht +27%). In Abb. 64 rechts wird offensichtlich, dass eine Giiltigkeit der Wagner-
abhéngigkeit in Bezug auf die Schichtdicke fiir die asymmetrische Membran keineswegs

gegeben ist.

Die Verdnderungen der Permeationsrate bei Variation der Partialdriicke 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 Erhéhung
von p(Ofe?) von 0,21 atm auf 0,84 atm steigt die Permeationsrate um einen Fak-
tor von etwa 2,6 von 1,9 ml, /min-cm? auf 5,0 ml,/min-cm?. Bei F'(Ar)=300 ml,/min
und p(OF4)=0,84 atm wird die maximale Permeationsrate von j=7 ml,/min-cm?
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 Abhingigkeit von F(Ar) und p(O%eed).
Freea(Luft/O2)=250 ml, /min; Fsyeep(Ar)=50-300 ml, /min

meationsrate J in Abb. 65 rechts ergeben sich dhnliche Verlidufe wie in Abb. 42. Bei
der Erhéhung des Argondurchflusses sinkt J etwas ab, wogegen sich eine deutliche
Steigerung bei der Erhéhung von p(O%°?) ergibt. Durch die Berechnung von .J mit
der Funktionsschichtdicke L=0,12 mm ergeben sich deutlich kleinere Werte von 0,01-
0,03 ml,/(min - ¢cm) als bei den Membranen mit L=0,3 mm und L=1,0 mm mit J von
0,07-0,12 ml,/(min - cm). Eine Abschétzung des Verlaufs der Permeationsrate einer
asymmetrischen Membran bei verschiedenen Sauerstoffpartialdriicken wird durch den
Stromungswiderstand des Substrats noch schwieriger, da noch mehr Parameter den

realen Partialdruck an der Membranoberfache beeinflussen.

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

Die Messung der asymmetrischen La68SFC-Probe mit L=20 pum ergibt im Vergleich
zur La68SFC-Probe mit L=1 mm eine deutlich grofere Steigerung, als dies fiir BSCF
der Fall ist (siche Abbn. 66). Die Permeationsrate erhoht sich bei 7=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 pm. links: lineare Auftragung der Per-
meationsrate j iiber T'. rechts: Arrheniusdarstellung der Permeationsrate (log j iiber 1000/T).
Freeq(Luft)=250 ml, /min; Fsyeep(Ar)=>50 ml, /min

Faktor 5,5 von j=0,19 ml,/min-cm? auf j=1,07 ml,/min-cm?. Bei T >900°C {iber-
steigt j deutlich die Messwerte der Bulkmembranen von Pr68SFC und Nd68SFC, wel-
che im Materialscreening die hichsten Werte erreichen (siche Abb. 28). Bei T=800°C
liegen annihernd gleiche Werte fiir j vor, die bei etwa j=0,04 ml,/min-cm? liegen.
In der Arrheniusdarstellung hat der Sauerstofftransport der asymmetrischen Struktur
im Vergleich zur Bulkmembran eine abweichende Steigung. Demnach unterscheidet
sich der geschwindigkeitsbestimmende Schritt fiir die Sauerstoffpermeation der beiden
Membranen. Shao et al. berichten fiir dhnliche Materialien, dass die Aktivierungs-
energie der Bulkdiffusion etwa halb so grof wie die der Oberflichenreaktionen ist
[Sha04]. Unter den gegebenen Bedingungen ist von einem starken Einfluss der Ober-
flachenreaktionen auf den Sauerstofftransport auszugehen. Literaturangaben zur cha-
rakteristischen Dicke bestétigen diese Vermutung, da die Werte fiir L. meist dhnlich
oder oberhalb der hier verwendeten Dicke der Funktionsschicht von L=20 pum liegen
[Aas00, Che97, Gel97, Wii02]. Insgesamt ist die stidrkere Erhohung der Permeations-
rate bei La68SFC im Vergleich zu BSCF jedoch weniger in der geringeren Schichtdicke
(20 pm im Vergleich zu 120 pum), denn in der verbesserten Durchstromung des Sub-

strats zu suchen, die bei einer Porositat von 37 Vol-% deutlich hoher ist.
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Tab. 12: Eingesetzte Komponenten in der Schlickerherstellung von BSCF-Schlickern und der Ver-
gleich deren Dicken und Porositét (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
Reisstérke 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
Griinfoliendicke mm 1,10 1,05 0,82
Substratdicke (gesintert) mm 0,81 0,79 0,56
Porositat (optisch) Vol-% 21,8£1,7 28,6 0,6 19,54+ 0,9
Porositét (He-Porosimetrie) Vol-% 22,1 294 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 Gaspermeabilitét auf-
weist. Um die Durchstrombarkeit zu erhéhen wurde ein weiterer Schlicker mit einem
Reisstérkeanteil von 24 m-% (entspricht 36 Vol-% in der Griinfolie) auf der Versuchs-
gieftbank hergestellt. Zusétzlich wurde ein auf der Giefbank Sama FGA 500 abgegos-
sener Schlicker charakterisiert, der nominell zu BSCH2 identisch ist, jedoch mit einer

anderen Pulvercharge verarbeitet wurde (siche Tab. 12).

Beim Abguss von BSCH5 wurde eine geringere Schlickerviskositéat festgestellt, die auf
die neue Pulvercharge mit einer etwas groberen Partikelgrofsenverteilung mit einem
ds50=2,32 um zuriickgefithrt wird. Die Griinfoliendicke ergibt sich nach dem Abguss
zu d=0,82 mm und ist damit deutlich diinner als die Folien der Versuchsgieftbank.
Neben dem Einfluss der Viskositét ist dies auch auf die verdnderten hydrostatischen

Bedingungen am Doctorblade auf der grofen Giefsbank zuriickzufiihren.

In Abb.67 zeigt sich fiir BSCH4 eine deutliche Steigerung der Porositat auf 29 % im
Vergleich zu BSCH2 mit nur 22 % (siehe Abb. 44). BSCH5 zeigt mit 20% sogar eine
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Abb. 67: BSCH4-Folie im endgesinterten Zu- Abb. 68: BSCH5-Folie im endgesinterten Zu-
stand (1100°C/5h). stand (1100°C/5h).

etwas geringere Porositit (sieche Abb. 68). Bei der Bestimmung der Durchstrémbarkeit
liegen beide Substrate oberhalb BSCH2 und sollten demnach die Permeationsrate j
weniger stark erniedrigen als dies fiir BSCH2 der Fall ist (siehe Abb. 69). Fiir BSCH5
ergeben sich trotz der etwas niedrigeren Porositdt hohere Werte fiir die Durchstro-
mung, da die Probe etwa 25 % dinner als die BSCH2-Probe ist. Der dickennormierte
Wert des gemessenen Durchflusses liegt fiir beide Substrate anndhernd gleich. In das
Diagramm sind auch die Ny-Durchfliisse 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 erlautert wurde. Die Porositat von BSCH4
im endgesinterten Zustand mit 29% liegt unterhalb des Porenanteils des CoatMix-
Substrats mit 37%. Trotzdem ergeben sich fiir beide Varianten die gleichen Durch-
stromungen, was zum einen auf die geringere Substratdicke von BSCH4 zuriickgefiihrt
wird, zum anderen durch die abweichende Porenstruktur der Substrate bedingt ist. In
welchem Maf sich diese Verbesserung der Substrateigenschaften auf die Permeations-

rate j auswirkt, bleibt noch zu klaren.
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Abb. 69: Vergleich der No-Durchstrombarkeit der hergestellten foliengegossenen Substrate mit Mess-
werten eines CoatMix-Substrats aus La58SFC und CGO, eines SOFC-Substrats (d=1,6 mm) und
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5 Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit wurden perowskitische Materialien untersucht, die spéter
Einsatz als Og/Ny-Gastrennmembran in fossil befeuerten Kraftwerken mit Oxyfuel-
technologie finden sollen. Die untersuchten Werkstoffe sind zum einen das hochper-
meable Bag 551 5Cog sFep 205-5 (BSCF) und zum anderen Werkstoffe aus dem System
Ay 68Sr0,3Fen sCop203_5-System (A68SFC), in dem der A-Platz mit Lanthaniden oder
Erdalkalimetallen besetzt ist. Letztere zeigen geringere Sauerstoffpermeationsraten,

jedoch bieten sie Vorteile im Bezug auf Stabilitdt und Verarbeitbarkeit.

Bei der Herstellung der Materialien fiir das A68SFC-System zeigt sich, dass nur fir
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
grokere Anteile an Zweitphasen auf. Ca68SFC kristallisiert dagegen ausschliefslich in
der Brownmilleritstruktur. Die Unterschiede im Bezug auf die Symmetrie der gebil-
deten Perowskite erklart sich durch deren Abhéngigkeit vom Ionenradienverhaltnis.
Mit abnehmendem Ionenradius der Lanthanide nimmt der Symmetriegrad ab, wer-
den die Verzerrungen im Gitter zu grofs, steigt der Anteil an nicht-perowskitischen

Nebenphasen.

Bei der Charakterisierung des Ausdehnungsverhaltens an Luft treten bei den Ba-
haltigen Werkstoffen BSCF und Ba68SFC grofere Verdnderungen oberhalb T=500°C
auf. Der Beitrag dieser so genannten chemischen Dehnung ist auf den Sauerstoffaus-
bau bei hohen Temperaturen zuriickzufithren. Die dabei gebildeten Leerstellen sind
fiir die hohe Ionenleitfdhigkeit der Werkstoffguppe verantwortlich. Bei Ba68SFC ist
die Anderung des Ausdehnungsverhaltens deutlich grofer 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 anndhernd um drei Gréfsenordnungen. BSCF erreicht bei 7=900°C
mit j=1,53 ml, /min-cm? die mit Abstand hichsten 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 ml,/min-cm?. 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 hoheren
Permeationsraten fiir Nd68SFC und Pr68SFC im Vergleich zu La68SFC werden durch

einen grofseren Sauerstoffausbau dieser Materialien verursacht.

In Querschliffen der Substitutionen La, Pr, Nd, Sm, Eu und Gd werden nur fiir
La68SFC und Pr68SFC Gefiige ohne groferen Anteil an Zweitphasen nachgewiesen. In
den anderen Werkstoffen scheinen sich die Gefiige 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 erhohten 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 eingeschrénkt.

Anhand von BSCF-Bulkmembranen wurden die Einfliissse der Membrandicke und
Partialdruckverhéltnisse auf die Permeationsrate nédher 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 Zusammenhéngen 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 méglich. Durch die Variation des Sweepgas-
durchflusses und/oder der Feedgaskonzentration wurde das Partialdruckverhéltnis und
damit die Triebkraft der Permeation variiert. Dabei ergeben sich zwei parallel verlau-
fende Kurvenaste, die eine Abhéangigkeit der Permeationsrate nicht nur vom Verhéltnis
der Partialdriicke sondern auch von ihren Absolutwerten nahe legen. Hohere Sauer-
stoffpartialdriicke fithren zu beschleunigten Oberflichenreaktionen und koénnen eine
mogliche 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 Oberflichenprozesse bei geringeren Membrandicken

zurlckzufiihren ist.

Fir die Herstellung von asymmetrischen Membranen aus BSCF wurden Substrate
des gleichen Materials mittels Foliengieffen unter Zugabe von Reisstéirke als Poren-
bildner hergestellt. Der Porenanteil des Substrats im endgesinterten Zustand betrégt
22%. Aufgrund der Restporositat 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 betrégt im endgesinter-
ten Zustand etwa L=0,12 mm. Bei der Bestimmung der Permeationsrate mit der
dichten Schicht auf der Feedseite ergeben sich fiir die asymmetrische Membran Per-
meationsraten von j=1,9 ml,/min-cm?, die deutlich unterhalb der Permeationsrate
j=2,8 ml, /min-cm? der Membran mit L=0,3 mm. Die geringe Substratporositit und
die davon abhéngige Durchstrombarkeit behindern den Sauerstofftransport sehr stark,
weshalb sich nur eine geringfligige Steigung der Permeation von etwa 30% im Vergleich
zu einer Membran mit L=1 mm ergibt. Die parallel verlaufenden Kurvenéste in Ab-
héngigkeit der Triebkraft zeigen sich auch fiir die asymmetrische Struktur. Durch die
Erhohung des Reisstéirkeanteils konnte bereits ein Substrat mit etwa 29% Porenanteil
hergestellt werden, welches im Test die dreifache Menge an Gas bei gleichem Vordruck
permeieren lasst und damit deutlich weniger hinderlich fiir den Gastransport durch
das Substrat ist.

Substrate flir 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 hohere Durchstromun-
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 wihrend der Sinterung nahezu vollsténdig, jedoch ist sie
wahrend der Herstellung aufgrund ihrer geringen Dicke von L=20 um anfillig fiir
Kontaminationen durch Staub oder Agglomerate, die das Erreichen einer geringen
He-Leckrate verhindern. Nach Verdnderungen in der Aufbereitung zur Minimierung
der genannten Fehler konnten Membranstrukturen mit einer ausreichend niedriger
Leckrate von 3-10* mbar-1/s-cm? erhalten werden. Bei T=950°C wird eine Permea-

tionsrate j=1,07 ml,/min-cm? gemessen, was einer Steigerung der Permeationsrate
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um den Faktor 5 im Vergleich zu La68SFC-Membranen mit L=1,0 mm entspricht.
Diese deutlich stirkere Zunahme des Sauerstoffflusses im Vergleich zur asymmetri-
schen BSCF-Membran wird vor allem der besseren Durchstrombarkeit des Substrats

zugerechnet.

Um die Permeationsraten von asymmetrischen Membranen gezielt zu verbessern, muss
der geschwindigkeitsbestimmende Schritt des Sauerstofftransports bekannt sein. Ist
der Stromungswiderstand des Substrats limitierend fiir die Transportkinetik, muss zu-
néchst die Durchstrombarkeit des Substrats — beispielsweise durch eine Erhéhung des
Porenanteils — gesteigert werden. Liegt eine Begrenzung durch die Kinetik der Ober-
flichenreaktionen vor, so kann diese durch Aufbringen von katalytischen Schichten
minimiert werden. Nur wenn der Transport zum grofen Teil durch die Sauerstoff-
diffusion in der Funktionsschicht bestimmt wird, fithrt auch eine weitere Verringerung
der Schichtdicke zu héheren Permeationsraten. Ein Modell des Sauerstofftransports
durch eine asymmetrische Membran muss alle genannten Aspekte beinhalten, wenn
es die Auswirkung der Verénderung einzelner Parameter vorhersehen soll. Neben den
Transporteigenschaften muss bei der weiteren Membranentwicklung auch an den spé-
teren Einsatz im Kraftwerk gedacht werden. Dies betrifft vor allem Anforderungen an
die Herstellbarkeit der Membranen oder auch die mechanische und chemische Stabili-

tdt im Langzeiteinsatz bei erhchten Temperaturen.
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